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DEGRADACAO OXIDATIVA DE LIGNINAS
~ PELO SISTEMA BIOMIMETICO GIF

Autor: Marcello Moreira Santos

Orientador: Prof. Dr. UM F. Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 - 13084-100 - Campinas, SP.

Estudou-se a possibilidade de empregar um modelo de metano-monooxigenase [Sistema
Gif usando cloreto férrico (GoAgg) ou cuprico (GoChAgg) em piridina/dcido acético] para a
degradagio oxidativa, com peroxido de hidrogénio, de ligninas obtidas pelo processo Acetosolv
a partir de Eucalyptus grandis e pelo processo Organocell a partir de Pinus sylvestris. As
ligninas foram submetidas a um pré-tratamento (refluxo com os solventes) e entdo empregado o
sistema oxidativo. Os produtos obtidos foram destilados, identificados e semi-quantificados por
CG/EM. Os residuos da destilagdo foram analisados por espectroscopia no infravermelho.

O sistema foi mantido a temperatura ambiente com 6 h de reagfio, variando-se a
atmosfera reacional, o tempo de pré-tratamento e a quantidade de peroxido de hidrogénio.
Partindo-se de 1,0 g de ligninas, obteve-se como produtos de degradagdo compostos fendlicos,
principalmente fenol, guaiacol e siringol. Também foi observada a formagio de produtos de
acoplamento solvente-solvente, principalmente dipiridilas. Para a lignina Organocell, os
melhores resultados, foram obtidos no sistema GoAgg sob atmosfera inerte € com 2 mL de
H>0O,, obtendo-se até¢ 100 mg de produtos fenolicos e até 70 mg de produtos piridinicos. Para a
lignina Acetosolv, o sistema GoAgg aberto ao ar, com 8 mL de Hy0,, forneceu os melhores
rendimentos em produtos fenélicos e piridinicos, até 100 mg ¢ 400 mg, respectivamente. Para o
sistema GoChAgg, os resultados foram inferiores. A massa de residuo de destilagio (1-3 g),
tanto para o sistema GoAgg quanto para o GoChAgg, para as duas ligninas, é tipicamente maior
do que a massa de lignina utilizada, evidenciando rea¢des de acoplamento entre as ligninas e o
solvente. Sob atmosfera inerte, variando-se o tempo de pré-tratamento e a quantidade de H,O»,
utilizou-se conjuntamente sais de Fe € Cu em proporg6es variadas para avaliar a existéncia de
efeito sinérgico. Os melhores resultados para a lignina Organocell, obtidos em sistemas com 8
mL de H»O, e relagdo molar Fe/Cu de 0,5:0,5, foram de até 500 mg de produtos fenolicos ¢ até
200 mg de produtos piridinicos, e para e lignina Acetosolv, nas mesmas condigtes, até 100 mg
de produtos fenolicos e até 60 mg de produtos piridinicos.

"~ Com a finalidade de minimizar a formagdo de produtos de acoplamento solvente-
solvente, bem como lignina-solvente, empregaram-se outros solventes apréticos, porém os
rendimentos foram inferiores. Os resultados obtidos mostram que este sistema nio € adequado
para o branqueamento de polpa celul6sica, mas pode, com melhorias, ser utilizado na produgio
de fendis, insumos para resinas fenolicas.
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SUMMARY

This study focuses on the possibility of using a methane mono-oxigenase model [Gif
system, using iron(Ill) chloride.(GoAgg) or copper(ll} chloride (GoChAgg) in pyridine/acetic
acid] for the oxidative degradation of lignins obtained by the Acetosolv (from E. grandis) and
Organocell (from P. sylvestris) processes with hydrogen peroxide.The oxidative systems were
applied to lignins refluxed in the solvents. The products were distilled, identified and semi-
quantified by GC/MS. The distillation residues were analised by infrared spectroscopy.

The reactions were performed for 6 h, changing the reactional atmosphere, the reflux
time and the quantity of H,O,. Phenolic compounds (mainly phenol, guaiacol and syringol)
were obtained as degradation products. The formation of solvent-solvent coupling products,
mainly bipyridyls, was also observed. For Organocell lignin, the best results were obtained with
the GoAgg system, under an inert atmosphere with 2 mL of H,O,, producing up to 100 mg of
phenolic compounds and 70 mg of pyridinic compounds. For Acetosolv lignin, the GoAgg
system and 8§ ml. of H>O; open to air gave the best results (100 mg of phenolic and 400 mg of
pyridinic products). With the GoChAgg system, the results were worse. The mass of the
distillation residues (1-3 g), obtained from the two lignins with the GoAgg and GoChAgg
system, is typically higher than the mass of the lignin used, showing that coupling reactions
between the lignins and the solvent have ocurred. Under an inert atmosphere, and different
reflux times and H>O, quantities, iron and copper salts were simultaneously used in several
ratios in order to evaluate the existence of a synergistic effect. For Organocell lignin , the best
results were obtained using 8 mL of H,O, and a molar ratio of 0,5:0,5 for Fe/Cu (up to 500 mg
of phenolic compounds and 200 mg of pyridinic products). Under the same conditions, up to
100 mg of phenolic products and 60 mg of pyridinic products were obtained for the Acetosolv
lignin.

In order to minimize the formation of solvent-solvent and lignin-solvent coupling
products, other aprotic solvents were used. However, the yields were worse. These results show
that the Gif system is not adequate for bleaching cellulosic pulps, but it is can be used for the
production of phenols as feedstocks for phenolic resins.



INTRODUCAO

A biomassa pode ser definida como qualquer matéria de origem vegetal e renovavel.{1]
Pode-se dividi-la, quanto & origem, em duas classes de vegetais: os vegetais nio-madeira,
genericamente fibras ou gramideas (Graminae), destacando-se, no Brasil, o bambu e a cana de
aglicar, ¢ 0s vegetais madeira. Os vegetais madeira sfo classificados em madeiras duras, grupo
das dicotiledoneas arboreas (4ngiospermae), também conhecidas como folhosas (porosas ou
"hardwood") € madeiras moles, grupo das coniferas (Gymnospermae), também conhecidas
como resinosas (ndo-porosas ou "softwood"). Como exemplo de madeira dura temos o
eucalipto, e de madeira mole, o pinheiro.[2]

A madeira ¢ a principal matéria~-prima para pastas celuldsicas e papel. Ela é constituida
de componentes macromoleculares, como todo material lignoceluldsico, além de compostos de
baixa massa molecular, chamados extrativos.[3] Nas madeiras, os componentes constituintes
macromoleculares se distribuem da seguinte maneira: celulose (de 40 a 45%), hemicelulose (de
20 a 30%) e lignina (de 20 a 30%).[4]

Dentre as variadas maneiras de extragdo dos constituintes da madeira destaca-se a
polpagéo, que pode ser defmida como o processo de separagio das fibras da madeira, pelo uso
de energia quimica ou mecénica,[>] para a obtengfio de polpa celulésica, fornecendo o papel
como produto final. Neste processo, bem como em outros, sdo obtidas grandes quantidades
residuais de lignina.[6]

1. Lignina

A lignina tem como fun¢fo servir de sustentacio entre as fibras polissacaridicas,
proporcionar resisténcia mecénica, atuar no transporte de nutrientes, metabdlitos e agua,
diminuir a permeabilidade das fibras 4 4gua e proteger o vegetal do ataque enzimatico.[7]

De acordo com o conceito normalmente aceito, a lignina pode ser definida como um
material amorfo, polifenolico, obtido por polimerizagio desidrogenativa iniciada por enzimas a
partir de trés precursores primarios: 1) dlcool trans-p-cumarilico (alcool propenilidroxifenilico),
2) alcool trans-coniferilico (alcool propenilguaiacilico) e 3) dlcool trans-sinapilico (alcool
propenilsiringilico)l8] (Figura 1).
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A primeira etapa na formagdo da macromolécula de lignina é a desidrogenacdo
enzimatica dos precursores pela transferéncia de um préton e a abstragio de um elétron,
resultando na formagdo de radicais fenoxi, estabilizados por dispersio do elétron ndo
emparelhado no anel aromatico. Das espéceis mesoméricas, apenas as espécies I, I1, e V (Figura
2), estdo realmente envolvidas na biossintese, ja que as reagdes das espécies III e IV sdo
estericamente impedidas ou termodinamicamente desfavorecidas.[91 A primeira etapa na
polimerizacdo € a formago de dimeros (dilignéis), regida pelas diferentes densidades
cletrénicas das ligagdes aril-éter do tipo B-O-4, observadas com maior frequéncia tanto em

ligninas de madeiras duras como de madeiras moles.
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Figura 2 - Primeira etapa na formag¢io da macromolécula de lignina, a partir do alcool

coniferilico (precursor (2))



Alguns exemplos de acoplamento dos radicais do édlcool coniferilico (Figura 2) para
formar dilignois estdo na Figura 3.

CH,0H CH,0H
%H %H OH
CH CH H,CO. i
H 0
|
CH,0H OCH; CH,OH OCH; Hm(‘l/ \(iij
H—Ci—m*——O H—Cl——-O H—(ll (ij—H
CH H—C—OH H—C C—H
0 H
QOCHj; OCH; OCH;
0 OH OH
1+V ($-0-4) +V + H,O (B-0—4) V+V(B-B)
iCHZOH
%H
CH
}fl H OH OH
H—COH i OCH; I |
| H—COH H—C—H H—C—H
H=¢ E H—¢ C—t
| och, AT OH I I
H—C H—C—OH H—C C—H
OCHj; OCH, H;CO : : OCH;
OH OH OH OH
I+V(B-5) ' M+V+ HyO (B-1) 11+11(5-5)

Figura 3 - Formacfo de dilignois a partir do acoplamento dos radicais do alcool
coniferilico (precursor (2)).



A polimeriza¢o continua, formando tri-, tetra-, pentalignois, etc. até a formagfo da
lignina, uma macromolécula bi e tridimensional.

