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OBTENCAO DE INSUMOS QUIMICOS E FARMACEUTICOS A FARTIR
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Estudamos & convers3io da lignina hidrolitica de eucalipto
par hidrogendlicse, fFidrédlise alcalina e oxidasdo com o objetivo
de produzir substancias de balxo peso molecular. & lignina, obti-
da por hkidrdlise acida de sucalipto, toi fornecida pela Coalbra e
pela Fundag#o de Teonolegia Industrial de Lorena (FTI)Y. A& lignina
foi  submetida s hidrogendlisse com formiato de sédio em agua  sob
precsio. ubtilizando irvadiagles com microondas @ ulitra-som  Como
pré-tratamento,. Az reagles de hidrogendlise ndo produziram bons
rendimentos - an Gleos, mesnho apds pré-tratamento com irradisgdes.
0 rendimento maxiano cbhtido fol de 30%.

A nhidré&lise alcalina com hidrdxido de sédio em umna slshwra
dioranasdguas foi Ffeita sob atmosfers de argonis, variando-se &
composicio  do solvente, a pressHo de rescdo 2 3 relagdo  solven-

tesligrina. Corstatanos  que o rendismento em dleos auwmentou  Com
presstes entre 40 & &0 bar. Obtivewnos conversdo acitma de FOL @
rendimente  em  Gleoss da ordem de 50%, gquando & relagdo  solven-—

i
te/ligninae  fol 4001, identificamos oz produtos de intergsse in-
dustrial guatacol, fenol e F.h—dimetoxi fenal, comn rendinentos em
relagdn & lignina indcial de 5,94, 1,6% e 3,454, respectivamente.
0 mecaniemo e hidedlise @ discutido com base nos produtos obti--

O reagfes de oxidagio foram feitas inicialmente com ar  em
e,  utilizando-se acetilacetonato de cobalto(lll) como catali-
saror ., Posterimmente, o tignina foi convertida com oxigenio puro
g aretilacetonato de cobaltelllly em &cido acético. Apos otimiza—
cin das reagies de oxidagdc, wtilizamos acetato de cobaltol(ll)
come  catalisador @ brometo de sddio como promotor. Mestas rea-
cles, verificamos que a dgua impede reagles radicalares, climi-~
Auinds o rendimentc em Sdleos. Ma oxidegdo da lignina em  Acido
acdticn obtivesnos rendioento em Oleos de 377 e converslio da ordem
de  TOW. Mo entanto, & pressio de oxigénio £ & temperatura  das
reacdies  devem  ser controladas porgus podem  ocortrer explosies.
Utilizando acetato de cobalto{Il) como catalisador s resultados
foram melhorados em cerca de 10% & as reacles feitas & 21000 for-
neceram melhores rendimentos em Sleos gue a 24090, O brometo de
sGdio funciona comg promotor da oeidagdo. Utilizando-se uma guan—
ridade de brometo de sddic cinco veres maior gue & de catalisa-
dar, chegou-se & conversio de 75, 6% e rendimento am Sleos de
&7, %, que comnsideramas encelentes. f analise por CE~EM dos vola-
reis mostrow que foram obtidos cerca de 1D compostos principals
gue ainds ndo puderam ser identificados pois us espectros de mas-
aes naon apresentaram fon molecular.

3
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PRODUCT TON OF CHEMICAL AND PHARMACEUTICAL FEEDSTOCKS
FROM HYDROLYTIC EUCALYPTUS LIGNIN

Guthor: Adilson Roberto Bongalves
Bupervisor: Frof. Dr. Ulf Friedrich Bchuchardt

Tretituto de Guimica — Universidade Estadual de Campinas
Caiva Fostal 6154 — 13081 Campinas — 8F

The COnIVer Gl o ot bhwdrolytic sucalyptus lignin by

hydrogenclysi =, &lkaline hvdrolyeise and oxidation was studi ed
with the obiective to produce low molecular weight substances.
The lignin was obtatned by acid hydrolysils af sucalyvptus wood at
Coalbra Company  and at the Foundation of Industrial Technology
{FT1? in Lorensx. The ligrnin was submitted to hvdrogenolysis with
modiom  formate 1 water under pressure, nsing  microwave  and
wl bt saouand irradiations for prefrestment. The reactions digd not
give good il yields even after pretreatment, reaching a madimuam
ot S0%. .
Slkalime hvdrolysis with soadiam hydrodtide in & dioranes/water
mixbuere  Was performed under an argon atmesphera, varying the
solvent composition, the regaction pressurea and the solvent/lignin
Fatic. We found that the pil yvield increased 1§ pressures betwean
40 and 60 har were used. A& conversion better than 707 and an oil
vield of approximately GOW was abtained whern & solvent/lignin
ratic  of 4031 was used. Among the reactions products, guaiacol,
phenol ard =, a-dimethoxyphenal weres identified with o.L9%, 1.6%
angd B.4%  yields with vespect to the starting lignin. The
mechanism L= discussed based on the products obtained.

The oxidation reactions were initially performed in water
under  air wutilizing cobalt{lIl) acetylacetonate as & catalyst.
The lignin was then converted in acetic acid with pure oxygen and
the same  coballt catslyst. After optimization of the oxidation
praact i ons, cobalt(Il) acetate was used as & catalyst and socli um
Bromide 2% & promoter. In these reactions i1t was vertfied that
water reduced the oil vield by hindering radical resattions. In

acetic acid an oil yvield of 371 and a conversion  of TOY was
obteal ned. Oy the obther  hand, t e wygen pressure  and  the

temperabwre ave to ke well controlled as explosions may QCCur.
Huming cobalt {1l acetate the results improved approximately  10O%
Cand  the resctions performed ab 210%0 gave better oitl vields than
brat  at 24000, Sodium bromide scts &z oa promoter  of the
muidation. Using & gquantity of sodiuvm bromide five timers hilgher
tharn that of the catalyst, we achieved a conversion of VEL. &4 and
a =il vield of 67.2%, which we consider gvcellant. The GC-MS
aralysis  of the volatiles showed ten principal compounds  which
have not  vet been identified as their mass spectrsa do not show
the molescular ion.
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INTRODUCAD

Apts & crise energética de 1973 a pesquisa relacionada com
fontes altermativas de combustfiveis e matérias-primas fol inten—
sificada. O0s trabalhos se voaltaram para a biomassa, devido & sua
girande dieponibilidade e por ser renovavel [13. O Brasil & atuaié.
mente o maior produtor mundial de biomassa, destacando-se o baga-
¢ de carna (60 milhdes de toneladas produzidas em 1987 [21) e a
ligrnina obtida da indistria de papel (6,4 milhdes de toneladas
produridas em 1988 [31).

& utilizagi#o de bhiomassas serias muito vantajosa para o pals,
Cim pmagibiiidﬁéea de substituir matérias-—primas cbtidas do pe—
trtlen. Apeszr do Brasil estear cads ver malz perto da  asutonomis
na  produgdc de petrdleo, esta & uma fonte nEo renovavel. Hoje &
peodugdo mundial de petrdlec supera © CONsSWI, Mas as  previsdes
s¥o  que, dagui a dezx anos, o custos de investimento e de produ-

Cin serdo aprodximadamente tres vezes malores que o3 atuais [41.
1. Constitwigso da biomassa

£ hiomassa pode ser detinida como gqualguesr materia da-mrigam
vegetal & renovavel. Guanto 38 origem, o5 vegetais s3o classifica-
dos sm vegetals madeira & vegetais ndo-madeiras. Entre os vegetais
néo-madeira encontram-se & cana-—de-agdcar e o bambu (51,

fGs madeitras s8o claszificadas em dwas & moles. Madeira dura
& o terma genérico aplicado &8s madeiras de drvores da classe An-—
giosperma, que possuem Tolhas largas que geraleente caem no in-
vernad ocone exemplo temos o eucaligto. Madeirvas mole, cu madeira
de  confferas. € o terno uwsado para designar as madelras de arvo-
rese  da classe Gionosperma. Huas folhas tém foremsato afilado & n3o
caem o lnvernod como edxemplo temos o pinhelro LL3,

& hiomassa & formada por tres constituintes gacromclecul a-
rec: celulpse, peolioses e lignina, gue compdem & parede dag célu-—
tas vegetais e sdo responsdveis pela estrutwa da planta [61.
Compostos organicos de peso molecular mals baixo constituem os

extrativos, que chegam a 104 da massa do vegetal., Os extrativos
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mais importantes s¥o terpenos, flavondides, estilbenos, graxas,
reras e ester&Gides. A biomassa possui també&m uma grande gquantida-
de de acido acético. incorporado guimicamente na forma de aceta-

rom [71. Ainda estio presentes cinzas em peguenas quantidades.

1.1, Celulose

o celulose & o conponente mals abundante da madeira, consti-
tuinde cerca de 45% de SUus MASSa. tanto para madeiras duras como
madeiras moles. E wn polimero linear de alto pesc molecular (Ca&.
109y formado exclusivamente por unidades Bwaglicose. Devidao &
csuas propriedades qUImMicas, fisicas & estrutura supramolecular, a
reluloss & o principal componente da parede celular [71. O prin-
cipal usp inmdustrial da celulose & na fabricagic de papel 8 fi-
bras  téxteis (81, podendo Lambem ser hidrolisada para a obtengdo

de glicose [9.10,111 que fornece etancl por fermentagdo.
1.2, Foliozes

gz poliocses estdo em assoclafdo & celulose na parede celu-
lar. 8 principais precursores das policoses s¥o cinco  agicares!
glticose, xilose, mancse, galactose, & arabinose. Algumas polioses
cont&n tambh®m  Acidos uwroanicos. Az cadelas moleculares sS40 mais
curtas que as da celulose, sendo ramificadas emn alguns casos. Ma-
deiras duras contém ca. 30% de polioses, constitufidas principal-
mente de rilose, e madeires moles contém ca, 28% de polioses + oy -
matias principalmente por manose [71. As polioses sdo utiliradas
industrialments parae & obtengdo de furfural e derivados & poden

s utiliradas na produgldio de agdcares e protefnas L1213,
1.3 Lignina

A& lignina & o terceiro componente macromolecular da biomas-
sa, constituwindo de 20 a 30% da massa da madeira [71. A lignina &
uma matrizr polimérica tridimensional complexs formada por unida—

des  fenilpropanco. Nestas moléculas cerca de 704 das unidades fe-
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nilpropanc estdo ligadas éﬁtre si por ligagdies tipo éter [13].
As funedes da lignina nas c@lulas sdo bastante diversas; ela fun-
cipna comn wm cimento entre as fibras de celulose, conterindo re-
cistincia mecanica ap vegetal, & atua também no transporte de nu-
trientes, metabdlitos e dgua, aldém de proteger a holocelulose do
ataque enrim&tico T131.

Os +treés Alcoois aromdticos, gue s3o precursores da lignina,
pstan representados na figura 1 01410 Alcool  {drans—p-cumarilico

1, &lconl frapps-coniferflico 2 e adlcool $rapns-sinapflico 3.

g:ZOH ?HZOH ?HzOH

Y H |
‘ NOCH.  H.CO OCH
OH > 3 OH 5
1 2 3

Figura 1. Precursores da lignina [141

& primeira etapa na formagdo des macromoléculas de lignina &
a desidrogenassdio enzimdtica destes precursores, como mostrado na
figura 2 para o precursor 2. Ocorre a abstragdo de um praton e de
um  elétron formando radicais fendxi, gue =Xo estabillizados pela
deslacalizagdc: do elétron ndo emparelhado pelo anel aromatico e
pela cadeia propanica.

fApenas as espécies I a IV do precursor g estdo realmente en-
valwvidas na BRiossintese pols as reagdes da espécie V sio esteri-
camente impedidas ou desfavorecidas termodinamicamente [151. Fara
O precursor 3 momente as especies I, I e IV sido Eﬁvalvidés. A
sequnda etapa da pelimerizagdo é & formagac de diligndis (dimeros
das unidades fenilpropanac), regida pelas densidades eletrtnicas

~r

dos ofitios envolvidos nas reagdes de acoplamento. A figura 3 mos-
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Deviao & sua estrutura complexa e heterogénea € sua insolu-
milidade em solventes orginicos, n3o é possivel determinar a es-—
trutura completa da lignina. Os modelos de Freudenberg e Adler
[17,18,1%91 apresentam  apenas vinte unidades monoméricas e NG
descreven todos os detalhes estrutuwrais. Em 1983, Sakakibara et
al. (201 propusaram um outro modelo estrutural para a lignina de
madeiras moles, com vinte 8 oito unidades, baseados em dados ana-
1fticos & nos estudos realizados emn reagles de hidrdlise e hidro-
geEndlise catallftica de protoligninas. Este & um modelo mais com-
pleto & meliad, apresentando detalhes estruturais.

Eztudas sobre a estrutuwra de ligninas de madeiras duras como
e} Eucaliptu; foram realizados por Larsson & Miksche (2113, tendo
coma base & oxidagdo exaustiva da lignina, gue fol extralda da
madeira de Setuls verrdcora (bétulas) em moinho de bolas (milled
wood Lignin? & opor Mime [223, gue wutilizow ticacetdlise para ed—
trair a lignina de fFagus sylvaetica (faila). Atraves da analise dos
produtos de oxidagso foi possTvel calcular as proporgiies de  des
tipos de ligagles entre as unidades fenilpropanicas [217. Mimz
propgs em 1974 [IZ1 o primsivo modelo estrutural para ums lignina
de maedeira dura com 29 unidades fenilpropé&nicas, das quals sels
poden ser substituidas por unidades modificadas (figura 4). MAleém
das rconhecidas unidades de madeirss moles, Mimz introduziuv uma
unidade adicional de dibenziltetraidrofurano (andéls 97 107). Es-
te moadelo deve ser pravimo & estrutwa da lignina de madeira de
puralipto utilizada neste trabalho.

S carachterfsticas estruturais das ligninas se mantém emn to-
das az sspécies, o que € importante para a conversdo da lignina
em  produtos quimicos. For outro lado, & guantidade relativa de
unidades guaiacila e siringila, formadas a partir dos 4dlcoois
traps—coniferflico e frans—sinapflico, varia de planta para plan-
ta, de acordo com & espécie. Nas ligninas de madeiras moles as
unidades predominantes sXo as gualacila, mas nas madeiras duras

predominam as duas unidades [161.
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Figura 4. Modelo estrutural da lignina de Ffagus sylvatica [221]

2. Principais fontes de ligning

Fapel e aglcares s3o produzidos industrialmente a partiec de

hiomassas. Nestes processos a ligrnine € obtide dissolvida no 1i-

cor de cozimento ol como resfdun sdlido da hidrdlise.

Ma industria de oapel, & lignina & obitida como resfduo do

processe  de polpeamento em sclugcdo alcalina (processo kraft) ol

em solugdo de bissulfito (processo sulfito). Estes processos ati-

eghru-—

{lint-—

lizados na produgdo de papel modificam consideravelmente a

tura da ligrina [231. A lignina obtida pelo processo kratt
via negra? & geralmente reutilizada

de

no préorioc processc para ge-

ragdn energia, mas pode também ser sulfonadas ou purificada

pnara comercialiragdo como componente de aglomerantes. 0 processo
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sulfito produz lignmgaul%énatos gue s3o purificados para sua Cco-
mercializagas como tensmativm%dispersaﬁtes e emulsificantes [24].

Outra fonte de lignina é@ & hidrdlise dcida da madeira, que &

nen-malmente realizade em acido sulfdrico & temperaturas slevadas

~s, Este processo degrads parcialmente tanto a estrutura dos
polissacarideos ndo hidrolisados como & glicose formada. Devido a
ag2o deo acido dilufdo a altas temperaturas, a lignina sofre con-
dernsagdo tornando-se pals reticul ada.

Metodos menos drasticos foram wutilizados para separar ligni-
ma, celulose & polioses. 0 processo de explosdo & vapor & 0 pro-
resso de deslignificagdo com solventes organicos e Agua (processo
organosolvi apresentam wun grande potencial patra o aprovel tamento
completo  dos  tres materials constituwintes da bilomassa. MNestes
srocepesos, & lignina ohtida em scluglo (processo arganassolv) i
soltvel em meio bidsico (explos3o a vaporl, apresenta uma  menor
maesa molecular & @ mals reativa, comparada & lignina de hidroli-
ze  Acida, facilitando sua conversdo em combustivelis ou  produtos
gufmicos de baixa massa molecular [11,241.
= produtos aquimicos de baixa massa molecular obtidos

a partir da lignina

Devido a0 cardter predmminaﬁtemént& aromatica da lignina,
ela serve coms fonte de produtas gufmicos aromiticos gue atual-
mente =Xo cbtidos a partir do petrdleo. MNo sntanto, a produgcdo em
larga escala tem restrigdes de cardter scondmico e tecnoldgico
conparandp—se Com & petroguaiaica,

A degradagdo dasz macromoléculas de lignina em compostos aro-
maticos simples reguer o usc intensivo de snergia & geralmente
apresenta  baixos rendimentos em proadutos guismicos puros. bksses
problenas estXo relacionados com & estrutuwra reticulada da ligni-
na  [263. Por outra ladm, ela pode ser convertida em cogque meta-
lvrgice [2731 ou usada na forma polimérica na produgdlo de compen-
sados, adesivos, disperzantes e surfactantes (241.

fe principais técnicas usadas na obtenc¥o de produtos ogulfmi-

cos  de haixa massa molecular foram compiladas por Goheen em 1981
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Figura 5. Produteos guimicos obtidos a partir da lignina (281

& hidroagenélise & definida como a gquebra de ligagliss e
transferencia de hideroagnico para os fragmentos (ou biomassa  de
forma geral), em processo ndo radicalar,. A hidrogendlise da ligni—
fna & baseada Nos processos de ligusfagio de carvdies menos nobres.
ApGas o tresbalho pioneiro na ligquefacdo de lignito, realizado por
Figcher e Schivader L2931 em 1?31, Bprell et al. (20,311 mostraram
gque mondxido de carbono e dgua efetivamente transformam carvies
menos  nobhres em oleogs. Estas conversdes sdo normalmente realiza-—
das em tesperaturasz altas. (= melhores rendimentos sdo obtidos a
4509¢,  Entretanto. utilizands bases como catalisadores, a tempe-—
ratura de conversdo € significativamente reduzids para 300°C ob—
rendo-se  rendimentos da mesma orden de grandeza. Na presenga de
carbonato de sadiao, ﬁpp@li et al. [3Z2] mostraram que havia a {for-
magdo de formiato, que transfere Atowmos de hidrogénio para oS
produtos de degradagio,

A utilizacdo direta de formiato no lugar de mondnido de car-
bono & base, permitiu & ligusfagdo guantitativa do bagago de cana
& apenas 2409C em atmosfera de gdés inerte (331. 0 emprego deste
sistema na liguefagdo direta da lignina hidrolftica de eucalipto

fornecey um aleo rico en fendis, com rendimentos da ordem de &0%



om reator contfinuo, e 47% em autoclave [341. Estudos com sistemas
similares mostraranm gue a madeira também pode ser quantitativa-
mente liguefeita na presenga de formiato e crescl, em temperatu—
ras da urﬁEEada ZEOPC & 28090, com rendimento médio de 304 em
Sglen [351.

& degradagdo da lignina via idrdalise alcalina com hidrdxidd
de sédio em solventes adequados pode ser utilizada para a obten-
cdo de produtos soliveis em éter e clorofdrmic. Goldstein &t al.
[36]1 chegaram a 76% de rendimento em dleos dos quais 15% sdo vo-
lateis constitufdos principalmente por guaiacol 4 e Zié-dimstoni-
fenaol 5. )

A& oxidag¥o pode ser realizada na presenga de oxigenio mole—
cular, oxidos metdlicos ou perduidos Organicos. Dependendo das
condigies do processo, diferentes compastos podem ser  obtidos
371, dos quais o mals importante € = vanilina & gue &€ comercial-—-
mente produrida desde 1937 [381. Vérios processos de obtengso tém
sido descritos, principalmente usando-se ligrossulfonatos de ma-
deiras moles (37,539,401, Mo passado, & odidagdo da lignina Foi
feita com niltrobenzenc, que nEo & atrasnte devido ao alto custo
deste solvente (411, Este processo estd sendo substitulido pela

owidacXo com oxigénio molecular em melio alcalino.
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11 rendimento industrial da vanilina &4 situa-se entre 9 e 10%
(58,421, O mezlhor rendimento de & relatado foi de 21% =n reagles
a  2008C com arigenic molecular, utilizando wm meid alcaling di-
luido [431.

Desde 19270, o use da vanilina como intermedidrio na produgso
de produtos Tarmacguticos tem superado as guantidades usadas como
flavorizante ma indastria de alimentos [441. A vanilina de grau
térnico € umada nestas aplicagBes farmacguticas, principalmente
na ‘manutatura de Aldomet. Aldomet € o nome comercial de uma droga
anti-hipertersiva fabricada pela Merck, gue tem O nome guimico de
L—metildopa ow {*)wai3,4~ﬁiidrmxifénil)—Qmmetilalanina 7a. L-Do-
a8 Trimethaprim sHo duas outras drogas que s30 feitas a partir
da wvanitinaz L—Dopa ou (=)=F-{Z,d4-diidrowifenill-L-alanina b &
wmada Mo trgtamentﬁ do mal de Parkinson & na sintese do 3,4-dime-
tavibenraldeido 8 (veratraldeido). gue & um intermedidrio impor-
rapte na sintese de alcaldides e ocutros produtos farmascéuticos. 5]
Trimethaprim & um medicamento patenteado pela Burroughs-Wellcome
e usado ne tratamento de infecgties do aparelho respiratdrio e em
algumas doengas venéreas. Fapaverine, usada no tratamento de pa-
cientes oo coragio, & outra droga gue fol originalmente sinteti-
rada & partir da vanilina [44]. l

Hidrazonas de vanilina tem mostrado uma agfo herbicida simi-
lar acs compostos cloradaos comumente usados. Derivados comog 3—hi-
drovimercurivanilina, meescetodimercurivanilinae e S-cloromercuri-
vanilina possuen propriedades desinfetantes e a propria vanilina
possui propriedades hacteriolégicas & € usada em foroulagliss para
tratar dermatites [44].

A widagio da lignina por ozdnio, permanganato de potassio
em mein aloealino ouw oxxig®nio sob pressdo a quente provooam UmS
degradagdo intensiva da lignina, produzindo uma mistura de acidos
simples como ©s &cidos férmico, acético, latico, oxalico & outros
sdcidos diproténicos [45%1. Mo passado estas oxidaghes ndo  foram
cancideradas como fonte comercial de Acidos. No entanto, o ALmen -
ta do custo de conversiio de hidrocarbonetos para acidos faz ne—
cescd&ria uma reavaliacio econtmica da produgiio destes acidos &

partir da lignina [41].
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DRIETIVOS

& grande: disponibilidade de biomassa vegetal no pals faz com
que a pesgui sa nesta drea se torne necessdria. Como a celulose e
as polioses 34 tem ums utilizagHe imediata, procura-se descobrir
formas alterriativas e vidvelis para a utilizagdo da lignina. & hi-
drogentlise da lignina Midrolitica pelo sistema formiato/dguarar-—
gnio n3de forneceu bons rendimentos em produtos soldvelis (dlea’,
porém produziu guaiacol e Z,46-—dimetoxifencl em rendimentos indi-
viduais razocdveis [461. Na primeivra fase do projeto procuramss
melhorar estes rendisentos através da irradiagdo com wltra-som e
microondas  antes da reacdo de hidrogendlise, esperando gue esta
irradiagio TOYRAasse a lignina mais reativa.

Ma segunda fase deste trabalho testamos & pasaibiiidéde de
despolimerizar a lignina en condiqgles menos drasticas com a obje-
tiver de aumentar os rendieentos individuais dos compostos deseja-
das. Optamos pela hidrdlise aloalina enm mistura dioxano/agua e
variamos as condigdes da rescdo com & finalidade de obter rendi-
meEnto m&dime en Gleos.

Ma teroeiras tase estudanns entdpo a oxidagdo da lignina com

wigénioc molecular em dgus. ApoOs perceber que a dgua nig @ um
solvente aproapriado, utilizamos acido acético e procuramos atimi—
rar as condigdies de reacdo.

f1s leos abtidos nestas reaglies s3o caracterizados por  es-
pectroscopli a rno  intravermelho e ressondncia magnetica nucleae
protonica. g dlecs sko destiladas e os voldteis analisados  por
cromatogratia gasosa acoplada & espectrometria de massas a fim de

sz identificar e guantificar os compostos individuais obtidos.



mesa oscllante

FARTE EXPERIMENTAL

1. Aparelhagem utilizada

~ Equipamentos de alta presssio _

Fmi  wiilizada uma auntoclave de ago inox Sié,ICQm capacidéde
de 1000 ml, dimensionada para trabalhar sob pressies de até 300
par, guando aquecida a 5090, As caracteristicas desta autoclave
foram descritas na literatura £471. A autoclave fol montads sobire
uma  manta horizontal de aguecimento de 1500 W e agitads horizon-
talmente com fregiercia de 1,8 Hz (figura &). O controle de aque-
cimento foi feito através de uma chave liga-desliga. A& temperatu-
ra no intericor da avtoclave foi monitorada por wum Ltermopar aco—

plado a um pirtmetro previamnsnte calibrado.
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Figura b. Equipamentos de alta pressidol a. sistema de
agitagda e aguecimenta; b. auvtoclave.



- Medidas de temperatura _

Utilizou—se um pirometro Engro modelo 4550 com escala de 20
a =Z00YC e divistes de S°C com precis3o de 1,3%, acoplado & um
rermopar de ferro constantan, para madir a temperatura interna da
autcelave (Figura &Y. & calibragio do pirtmetro fol feita colo-
cando~se 100 g de dgua destilada na autoclave, gque foi evacuadé a
aguecida no sistens descritc. Foram feitas leituras da pressdo no
interior da avtoclave através de um sandmetro Willy com escala de
O a &00 bar & precisio de 1%. Utilizando valores de pressiic de
vapor da.agua a diferentes temperaturas [48B], construlu-se a cwr—

va de calibragdo aostrada na figura 7.