A lignina € encontrada em todos os vegetais, porém sua constituigdo difere de espécie
para espécie. Portante. ela ndo deve ser considerada uma substancia quimica tinica, mas sim
uma classe de materiais correlatos.[4!}

Normalmente, na lignina de madeira mole, conhecida como lignina guaiacilica, os
elementos estruturais sdo derivados principalmente do alcool coniferilico {mais de 95%) ¢ as
unidades restantes derivadas do dicool p-cumarilico e tragos derivados do alcool sinapilico.

Ja a lignina de madeira dura, dita lignina guaiacil-siringilica, contém unidades derivadas
dos alcdois coniferilico e sinapilico. em variadas propor¢des. As ligninas de gramideas também
sdo classificadas como ligninas guaiacil-siringilica; possuem, no entanto, pequenas mas
significativas quantidades de unidades derivadas do alcool p-cumarilico.[8]

A Figura 4 apresenta o modelo proposto por Nimz[10] para a estrutura da lignina de
folhosas (madeira dura).
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Figura 4 - Estrutura proposta por Nimz para lignina de folhosasl10],



2. Isolamento de Ligninas

Nio ha nenhum procedimento conhecido que permita a obtengfio da lignina da mesma
forma que ela se encontra no vegetal (protolignina), ja que sempre ha interferéncia entre o
procedimento de isolamento e a estrutura da lignina. Existem trés processos basicos para a
obtencdo de ligninas: por extragio, isolamento como residuo e isolamento como derivados.[11]

2.1. Isolamento por extracgio

Dependendo do processo de extragio, a lignina obtida recebe uma denominacao:
- Lignina nativa ou de Brauns:[111

Extracdo exaustiva da madeira com etanol ou éter etilico e agua, com rendimento de 2 a
4% em lignina. _

- Lignina de madeira moida (MWL-"milled wood lignin") ou lignina Bjérkman:{11]

Moagem da madeira em moinho de bolas, sob atmosfera inerte, seguida de extragdo com
mistura de solventes neutros aquosos, como dioxano ou acetona, com rendimento de
aproximadamente 50%. Esta lignina € considerada a mais proxima da protolignina.

- Lignina obtida enzimaticamente:{11]

Extragdo da madeira com éter e agua, seguida por digestdo em cultura de fungos

(glicosidase), que liberam a lignina dos polissacarideos, com rendimento de 10 a 20%.

2.2. Isolamento como residuo

Estes métodos baseiam-se na hidrolise dos polissacarideos do vegetal deixando a lignina
como residuo.
- Com 4cido mineral:[11]

Hidrélise acida do material lignocelulésico. Dependendo do acido empregado, a lignina
obtida recebe uma denominacéo;

- Lignina Klason - 4cido sulfurico concentrado

- Lignina Willstiitter : - acido cloridrico concentrado
- Lignina Runkel - acidos sulfurico e bromidrico
- Lignina Fluoridrica - acido fluoridrico

- Lignina Trifluoroacética - acido trifluoroacético

- Com periodato:[11] |

Os polissacarideos, quando em contato com soluggio de periodato de sédio (NazH210g)
em pH 4, sdo clivados e hidrolisados, deixando como residuo a lignina denominada lignina
Purves.



- Com hidréxido de cupramdnio:[11]

Apesar dos polissacarideos ndo serem completamente soluveis em solugfio de hidroxido
de cupramdnio, sua remogdo € quase total quando se utiliza, alternadamente, hidrolise acida e
tratamento com solugdo basica de [Cu(NH3)4]?*, deixando como residuo a lignina denominada
lignina Cuoxan.

2.3. Isolamento como derivados!!1]

No tratamento quimico do material lignocelulésico com certos reagentes, obtém-se
derivados da lignina. Obtém-se lignina por hidrogenagio, por reagiio com 4cido tioglicélico e
por polpagdo. A polpagio pode ser efetuada da forma convencional, com reagentes inorginicos
ou com solventes orgénicos e catalisadores (polpacdo organosolv).

A lignina derivada da hidrogenacfio da madeira com hidrogénio molecular recebe a
denominac¢do de lignina de hidrogendlise, enquanto que a lignina derivada da reacio da madeira
com acido tioglicolico (HSCH,COOH) ¢é conhecida como lignina tioglicélica.

As ligninas derivadas da polpagfio sdo subdivididas em dois grupos, sendo que as mais
usuais sdo as derivadas da polpago com reagentes inorginicos. Alguns exemplos sdo:

- Lignina Sulfitica - com SO, HSO4
- Lignina-élcali - com NaOH
-Tiolignina ou lignina sulfidrica - com NapS/NaHS
- Lignina Kraft - com NaOH/Na,S

O outro grupo sio as derivadas dos processos organosolv de polpagdo, sendo exemplos:

- Lignina dioxano - com dioxano/HCl

- Lignina fendlica - com fenol/HCl

- Lignina Organocell . - com MeOH/NaOH ou EtOH/NaOH
- Lignina Acetosolv - com HOAc/HCI

3.-Aproveitamento de Ligninas

A partir de biomassa se produz industrialmente papel e aglicar. Como residuo dos
processos para obtengfo destes produtos obtém-se lignina soltivel, por polpagio, e solida, como
residuo de hidrélise.[12]
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Na indistria papeleira séo obtidas principalmente dois tipos de lignina: lignina sulfitica
(processo sulfito) e lignina Kraft (processo Kraft ou sulfato). Estas ligninas séio utilizadas,
normalmente, para a geracdo de energia e recuperagdo dos reagentes. Podem também ser
purificadas e utilizadas como aglomerantes.[13] Além destas utilizagbes, a lignina pode ser
convertida em coque metalirgico ou usada na forma de macromolécula para produgfo de
surfactantes, adesivos, dispersantes e compensados.[14]

Sendo uma macromolécula fendlica, a lignina pode ser degradada em produtos quimicos
de variados interesses. A Figura 5 apresenta as principais técnicas empregadas para a obtengdo
de insumos quimicos a partir da lignina.[15]

fendis, metano gas de sintese
CO, semi-coque  ©teno, benzeno, carvio vegetal
400-500°C 700-1000°C
... vanima pirdlise fenois
dcido vanilinico - acidos carboxilicos
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\ alc@/
i:enOi hidi‘Ogenélise gaseiﬁcagao
Sleo D LIGNINA } =—— (CO, Hy)
alcatrdo —
agente dispersante / \ adesivos

e emulsificante hli(ir ?iknsae componentes de resinas
aica fenolicas

fenol
guaiacol
siringol

Figura 5 - Obtencio de insumos quimicos a partir de ligninas.

Apesar das variadas maneiras de aproveitamento da lignina, sua utilizagdo para a
obtengdio de insumos quimicos requer consideravel uso de energia e geralmente apresenta
baixos rendimentos.[16] A maior quantidade da lignina obtida industrialmente, e que ndo ¢
utilizada para a geragdo de energia, € considerada rejeito. Como a degradagfo natural
(enzimatica por ligninases) ¢ muito lenta, a lignina produzida torna-se um inconveniente.



4. Degradacio de Ligninas

A lignina apresenta outro inconveniente na indistria papeleira. Na producio de polpa
celulésica hda uma quantidade consideravel de lignina residual. Objetivando a melhora da
pureza quimica € alvura das pastas celulosicas e conseqiientemente do papel, faz-se necessario
o branqueamento das mesmas, que pode se dar pela degradagdo da lignina residual ou pela
reacdo com seus grupos cromoéforos, alterando-os.[17]

Os processos empregados para o branqueamento utilizam, quase que na sua totalidade,
agentes clorados (principalmente Cl, e C1O5). Nestes processos, ocorre a formagdo, mesmo que
em pequenas quantidades, de compostos aromaticos clorados (clorofendis) e dioxina, que sfo
compostos altamente toxicos.[18]

Qutros métodos de branqueamento podem ser utilizados, como por exemplo sistemas
enzimaticos (ligninases). Porém, estes métodos se mostram muito lentos.[10] Alternativamente
pode-se utilizar métodos com oxigénio ativo (O3 e Hy0»), que jd sdo empregados em pequena
escala. Existe portanto, um grande interesse no estudo da degradacdo da lignina visando obter
informagdes a seu respeito. Citamos as duas principais vias neste estudo: a degradacgfo por
reagdes quimicas ¢ a degradagfo enzimatica.

4.1. Degradacio de ligninas por rea¢des quimicas

Os métodos classicos no estudo da degrada¢io de ligninas proporcionaram uma melhor
compreensfo da sua estrutura.

4.1.1. Aciddlise

O tratamento do material lignoceluldésico com A4cido (acidodlise) era utilizado
originalmente para o isolamento da lignina do material e como ferramenta analitica no estudo ¢
determinagdio da ocorréncia de estruturas B-O-4 € B-5 em lignina "pura".[191 A acidélise
provoca a quebra seletiva de ligaches arilglicerol-p-ariléter e de algumas outras ligagdes
etéreas.[19]1 A caracterizagio dos produtos de aciddlisc de baixa massa molecular é um
procedimento para a "determinag@o" da estrutura da lignina.

4.1.2. Oxidac&o com nitrobenzeno e oxidagdo com 6xido ciprico
Nifrobenzeno

Na oxidagdo de lignina com nitrobenzeno, os produtos sdo aldeidos fenolicos, 4-
hidroxibenzaldeido, siringaldeido e, principalmente, vanilina. Estudos com compostos modelo

da lignina indicam que os aldeidos sdo derivados da degradagio oxidativa das unidades 4-
hidroxifenilpropanos e seus éteres, em particular das ligagdes, 0-O-4 ¢ B-0-4.[20]
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Oxido cuprico

- O sucesso na conversdo de lignina a vanilina e seus andlogos, por oxidagdo com
nitrobenzeno, estimulou a busca de um processo economicamente viadvel de obtengdo de
vanilina. A utilizacfio de 6xido ciprico em meio basico apresentou resultados semelhantes aos
obtidos com o nitrobenzeno, formando-se aldeidos fendlicos em menor quantidade e
cetofendlicos em maior quantidade.[20]

4.1.3. Oxidagdo com permanganato

Muito do conhecimento atual sobre a estrutura de ligninas se deve a resultados obtidos
por sua oxidagdo com permanganato. Esse método envolve a degradacgéio seletiva de todas as
cadeias alifaticas anexas aos grupos aromaticos da lignina, resultando na formagdo de uma
mistura de acidos carboxilicos fendlicos.[21] A identificacdo destes acidos, bem como suas
quantidades individuais, fornece informagdes sobre o padrdo de substituicdo (de uma lignina
em particular) e a frequéncia com que as ligagdes ocorrem entre as unidades fenilpropénicas.