Treal

(oc) 218

125 : f55 195
Tlida (9Q)

Figura 7. LCalibragdo do pirtmetro. Tempsratura real em fungdo
da leitwa (correlacdp = 0,7983%)
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- Irradiag3io ultra-stnica
Foi utilizado um banho ultra-s@nico de 286 kHz com 0,8 W cm <

da marca Thorniton.

-~ Irradiagio com microondas
Fai  utilizado um forne de microondas da marca National com
prato  giratdrioc. fAs  amostras foram irradiadsas & poténcia de

470 W.

- Destilagids dos Sleos obtidos nas resqgdes

Foi montado um sistema de destilagdo curta a baida Rressdo.
0 &leo +oi aguecido 2m unm  bal3o de 250 ml sob vaAcuo de ca.
0.1 mmbg & coletou-se o destilado em um bal¥o tipe Schlenk de 250
mlL  =ob um banho de gelo e acetona, como mostrado na figura 8. (]

temperatura foi elevada lentamente (290 min~1l) até 165+5°C.

vacuo

com ‘ 3y  balao Schienk
éleo e \\*”‘"‘/( 4

- =

banho de dleo

Figuwrs 8. SBistema pars destilagio do &leo

.- Oromategratia gasosa acoplada a gepectrometria de massas
(CG-EM)

0 destilado ocbtido foi analisado por cromatografia gasosa em
wm cromatagrasfo Hewlett-FPackard 5890, uvtilizando-se dois tipos de
craluna capilar: a) 25 m » 0,25 mm, recoberta com Carbowax 2Z0M sa-
bre  Chromosorh W-HF e b)Y 285 m x 0,2 mm, recoberta com DMS 5% fe-—
fil. O cromatéorafo € acoplado a um detector de massa MF G970 A,
fi guantificagio dos p%adutw% foil feita pela drea dos cromatogra—
mas reconstitufdos, obtidos pelo computador do aparelho. Us es-

pectros de massas foram obtidos por impacto de elétrons de 70 eV.
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- DeterminagHNo da massa molecular média numérica

Foi fedita por osmometria de pressiio de vapor wtilizando  um
gemmetro Knauer 11.00 e cloreformic como solvente. A temperaturs
de operagdco Tol de 40 2 o tempo de medida de 2 min. & faixa de
concentragdo do  composto utilizado como padr8o (benzil) foi  de
0,743 x 1072 a 4,132 = 1072 mol kg“l e para a amostra foi .dé
2,819 a  6£.740 g kg”i {(correspondente a massas de 8,29 a 19,82
mgl. Foi determinada & constante de calibrag¥o para o clorofér-
mio, wtilirado como solvente (kogiip = 2623°C mol g™ 1), que ex-
pressa  a variagdo da temperatura em  fungdo da concentraco
{AT/cy., Para cada concentraglo da amostra foi obtido um valor de
variagdo da temperatura &, a partir deste, calculado AT/c. gue &
constante numa mesma série de medidas (Epeal - & massa moleculae
media numérios ﬁ% foi determinadsa pela eguagdo 1. 0 erro da medi-

Lo

da & de Zh.

M = Yeralib {1)

“mergd

- Espectroscopia na reglifo do infravermelho

Oz espectros na regifio no infravermelho (IV) foram obtidos
em um espectrOmetro Jasco modelo A-202 & em um espectrometro Per-
bin-Elmer modelo 1430, utilizando-se janeslas ou pastilhas de EBr

com concentragiies de 0,8 a 2% da amostra.

- Egpectrofotomstria na reqildo do ultravinleta

Os espectros de absorgdo na regilo do ultravioleta (W) fo-
ram determinados em um espectrofotmetro Bausch & Lomb Spectronic
2000. As medidas foram efetuadas em solugbes aguosas, utilizando

celas de gquartzo de 1 cm.

- Espectroscopia de ressondnois magnética protfnica

U espectros de ressondncis magnética nucleasr protonica
(RMMIHY  foram obtidos nos espectrimetros Varian, Madelo T-60 (&0
MHz) e Bruker AW-80 (B0 MHz). U solvente utilizadeo foi clorofar-—
mio deuterado, tendo como referéncia intermna o tetrametilsilano
{THMS) .
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- fnd&lise termogravimaétrica _

A an&lise termogravimétrica da lignina hidrolitica foli efe—
tuada em um analisador Dupont 1090, pntre 25 e BOUBL, com veloci-
dade de aquecimento de 10 K min~! e sob fluxo de argbBnic de 25
ol min~l.

— Determinagdo de pH

fe determinagdes de pH foram feitas usando-se um pH-setro
B 271 da_Micrc&nal com resolugéo de 0,01 unidades de pH e um ele—
troado de vidireo combinado AG 9. 100 da Metrohm. O eletrode o0l ca-
librado com tampies de pH 4,008 e &,B46% do National Bureau of
Standards.

- An&lise slementar

s an&lises de carbono e hidrogenio foram feitas =m um @gui—

pamento Ferkin-Elmer modelo FPE 2400, utilizando-se 1,000+0,002 mg

de amostra.

2. Materiais

- Reagentes
formizto de £6dio p.a. - Vetec
Hidrdarido de sédio p.a. — Merck

clorgfdrmio comnercial

clorotarmio p.a. — Merck

stanol comsrcial

ptanol p.a. — Merck

sul fato de s&dio anidro p.a. — Cinética Buimica
diagxano p.a. — Vetec '

dcido clorfdrico 37,53% p.a. — Merck

seido sulfurico 98% p.a. — Merck

acetilacetonato de cobalto(lll) para sintese - Merck
acetato de cobato(ll) tetraidratado p.a&. - Carlo Erba
nrameto de sadia p.a. — Carlo Erba

Acido acético fornecido pela Hoechst @ destilado no laboratdrio

exigenio comercial - White Martins
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argdnio comercial — White Martins

ar comprimido comercial — White Martins
~ Ligninas hicdroliticas

A lignima hidrolitica de eucalipto foi fornecida j& lavada,
livre de cavacos, seca g triturada (particulss com digmetros nfo
maiores que 3 mnl. Esta lignina foli obtida por hidrélise acida da
madeira de ewtcalipto com adcido sulfarico a 17090 com cozimento de
3 horas em umr reator semi-industrial da Fundagdo de Tecocnologia
Industrial, emn Lorens—5F. O material foli analisado como contendo
71,94 de 1igfﬁina, 1.3% de cinzas, 11,04 de umidade 2 13,8% de ho-
loceiuloas {obtide por diferenga). Dutra lignina de hidrdlise
dcida de pucalipteo com soideo sulfarico foi obtidas a 19090 com co-
simento de 4 horas em um reator industrial da extinta Coalbra
{Coque & élccmal da Madeira 5.A., situads em Uberlandia-mMG)., con—
tendo 78,9% de lignina, 3,3% de cinzas, 12,48% de umidade e 5,2%
de holoceluloase (obtido por diferenga). H¢ ligninas foram uwtili-
zadas cono recebidas (pafrticulas menores gue 3 mm) ow pulveriza-

das &n almofar-iz (particulas menores gue 0,074 mm).

E. Frocedimentos

F.1l. Determinagdo do teor de lignins na lignine hidrolitica

- bLignina insolivel em &cido sulfurico 72% {Lignina Klason) [49]
Uma amostra de 0,3000 g de lignina, moida e seca a  105+39C
por 24 horas, fol colocada em um tubo de ensaic de 20 ml.. Adicio-
nou—se 3 omb. de acido sulfdrico 724 e o tubo foi colocado em  wm
banho de agua a Z0+1°9C & agitado manualmente por 1 hora. Apbs es-
se tempo, a mistura reacional foi transferida para uma ampola de
vidro de 170 mb, juntamente com 84 ml de Aqua destilada. A ampola
foi  fechada & colocada numa estufa onde permaneceu por 1 hora a
120°C. Apds esse tempo, a ampola fol resfriada em agua e aberta.
0 conteddo foi filtrado em cadinho de vidro sinterizado de poro-—

sidade mé&dia. previamente tarado. & fragdo de lignina insoclavel
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foi  lavada com 100 ol de dgua a 609C e seca em estufa a 1085+39C
ate peso constante. 0 filtrado fol coletado para a determinag®o

da lignina soluavel.

- Lignina soldvel em acide sulfarico 724

Uma aliguota de 2.0 ol do filtrade coletado na etapa ante—
Frior foi diluida para 25.0 ol com dgua destilada em um ballo vo-
lumétrico. 0 espectro de absorglo na regifo do ultravicleta desta
solugic  foi registrado entre 200 & 200 nm. Cmma refergncia fmi
utilizada uma solugdo de adcido suifdrico 0,024 M.

& cancentragEo de liagnina em g L=l g solugdo fol caloculada

utilizando—se & equagXo £ L[30]1.

Ciig = 8,33:Az3s — Azgg (2)
: z00
onde
Ciig = concentragdo da lignina 8m g L7 na solugMo diluida
Anyn = wvalor da absorbincis a Z15% nm
Aman = waloar da absorb@ncia & 280 nm

A equagso £ fol obtida da resoluglio simultiines das eguagbes

QEBD = Cl,ég [:d + i8 C]_ig {3}
Fays = 0,453 B4 + 70 Clig {4}
onde:

0,68 = 0,15 s¥0 as absortividades dos produtos de degradagio dos
carboidratos 280 2 2153 nm,. respectivamente.

1]

18 e 70 slico as absortividades da ligninae & 280 & 215 nm, respec-
tivamente.

Cg € a concentrag¥o em g L™l das produtos de degradaglo dos car—
hoidratos. :

Ciig & a concentracio an g Lt~ da lignina

-
-t n

2. Hidrogendlise

—- Preparo da mistura reacional
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B0 ouw 100 g de lignina foram misturados com 200 ouw 400 ml de
agua destilada em um beguer. Wtilizando solugdo ﬁe NaOH a 204 o
pH fol &ajustado em 9. Adicionou-se 4,0 ou 9,0 g de formiato de
siadioc & mediuw—se o pH final. A& smistura fol deixades em repouso por
24 haoras e, en alguns experimentos, fol levada posteriormente &

irradiagio ulitra—sinica ol com microondas,

— Irradisgio wultra-sonica

{1 bfguer contendo a mistura reacional féi intraduzidm.em uﬁ
banho uwltra—sdnico de 29 kHz com 0,8 W cm”z, Jja termostatizado a
509C. 0 fundo do banbo termostatizado fol revestido com uma folha
de polistileno para evitar o contatoc do béguer com a superficie
metalica. #Apds sguilibric téropico, a irradiasg3e fol iniciada e

mantida por um pericdo de 20 min.

—~ Irradisgio com microondas

) béquer contendo & mistura reacional foil colocado num forno
de microondas de prato giratdrio e irradiado a uma intensidade de
4590 W o por 19 min. Apos o processo & gquantidade de dgua evaporada

pelo aguecimento foi completada.

- PFeagio de hidrogendlise

A mistura reacional fol homogensizada e transferida para a
antoclave gque Tol fechada, pressurizads com argdnic a 50 bar, co-
locads no sistema de agitagio e aguecida a 280°C onde permaneceu
por 1% min. Apos este tempo, o aguecimento Tol desligado & a agi-
tagXo foi mantida até o siztema atingir 100°9C. A autoclave fol
antic retirada do sistems de aguecimento e deixada esfriar até a
temperatura ambiente. A figura 9 mostra & variaglo da temperatura

en fungio do tempo de aguecimento.

~ Tratamento dos produtos

Apts & lelituras da pressdo final & frio, os gases foram ven-—
trilados sem andlise para o ambiente 2 & autoclave foli aberta. 0
contetdo, constituido de liguidos e sédlidos, Ffoi retirado e

transferido para um béguer. Raspou—-se as paredes da auvtoclave com
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Figura 9. Grafico da temperatura x tempo de aguecimento
{(reagso de hidrogenglise)

uma espatula para remogdo completa do material aderido as mesmas
= mediu—s=s o oM da misturae obtida. O material foi Tiltrado a véa-
cun fnum funil de Blichner, obtendo-se unm residuc sdlido bem escuro
que foi econdiciconado em um cartucho de papel de filtro e extrali-
do mum wtrator Souxhlet com 600 oL de uma mistura clorofar-
miofetanal IS (v /vy. D tempo de extragidco fol determinadoe pela
coloragl8in do extrato & variow de 20 a 40 horas. Apos & extragio,
o cartucho fol removido, deixando escorrer o extrato impregnado.
0 reslduo wiraido foi transferido para uma placa de Petri  que
foi deixada em estufa & 110°0 por cerca de 24 horas para elimina-
¢3o total da umidade e pesado para se determinar a convers3o do
processo.

0 Ffiltrado fol transtferido para um funil de separagdo g ex-
traido uma vez com 200 nl da smistura de solventes. Apds separagdo
das fases, coletou-se a fase inférimr organica de coloragio ala-
ranjada.

Os extratos provenientes do Soxhlet & do funil de separagio
foram juntados, secos com sulfato de sodio anidro e gradualmente

transferidos para um bal¥o de fundo redondo de 250 mbL. O solvente
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foi evaporado em um evaporador rotativeo sob vacuo de ca. 1 mmHg
cam banho de &aua a ca. 409C. Foi ebtido um &leo escuwro e viscoso
que foi deixado sob vacuo de ca. Q.1 mmHg & temperatura ambiente
por 2 horas pars completa eliminagdo do solvents. U Gleo foli en—
L4 . :
t¥o pesado para caloculo de rendimento & caracterizado por espec—
troscopia  de infravermelho, resson&ncia magnetica protOnica e
anilise clementar.
. A

—~ A conversio do processo (C) e o rendimento em dlecs (KD + o am
calcul ados conftorme as eguagdes 5 e 4, 0 srro relativo em  cada

puperimente & de cerca de 3%.

o= Conversido = Pligninatwat) 7 Bresfducsiwad) = 100% =2
Mlignina{wat)
B o= Bendimento em &leos = M&teos v 100% (&}
Ty igninalwaf)
wat = hase S0l 2 fsm cinzas
.. Hidedlise alcalina
- Reagda

Em um bfguer de 1 L foram aisturados sob constante agitagHo,
Boa 5O g ode lignina, 100 a 200 ml de ums mistura dioxano—agua
(entre O & S52% de dioxano em volume) e 1,3 a &,0 g de MalH. Apds
um  pericdo de 24 horas, a8 mistura foi guantitativamente transfe-
rida para a autoclave, gue foi pressurizada com argonio entre 1 e
92 har. O sistema fol levado a 24080 e mantide nesta temperatura
por 15 min. Imediatamente apds ser desligado o aguecimento, a aw-
toclave  foi retirada do sistema & imgrsa num banho de agua  até

resfriar & temperatura ambiente.

-~ Tratamento deos produtos
a4 retiradsa do material, a filtraglo, « extragio do rvesiduo
sdlido em Soxhlet ¢ a svaporagido do solvente de extragdc  foaram

fpitas como descorito para a reagdo de hidrogendlise. 0 filtrade



obtido foi acidificado a pH 1 com HCl X7,54 e o resfdun s6lido
formadn +foi dissolvido em 200 sl da mistuwra de solventes claro-
farmiofsetanol AL (v, O solvente foi evaporado, cbhtendo—-se um
Alen escuro e viscose gue recebeu o mesmo tratsmento descrito pa-
ra a reacio ¢de hidrogendlise.

Alguns Gleos cbtidos foram destilados utilizando-se o siste-

ma descrito sia figura 3. s volitels obtidos foram analisados por

Ce~EM.
.4, ndidag3Ho

- Utiltirando dAgua como sclvente

Em um he&ouer de 1000 ol colocou-se 50 g de lignina e adicio-
nou-=e 200 mi. de agus destilada, 100 mmol de NalH e 1,40 mmol de
Coiacaciz. fods repouso por 24 horas, a mistura foil traneferida
para a autoclave, gue fol fechads e presswizada com ar comprimi-
Ao entre 23 = 44 bar. A avteoclave foi colocada no sistema de agi-
tagdo e aguecimento & a temperatura foi levada a PEOCC por 15 mi-
autos. A retirada do material foi feita como descrito para & rea-
c¥o de hidrogendlise. A mistuwra fol acidificada a pH 1 com HC1
37,5 e filtrada em funil de Bldchner. & extragdo do resfduo sali-
dey oistido 8 & evaporagdo do solvente do extrato ftoram feitas como

descrite para a reag3c de hidrogendlise.

- it lirando &cido acético como solvente

Em wm béaouer de 1000 mL foram misturados, sob constante agi-
tagao, 20 g de lignina, 0 a 1,68 smol de Colacac)z ou Co(Qacl)q, O
a 2,91 mmol de NaBr e 105 & 300 mb de dcido acético glacial. A
mistura reacional fel transferida para a avtoclave gue fol fecha-
da & pressurizada com 173 a Z27 bar de oxigénio. Apds isto, ague-
ceu~se & autoclave a 18090C, 210°9C ouw 240°9C, durante 18 min. o
final da reag3o, a asutoclave foi imediatamente retirada do siste-—
ma e imersa nwun banho de dgue pars resfriar X temperatura ambien-—
te,

0 produto foi retirado da autcclave e filtrado a vacuo num

funil de Blchner. obtendo-se um resfduo sdlido bem esCUro, quea



foi lavado com a&cido acético até remogdo total do licor impregna-
do. Este reswfduoc foi posteriormente lavado com agua destilada e
secn em estufa a 1100C por cerca de 24 horas para 2liminac¥s com-—
pleta da umidade. 0 filtrado +foi gradualmente transferido para
um balfo de 250 b e o solvente evaporado em um evaporador rota-
tiveo sob varwio de ca. 1 ommHg @ com banho de Agua & cerca de 400¢,
Obteve-se Wn aleo pscurc e pouco viscoso que fol deixado sob va-
cun de ca. .1 mmHg & temperatura amblente por 2 horas para com-
pleta eliminagc do solvente. 0 dleo foli pesado e caracterizado
comn descrito para a reac3o de hidrogendlise.

Alguns Gleos cbtidos foram destilados e os voldteis analisa-

dos como descrito na reagdo de hidrdlise alcalina.



RESULTADDS E DISCUSSACQ

1. Caracterizagdo das ligninas

Ma tabela i s3o apresentados os teores de umidade, de cin-
zas, de lignina sclavel 2 insclivel em Acido sulfdrico 724 = de
halocelulase, hem come & andlise elementar para as ligninas hi-

dralfticas da Coalbra ¢ da FTI.

Tahela 1. Caracterizagdo das ligninas hidroliticas da Coalbra e
da FTI utilizadas nos superimentos.

Coalbra FTrl

umidade (%3 12,6 11,0
cinzas (#4235 3.8 1.4
ligrina Klason (%39 89,1 79 .8
lignina soltvel em HpBOgq 72% {7h1S 1.1 1,0
holocelulose (%)R.0 &0 17.8
analise elemnentar (W3S

o &0, 6 &2,0

H 4,9 5.6

nb 24,5 32,4

s livre de wumidade
b obtido por diferenga
- hase watf: livre de umidade e cinzas

A lignina da FTI aprezenta alto teor residual de holocelulo-
ce oue mostra que foi submebtida a condigides menos drazsticas  du-
Fante o cozimento da madeira. No proctesso da FTI & madeira & co-
ida a 17090 ao contrdrio de 1909C wtilizado no processo da Caal-
bra.

0 espectrs IV da lignina da FTI & apresentado na figura 10.
fe handas largas =30 devidas aocs acoplamentos vibraciopnais noe po-
lfmero tri-dimensional. A atribuiqa das bandas principais @

apresentada na tabela 3.
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Figura 10. Espectro IV da lignina hidrolitica de eucalipto da FTI
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0 termograma da lignina hidrolitica estd apresentado na fi-

gura 1l.
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Figura 11. Termograma da lignina hidrolitica de eucalipto da FTIL



6 faixa de temperatura até Z00CC corresponde & perda de pro-
dutos de baixoc peso mplecular incorporados & lignina (principal-
mente Agua) . Entre 200 & 3I50YC observa—-se a perda de mondxido @
didgnide de carbono originados de grupos carbonflicos e carbonili-
cos. HNesta faixa ocorre também desidratagio gulimica [341. Fengel
e Wegener [12]1 citam gue acima de 240°C a condensagdo da lignina
aumenta, acompanhada de gutras mudangas e due acima de 2709 s3Ho
rompidas  ligacles C-0 de slguil {arilliéter & iniciadas clivagens
n¥c homolfticas O-0. As clivagens homolfticas de ligagles C-C
(com +formagiio de radicals) ocorrem. entre FH00C e S00CC. Acima de

=000 poorre a cagueificagdco da lignina,
2. Hidrogendlise

artes de cada experiméento a mistuwa reacicnal € deixada  em
repousa  duwrante 24 horas para garantir a percolagdo da solug o
reacional  pela lignina (inchamento). Nos experimentos as  varida-
veis envolvidas =30 consideradas independentes entre si. é LN AR
aprorimagdo para viabllizar a comparagdEo entre os resultados.

Utilizamos inicialmente um sistema vreacional j& conhecido
para estudar a conversdo di lignina. Estudamos a infludncia do
pré-tratamento na convers3o de ligninas com o sistema reacional
formiats de stdio/aguarsgéds inerte [331,. Os demalis pardameteros rea-
cionals, relagdo ligninasdgua, press3o, temperatura, tempo e pH
de reagidc. foram estabelecidos conforme estudos de outros autores
[33,34,46].

0 formiato utilizado ma hidrogendlise rompe ligagles carbo-
no-carbono e carbono-oxigenio em posigldo O aos andis  aromdticos
produzinds compostos de peso molecular mais baixo [341.

Segunde  Schuchardt [B811, & faixa Stima de temperatuwra para
realizar estas conversles & de 200 a J009C. Abaixo de 200°9C a
formagdo dos produtos @ muito lenta e acima de IO0UC ocorre a de-—
composicio do formiato & CO2 e Hn. O tempo de permanttncia do sis-—
tema na faixa de 200 a 3009C & de cerca de 1 hora, como pade ser

visto pelo grafico da figura 9.
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Todas as conversies sio feitas &ﬁ meio alcaline para solubi-
lizar os produtos formados, constitufdos principalmente de fendis
e Acidos carboxflicos. Em condigles nido alcalinas estes produtos
de degradagdo tendem a ficar aderidos & parte intacta da lignina,
formando uma borra de dificil remogdo e tratamento.

0= resultados cbtidos para as ligninas da Coalbra e da FTiQ

estdo apresentados na tabela P

Tabela 2. Efeito do pré-tratamento utilizado nas reaglies de
hidrogendlise (relagdo lignina/agua 14 {n/vis 60 bar
de pressico inicial de argénioi 18 min & 2800¢)

n® lignina pré—tra- formiato Conv. Rend.

fonte massa’(g) tamento (q) %) {4
i Coalbra 84,16 nenhum P03 41,3 27.6
2 Coalbra 84,13 microondas 2,03 41.48 31.4
3 Coalbra a4,16 nlira—som Q.02 3G, 2 22,0
4 FT1L 43,86 rientiam 4,593 47,9 22,7
S FT1 3,88 microondas 4,54 S0, 5 25,2
& FT1 87,72 microondas F.01 50,2 28,0
7 FT1 847,73 wltra—-som %, 08 44,9 27, 1
% base waf 3 livre de cinzas e umidade

Ns resultados s3o insatisfatérios. Outros autores haviam

conseguido resultados cemelhantes, igualmente menos eficientes

(conversio de 53,24 e rendimento de IEL 1% & ZBOPC [4&6] e conver—

s3e  de 49,3%% e rendimento de 4,040 =& 270°C [s21y. O sistema
formiato de sodin/4dguas/gas inerte se mostrouw muito bom para o
bagagn de cana [B335], mas & inadeguado para uma bos conversidn da

lignina hidrolitica.

Comparanda os rendimentos em dleos abtidos na tabela 2 pode-
mos constatar que o pré-tratamento com microondas proporciona uma
nrodusdc maior de dleo pesado (reages 1 e 2). A vantagem adicio—
nal com o uso de microondas € O aguecimento do sistems durante a
irradiagdo. A temperatura se eleva com facilidade & atinge o pon—
to de ebuligdo da Agua. A dgua gue e encontra absorvida na 1ig—
nina se expande rapidamente, rausando rompimento da sua estrutura
polimérica. Formam—se HEsim fragmentos menores da lignina que s3o

mais facilmente convertidos em &leos.



Comparamdn as reagdes 1 e I podemos constatar que a irradia~
cdo uwltra-sSnica desfavorece a degradagaio da lignina. Devido ao
fato desta forma de irradiagasc ter sido utilizadae com sucesso Na
promo¢do da hidrdlise da celulose por descristalizagdo de sua es—
trutura [791, acreditava-se que pudesse ser wutilizada paras favorae-—
cer o rompimento de ligagdes C-C em posigde A mos andis aromati-
e da esestrutura da lignina. Forém, os fragmentos formados ini-—
cialmente se recombinam para estruturas madls estdvels de peso mo-
lecul ar mator gue ndo sXo mails extralfvels, o gue diminuwl o rendi-
mento em dleos.