4.1.4. Hidrogenolise

A hidrogenagdo ¢ usada indiscriminadamente para descrever processos que envolvem
reacdes com hidrogénio molecular. Nas reagdes caracteristicas de hidrogénio com lignina, dois
termos, definidos a seguir, podem ser empregados:

- Hidrogenag¢do: adigdo de hidrogénio (H») numa ligagio multipla.
- Hidrogendlise: um processo de clivagem de ligagdo C-C ou C-heterodtomo, seguida pela
rea¢do com hidrogénio.

Dependendo das condigdes da reagio e do catalisador, um destes processos (ou ambos),
pode ocorrer na reagdo de hidrogénio com lignina.[22]

A hidrogendlise catalitica ¢ um dos muitos métodos para a obtengio de efetivas e
valiosas informacgdes sobre a estrutura quimica da lignina, ja que se tem a formag¢do de mono,
di, tri e olilignois, sem a ocorréncia de reagdes secundarias de condensagido e polimerizagdo.

4.1.5. Ozonizagado

Ha muito tempo € conhecida a clivagem de ligagdes duplas e triplas carbono-carbono
por 0zdnio.[23] A lignina ¢ altamente reativa com ozdnio & temperatura ambiente, degradando-
se a compostos de baixa massa molecular. O uso extensivo de ozbnio destréi os grupos
aromaticos, enquanto mantém intacta as cadeias alifaticas da lignina. Os produtos obtidos sfo
acidos carboxilicos alifaticos. Quando se utiliza uma etapa de metilagdo na ozonizagfo, os
produtos sdo ésteres metilicos.[23]
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4.2. Degradacfio enzimatica

A multiplicidade das ligagdes inter-unidades ¢ grupos funcionais, bem como a
heterogeneidade da macromolécula, sdo as principais razdes para a resisténcia da lignina com
relag8o a degradagdio enzimatica. A lignina ndo € um substrato uniforme o que facilitaria a
biodegradagdo. Existem diferengas na degradagio enzimatica da lignina nas diferentes partes do
vegetal, bem como na degradagio de diferentes tipos de ligninas, de madeira dura
(Gymnospermae), madeira mole (Angiospermae) e gramideas (Graminae).[24]

Os microrganismos (fungos e bactérias) desenvolvem intrincados mecanismos para a
degradag@o da lignina. Apesar da degradac@o bioldgica da lignina ser estudada ha bastante
tempo, significativos progressos no seu entendimento s6 foram alcancados recentemente.[10]
Contudo, a complexidade quimica e bioquimica do processo nio estad completamente entendido.
A degradacdo de ligninas, tanto por fungos quanto por bactérias, se da por mecanismos
oxidativos.[25] A analise da lignina tratada com o fungo Phanecochacte chrysosporum indica
que a lignina € degradada pela quebra das ligagdes B-ariléter e das cadeias fenilpropéanicas entre
os carbonos o e PB. Uma degradaciio mais profunda leva a degradacdio oxidativa nas cadeias
alilicas ¢ a quebra do anel aromatico. Reagdes redutivas também estdo presentes nestes
processos degradativos.[26]

As enzimas lignina-peroxidase (ligninases), que sd3o hemeproteinas, oxidam os anéis
aromaticos ndo fenolicos da lignina a cations radicalares. A formag¢do de cations radicalares é
similar a biossintese catalisada por peroxidases da lignina. Consegiientemente, reagOes
espontdneas dos cations radicalares levam a uma variedade de produtos de degradagdo. Estas
reagdes ndo especificas envolvem a quebra das ligagdes Cy-Cp ¢ P-O-4, abertura do anel

aromatico, desmetilagdes, hidroxilactes e descarboxilagses.[27]

5. Modelos Biomimeéticos

O interesse no estudo de modelos biomiméticos, que imitam oxigenases, tem se
desenvolvido por duas razbes: fornecer uma base para o entendimento de oxidagdes
-enzimaticas e desenvolver sistemas cataliticos que, sob condi¢des brandas, exibam alta
seletividade, caracteristica de oxidagdes enzimaticas.[28]

Dentre os modelos biomiméticos oxidativos destacamos trés classes: modelos
porfirinicos de ferro ou manganés, modelos com heteropolidcidos (ou heteropolioxometais) e
modelos com complexos soliveis (Sistema Gif).

5.1. Modelos porfirinicos

Enzimas contendo o grupo prostético heme catalisam seletivamente varias reages de
oxidagcdo com o mesmo metal de transicdo (ferro) e o mesmo ligante macrociclico
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(protoporfirina 1X). Contudo, em modelos quimicos pode-se utilizar diferentes metais ¢ li gantés
para se obter uma boa seletividade.

Oxidagdes biolodgicas catalisadas por enzimas heme podem ser classificadas em:
oxigenagio do substrato orginico catalisada pelo citocromo P-450; oxidagGes catalisadas por
peroxidases; halogena¢Ges oxidativas catalisadas por cloroperoxidases e oxidagdes catalisadas
por catalase.[29]

Na reagdo de oxigenagdo ocorre a incorporagdo de um (monooxigenase) ou dois
(dioxigenase) atomos de oxigénio no substrato, enquanto na reagdo de oxidagdo ha uma
abstragdo de elétrons (1, 2 ou 4) do substrato e a transferéncia destes para o oxidante. Se
oxigénio molecular € o oxidante de 1, 2 ou 4 elétrons, a oxidagéio gera o &nion superoxido,
peroxido de hidrogénio ou 4gua, respectivamente. Se peroxido de hidrogénio € o "cofator
enzimatico” em um processo de 2 elétrons, ha geragdo de agua.

Dentre os modelos porfirinicos ilustramos alguns tipos: 1) iodosobenzeno como doador
de um atomo de oxigénio e tetrafenilporfirina (TPP) de ferro como catalisador. Este sistema,
apesar de ativo, apresenta o problema do catalisador ser rapidamente destruido no meio
reacional, por ataque oxidativo ao ligante porfirinico; 2) modelos com a substituigdo da
tetrafenilporfirina por porfirinas polialogenadas (mais resistentes ao ataque oxidativo); 3)
modelos com a substituigdo da fonte de oxigénio, iodosobenzeno, por outras mais simples, para
porfirinas de ferro e manganés, utilizando hipocloritos ou ¢6xidos de aminas; 4) modelos
porfirinicos que utilizam peréxido de hidrogénio ou oxigénio molecular como fonte de
oxigénio.[3%] Os modelos porfirinicos para substituir ligninases tem perdxido de hidrogénio
como fonte de oxigénio e porfirinas de ferro ou manganés cloradas nas posi¢des 2 € 6 dos
grupos fenilicos. A halogenagfio evita que a porfirina seja oxidada (degradada) e permite um
aumento no numero de ciclos cataliticos do sistema por efeito eletrdnico e estérico. A Figura 6
apresenta a estrutura da ferro-porfirina clorada nas posigdes 2,6 dos grupos fenilicos.

Figura 6 - Estrutura do ferrotetra (2,6-diclorofenil) porfirina
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5.2. Modelos com heteropoliacidos

Com a descoberta que ligninases (fungos ou bactérias) sdo heme peroxidases, uma
variedade de sistemas biomiméticos para a degradag¢io de ligninas tem sido preparadas com
complexos porfirinicos halogenados soltiveis em dgua. Contudo, estes materiais sintéticos sdo
caros ¢ suscetiveis a degradagdo oxidativa.

Na busca de catalisadores "oxidativamente robustos”, de facil preparo, baratos e ndo
toxicos, foram considerados os heteropolidcidos que se enquadraram nestas especificagdes.
Complexos contendo vanadio misturado a heteropoliacidos, tais como vanadiofosfomolibdatos
(Nas_yHy[PV2Mo1gO4p]), podem ser usados diretamente como oxidantes. Na substituigdo do
metal de transi¢@o dos heteropoliacidos, estes podem ser vistos como anilogos inorgénicos das
metaloporfirinas, podendo ser usados como catalisadores na presenga de peroxido de
hidrogénio ou outros doadores de oxigénio. O branqueamento de polpa celulésica, pela
degradagdo oxidativa da lignina, estd sendo estudado com este modelo de
vanadiofosfomolibdato.[31]

5.3. Modelos de complexos soliveis - sistema Gif

Um modelo quimico denominado Gif, que imita a metano-monooxigenases, foi
descoberto por Barton et al.[32], em 1983. O sistema biomimético consistia inicialmente de
ferro em p6 como catalisador e fonte de elétrons, oxigénio molecular, piridina e 4cido acético
(ou outro acido carboxilico) como solvente, além de sulfeto de sodio (Gifl) ou sulfeto de
hidrogénio (Gifll), obtendo-se uma ligac¢do ferro-enxofre (Fe-S), como no citocromo P-450.
Contudo, foi demonstrado que a ligagiio Fe-S nfo € necessaria, pois o papel do sulfeto € apenas

de ativar a superficie do ferro para o ataque acido, e que o aquecimento a 40°C ja é suficiente
para a ativagiio do sistema (Giflll).[33]

Figura 7 - Estrutura do Cluster - "hexacetato de tripiridina u3-oxo ferro(II) diferro(11l)