Mas reagdes com & lignina da FTI as converaslies sdo melhores
ireagdes 4 e Dr. 0 usgo de microondas melhora tanto a conversdo
coms o rendimento em Sleos. For oubtre lado. o uso de ulitra-som
(reagido 7)) diminul ligeiramente a conversdo mas praticamente nAo
altera o rendimento em élecs. O Tato da lignine da FTI sofrer wm
efeito do vl tra~som menor gue a lignima da Coalbra indics uma me-
ot reticulagdo da lignina da FTI. A alta reticulagdo da lignina
da Coalbra j& havia sido evidenciads em  trabalhos anteriores

[ &3]3,

Ean

Z2.1. Ezpectros no indraveramelho (IV) dos dleos obtidos

Oe dlens ocbhtidos nas reagdes de hidrogendlise apresentam es-
pectro no IV semelhantes. O espectreo IV do éleo obtido na reagdo
4 & mostrado na filigura 1d. As principals bandas e as atribulgdes

w30 dadas rna tabela 3.
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Atribuiglo das principals bandas de absorgdo
de ligninas & seus derivados na regido
do intravermelho [16,947]

Egtiramento O-H

Estiramento U-H emn grupos metila, metilénicos &
arométicos ‘
Estiramento C-H de grupos aromaticas

Estiramento C=0 de cetonas n3oc conjugadas € grupos
carboxilicos )
Estiramento C=0 de cetonas conjugadas

Vibragtes de andis aromaticos, fortemente
influenciadas por grupos carbonilicos
Eztiramento de carboxilatos

Vibragéiss do esgueleto sromdtico

Deformnacdc assimétrica de grupos CHz

Vibracdes do esqueleto aromdtico em ligninas.
Defarmacdo simétrica de grupos LHz

Estiramento C-0-R em #ésteres ou éteres
Resoiragdo do anel siringfliceo com estiram. C-0
Fespiracio do anel guaiacflico com estiram. C-0
Deformacdo C-H {aromdtico—guaiacil) no plane
Eetiramento -0 em dlcopois, C-0OR em éteres
aliftdticos & deformagdn C-H (aromdtical) no plano
Deformagdo C~0 em Alcoois sscunddrios

Deformagdico C-H {aroma&tico—guaiacil) na plana e
detormagdo C-0 em dlcools primarios

Deformagdo C-H (aromatico)

Deformacia LM {aromdticeo) fora do plano

i rere Ameen AL ARIAS AARE AAPYY Y TR P P e Pt e S S i e s e P e ek s i o bl i ARALY AR T Pt IR ST Y ST PR M A Mo ot b et Saaey T e b Moo . W AR Lbian P AR 15



30

o
st

. 2. Espectroscoplia de ressonancia magnética
protonica (RMNIH) '

Ds espectros foram obtidos em solucdo de clorofdraico deute-—
rado, com cerca de 0,2% de tetrametilsilanec. & interpretacdc com—
nleta destes especiros (figura 13 & diffcil, pois trata—-se de
misturas bastante complexas, com sinals arredondados., dificultan—
do a determinagio exata do deslocamente quimico. bem como a inte—
aracic dos simais. '

¢ grupamento de esinais na regilo de 0,5 a 1.5 ppm (&) @&
atribufdo & praotons de grupos metilas ligados a carbonos satuwra-—
dos. Ma regi 3o de 1,3 a 3,0 ppm observa-se o0s sinals dos pratons
metilenicos e -CH saturados nos mals variados tipos de mstrutura,
ham  como oS protons dos grupes acetila e metila ligedo ap anel

=
d

aromatico iy . Em 3, pom aproximadamente aparecen o zinais dos
pgrotons  das metaxilas (). Os pratons olefinicos que normaloente
aparecem por velta de 3,0 ppm =3n pouco evidentes (d), enguanto
os proatons de arupos aromaticos sio observados na regilfio de 6,0 a

7.4 ppm ().

Y e s L e il

’ © e
pod

S S S |
2 1 0
ppm

Figura 13. Espectro RMNIH 60 MHz do dleo obtido na reagdo 4.
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2.3, Bal ango de masss

0 balamgo de massa para & reagdo 4 & mostrado na tabela 4.
Yemos gQue boa parte dos produtos de conversie fica soldvel em
dqua, nio sendo extralfda. Formam—se muitos Scidos carboxflicos de
baixo pesg molecular. A formagdo de dcidos pode ser inferida pele
abaiwamento do pH do sistema durante a resagdo {(de pH 9 parsa
pH 7). A diferencga de massa entre safda & entrada {(acima de 10 g7
& devido & dgua formada por desidratag3o (3471 e, em menor exten-—
s¥o a gases. principalmente mondxide e didrido de carbono, gue

n¥o foram analisados.

Tabela 4, Halango de massa para a hidrogendlise da ligninas
FTI {reagic 4).

Entradea (g} Dafda (g)
lignina secs = 43%,845 dleo = 9,25
MaOM total® =  {,5% resfduc principal = 22,48
formiato de sddio = 4,53 resfduec a pH 1,0 = 1,62
HEC1 = 4,40 resfduc de evaporaco™® = 14,41
total = &51,35 total = 50,83

#+ incluindo o gue foi usade paras neutralizar a fase aguosa,
*»* obtido apds nedtralizagdo da fass aguosa € evaporagio da agua.

. Hideralize alcealina

Egtudamos condigles nenos drasticas para & despolimerizagd3o
da lignina. Fassamos a trabalbar exclusivamente com a lignina hi-
drolftica da FTI, utilizando hidr&lise alcalina com hidrdxido de
s&dio @ uma mistura diokanosadgua comno solvente. [ dioxano & ubki-
lizado por eer um solvente apropriado para ligninas e seus produ-
tos de deqgradaegdo [33]. ‘

Fizemos inicialmente a variagdo da pressdo, da relaglo lig-
ninassolvente. da guantidade de base 2 do pH de extragdo. Os re-

sultados sdo mostrados na tabels 5.



Tabela . Efeito da press3o, da relag3o lignina/soclvente, da
gquantidade de base e do pH de extragioc nas reagdes de
Rridrédlise alcalina (200 mb do solvente
aguasdiorano 1:1 (v/v), 15 min a 2509C).

e e vt i v S o Akt e ST St o i VTS S s e b s e i e i A St i AT, T T PP A e e S b bbbk i A A R S S R VS S 3 S ke A bl L L3 L L S G i i kg S S

n< massa de NaiH Fressio Conv. Rend. els]
lignina®dig) (g} inicial{bar) (% {%) extragio

g 4,39 3,02 ERahd 70,4 H1.73 1,0

2 43,89 3,06 1¥¥ ag, v 23,5 1.0

10 42,92 EL 09 1 ¥ 33,5 20,2 7,0

11 4%, 87 3,05 &0 47,6 6,8 0.8

12 3,87 &, 07 =7 40,6 35,2 0,9

#+ base waf: livre de cinzas e umidade
¥ o sistems 01 apeEnas purgado com argénio

A reagdo 8 foi feita exatamente como indicado na literatura
[E&T ptilizando-sea apenas 5 g de lignina brouta (relagéo ligni-
na/solventa 1240) & uma relagdo diowano/dgua de 1:1. Foram obti-
dos o= maiores valores de caﬁver5§u (70,4%) & rendimento em &l e
(61,3%). Isto mostra claramente gue a lignina @ digsolvida por um
processo  de hidrdlise. A alta diluwigdo evita a reconbinagio dos
fragmentos formados durante a dissoclugdo. Se a relagdo ligni-
nassalvente fFor aumentada para 114 (reagdo ), gue & mals apro-
priada para converszsdes em grande escala, & conversido oal para
48,9% e o rendimento em Sleo para 23,04,

Mas reacdes 7 & 10, realiradas sob condigdes iguais, estuda—
mee também & influgncia do pH de extragio sobre o rendisento e
Slens. Constatamos que a pH 1 (reagXo 9) ccorre uma protonagdo
dos  &cidos que assim 3o transferidos para a fase organica e po-
dem ser ewbtrafdos. Assim hd um ligeiro auwnento no rendimento am

Slems (de PO para 2341,
A.1. Efeito da pressio

£ reagdo 11, com relag¥e lignina/sclvente 104 & sob pressdo,
apresentou  uma convers3o igual & reagdo 9 mas um rendimento me-—
1har em aleos (356,8%), mostrando que presslies malores favorecem a

formacio do Sleo a partir dos fragmentos.
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A reagaElo 12 foi feita sob as mesmas condigies da reagio 11,
variando-se apenas a guantidade de base, o gue forneceu rendimen—
tos em Oleos semelhantes, apesar da conversdo diminuir. No entan—
to, & analise dos volatels obtidos destes Gleos mostrou gues tém
composiges diferentes, como discutido no item 3.3,

0 efeito da pressdo nas reagles de hidrdlise foi melhor es-—
+udado Ffarendo—se & variégéc da pressio inicial de argbnio de 40

a2 92 bar. O vesultados est¥o apresentadas na tabela 6.

Tabala 6. Efeito da pressio nas reagdes de hidrélise alcalina
(17.5% g de lignima, 1.3 g de MalH, relagdio lignina/
sol vente 1:5. relasdo digranco/dgua 42738 (viv),
15 min a ZS0OO0).

o Fressic Fressio de Conv, Rend.

intoial reagdo (%3 a pH zafda a pH 1 total

(har) (bhar? (4 {7} L7

= 41 1083 42,7 11,5 4,3 15,8
14 49 120 41,6 12,3 %, 6 1%, 9
15 58 140 8, 4 7.4 5,1 12,5
14 = 162 g, 8,0 = 14,7
17 78 183 34, 8 7,8 &1 15,9
18 2 208 34,7 8.% &, 5 15,2

fiz reagties da tabesla & 5%6 mencs eficientes que os da tabela
% porque a quantidade de solvente utilizada foi muitc peguena
(100 mb). Tendo &in vista que boa parite do solvente esta na Tase
gasosa dwrants & reagdo, @ relagio lignina/solvente & malor, o
que dificulta o processo da dissolugdo por hidrdlise.

Vemnas que o rendimento em Sleos totais permansce constante
fcerca de 146%). A conversdo no entanto diminui cerca de Z20%  da
reagdo 13 para a r@aqaarla. é muito diffcil explicar o fato de
gue a conversdo dislinua com o aumento da pressdioc (acima de 40 bar
inicial). Uma possivel explicagdo & gue a difus3o dos fragmnentos
farmados para fora das partfculas de lignina seja dificultada com

o aunento da pressido.
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3.2, Efeito da composicio do solvente

Em outra série de esxperimentos foi variada a relacidio dioxa-
na/dgua. As condigdes sxperimentalis 2 os resultados obtidos estao

na tahela 7.

Tabhela 7. Efmito da variagdo da relac3o dioxano/dgua nas reagdes
de hidré&dlise alcalina (17.35 g de lignina, 1,3 g de
NaOH, relagi3c ligninassolvente apron. 117 (m/vi, 70 bar
de pressido inicial de argbHnio, 1T min & 25090y .

nP  valume de volumne de relagic Conversso Rendimento
diorand AGlia diaxana/s (%) pH salda pH 1

{mbi } . {ml.} Agua _ (%3 174

19 0 137,8 G/ 100 34,4 14,1 2.3
20 D7 Z 121, 5 18/82 ThH, 0 15,5 2.7
21 41,4 Doy b ZO/T70 35,7 10,3 4,4
e =8, 1 79,0 A2 /58 3,5 20,5 S 4
23 TE,G H7 .1 S32/498 41,7 19,2 4,3

relos Fesultados vencs que a conversio e o rendimento total
em Gleos aumentam até uﬁa relag3o diokano/dgua 42758 e diminuen
tevemente com a uwtilirzagido da relagldc $2/748, mostrando que 0 me—
thor waler se encontra esntre estas duas relagiies. Este resul tado
estd de acordo com & relagio utilizada por Goldstein et al. [36]

ma hidralise alcalins da ligninma HCL.

T.%. AnAdlises por cromatografia gasosa acoplada B
espectronetria de massas

0 dles obtido na reaglio 11 foi destilado a 1709C/0,1 moHg. A&
temperatura de destilagdo foil gscolhida para garanticr gue ndo ha-
ja contaminagdco da coluna capilar do cromatdgrafo com compostos
de alto peso molecular. Atéd esta teoperatura a maior parte dos
fendis mononucleares s3o destilados. Foram obtidos 327 de vola-
teis que foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a es-—
pectrometria de massas. Optamos por ndo fazer uma destllagio fra—-
cionada pois o objetivo @ identificar os compostos e ndo separd-

los.



0 cromatograma do destilado & mostrade na figura 14.
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Figura 14. Croamatograma do destilado da reagdo 11.

Foram obtidos os espectros de massa dos 2 picos principais
do  cromatograma (figura 19). FPela comparagdo com os espectros ca
literatwa e & andlise das fragmentagdes {(Figura 1&), concluimos
que o destilade & constituldo por cerca de G0% de gualacol 4
(5,9% de rendimento em relacdao & lignina original) e cerca de 29%
de 2,6-dimetoxifencl § (3,4% de rendimento em relagdo & lignina

el

original). A foromagdo de 2,6-dimetoxifencl em alta porcentagem

confirma gue & lignina de eucalipto possul natuwreza siringiflica.

o O
T
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Figura 135. Espectra de maszas dog picos 1 2 2 do cromatograma
da figura 14 & o espectro de massas do guaiacaoal 4 [36]
Similarmente o Gleos obtido na reaglo 12 foi destilado a
15590 /0, 1 mmHg  fornecendo I94 de volateis., O cromatograma obtido
por cromatogirafia gasosa acoplada a espectrometria de massas &
mostrado na figura 17. Este cromatograma & muito mais complexo
gue o da reago anterior. Ao invés de 2 picos principals, apre-
senta 19 picos cujas porcentagens encontram—se na tabela 8, jun—
tamente com 0S5 tempos de retengdo e os principais fragmentos do
pepecltro dg  MASEA5. Os espectros de massss dos plcos prirwipals
e=tico mostrados na figura 18. For comparagdo com & literatura e
eotudo das fragmentagdies {(figura 16), identificamos og picos 2 e
5. 0 destilado contém cerca de 12% de fenol 3 (1,6% de rendimento
em relacgdo & lignina original) e cerca de 35% de guaiacol 4 (4,8%

de rendimento em relagdio & lignina original).
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Figura 17. Cromatograma do destilado obtido na reagio 12,

Tabela 8. Forcentagem em area e principais fragmentos do espectro
zas dos picos do cromstograma da figurae 12.