O complexo soluvel [FellFe;!lO(OAc)s(py)3] denominado cluster(33] (Figura 7),
resultante do tratamento de ferro em p6 com piridina e acido acético, na presenga de zinco
metalico com oxigénio, ¢ capaz de realizar estas reagdes de oxidagdo (GiflV). No sistema GiflV,
0 zinco tem a funcle de reduzir o oxigénio molecular ao ion superéxido, que ¢ a forma de
oxigénio ativo no sistema.[33]

Baseando-se na proposta que a espécie ativa nestes sistemas é um complexo oxoferro em
alto estado de oxidacdo, semelhante & da metano-monooxigenasel34], um novo sistema
biomimético foi desenvolvido. Neste novo sistema o oxigénio molecular ¢ o zinco foram
substituidos por superdxido de potassio e o cluster (complexo do GiftV) por um sal simples de
ferro(1D), (GoAgg 1.132]

Como a reagio do ion superdxido com Fe(Il) forma hidroperoxoferro(lll), foi proposto
um novo sistema que utiliza peréxido de hidrogénio e um sal simples de ferro(1Il), que também
forma hidroperoxoferro(Ill). Este sistema foi denominado GoAgg!l[32]. Contudo, este sistema
apesar de ativo, se mostrou lento, necessitando a presenga de acido picolinico (Hpic) para o
aumento da velocidade de reagfio. Entretanto, neste caso ocorre uma diminui¢fo na eficiéncia e
seletividade do sistema.[35]
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Figura 8 - Mecanismo proposto para o Sistema GoAggl!
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O mecanismo proposto implica a formagdo de um espécie p-oxodiferro, que reage com
peréxido de hidrogénio, levando a oxidagdo de Fe(Ill) a Fe(V). O complexo de ferro(V)
interage com o substrato RH e, em seguida, com peréxido de hidrogénio, havendo a
concomitante redugio do Fe(V) a Fe(1ll) e formagdo de oxigénio singlete, que se insere na
ligagio Fe-C, formando peroxido, que a leva a oxidagdo do substrato.[36)(Figura 8)

Ha sistemas biologicos que possuem cobre ao invés de ferro. Por isso foi proposto um
novo sistema, GoChAgg,[38] que utiliza cloreto ciprico em substituigio ao cloreto férrico. Este
sistema se mostrou ativo na oxidacéo seletiva, mesmo na presenca de até 20% de agua.[39]
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OBJETIVOS

Na induastria papeleira, o branqueamento de pastas celuldsicas tem como fungdo a
melhora da pureza quimica ¢, evidentemente, a alvura. O branqueamento se da pela degradagéo
da lignina residual das pasta celuldsicas ou pela sua reagdo com seus grupos cromoforos. Os
processos mais utilizados para a obtencglo de pasta celulosica (sulfato ou Kraft e sulfito),
empregam para seu branqueamento, quase que na sua totalidade, agentes clorados
(principalmente Cly e ClO;). Nestes processos mais usuais ha o inconveniente da formagdo de
efluentes toxicos contendo uma grande variedade de compostos aromaticos clorados, inclusive
dioxina. Métodos alternativos de branqueamento utilizando oxigénio ativo (O3 e HyOp) t€m
sido estudados e empregados. Outro alvo de estudo € a utilizagdo de sistemas enzimaticos
(ligninases). Porém, este método se mostrou muito lento.

O objetivo deste trabalho ¢ utilizar um modelo de metano-monooxigenase na degradacao
oxidativa de ligninas e avaliar a possibilidade de futuramente este método ser empregado no
branqueamento de pastas celulésicas. O modelo & ser utilizado sera o sistema Gif (usando
cloreto férrico (GoAgg) ou clprico (GoChAgg) e peroxido de hidrogénio em piridina/acido
acético), variando-se a atmosfera reacional, tempo de pré-tratamento (refluxo) do substrato e
quantidade de H,O», com o intuito de adequar o sistema para a degradagio de ligninas. Apos a
adequagdo do sistema, a fim de verificar a existéncia de efeito sinérgico empregaremos sais de
ferro ¢ cobre conjuntamente, uma wvez que sistemas enziméticos contendo Fe e Cu sdo
cataliticamente mais ativos.

Por fim, testaremos outros solventes aproticos em substituicdo a piridina e
determinaremos o "pH" de todos os solventes utilizados, para verificar a influéncia do solvente
e de seu pH na reatividade e seletividade do sistema.

Com as informagbes obtidas, pretendemos colaborar para a compreensdo dos
mecanismos da degrada¢f@io de ligninas e discernir se a possibilidade de emprego da proposta
inicial € valida.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Procedéncia das Ligninas e dos Reagentes
1.1. Ligninas

As ligninas utilizadas foram: Acetosolv, obtida pelo processo de polpagdo acetosolv da
madeira de eucalipto (Eucalyptus grandis), preparada por nosso grupo de pesquisa, e
Organocell, obtida pelo processo de polpagdo organocell da madeira de pinheiro (Pinus
sylvestris), fornecida pela Organocell GmbH, Munique, Alemanha.

1.2. Reagentes

Qs reagentes foram utilizados na forma que se encontravam, sem prévio tratamento.
Contudo, a pureza dos solventes e reagentes foi verificada por cromatografia gasosa.

- piridina p.a. - Merck

- acido acético glacial 100% p.a. - Merck
- Acido cloridrico 37,5% p.a. - Merck

- cloreto férrico p.a. - Ecibra

- cloreto chprico p.a. - Carlo Erba

- 4cido picolinico p.a. - Aldrich

- acetona p.a - Merck

- acetonitrila p.a. - Riedel-de Haén

- dimetilformamida p.a. - Synth

- dimetilsulfoxido p.a. - Merck

- terc-butanol p.a. - Merck

- peroxido de hidrogénio 30% - Carlo Erba

2. Procedimentos Gerais

Todos os experimentos foram realizados em quatro etapas basicas: pré-tratamento
(refluxo) da lignina seguida de filtragio a vacuo; aplicacio dos sistemas oxidativos a
temperatura ambiente por 6 h; obtengdo dos produtos volateis por destilagdio a vacuo, com
pesagem das massas dos volateis e do residuo solido obtidos; andlise dos produtos destilados
em um cromatégrafo a gas acoplado a um espectrémetro de massas (CG/EM) e andlise dos
residuos de destilagdo por espectroscopia no infravermelho. Todos experimentos foram
realizados em duplicata e os resultados obtidos ¢ a média dos dois experimentos.
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Foram definidos: massa de lignina dissolvida (mlig), como a diferenga da massa de
lignina inicial € as massas retidas nas filtragdes, apds o pré-tratamento e apos a aplicagdo do
sistema oxidativo; massa de produtos fenolicos (mfen), calculada a partir da massa de
destilados, utilizando os produtos qualificados € semi-quantificados por CG/EM; massa de
produtos piridinicos (mpir), calculada a partir da massa de destilados, utilizando os produtos
qualificados e semi-quantificados por CG/EM, massa de acoplamento solvente-solvente
(msolv), calculada da mesma maneira que mfen e mpir; massa de residuo da destilagdo (mres),
obtida por pesagem do residuo solido final da destilagdo; reatividade, relacionada com a
quantidade de produtos fendlicos obtidos (mfen); e seletividade, definida como a relagdo entre a
massa de fendlicos e massa de piridinicos s= mfen/mpir (para outros solventes = mfen/msolv).

3. Pré-tratamento

Em um balfo de 100 mL, adicionou-se 1,0 g de lignina (organocell ou acetosolv) e
solvente { 28 mL de piridina/5 mL de HCL 1M (HOAc) ou 5 mL de HOAc, 33 mL de piridina,
outros solventes na relagéo molar 4:1 com HOAc (5 mL de HOACc)). Refluxou-se a mistura por
2, 10 ou 15 h. Ap6s o resfriamento, a mistura foi filtrada a vacuo. Determinou-se, por pesagem,
a massa de substrato nao dissolvido.

4. Sistemas Oxidativos
4.1 Sistema GoAgg aberto ao ar
A Tabela I apresenta as condicdes dos experimentos realizados:
Tabela 1
Variagdo da composicdo do solvente, tipo de lignina, quantidade de peroxido de

hidrogénio (H,O») e presenga de acido picolinico (Hpic - 1 mmol) em sistema com 1 g de
lignina, 2 h de pré-tratamento e Immol de cloreto férrico.

organocell acetosolv Hpic H;O5(mL) solvente 28:5 (v/v) (ml)
1-0 1-A Trmmmol 4x2 py:HCl 1M (HOACc)
2-0 2-A Immol 4x2 py:HOAc
3-0 3-A sem 4x2 py:HC1 IM (HOACc)
4-0 4-A sem 4x2 pyv:HOAc
5-0 5-A sem 2 py:HCI 1M (HOAc)
6-0O 6-A sem 2 py:HOAc
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Em um Erlenmeyer de 125 mlL, adicionou-se 1mmol (270,3 mg) de cloreto férrico e, em
alguns casos, 1 mmol (123,1 mg) de 4cido picolinico. Transferiu-se a solugdo do pré-tratamento
¢ adicionou-se a quantidade de peroxido de hidrogénio indicada, quatro vezes 2 mL com
intervalo de 1h ¢ 30 min para cada adi¢@io, ou 2 ml apenas uma vez, agitando-se ¢ sistema
magneticamente por 6h a temperatura ambiente.

4.2 Sistema GoAgg seb atmosfera de argdnio

A Tabela Il apresenta as condigdes de realizagio dos experimentos:

Tabela I1 .
Variagdo da composigio do solvente, tipo de lignina, quantidade de perdxido de
hidrogénio (H2O;) ¢ tempo de pré-tratamento em sistema com lg de lignina e 1Immol de

cloreto férrico

organocell acetosolv pré-tratamento H,0, solvente 28:5 (v/v)
(h) (imL) (33 mL)
7-0 7-A 2 1 py:HCI IM (HOAc)
8-0 8-A 2 1 py:HOAc
3-0 g-A 2 2 py:HCI 1M (HOAc)
10-0O 10-A 2 2 py:HOAc
11-0 11-A 10 ] py:HCI 1M (HOAc)
12-0 12-A 10 1 py:HOAGc

Em um Erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se 1 mmol (270,3 mg) de cloreto férrico.
Transferiu-se as solugdes do pré-tratamento e purgou-se o sistema com argdnio. Com o auxilio
de uma seringa, adicionou-se peréxido de hidrogénio (1 ou 2 mlL) e agitou-se o sistema
magneticamente por 6h a temperatura ambiente.

4.3. Sistema GoChAgg aberto ao ar

A Tabela III apresenta as condi¢des de realizacfo dos experimentos:




Tabela 111

VariacBo da composicio do solvente, tipo de lignina e gquantidade de perOxido de
hidrogénio (H2O,) em sistema com lg de lignina, 2 h de pré-tratamento, Immol de cloreto
cuprico .

organocell acetosolv H.0O5 (mL) soivente 28:5 (v/v) (mL)
13-0 13-A 4x2 py:HCI 1M (HOAc)
14-O 14-A 4x2 pv:HOAcC
i5-O 15-A 4x2 py
16-0 16-A 2 py:HCI 1M (HOAC)
17-0 17-A 2 py:(HOACc)

18-0 18-A 2 oy

Em um Erlenmeyer de 125 ml., adicionou-se 1 mmol (140,7 mg) de cloreto ctprico.
Transferiu-se as solugdes do pré-tratamento, adicionou-se perdxido de hidrogénio (H,On 4
vezes 2 mL, com intervalo de 1h e 30 min para cada adicio, ou apenas uma vez 2 ml.) e agitou-
se magneticamente o sistema por 6h & temperatura ambiente.

4.4, Sistema GoChAgg sob atmosfera de argdnio
A Tabela IV apresenta as condi¢des de realizac@o dos experimentos:

Tabela IV

Variagio da composigio do solvente, tipo de lignina, quantidade de perdxido de
hidrogénio (H,Oy) e tempo de pré-tratamento em sistema com lg de lignina e Immol de
cloreto cuprico.

organocell acetosolv pré- tratamento H50, solvente 28:5 (v/v)
(h) (mL) (mL)

19-0O 19-A 2 1 py: HCI 1M {(HOACc)
20-0 20-A 2 ] py: HOAc
21-0 21-A 2 1 py
22-0 22-A 2 2 py: HCI 1M (HOAc)
23-0 23-A 2 2 py:HOACc
24-0O 24-A 2 2 py
25-0 25-A 10 1 py: HCI 1M (HOAC)
26-0 26-A 10 1 py:HOAc
27-0 27-A 10 1 py
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Em um Erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se I mmol (140,7 mg) de cloreto ciprico,
transferiu-se as solugdes do pré-tratamento e purgou-se o sisiema com argbnio. Adicionou-se 1
ou 2 ml. de perdxido de hidrogénio, agitando-se o sistema magneticamente por 6h a
temperatura ambiente.

5. Avaliacio de Efeito Sinérgico

Foram feitos experimentos com diferentes proporgdes de cloretos férrico e ciprico. A
Tabela V apresenta as condigdes dos experimentos.

Nos experimentos 28-0 a 34-O e 28-A a 34-A, procedeu-se da seguinte maneira: em um
baldo de 100 mL refluxou-se 1g de lignina em 28 mL de piridina e 5 mL de 4cido acético por 2
h. Filtrou-se a mistura a vacuo e determinou-se a massa de substrato ndo dissolvido por
diferenca. Em um Erlenmeyer de 125 ml., adicionou-se a solugdo filtrada, e as quantidades de
sais de ferro e cobre especificadas na Tabela. Purgou-se o sistema com argdnio, adicionou-se 2
mL de peroxido de hidrogénio (20 mmol) e agitou-se magneticamente o sistema por 6 h a
temperatura ambiente.

Nos experimentos 35-0 a 41-O e 35-A a 41-A seguiu-se 0 mesmo procedimento, com a
diferenca cde se adicionar 4 vezes 2 mL de perdxido de hidrogénio em intervalos de 1 h e 30 min
para cada adi¢c@o, perfazendo um total de 8 mL.

Nos experimentos 42-O a 48-O e 42-A e 48-A também seguiu-se o procedimento
normal, mas com um tempo de refluxo de 15 h, adicionando-se somente 2 mL. de H;O».

Tabela V
Relagdo Fe/Cu empregada nos experimentos para avaliagiio de efeito sinérgico

#O0eA | #O0eA | #0eA | Fe:Cu (mmol) Fe (mg) Cu (mg) Fe:Cu
28 , 35 42 0:1 0,00 140,70 0:1
25 36 43 0,25:1 54,06 112,56 0.2:0,8
30 37 44 0.5:1 90,10 93 80 $,33:0,66
31 38 45 1:1 135,15 70,35 0,5:0,5
32 39 46 1:0,5 180,20 46,90 0,66:0,33
33 40 47 1:0,25 216,24 28,14 0,8:0,2
34 4] 48 1:0 270,30 0,00 1:0

sendo: # O e A = nitmero dos experimentos com as ligninas Organocell e Acetosolv

6. Solventes Aprdticos

A piridina utilizada nos sistemas GoAgg, GoChAgg ¢ Fe-Cu foi substituida pelos
seguintes solventes: acetona, acetonitrila (MeCN), dimetilformamida (dmf), dimetilsulféxido
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(dmso) e terc-butanol (~BuOH). A quantidade de cada solvente utilizado, para que se

mantivesse a mesma relagdo molar usada no sisterna piridina‘acido acético (4:1), estd na Tabela
VL

Tabela VI
Variagfo do tipo de lignina, tipo e quantidade do solvente empregado
Organocell Acetosolv Solvente (mL) solvente com S mL de HOAc
49-51 49-51 acetona 26
52-54 52-54 MeCN 18
55-57 55-57 DMF 27
58-60 58-60 DMSO - 25
61-63 61-63 t-BuOH _ 33

A Tabela VII apresenta as condigdes empregadas nestes experimentos. Sob atmosfera de
argdnio, foram utilizados 1.0 g de lignina , Immol (270.3 mg) de cloreto férrico, 5 mL de acido
acético ¢ quantidades de solventes da Tahela V1.

Tabela VII

Condigdes experimentais alteradas nos sistemss com Fe-Cu e sistemas com diferentes
solventes.

refluxo (h) H,0; (mL)
2 2
2 4x2
15 : 2

7. Obtenc¢do dos Produtos

ApoOs a reagdo, as misturas reacionais foram transferidas para um baldo de 125 mL e o
solvente retirado por evaporagio, obtendo-se um éleo cuja massa determinou-se por pesagem.
Para a obtengdio dos produtos volateis, montou-se um sistema de destilagdo curta a pressdc
reduzida (Figura 9). O oleo for aquecido no baldo de 125 mL, sob vacuo de 0,1 mmHg, e
coletado em um baldo tipo Schienk de 125 ml, resfriado em nitrogénio liguido. A temperatura

foi elevada na taxa de 2°C min-! até 185 +5°C. As massas de volateis e de residuos foram
determinadas por pesagem.

23



BALAO COM GLEO

BANHO DE OLEO NITROGENIO LiQUimo

Figura 9 - Esquema de destilacfio curta a pressio reduzida

8. Analise

Os volateis obtidos foram analisados num cromatégrafo a gas (HP 5890 Série II),
acoplado a um espectrdmetro de massas (HP 5970B), com coluna capilar de 25 m x 0,2 mm,
HP-1. As condi¢des de andlise estio na Tabela VIIL.

Tabela VIII - Condigdes de anilise CG/EM

Pariametros Condigdes

Temperatura do injetor 250°C

Temperatura da interface : 280°C

Fluxo do gas de arraste (He) 1 mL min-1

Fluxo de purga do septo 5 mL min-!

Razdo de divisdo da amostra 1/35

Programa de temperatura (rampa) 3 min a 40°C
40°C até 150°C (4°C min-1)
150°C até 250°C (10°C min-1)

Energia de ionizagio 70 eV
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Os residuos da destilagdo foram analisados por espectroscopia no infravermeltho, em
pastilha de KBr, utilizando um espectrémetro Perkin Elmer, M-80, SPECORD.

9. Determinacao do "pH" dos Solventes Utilizados

Determinou-se o "pH" dos solventes utilizados: piridina, piridina/HOAc (28:5, v/v),
piridina/HCl 1M (HOAc) (28:5, v/v), acetona/HOAc (26:5, v/v), acetonitrila/HOAc (18:5, v/v),
dimetilformamida/HOAc (27:5, v/v), dimetilsulféxido/HOAc (25:5, v/v) e terc-butanol/HOAcC
(33:5, v/v), segundo o procedimento descrito abaixo:

Prepararam-se ¢ padronizaram-se [40] solugdes de HCI IN e NaOH IN. A partir destas
solugdes prepararam-se solugdes diluidas de 0,5; 0,25; 0,1; 0,05 ¢ 0,01 N. A cada 2 mL dos
solventes foi adicionado 2 mL das solugdes 4cidas ou bédsicas e medido o "pH". Estes pontos
foram plotados e por extrapolago estimou-se os valores de "pH" dos solventes.

10. Testes de Controle

Para confirmar se o sistema biomimético realmente estava ativo, realizaram-se testes em
todas as condi¢Bes experimentais. Efetuou-se em alguns casos as reagdes sem peroxido de
hidrogénio, somente com o catalisador (sal de ferro e/ou de cobre) ¢ em outros casos, sem o0
catalisador, mas com peroxido de hidrogénio, nas proporgdes experimentais.



RESULTADOS E DISCUSSAQO

1. Aspectos Gerais,

Forum utilizadas ss ligninas: "Acetosolv", obtide pelo processo de polpacio acetosolv,
da madeira de eucalipto e "Organccell”, obtida pelo processo de polpagio organocell, da
madeira de pinheiro.