Bpioa ty RKITEA AR OH. principalis {ragmentos
{mind (%}
1 2,408 4,7 QA(EY T1%1, TH(38L), 66(21%), Shii4%), AS{190%) - fencl §
2 2,694 11,4 Matd.
3 2,762 4,2 fi.d. )
4 FL.070 13,4 C 1AMt 2L, 1294793, (014BE), 9942810, TAC13L), SS{11Y)
431905 ~ (Chs LR ilcHyls)
= F. 247 I4,4 128(8% 712, 1094100%), BL(8BY), 77{5L
&14014%), F3{3E4) - guaiacol §
& 2,327 3.8 n.d.
7 I 602 a1 129440y, 1610R00%), 73420%), S50320)
a8 2,727 i, 8 fn.d.
=] =, 704 1.8 fr.d.
10 3.956 1.3 fad.
i1 4,022 1,2 r.d.
2 4,091 1.9 n.d.
3 4, Z90 Z,8 rna.d.
i4 4, 465 . n.cd.
15 S 169 0,7 f.d.

n.d. ndo determinado
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0 especti o de massas do pico 4 mostra o fon molecular em m/e
144. O fragmento de maior abunda&ncia a m/e 43 corresponde ao gru-
oo acetil (C%t;G=D)+, No entanto, ndo podemos atribuir nenhuma eés—
trutura, M&EE LimE possivel +&rmula molecul ar seria
(CH=CO) {CeHgOz). O pico 7 apresenta um fon em 129 com 46% de
abundéncia, que niéo pode ser o fon molecular, pols os compostos

ndo contém nitrogenio. i

MNota-se que 0 aumento da concentragio de base (reagbes il e
12y pouco influencia o rendimentc em &Glens, mas causa reagiies se—
cundarias, tornando os veolatels mals complexos. Com uma concen-—
tragdio de base maior, a desmetonilagdo dos produtos € favorecida,
obtendo—se fenol & gualacol, ndc sendo mals detectado 2, é~dimeto—
wifenol. MNEo énammtramos uma explicag3o para o fato de ocorrer
desmetonilagdio nestas condigles.

3.4, Espectros no infravermelho (IV) dos oleocs

Oz aleos obtidos também apresentam espectros no IV samnalhan-
tes., O espectro IV do dleo obtido na reacdo B € mostrado na figu-—
ra 19. Comparando com os espectros gdos &leos de hidrogendlisze ve-
mos  gque s3o muito semelhantes, com diferengas apenas na reglioc
de substituigo aromatica, entre 1000 e SO0 cmT il As principais

bandas & as atribuicdes si3o as mesmas da tabela 4.
.5, Massa molecular média do Gleo obtido

8 massa molecular média numérice do dleo obitido na reasgdo 18
foi de 55%9+14. A lignina de hidralise cida possul uma massa mo-
lecular alta e a redugio -para 40 evidencia a eficiéncia da de~
gradagido. O fato de que somente cerca de 40% destes &leos sHo vo-
lateis mostra que se tem uma distribuiglio de massa molecular bas-—

tante larga, provavelmente desde 94 {(fenpl) até acima de 1000.

bl
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Figura 19. Espectro IV do dleo obtido na reagido 8.

A&, Especiroscopia de ressondncia magnética
protanica (RMMIH)

0 espectro obtido para a reagdo 8 & mostrado na figura 20, A
obtencdc e & interpretagdc destes espectros j& foil discutida no
item 2.2 O grupamesntos de sinals nas reqgides a, b e ¢ tém  as
mesnas atribuwigdes j4& discutidas. For volta de 6,0 ppm  aparecem
os prétons olefinicos (d). Os prdtons de grupos aromdticos apre-
gsentam baixa intensidade na regido de 4,8 a 7,4 ppm (&), eviden-
ciando wnm peqgueno conteddo de estrutuwras benrenicas ou ainda uma

alta subnstitul oo dos andis aromdticos.
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= 7., Mecanisno de hidedlise

& lignina sob a influéncia de reagentes alcalinos e tempera-
turas elevadas sofre uma série de reagfes gue conduzem a sua i~
solugdo. fes reagdes de dissolugdo sio principalmente clivagens
anlvoliticas das ligagles tipo eter entre as unidades fenilpropa—
nicas {887

Oz dois tipos principats de ligagdo na lignina estdo repre-
sentados pelas estruturas A e E. A clivagem de ligagdes Cor —Bter
(eetrutura /&) ccorre atraves da farmagido de um intermedidric me-

i mOCRAT MONS, eliminando o substitulinte em pmzigamci s COHBG MOE—
o,

trado na eguacio 7. E necessario haver um grupo OH (ou 07) emn
HQQOH HHOH .
HG :*12
"¢ ) ] n
LOH +
Hy OCH3
OH O -

i>
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posigdoc para & cadeia propanica. Fara ligagiies P~aw4 {estrutura
B a clivagem & feita por atague nucleofilico intramolecular do
aleoplateo em egquilfbric com o fon hidroxila, para formar um  in-

rermedi &rio epdéiido, conforme eguagdo 8 [58].

H,COH
HE
!\ E {8}
HC
+
OCH
OR 3

Dutros Ccaminhos gue n3o levam & quebra da ligagao OO0 sdo
mais diftfceis de ocorrer. Mo entanto obtivemos altas porcentagens
dee compostos sem substituintes na posigdo @ (ou posicio 4 em re-
lagdo aoc OH) . Fropomos dque am m2io alcalino possa ocorrer um ata—
gue nucleofilico do OHT ao carbano o , gerando um carbanion aro-

matico e um gliceral substituldo, conforme eguagdo 9. O mesmo fa-

, CH
HQ?OH 3 HQCOH CH3
!
HC-Q
HC—0O-
CH i e &
Hg—“() HY N0
HC—OH ‘ - * (9)
i \\\\\ -
o (el
OCH, OCH3 TOCHg
OR OR

to & obhservado nas reagles de hidrogendlisee pelo sigtema formia—
to, que fornece guaiacol e 2,6-dimetoxifencl [461. O mecanismo de
clivagem da ligagloc Cgh-Cx deve ser o mesmo, passando por um ata~
R _nucl@m%flicu do fon formiato aoc Cy « A literatura relata =]
possibilidade de clivagem Ch-;1-Cx s sem & mengAo & qual guer

mecanitsmo [981.
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4. UOunidagdo
4.1. Oridagcdo em Agua

O resultadps das reagles de hidrélise sao promigsores para
a obteng3o de monofendis metoxilados. Fara se obter cmmpwgﬁas
mais oxigenados estudamos a oidagdo direta da mesma lignina.

Reagles e ovidacdo podem ser conduzidas em diferentes sis—
temas & escolhemos inicialmente um sistema simples, utilizando ar
comprimido & agua como sclvente. 0 catalisador fol um sal de co-
balto, tfpico para reaglies de oxidagdo e escolhido dentro da dis-
ponibilidade de reagentes do laboratdric. A tabela 7 mostra as
condigles experimentais, as conversies e rendimentos em oleos ob-

tidos nas reagdes utilirzande ar comprimido ¢ Aguas

Tabela 9. Efeito da pressio na onidasdo emn dgus. (45,88 g de
ligmina, 200 ml de dgua destilads, 0,50 g de Colacac) g,
pH de reagdio 9, 1S min a ZEOP0)

r manon de Freassdo Fresedo de Conv. Ferd.
MalH (g2 irnicial {(bar) reagdc (bar) (%) (%3
Z 2,71 20 7O BE,0 16,1
25 4,35 3 106 A9, 3 11,9
Z2é 4, 04 40 105 - I5: 9 14,4
27 4,00 486 i13 37.8 13,8

Ohservamses gue & pressdo pouco influencia a oconversdo da
lignina bem como o rendimento em dleos. Os resultados s3do pouco
intersssantes, semelhantess acs ohtidos com a hidredlicse alcalina
em agua (reagXo 19 da tabela 7). tilizando-se agua como solvente
nao  podem ocorrer reagles radicalares; o gue inibe o processo de
oxidagio. A  Agua age come inibidor de processos  radicalares,
sfeita gue foi verificado em ocutros sistemas. Na oxidaglio do
p—»ileno para Acido ftalico, por exemplo, um dos produtos & a
dgua que deve ser retirada do meio pois, caso contrario, a reagdo
para [59,60]1. Fortanto a tabela 9 apresenta reagles de hidrolise,

sem a participagXo do oxigenio.
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4.1.1. Analises de IV e WV

Oz espectros de IV dos dleos obtidos também s3o semelhantes
a0z Gleos obtidos na hidrdlise. A figura 21 mostra o espectro IV

do &leo obtido na reasgio 25.

Bo a0 v v ou o wn . 23 Sam
s basaald FESRARRRRE inill!"%‘shh

o8

=133

N i I i ¥
&oo0 2050 dgga 2800 2600 Flin: B e ] HWR /00 1606 b 1o g -] Bod T o0 ol wog an o EC2 e A0) cout

1
i

Figura 21. Espectro IV do &leo obltido na reagio 25.

A figura 22 mostra o espectro no ultravioleta da fase aguosa
ohtida na reazdc 25. Fodemos distinguir duas absorglies princi-
pais, wuma & 285 nm (na forma de ambro) e outra a 220 nm.  Estas
aheorgles coincidem com as absorqles de cetonas, aldelfdos e com-—
postoz aromdticos substituldos. A regilio prdxima & 280 nm & tipi-
ca de absoredo de compostos arométicos, devido & transi-

cao N—T*re11.
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4.7, Oridagdc =2m dcido acético, utilizando
aretilacetonats de cobalio{lii) como Latallsadmr

4,2.1 Variagio da pressdo

Bazcamps a ubtilizer wn solvente que ndo inibisse reagles ra-
dicalares & que nXo fosse oxidado durante o processo. O solvente
mais indicado & o dcido acdtico, utilizado em varios oultros pro-
cessns de oxidagcdo de derivados aromaticos [52,607.

Inicialmente fizemos wma reagdo de controle nas condiqies da
reagdoc 24 da tabela %, mas utilizando-se adride acético como sol-
vente. A convers3o foi de &0,0% e o rendimento em dleos de 28,7%,
mostrando gue o Acido acético € melhor solvente que a Agua. A ta-
hela 10 mostr&a as condigles experimentais e os resultados obtidos
nas reagdes de oxidagdo em Adcido acético glacial. Mesta etapa foil

variada a pressido.
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Tabela 10. Efeito da press3o na oxidagdio em acido acético.
(17,54 g de lignina, 200 ml de &cido acético, 0,20 g
der Cotlacac)z, 15 min a 24000)

Fressd3o Freasido Frossio Conv. Rend.
ns inicial de de reatg3o final {4 (%)

Op (bar) {rar? {bar?
28 is A g &%, 8 28,8
29 i8 48 ii &4, 6 28,6
30 27 &0 22 79,3 23,5
3 16% 48 19 39, 3%% 44, g¥*

* reacdc de controle com press3o inicial de argonio
¥% PMOouve incorporacio de dcido acético nos produtos.

Fademos constatar que o aumento da pressi3o de 0o & favordvel
para a conversdo da lignina, aumentando tambdm o rendimento  em
dleo {reagdes 29 2 30). O oxigénioc & consumido dwante o processo
s aumentando sua disponibilidade a reagdo ¢ favorecida. D aumento
da press¥o também favorece o processo de rospimento das cadelas
paliméricas da lignina., Fassa a esistir um namero maior de sftios
para a atuagdo do catalisador e, portanto, a reagdo com o oniga-—
nio & mais favorecida.

For outro lado, as diferengas entre convers3io e rendimento
s¥o muito grandes (maiores gue 30 pontos porcentuals) o qgue evi-—
dencia que estd ocorrendo schreoxidagido dos produtos formados
{(owidagdo a Acidos carboxilicos e COp, ndo erxtraiveis).

& reag3o 31 realirada sob pressdo de argbnioc produzin um
&les bem diferente dos demais, com conversXo mais baiwa e rendi-

meEnto em Glen maior devido & incorporagdo do acido acético.
4.2,.2, Yariagdo da guantidade de catalisador
A tabela 11 mostra as condig@es experimentais @ os resylia-

dos obtidos nas reacles de oxidagdo, onde fol variada a guantida-—

de de catalisador.



Tabela 11. Estudo da variag3o da massa de catalisador empregada
mas reactes de oxidagdo (17,58 g de lignina, 200 mL de
Acido acéticeo glacial, 13-1% bar de press3o inicial de-
o igénio, 19 min . a 24000

Reagao massa de Pressdo de O Conversio Rendimento
nt Col{acac)x inicial/final (%3 (%)
() {bat)

32 Qa0 13/8 bb, 2 32,2
33 _ gt 1374 L2, 3 32,8
28 1ty 20 1576 Z,8 24,8
=4 0 40 15/8 68,9 38,3
35 0y 6O 14/5 &7,7 36,8

& conversio e o rendimente em Slecs variam pouco. O consamo
de wigenio &€ maior guando se usa catalisador, produrinde  oleos
maie owigenados. Com grandes quantidades do catalisador o rendi-
mento  em Oleos aumenta, como pode ser visto pelas reagles 34 e
I35,

0 efeito do catalisador na incorporagdo de oxigenio pode ser
melhor wvisusl izado pelo estudo dos espectros de V. O aspecto ge-
ral dos sspectros de IV dos produtos obtidos nao varia de ownm ex-—
perimento para outrod no entanto, &as intensidades de algumas ban-—
das de absorgio variam, como pode ser visto pelas figuras 23 e
~4. Fizemos wum estudo desta variagdo a fim de obter mais informa—

gies scobre a natureza dos produtos.

Figura 23. Espectro IV do dleoc obtido na reagdo 28
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Figura 24. Espectro IV do élec obtido na reagdo IO

Fela 1ei de Beer sabemos gque & absorbancia & proporocional &
roncentragio. De $orma geral, pard um gspectro de IV, temos que
Ay = lag Tm — log Ty onde Tg & & tramsmitancia da linha base, Ts
a transmitd@ncia da panda de interesse & A) a absorbincia [623 A
banda & 1600 ca—l corresponde & deformagso axial de ligagles C=C
de grupes aromaticos. g intensidade desta banda & dependente do
efeito da polaridade dos substituintss no anel aromdtico e & mui-
ta variavel para cada amostra. A handa a 1700 cm™ ! corresponde &
deftormagio axial de ligagles C=0 de grupos carboxllicos e carbo-
nflicos. Ne casc de ligninas, a intensidade a 1700 cm— ! depende
de grau de oridagdo zofrida pela molécula. A banda a 1460 cm~l
corresponde & detformagles assimaétricas de arupos metila. é usada
comnn  referencia porgue sSua intensidade tem pouca irnflu@gnocia dos
zubstituintes ou do graw de oxidagdio. Este procedimento foli ado—
tado por Faix [63]. Podemnos smsim obter wn valor da Absorbancia
relativa Rrel & Ay 781460~

Oz c&lculos foram feitos para as bandas na regiXo de 1700 e
1500 cm~! e os resultados ohtidos para as reagles da tabela 11
estao apresentados na tabela 17, tanto para cos dleocs como para OF

recsfduss.



Tabela 12. AbmOrbANCias relativas dos espectros de IV para os
&1l eos e resfduns obtidos nas reagdes de onidagdo
com diferentes gquantidades de ratalisador.

absorbancia relativa

massa de Colacaciy (g 1700 cml 1600 cm™
Gleos
32 - ‘ 8,383 2. 545
A3 0,11 b, Bbb 1,896
o O, 20 &, BE2 ' 2,745
4 0, 40 b, 248 2,425
it ' O, &0 11,622 2,175
resfduos .
32 s e 4,740 3,821
X3 O, i1 7,009 Gy 23
2 O, 20 4, 668 4,085
= 0, 40 4,764 i,B82
35 £y 0 4,048 E.421

vencs pelas absorbancias rolativas na regifo de 1700 cm b
quaes utilizando—se 0,60 g de catalisador (reag3o 33), A incorpora-
gEa de onigenic & mals efetiva, produzindo &lecs mais oxigensdos,
que pozsuen maior guantidade de grupos carbonilas e carboxilas.
fralogamente. o resfduc & obtido nesta rea;&a'com wne LOoorporas
g de oxigenio menor. Porem sste efeito =0 & phservado com  Wma
aquantidade relativaments grande de catalisador. De foraa geral,
ohservamoes também que as absorbi&ncias relativas & 1700 el dos
resfduos diminuaem signi%icativamente en relagdo aps Gleos COrres—
pondentas, com edcecdo da reagdo 3. evidenciando wna manor in—
corporagdo  de crigenio nos residuos. & banda a 16040 cm~ ! corres—
pondente & 1igacies C=C dos grupos aromaticos, aumenta de inten—
=idade nos residuos, et eostd  relacionado com & maior arocmati-
ragdo do resfduc, pais hid uma remos o dos outros grupos funcio-

nais, aumsntando & guantidade relativa de andgis aromaticos.
4.2.%, Variagio da guantidade de solvente

fe  condigdes experimentais e O resultados obtidos nas rea-

gles de onidagio, onde foi variada a guantidade de solvente, s



=i

encontram na tabela 13.

Tabela 13, Estude da variagio da guantidade da sonlvente.
(1L7.58 g de ligning, 0,20 g de Colacac)y: 15 bar de
pressio inicial de ouigenic, 15 min a 240°C)

ks e s i e A . S AR TR e AT .._..m.__.._............__.‘______n.____m._....,_._.m_."——.-mm__._._-....—_-__-.-.....__...._w_._._m._:-—-m_-.,_

Reagdo volume de acido Conversda Rendimento
ne acético (mb) (%) (%
36 105 48,6 20,5
2 200 &£3,8 28,3
37 00 &0, 0 37,3

Mo  estudo da variagio da guantidade de solvente, vemos gue
wn  aumento da relagdo solventes/lignina favoarece & dissolugdo dos
produtos for-mados, aumnentando  a conversis & o rendimento em
&leos. Utilizando-se o0 b de Acido acétice {(relagdo ligni-
na/dcido acé&tico 12150, o rendimento em Sleo chega & 7,534 e &
conversio n3do aumenta mais, resultando em uma diminuigdo da so-
precolidasdo.

0 estudo da variagio das intensidades relativas de absorgio
ros espectros de IV das produtos obtidos pode ser visto na tabela
14, Movamente vemos O sfeito da maicr incorporagdo de oxigenio
gquando se utiliza uma quantidade de =gl vente maior, principalmen-
te quando se passs de 105 para 200 ml {reagles 46 8 28, respecti-
vamante) . Lom  Ppoucs molvente a reagdo ndo & regular, produzindo
um resfdus com baixa absorbancia para as JUas regides do espectro

estudadas. Nestas condig@ies ha um processo de carbonizagdo.
4.7.4, Efeitoc da temperatura

A tabela 15 mostra os resultados obtidos em fungdo da tempe-
ratura a duas pressdes diferentes. Nests tabela s30 colocados
rambem os resultados da analise plementar dos dleos.

Venos U2 [as reagdes a 21000 & convers3o da lignina & mais
baixa, pois as clivagens de ligagdes sdo menos favorecidas. En—
tretants, o rendimento em Glens & bem mendr a 2409C pois ocorre

sobreoxidagXo dos produtos farmados para produtos N3O mais 8xH-
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Tabela 14. Absorbancias relativas dos espectros de IV para os
&dleos e resfduos obtidos nas reaglies de oxidagdo
com diferentes volumes de solvente

._..............-m.—_«.......__-._—._.m.__—_-_-um.__—__m...m_._........................_.__um_.,_—_u_mm——um_.mm—_uu-.—m.._—_..-..._....._..u.

veslume de apsorbancias relativas
scido acético (mb) 1700 em™1 1600 el
Sleos
Tk 105 3,780 1,037
2 200 &, 332 2,745
37 300 7222 1,746
reasl diios
36 105 1,393 i.487
” 200 4, 6568 4,083
37 F00 4,282 Z.533

__-......._“...-.___._....-..._....._.-—-—.m.--........_-.._‘..............—_.._._m_....-...._..._..._...........-....._._..............m—__«.wn”_-_m_-mm——..w._m—-_u-

Tabela 19. Estudo da variagdo da temperatura nas raagdes de
oxidagdn., (17,58 g de lidgnins, 0,20 g de Colacac)zg.
So0 ml de &cido acético aglacial, 13 mim)

Feag 3o pressio tempera— Conv. Rend. C H 0%
it inicial (bar) tura (B0 (%) (5D (%) (%) %)
A 2 210 &HB, 5 54.8 44,5 G,1 50,6
30 27 240 79,3 33,5 38,4 S,1 56,6
39 14 210 56,8 46,8 52,2  S.1 42,7
2 15 240 8 28,8  Al,5 4,6 53,9

#» obtido por diferenga

trafveie. Constatamos novamente gue o auments da pressi3o favorece
a reagdco, obtendo-se converstes e rendimentos em dleocs mails al—
tas. Isty & devido & maior facilidade de rompimento das cadelias
poliméricas causads por altas pressdes. 0 rendimento acima de GOL
obtide na reagac 38 & um valor mais alto gue o normalmente obti-
do. A pressdes malores deve-se ter muito cuidado, pois pode ocor—
rer oxidaglo profunda,. For duas vezes, abservanos & pressic de 27
har uma reagdoc descontrolada ainda na fase de aguecimento que da-
nificou a autoclave. Na reagdo 38 & diferenga entre conversdo e

rendimento em Gleos & somente de 14 pontos paorcentuais, mostrando



gue & schreo idagdo e diminufda. A 2400C {(reacgdes 30 & 28) a di-
ferenga entre conversia e rendimento em oleos & grande (40 pontos
pmrcentuais), evidenciando condigdes ndo apropriadas para a ab—
tengde de oleos oxigenados. |
Atraves da andlise elementar podemos ver a maior incorpora-—
g3 de EMigenio Nos ewperimantos feitos com pressio de 26—27 bar
(reagles 38 & a0y . A comparagioc & feita visto gue o teor de Bi-—
drogénioc Se mantém aproximadamente inalterado nos quatro experi-

mentos.

4.2.5. Analisa por cramatograftia gasosa acoplada &
espectrometria de massas

0 &lee obtido na reagdo 39 foi destilado a 1629C/70, 1  mmHg
pruduzinduii?,éx de volateis que foram analisados por cromatogra—
fia QaRSOSA acocplada & eapectrcmetria de massas. D cromatogeamna do
cdestilads & apresentado na figura 25 juntamente com G espectros
de massas de SBUus ploos principail 8. 0 cromatograma se mostra com—
plevo, Com LUm ntmero elevado de picos, sendo alguns deles largos
e nao sgparados. O tabela 16 apresenta as porcentagens &mn area &
o= principais fragmentos do espectro de massas dos picos princi-
pals.

Tabela 16. Porcentagen em area @ principais fragmentos do espec—

rro de massas dos plcos do cromatograma da figura 25

pica LR Area aprox. principals fraqmantos*
{(mirn) (%)
1 L. 721 19.7 1604911, S5{51%), 67(10%), 36(100%1, 14671}
2 T 2950 79 8e{11Yy, TA{1&%), 902241, S6UISE, £34100%)
X a8,844 24,1 9841811, 68{11%), T41100%)
4 ?,54% 2.6 BA(SIT), A9(TH), 331001}
5 I,.942 405 13142611, 9843%), BIUIIR, &BIBTR, 53(67%}, 3F{100%)
& 19,203 3.9 BB{SLH, 8911311, SAUIER), 4311000
7 20,362 3,9 73491, 6341511, T6{(231), 43(100%}
8 20,6582 749 730195, S4(71), 43(100%1
9 22,101 2,8 12004750, 112(831), 105(631), 34041,
770515, 6906203, T4T20, 431004
10 24,414 2.8 17303330, 13442381, 1160174, 994200,

851411, &T{S7L), 4401002}

—...-.....—.u-........_.u.........__.....__..-..-—...._........_...__..-........_.——.....‘.....-.—.—-.......-.........._..—..........-._._....__..,_._.-.-..__m_._..__....u.-.......—_.......-.w.-,._..-_m..—_-.
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Craomatograma do destilado da reagda 39

pico 1

pico 2

pico 3

g espectros de massas dos pilcos principais
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Figura 23. Continuago

& comparagdc dos espectros de massal obtidos com os da bi-

hlioteca oo aparelho pXo permitiu a identificagio de nenhum dos

compostos. O destilado ndo contém fenol, guaiacol ow 2 o-dimeto—

wifenol, masm sim outros compostos oxigesnados, provavelmente aci-—

dos carboxllicos gue Do mostram Ton molecular [&47. A abundancia

do fon molecular deste tipo de composta & baixa porgue & SUa

fragmentagdo @ muita facil, dificultando & identificacdo. Os es-

pectros de mazsas quea fornecem informaclies razodveis sdo os refe—

rentes aos picos O e 9 do cromatograma. A maioria dos espectros

apresenta fon molecular 131, aue deve sEr atribufdo a contaminan—
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tes por (8o S5er possivel a presencga de compostos nitrogenados,
coma j& foi dito anteriormente. Us espectros dmskpicms 3.5 7
apresentam fragmento em m/e 98 que n¥a identificamos. Acreditava-
mos gque o pico 7 pudesse ser o aldeide salicilico, mas verifica-—
mos nEo ser. através da comparagio com o espectro da literatura
{figura Z6). £ maioria dos espectros de massas apresenta fragmenm
to em mie A3 com 100% de abundéncia, correspondente &0 grupo ace-
til (CH388+} . Ha&, portanto, incorporagio de aoide acetico gue
mostra a natureza radicalar do processo de oxidagio. A fungio do
ifonn cobalto & iniciar processos radicalares, pela ativagdo do
oxigénic molecular, gerando espécies gue podem reagir com o Acido

acttico [59.86011.