Inicialmente foram utilizados os sistemas oxidativos diretamente sobre as ligninas, ¢
observou-se que 50 a 70% da massa de lignina ndo se dissolvia. Nio foram detectados produtos
de oxidagao, mas apenas produtos de acoplamento piridinicos (dipiridilas) e grande massa de
residuo. Desta maneira, tornou-se necessario uma ctapa de pré-tratamento visando melhorar a
dissoluglo das ligninas, antes de se empregar o sistema oxidativo. QO pré-tratamento utilizado
consiste de um simples refluxo das ligninas com os solventes, sendo observada uma dissolugdo
de 70 a 95% da massa das ligninas.

A Figura 10 epresenta os espectros ne infravermelho das ligninas Acetosolv e
Orgeanocell ¢ a Tabela IX apresenta as principais bandas de absorgdo das ligninas

T (%)
LIGNINA ORGANOCELL

LIGNINA ACETOSOLY

"% T L Y T

0 2ge0 3000 280 2060 150

-1

Figura 10 - Espectros no IV das Ligninas Acetosolv e Organocell



Tabela IX

Atribui¢Zo das principais bandas de absorcio das ligninas na regido do infravermethol4]

Regido (cm1)

Atribuicio

3400-3450
2920-3020
2850
1710
1670
1610

1530 e 1605
1500
1460
1420
1400
1360
1325
1280
1145
1110

1070
1030

810-820
710-770

Estiramento OH

Estiramento CH em grupos metila e metilénicos

Estiramento CH de grupos aromaticos

Estiramento C=0 de cetonas ndo conjugadas ¢ grupos carboxilicos
Estiramento C=0 de cetonas conjugadas

Vibragbes de anéis aromdticos fortemente substituidos por grupos
carbonilicos

Estiramentos de carboxilatos

Vibragoes do esqueleto aromatico

Deformagao assimétrica de grupos CHj

Vibragdes do esqueleto aromatico em ligninas

Deformacio simétrica de grupos CHj

Estiramento COR em ésteres e éteres

Pulsagdo do anel siringilico com estiramento C—O

Pulsacd@o do anel guaiacilico com estiramento C—O

Deformag¢o CH (aroméatico-guaiacil) no plano

Estiramento C—OH em élcool, COR em éteres alifaticos ¢ deformagio CH
(aromatico) no plano

Deformacfio C—O em &lcoois secundarios

Deformagio CH (aromatico-guaiacil) no plano e deformag¢io C—O em

alcoois primaérios

Deformagéo CH (aromatico)
Deformacio CH (aromatico) fora do plano

Comparando-se os espectros no infravermelho para as duas ligninas, observa-se que hé
semelhanca entre eles, tendo como diferenga principal, além da intensidade de absorgdo, a
banda em 1715 cm-!, observada no espectro da lignina Acetosolv, que ¢ atribuida ao
estiramento C=0 de grupos carboxilicos, comprovando que a lignina Acetosolv € acetilada,
devido ao método de polpagdo, enquanto que a Organocell ndo sofre esta esterificagfo.
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2. Sistemas Oxidativos "Convencionais"

Utilizamos os sistemas convencionais GoAggll e GoChAgg, que tém maior
embasamento dentre-os sistemas aqui estudados. Foram realizadas vérias alteragdes nestes
sistemas, com o intuito de otimiza-los. Comparou-se os resultados obtidos, de acordo com estas
alteragtes introduzidas.

2.1 Sistema GoAgg

O sistema GoAggll aberto ao ar é constituido de cloreto férrico hexaidratado
(FeCl3.6H,0), py/HOAc 4:1 (mol:mol), perdxido de hidrogénio (H;0; -30%), sendo que o
substrato normalmente é um hidrocarboneto. Fizeram-se as seguintes alteragdes: a) alteragfo do
solvente, utilizando py/HOAc ¢ py/solugdo de HCI 1M em HOACc, b) variagdo da quantidade de
peroxido de hidrogénio (1, 2 € 4x2 ml. de H,0»), c) alterag@o da atmosfera reacional de aberto
ao ar para atmosfera inerte e d) aplicagfio do sistema GoAggl!l, quando é acrescentado 1 mmol
de 4cido picolinico (Hpic) ao sistema GoAgg!! alterado pelos pardmetros acima citados. A
Tabela X apresenta os resultados comparativos da influéneia da atmosfera reacional.

Tabela X

Influéncia da atmosfera reacional sobre o sistema contendo 1,0 g de lignina, 1 mmol de
FeCl3.6H0, 2 h de pré-tratamento, 2 mL de HyO,, solvente py:HCI 1M (HOAc) 4:1, reagdo
durante 6 h.

Lignina Atmosfera | # mliig mres mfen mpir s
(g) (2 (mg) (mg)
ORGANOCELL | abertaao ar | 5-O 0,82 1,2 24.4 18,2 1,3
inerte 9-0 0,79 1,3 17,1 1,6 10,7
ACETOSOLV | abertaaoar | 5-A 0,95 1,3 14,1 8.1 1,7
inerte | 9-A 0,90 1,1 6,6 3,9 1,7

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagdio, mfen = massa total de produtos fendlicos,
mpir = massa total de produtos de acoplamento piridinico e s = seletividade (s = mfen/mpir).

A massa de lignina dissolvida corresponde a diferenga entre as massas de lignina de
entrada (1,0 g) e as massas retidas nas filtragdes apds o refluxo e ap6s a aplicagio dos sistemas
oxidativos. A lignina Acetosolv apresentou maior dissolugio do que a lignina Organocell nestes
experimentos iniciais. A massa de residuo de destilagio € normalmente maior do que a massa
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de substrato e, conseqgiientemente, maior do que a massa de lignina dissolvida, demonstrando
que ha acoplamento substrato-solvente. A massa de produtos fenolicos é a massa de produtos
da degradagdo das ligninas para compostos de baixa massa molecular, tais como: fenol,
guaiacol, siringol, etilfenol, etilguaiacol, metilfenol, metilguaiacol, etc, além de fragmentos de
oliligndis.

Na Tabela X também se pode observar que a lignina Organocell € mais reativa, levando
a uma maior quantidade de produtos fendlicos, e que ¢ sistema sob atmosfera inerte é mais
seletivo (s = 10,7, enquanto que para o sistema aberto ao ar esse valor ¢ de apenas 1,3). Para a
lignina Acetosolv o sistema aberto ao ar é mais reativo, mas a seletividade ndo depende da
atmosfera (s = 1,7).

A comparagio dos sisternas GoAgg!ll (com Hpic) e GoAgng (sem Hpic) estd
apresentada na "Tabela XI.

Tabela XI
Adigdo de écidoe picolinico em sistema aberto ao ar , contendo 1,0 g de lignina, 1mmol
de FeCl;.6H,0O, 2 h de pré-tratamento, 4x2 mL de H,O,, solvente py:HOAc 4:1, durante 6 h.

Lignina Hpic # mlig nres mfen mpir S
® (2) (mg) (mg)
ORGANOCELL | I mmol |2-O 0,82 2.9 23,4 85,2 0,3
sem 4-O 0,89 2,1 78,9 385,2 0,2
ACETOSOLYV 1 mmol | 2-A 0,94 2,8 68,6 361,7 0,2
sem 4-A 0,95 1.9 117.2 255,6 0,5

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagfio, mfen = massa total de produtos fendlicos,
mpir = massa total de produtes de acoplamento piridinico e s= seletividade (s = mfen/mpir).

A lignina Acetosolv apresenta melhor dissolugdo e maior quantidade de produtos de
degradacdo do que a lignina Organocell. Na oxidacdo de hidrocarbonetos, utilizando-se o
sistema GoAggll, ou seja, com acido picolinico (Hpic), observou-se um aumento na velocidade
da oxidago com uma diminuig¢do da seletividade do sistema, sem significativa modificagdo na
conversfol37:411. Quando empregado a ligninas, observa-se um aumento na massa de residuo de
destilagéio, indicando haver um aumento no acoplamento substrato-solvente ou um acoplamento
substrato-solvente-Hpic. Para a lignina Organocell observa-se uma maior reatividade para o
sistema sem Hpic e seletividade semelhante entre os dois sistemas; ja para a lignina Acetosolv,
ha maior reatividade e seletividade para o sistema sem Hpic.

A Tabela XII apresenta a influéncia da quantidade de perdxido de hidrogénio nos
experimentos.
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Tabela X1I

Variagdo da quantidade de HyO, em sistema aberto ao ar, contendo 1,0 g de lignina,
Immol de FeCl3.6H;0, 2 h de pré-tratamento, solvente py:HOAc 4:1, durante 6 h.

Lignina i : 18] # mlig mres mfen mpir s
(g) (g) (mg) (mg)
ORGANOCELL & mL 4-0O 0.89 2.1 78,9 3852 0.2
2 mL 6-0O 0,70 1,1 8,2 12.9 0,6
ACETOSOLV 8 mL 4-A 0,95 1.9 117,2 255,6 0.4
2 mL 6-A 0,95 1,3 16,4 3.3 5,0

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilacdo, mfen = massa total de produtos fenélicos,
mpir = massa total de produtos de acoplamento piridinico ¢ s= seletividade (s = mfen/mpir).

A lignina Acetosolv apresenta maior dissolugdo, maior quantidade de produtos fendlicos,
¢ mais reativa ¢ seletiva do que a lignina Organocell, para ambas as quantidades de HyOp
utilizadas. Observa-se que hd um aumento significativo na quantidade de produtos de
degrada¢do com o aumento da quantidade de HyO, empregada, ocorrendo também maior
formagio de produtos de acoplamento piridinico, isto €, o sistema se mostra mais reativo e
menos seletivo.

A influéncia do solvente utilizado nos experimentos pode ser visualizada pelos
resultados apresentados na Tabela X1IT

Tabela X111
Variagdo do solvente em sistema aberto ao ar, contendo 1,0 g de lignina, Immol de
FeCl3.6H,0, 2 h de pré-tratamento, 4x2 mi. de H,0, 1 mmol de Hpic, durante 6 h.