100
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Figura 2&. Espectro de massas do aldeido salicilico [&65]

4.5, Deidagio em acido ascetico utilizando

acetato de cobalte{ll) como catalisador

s resul tados das reagles de oxidagso com acetilacetonato de
robalto(Ill) foram satiafatérioé, mas procuramos melhora-los wki-
lizando acetato de cobalto{ll) gque nIo & um CcompleXn d® octaédri—-
ro e portanto deve ter maior atividade como catalisador. Na tabe-—
1la 17 est3o as condigles experimentais e os resultados obtidos
nas reagbes de oxidagho, onde foi variada a guantidade de aceta-—
to de copbalto(ll). A reagdo 28 fol colocada nesta  tabela para
epfeito de cOmparagiac.

1 aumento da quantiﬁade de acetato de cobalte(ll) propicia
um  sumento ma conversdo 8 ﬁw rendimento em Oleos. As guantidades
molares de acetate de cobalto(ll}) usadas nas reagies 40, 41 e 42
foram iguais as de acetilacetonato de cobalto{lIl) utilizadas nas
reagles 28, 34 e 30, tegpectivamenta. Comparando os resultados,
abservamos gue com 1,12 mmol (reagbies 41 e 34), ambos os catali-

cadores favorecem igualmente a conversiio fornecen rendimentos



Tahela 17. Estudo da variagdo da massa de acetato de cobalto(Il)
empregada nas reagties de oxidagio (17,58 g de lignina,
2001 ml. de Acido acético glacial, 15 bar de press3o
imicial de oxig®nio, 15 min a 240°C).

Reaglo C o {CH=C00) 5. 4Ho0 Conv. Rend . volateis
M. {gq) mmtsl {%) {40 (% do &leo}y
2 0, 20¥ 0,56 65,8 28,8 . n.d.
40 O .14 0,56 bb,1 T1,2 41,2
41 O .28 1,12 69,0 35,2 39,5

42 0 .43 1,68 7E.7 412 I7.8

¥ Colacaclixy
n.d. nf@o determinado

em Gleos aem%elhantea, Fer putro lado, com 0,586 & 1,468 mmol de ca-
talisador a reagio com acetato de cobaltofll) & favorecida, e
sultande em wvalores de conversiio ¢ rendimento cerca de 104 maio—
res. Isto mostra gque, de forma geral, o© acetato de cobalto(il) &
maiz ativo gue acetilacetonato de cobalto(lll}), conforme o espe—
rado.

1N aumento na guantidade de catalisador influencia a obtengdo
do  é&leo nas reagbes de oridaglo, mas n¥o a porcentagem de vola-
teiz, gue ndo sg altera nesta série de reagies.

A tahela 18 mpostra os resultados dos caloulos obtidos  das

absorbincias relativas para os Gleos da tabela 17.

Tabels 18. Absarbéncias relativas dos gspectros de 1V para os
aleos obtidos nas resgles de odidaglo da tabela 17

“Gleo catalisador Ahsorb@ncia relativa
{mmzl) 1700 em™t 1600 cm™t
28 .56 4,536 1,758
40 0,56 7 364 2,494
41 1,12 &, 023 2112
42 1,48 7.001 1,651

Vemos qQue a incorporagiio de oxigeénio & mais efetiva para &
reagln com acetato de cobalto(lII) em relaglc & com acetilacetona-
to de cobalto(lll). No entanto, com malior quantidade de catalisa—

dar n¥o foi wverificado o mesmo efeito. analisando as intensidades



a 1800 cm— ) wemos que o g%au de aromatiragdo no Gleo diminui com
o aumento da& guantidade de catalisador, sendo uma indicagio de

maior funcienalizagdo dos produteos obtidos.
4.%.1. Reaghes utilizando brometo de sidio comp promotor
Tentamos aumentar a efici@ncia do catalisador pelo usc de um

promotor. A tabela 19 mostra os resultados chtidos em funglio da

temperatura Com € 3Bem Q Us0 de brometo de sédic como promotor.

Tabela 19. Estudo da varliagdo da temperatura & guantidade de
promotor nas reagles de oxidagido (17,38 g de ligninay
200 ml de acideo acético alacial, 0,14 g de
Co{CHzC0O) . 4H20, 1% bar de pressfo inicial de
origenioc, 10 minl. '

Feagdo temperatura massa de Conv. Rend . vixlatelis
G, {oC) MaBr {(mg) (%) (%) (% do olea)
40 =40 —— bbb, 1 31,2 41,2
4% 210 - &0,5 44,1 3,7
44 180 —_ 21,0% 23,3 26,5
45 240 &0 72 .4 35,1 41,0
46 ' 210 &0 62 .4 51,1 B, 6
47 180 &0 24 0% 30,7 27.0

¥ incorporagio do acido acético.

Em todas as tenperaturas estudadas o brometo de séadic atua
coma promotor da reago, aumentando em cercs de 100 tanto a con-—
versio como © rendimento em Gleos. Em relagdo & temperatura veri-
ficamos © mesmo comportamento observado para as reagBes anterio—
res, utilizando acetilacetonato de cobalto(III). A 210°C & obtido
maicr rendimento em Gleo gue a 2409C, apesar da conversdo dimi—
nuir. A léGQC a conversio & muito baixa e h& incorporagio de aci-—
do acetico nos dleos. Em temperaturas malores o8 volatelis s3HO
produzidos em malor quantidade, o que & esperado, visto que a
fragmentagioc da lignina & Tavorecida. _

Triplicando-se & quantidade de brometo de stdio em relaglo
ac acetato de cobalto(ll) o rendimento e melhorado em cerca de

8%, e a conversdo aumenta fortemente, como pode ser visto pela



&0

tabela 20.
puintuplicando a quantidade de brometo de s&dio (reag3o 49),

ha forte aumento no rendimento em &leos chegando a 67.2%. Consi-
deramos estes resultados encelentes, mesno sendc obtidos com bai-

wa presside (13 bar iniciall. O efeito do promotor &, portanto,.

Tahela 2?0. Estudo da variagio da massa de NaBr nas reagles de
oxidagiio (17,58 g de lignina, 200 ol de dcido aceltico
glacial, 0,14 g de Co{CHzCOO ) 2. 4020, 1% bar de presso
imicial de oxigénic, 1% min a Z10°9C). :

Reagso Maby Conversdo Rendimento
A0 {(mg? {immol} : (%) (%)
43 - - 40,5 45,1
4é &0 058 62,4 Sl,1
48 isy 1.74 74,2 25,1
49 00 24,40 756 672

maior aque o efeitc do aumento da pressio, constatado na tabela
10. Nio € necessario aumentar a press3o para se obter bons resul-
tados, o gue diminul o risca das reagbes. A sobreoxidagHo & muaito
QEQUEna cheganda a uma diferenga de apenas # portos porcentuais
entre a conversiico e o rendimento da reagio 4%.

Oz dons brometo propovem processos radicalares através da
reagio com radicais axistentes farmando radicais Br- que age& oo

mo propagadores do processo.

4.%.2. Analise por cromatografia gasosa acoplada
‘a espectrometria de massas

= wvolateis obtidos nos experimentos 40, 42, 43 e 45 Toram
analisados por cromatogratia gasosa acaoplada ‘a gspectrometria de
massas. s cromatogranas a0 muito semelhantes entre i & mostram
picos sobrepostos. 0 cromatograma da reaglo 42 & mostrado na fi—
gura 27 8 as porcentagens em area e os fragmentos principais do
ggpectro de Massas dos picos deste cromatograma s¥o dados na ta—
bela 21. Foi identificado apenas o pico 1 do cromatograma, CoOr-
respandente a0 furfural 10, cujos espectros de massas gatdoc apre—
zentados na figura 28. 0 estudo das fragmentagbes feito com &

ajuda de um livro especializado 661 @ a comparagio dos espectros
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de massas dos picos 2 a 8 com a biblioteca da aparelho rnXo permi-

tiram a identificag¥o deste compostos.

30
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Figura 27. Cromatograma dos volateis obtidos na reagdo 42

Tabela 21. Porcentagem em arex e principais fragmentos do espec—
o de massas dos picos do cromatograma da reagdo 42

pico tp Area aprox. principais fragmentos
(min) (%)
1 rA =Y 25,0 95{83%), FRLI00%), H7(12%), 30(7%), 43{401), 39{%0%)
2 8,084 3.4 116{38%), 103(231), BAL100L), 73{54%), 44(48%)
.t T 10. 151 33,4 100{2%), B510%), 73(24%), 60{100%}, 41(62%)
4 11,048 &y 100644, &1{63}, 4311003}
2 17,128 i,8 734314, 700131}, &0(100%), BB{171)
& 17,9556 1,8 123{100%), 1230934}, 99230}, 39(441)
7 19,276 0,7 101(20%), B4(33L), 73(411), 80(100%), 33(44%), 41320}
g 24,371 7.3 '

TI{18%), 434100%)
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reacdo 472 e espectro de massas do furfural 10 L&73
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© CONCLUSDES

A hidrogendlise n3o & um Processo apropriado para a conver-
o da lignina hidrolftica em Oleons, mesmno apos pré-tratamento
com  irradiagdes, visto gque o rendimento & relativamente baixo.
Por outro lado, pode-se chegar a guaiacol e 2., 6-dimetoxifenol em
bors rendimentos individuais através deste proCessi. )

A hidralise alcalina em diorano/dgua & mais apropriada para
converter a lignina an &leos, obtendo-se também bons rendimentos
individuais de guaiacol, 2.b-dimetoxifenol e fenol. Mo entanto, a
relacdo snlvente/ligning deve ser elevada.

ééua nXxo & um solvente adequado para a oxidagio da lignina
pois inibe & formagdo de radicais. For outro lado, 0 sistema ace—
tato de cobalto(il)/brometo de =adio/adcido acético a 210°C & mui-
to EfiCiéﬁ£E na oxidagdo da lignina, fornecendo Gleos em rendi-
mentos altos Ccom peguens formagdo de produtos de bainm peso mole—
cular nao extralveis. Mo conseguimos identificar as substidncl as
ohtidas nas reagdes de oxidagdo pois n3o foi possfvel utilizar
espectrometria de massas de baixa energia, permitindo a detecg o
dos fons moleculares.

Durante o doutorado as reagtes de oxidagio seric melhor es—
tudadas, utilizando-se reatores mais apropriados & ligninas de
outras fontes, aperfeigoando Os m&tndos de analise para identifi—~
car o©s produtos formados. Ecte projsto serd feito em col aborag 3o
com o pundesforschunganstalt f4r Forst— und Holzwirtschaft, Ham—
burgo - Alemanhx. Pretende—-se obter aldefdos e acidos aromadticos
em bons rendimentos individuais a partir da lignina, gque possSan

substituir produtos obtidos da indastria petroguimica.
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EESULTADDS AFRESENTADOS

_ Os reswultiados das reagles de hidrogenélise foram apresenta—
das na 3%a. & na 40a. Reuni X0 Arual da SEPC [Ciencia e Cultura,
22 {supl.l, = (1987): Ciéncia e Cultura, 49 (supl.), &0B-60GY
(i988) 1. Oz resultados iniciais das reagles de hidré&lise alcalina
foram apresentados na 4la. reunido Anual da SEPC [Ciéncia e Cul-
tura, 41 {(supl.ls 547 (198931 e o trabalho completo foi apresen—

tadao no Sth. European conference! Biomass for Energy and Indus-—

try, em Lishoa—Portugal e publicado em um livra [ULf Schuchardt e
adilson K. Gongalves, "Eroduction 6% Chemical and Pharmaceutical
Feedstocks From Hydrolytic Eucalyptus Lignins", in “Biomass for
Energy and Industry” vol. 2 "Conversion and Utilisation of Bio-
mass®, 6. Grassi, 5. Gosse & G. dos Santos (eds.), Elsevier ap—
plied BScience&, London—New York, 1990, p. 897-9021. Mo First Bra-—
silian Symposium on the Chemistry of Lignin and other Wood Compo-
nents em S&o Carlos—5F, foram apresentados os resultados da oxi-
dagdo em sgua [Anais, p. I72-37&, (1989)1. Os resultados iniciais
da oxidagdo em adcido acetico foram apresentados na 14a. Reuni Ao
Arnual da SEE [Resumnos, G0o-143%, (1991)1. Em setembro do corrente
apresentaremos O trabalho completo sobre oxidagdo em acido adétim
ces no Second Brazilian Symposium on the Chemizstry of Lignin and

other Wood Components em Campinas—SP.
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