Lignina Selvente # mlig mres mfen mpir S
- | () (g (mg) (mg)
ORGANOCELL | py/HCI(HOAc) | 1-0} 0,79 3,1 18,4 29,5 0,6
py/HOAc 2-0] 0,82 2,9 23,4 85,2 0,3
ACETOSOLV | py/HCI(HOAc) | 1-A | 0,93 2,6 57,8 363,0 0,2
py/HOAc 2-A| 0,94 2,8 68,6 361,7 0,2

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagio, mfen = massa total de produtos fendlicos,
mpir = massa total de produtos de acoplamento piridinico e s= seletividade (s = mfen/mpir).

A solugiio de HCl IM (HOAc) tem a fungfo de diminuir a quantidade de produtos de
sobre-oxidacio ou de acoplamento solvente-solvente no sistema GoAggl37]. Em nosso caso,
isto somente foi observado para a lignina Organocell, que apresenta reatividade semelhante e
melhor seletividade com o emprego da solugfio de HCl 1 M (HOAc). Para a lignina Acetosolv
nédo ocorreu uma diminui¢io na quantidade de produtos de acoplamento, independentemente do
solvente utilizado, ou seja, a reatividade e a seletividade sdo préximas.

30



O tempo de pré-tratamento ndo influenciou significativamente os resultados obtidos,
sendo que 2 h de refluxo se mostraram suficientes para a dissolugio da lignina.

2.2. Sistema GoChAgg

Quase todas as alteragdes realizadas para o sistema GoAgg foram aplicadas para o
sistema GoChA gg. As comparagdes destes pardmetros sdo mostradas a seguir.
A Tabela XIV apresenta os resultados obtidos variando-se a atmosfera reacional.

Tabela XIV |

Variagio da atmosfera reacional em sistema, contendo 1,0 g de lignina, Immol de
CuCl,.2H,0, 2 h de pré-tratamento, 2 mL de H,O, e solvente py:HCI IM (HOAc) 4:1, durante
6 h.

Lignina Atmosfera # mlig mres mfen mpir S
(g) (g) (mg) (mg)
ORGANOCEFI.L | abertaaoar | 16-O 0,90 1,0 15,4 32,1 0,5
inerte 22-0O 0,91 1,1 3.3 19,2 0.2
ACETOSOLV | abertaaoar | 16-A 0,92 1,1 9,1 25,7 0,4
inerte 22-A 0,92 1,2 4,8 6,8 0,7

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagio, mfen = massa total de produtos fenolicos
e mpir = massa total de produtos de acoplamento piridinico e s= seletividade (s = mfen/mpir).

Contrariamente ao sistema GoAgg, no sistema GoChAgg a lignina Organocell apresenta
dissolugdo semelhante nos solventes empregados & da lignina Acetosolv. Similarmente ao
sistema GoAgg, também se observa uma maior quantidade de produtos fendlicos e¢ de
acoplamento para o sistema aberto ao ar. Contudo, em comparagfo ao sistema GoAgg, este
sistema ¢ menos reativo € menos seletivo,

A influéncia da quantidade de peroxido de hidrogénio esté apresentada na Tabela XV,
Tabela XV

Variagdo da quantidade de H,O, em sistema aberto ao ar, contendo 1,0 g de lignina,
Immol de CuCl,.2H»0, 2 h de pré-tratamento, solvente py:HCI 1M (HOAc) 4:1, durante 6 h.

Lignina H,0, # mlig mres mfen mpir S
® ) (mg) (ng)
ORGANOCELL | 8mL | 14-O 0,94 1.4 33,1 2155 0,2
2mL | 17-0 0,90 1.0 15,4 32,1 0,3
ACETOSOLV 8ml | 14-A 0,93 1.4 39,2 253,9 0,2
2mL | 17-A 0,93 1,1 10,8 22,2 0,5

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagio, mfen = massa total de produtos fenolicos,
mpir = massa total de produtos de acoplamento piridinico e s= seletividade (s = mfen/mpir).
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As massas de lignina Acetosolv e Organocell dissolvidas apresentam valores mais
proximos nestes experimentos, quando comparados com os sistemas GoAgg. O emprego de
maior quantidade de peroxido de hidrogénio acarreta um aumento na massa de residuo de
destilagdo, indicando-um maior acoplamento substrato-solvente. Além disso, observa-se uma
maior quantidade de produtos fendlicos e maior quantidade de produtos de acoplamento
piridinicos. Como no sistema GoAgg, a maior quantidade de H,O, deixa o sistema mais reativo
e menos seletivo.

A Tabela XVI apresenta os resultados obtidos no estudo da influéncia de diferentes
solventes: py:HCI IM (HOAc), py:HOAC e piridina pura.

Tabela XVI
Variagdo do solvente em sistema sob atmosfera inerte, contendo 1,0 g de lignina, Immol
de CuCl;y.2H,0, 2 h de pré-tratamento, 1 ml de HyO, , durante 6 h.

Lignina Solvente # mlig mires mfen mpir s
(g) (g (mg) (mg)

py/HCI(HOAc) | 19-O | 0,85 1,0 17,0 31,7 0.5

ORGANOCELL py/HOACc 20-0 | 0,88 1,1 11,1 25,3 0.4
py 21-0 | 0,83 0,9 0,9 20,4 <0,1

py/HCI(HOAc) | 19-A | 0,92 1,0 19,7 7,2 2,7

ACETOSOLV py/HOAc 20-A | 0,93 1,0 13,4 8,5 1,6
py 21-A | 0,93 1,1 0,7 5,7 0,1

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagio, mfen = massa total de produtos fendlicos,
mpir = massa total de produtos de acoplamento piridinico e s= seletividade (s = mfen/mpir).

A massa de lignina Organocell dissolvida ¢ ligeiramente menor do que a da lignina
Acetosolv. A massa de residuo de destilagdo, aproximadamente 1,0 g, demonstra que ha
acoplamento subsirato-solvente, mas em menor proporgdo do que no sistema GoAgg. Pela
quantidade de produtos fenolicos, observa-se que a lignina Acetosolv é um pouco mais reativa e
bem mais seletiva do que a lignina Organocell. Ao contrario do sistema GoAgg, o emprego de
py:HCI IM (HOACc) como solvente fornece maiores quantidades de produtos fendlicos do que o
de py:HOAc. A utilizaglo de piridina pura leva a resultados muito baixos. Observa-se, também,
que a reatividade do sistema estd correlacionada com a solubilidade do sal de Cu(ll) nos
solventes, visto que CuCl, é mais solivel em py/HCl IM (HOAc) do que em py/HOACc € py,
respectivamente.

Pelos resultados apresentados, o sistema GoAgg € mais efetivo do que o GoChAgg, o
que pode ser observado na Tabela XVII.
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Tabela XVII
Variagdo do catalisador em sistema aberto ao ar, contendo 1,0 g de lignina, 1 mmol de
catalisador, 2 h de pré-tratamento, 4x2 mL de H>O», solvente py:HOAc 4:1, durante 6 h.

Lignina - Catalisador # mlig mres mfen mpir S

(2 (g (mg) | (mg)
ORGANOCELL | FeCl3.6H,O | 4-O | 0,89 2,1 78,9 385,2 0,2
CuCl;.2H,O | 14-0 | 0,94 1,4 33,1 215,5 0,2
ACETOSOLV FeCl3.6H,O | 4-A | 095 1,9 117,2 225.,6 0,5
CuClh.2H,O | 14-A | 0,93 1,4 39,2 2539 0,2

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagio, mfen = massa total de produtos fendlicos,
mpir = massa total de produtos de acoplamento piridinico e s= seletividade.

A massa de lignina Organocell dissolvida € um pouco menor com a utilizagéio de Fe(1l),
enquanto que para a lignina Acetosolv as massas sdo praticamente iguais para os dois sistemas.
As massas de residuo de destilagiio, produtos fendlicos e de acoplamento piridinicos s@io
maiores quando utiliza-se Fe(Ill). Contudo, ha uma menor proporgio entre produtos fendlicos e
produtos de acoplamento no sistema com Fe(III) quando comparada com o sistema com Cu(il),
ou seja, o sistema com Fe(Ill) € mais reativo e seletivo do que o sistema com Cu(Il).

Pode-se observar que, no sistema a base de Fe(Ill) a massa de lignina Acetosolv é maior
do que a massa de lignina Organocell dissolvida. Isto se deve ao método de obten¢do das
mesmas. A lignina Acetosolv € obtida utilizando-se HOAc como solvente, enquanto que a
lignina Organocell € obtida com etanol ou metanol. Sendo assim, é esperado que a lignina
Acetosolv apresente maior dissolugio nestes experimentos que utilizam py:HOAc como
solvente.

Considerando-se as alteragdes realizadas para cada sistema, observa-se que: 1) a
utilizagfio do sistema aberto ao ar favorece a degradac@o das ligninas, porém ha um aumento da
quantidade de produtos de acoplamento piridinicos, aumento da reatividade com diminuicdo da
seletividade; 2) a utilizagfio de maior quantidade de perdxido de hidrogénio também provoca
um aumento na quantidade de produtos fendlicos e de acoplamento, comprovada pelo aumento
da quantidade detectada de produtos piridinicos, bem como pelo aumento na massa de residuo,
ou seja, produtos de acoplamento solvente-solvente ¢ de acoplamento solvente-substrato,
também ha aumento da reatividade e diminui¢do da seletividade; 3) na alteragdo do solvente
empregado observa-se que, para o sistema GoAgg a utilizagdo de py:HOAc leva a melhores
resultados, enquanto que para o sistema GoChAgg os melhores resultados sdo obtidos com o
solvente py:HCl 1M (HOAc). Esta diferenca pode ser explicada pela melhor dissolugio do sal
de cobre no solvente. Para o sal de ferro, ndo foi observada diferen¢a de dissolugfo nos
solventes empregados.

Sendo assim, as condi¢des que favorecem a degradacdo das ligninas sfo: sistema aberto
ao ar e utilizagdo de maiores quantidades de peroxido de hidrogénio, fatores que nitidamente
favorecem a ocorréncia de reagOes radicalares. Esta idéia pode ser confirmada pelo fato do

33



- gy Wy S W A e s /T T

aumento da quantidade de produtos de degradagdo sempre estar acompanhado pelo aumento da
quantidade de produtos de acoplamento, aumento da reatividade e diminui¢do da seletividade.
Os modelos Gif, quando aplicados a hidrocarbonetos, mostraram-se néio radicalares.[37]
Neste estudo, os fatores que notadamente aumentam a reatividade dos sistemas estdo
relacionados com o propiciamento de reagdes radicalares. A presenga de Fe(Ill) ou Cu(ll) e

H,0, deve propiciar a formagio de radicais hidroxila (HO-), que levaria a uma variedade de
produtos de reagdes radicalares, como exemplificado na Figura 11, para reag:oes radicalares
com piridina, com &cido acético e com lignina.

Todos estes produtos, tipicos de reagsdes radicalares, foram observados, principalmente ¢
em maior quantidade nos experimentos com maior quantidade de H,O, e sistema aberto ao ar.
A Figura 12 apresenta o cromatograma do experimento 3-0, sistema GoAgg, com 8 mL de
H,0, aberto ao ar e py:HCl IM (HOAc) 4:1 como solvente para a lignina Organocell,
juntamente com os espectros de massas de dois picos relevantes, e a Figura 13 apresenta o
cromatograma do experimento 4-A, sistema GoAgg, com 8 mL de H;O,, aberto ao ar e
py:HOAc 4:1 como solvente, para a lignina Acetosolv, e os espectros de massas de trés picos.

-ACIDO ACETICO

CH,CO, + -0H ——>» H,0 + CH,CO,
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Figura 11 - Reacdes radicalares com radical hidroxila
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Figura 12- Cromatograma ampliade e espectros de massas de fenol e 2,2'-bipiridila para o
experimento 3-O (Sistema GoAgg aberto ao ar, com 2 h de pré-tratamento, 8 mL de
H,0,, py:HCI 1 M (HOACc) 4:1, aplicado a lignina Organocell)
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A Tabela XVIII apresenta as atribui¢des dos principais picos do cromatograma da Figura

12.
Tabela XVHI1
Atribui¢@o dos compostos detectados por CG/EM no experimento 3-0.

# | Atribuigio m/z tR 1S, %
1 | piridina 79 3,54 93 77.3
2 | 2-metilpiridina 93 4,91 68 0.5
3 | fenol 94 10,31 87 0,3
4 | fragmento &3 13,40 ** i1
5 | 2-acetilpiridina 121 13,48 71 0,6
6 | 4-piridinona 95 14,64 76 0,4
7 | fragmento 122 19,37 * % 1,2
8 |2,2-bipiridila 156 26,18 90 12,1
9 | 2,3-bipiridila 156 28,77 81 1,7
10 | 4,4'-bipiridila 156 28,89 &5 1.4
11 | 4,4'-bipiridiléter 172 30,67 92 1,3
12 | contaminagio (oleato de metila) 292 37,77 99 2,2

sendo: #= namero do pico, m/z= raz8o massa carga, tg= tempo de retengfo, L.S.= indice de similaridade

O L.S. (indice de similaridade) € dado pela comparagio dos espectros experimentais com
os espectros arquivados em banco de dados eletronico.[42] No caso de 1.S. abaixo de 70 foram
comparados os espectros de massas com o espectro padriio e verificado que a intensidade dos
picos principais era semelhante.

Da massa de volateis destilados (= 2,5 g), quase 80% corresponde ao solvente ndo
evaporado. A massa de produtos de interesse (fendlicos) chega a 1,4%, e é uma quantidade
razoavel, considerando que o método de degradacdo ¢ pouco drastico. Entretanto, nestas
condigbes o sistema € pouco seletivo, levando & formagio de aproximadamente 17% de
produtos de acoplamento e sobreoxidagdo. Os fragmentos com m/z impar foram considerados
como parte dos produtos fendlicos, pois sdo provenientes da clivagem de compostos fendlicos,
mas ndo ¢ possivel sua qualificacdo por comparagio com o0s espectros arquivados; os
fragmentos com m/z par foram considerados como fragmentos da clivagem dos produtos
piridinicos.
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Figura 13 - Cromatograma ampliado e espectros de massas de guaiacol, 4-etilfenol e
4,4'bipiridilas para o experimento 4-A (Sistema GoAgg aberto ao ar, com 2 h de pré-
tratamento, 8 mL de H,0,, py:HOAUCc 4:1, aplicado a lignina Acetosolv)
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A Tabela XIX apresenta as atribuigdes dos principais picos do cromatograma da Figura

13.

Tabela XIX

Atribui¢fo dos compostos detectados por CG/EM no experimento 4-A
# | Atribuigio m/z tR L.S. %
1 | piridina 79 3,41 91 85,4
2 | fragmento 73 5,13 R 0.2
3 | 2-metilpiridina 93 5,71 63 0,2
4 | 4-metilpiridina 93 7,65 69 0,3
5 | fenol 94 10,26 72 0,2
6 | fragmento 83 13,42 *E 0,6
7 | 4-metilfenol 108 14,13 59 0,1
8 | guaiacol 124 14,66 82 2,4
9 | fragmento 109 16,59 *F 1.0
10 | 4-etilfenol 122 17,22 71 0,5
11 | fragmento 122 19,56 % 0.2
12 | hidroquinona 110 20,78 83 0,2
13 | 2,2'-bipiridila 156 26,07 89 L5
14 | 4,4'-bipiridila 156 28,95 92 6,3
15 | 4,4-bipiridiléter 172 30,72 85 0,9

sendo: #= numero do pico, m/z= razio massa carga, tg= tempo de retengfio, 1.5.= indice de similaridade

Da mesma maneira que no experimento com a lignina Organocell, a massa de solvente
nio evaporado € alta. Contudo, nota-se a maior reatividade do sistema para esta lignina, a
formacio de guaiacol como produto fendlico principal, e maior variedade de produtos
fenolicos.

Normalmente a massa de residuo de destilagdo no final do processo € maior do que a
massa de substrato inicial, 1,0 g, demonstrando haver acoplamento entre o solvente ¢ o
substrato. Para efeito comparativo, as Figuras 14 e 15 apresentam o0s espectros no
infravermelho dos residuos de destilagdo, bem como das ligninas Organocell e Acetosolv, para
os sistemas GoAgg e GoChAgg, aberto ao ar e sob atmosfera inerte
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Figura 14 - Espectros no IV da lignina Organocell e residuos de destilacio para os
sistemas GoAgg ¢ GoChAgg sob atmosfera inerte e aberto ao ar.
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Na Figura 14 (lignina Organocell) observa-se que os espectros no IV dos residuos sio
semelhantes entre si ¢ diferentes do espectro da lignina. Esta diferenga se deve ao acoplamento
substrato-solvente, ou seja, lignina-piridina. As diferengas sfio mais acentuadas nos espectros
dos residuos do sistema GoAgg, bem como nos sistemas abertos ao ar. Na Figura 15, para a
lignina Acetosolv, assim como na Figura 14, os espectros no IV dos residuos apresentam
diferengas quando comparados com o espectro da lignina. Também se observaram diferengas
mais acentuadas para os espectros dos residuos com Fe (GoAgg) ¢ para os espectros dos
residuos dos sistemas abertos ao ar, indicando que o aumento de reagdes radicalares favorece o
acoplamento substrato-solvente.

Notadamente, as diferencas entre os espectros no IV padrdo das ligninas e os dos
residuos sdo o alargamento da banda entre 3400-3450 cm-! (estiramento OH), e a
descaracterizag@o das bandas entre 1670-1710 cm-! (estiramento- de grupos carboxilicos).
Como as principais bandas para a piridina, 3020-3070 cm-! (estiramento de ligagdo =CH),
1550-1580 c¢m-! (estiramento de ligagdo C=N) ¢ 1200 cm-! (deformagdo no anel de ligagdo
CH) nfo sdo observadas nos residuos, sugere-se que o acoplamento substrato-solvente se dé
pela inser¢do de piridina nos centros mais ativos da lignina, ou seja, nos oxigénios fendlicos e
centros carboxilicos.

3. Utiliza¢i o de Sais de Ferro e Cobre Conjuntamente

Pelos resultados anteriores, tanto o sistema a base de ferro, como o sistema a base de
cobre se mostraram ativos, apesar da pequena quantidade de produtos fenolicos formados, e da
baixa seletividade dos sistemas. Desta forma, procurou-s¢ aumentar a reatividade dos sistemas
empregando-se sais de ferro e cobre conjuntamente, procurando-se avaliar a existéncia de um
efeito sinérgico. Foram realizados experimentos com diferentes proporgdes de ferro e cobre, em
trés diferentes condigdes experimentais: 2 mL de H;O, e 2 h de pré-tratamento, 4x2 mL de
H,05 e 2 h de pré-tratamento, 2 mL de H,O, e 15 h de pré-tratamento, todos sob atmosfera
inerte (visto que, o sistema sob atmosfera inerte € mais seletivo havendo menor quantidade de
produtos de acoplamento piridinicos), com py:HOAc (4:1, mol:mol) como solvente. A média
dos resultados dos experimentos feitos em duplicata para cada ponto dos grificosestdo no
apéndice.
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A Figura 16 apresenta o grafico obtido para os experimentos com lignina Organocell
com 2 h de pré-tratamento ¢ 2 mL de H,O,.

ORGANOCELL 2 h, 2 mL (28-O a 34-0)
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Figura 16 - Quantidade de produtos fenoélicos e piridinicos em funcio da relagio molar
Fe/Cu para a lignina Organocell com 2 h de pré-tratamento ¢ 2 mL de H,0,

Pelo grifico da Figura 16 € possivel notar que o emprego de Fe e Cu simultaneamente
provoca um aumento da quantidade de produtos de degradagéo da lignina, além de um aumento
na quantidade de produtos de acoplamento piridinicos. Pode-se notar um acentuado aumento
(picos) na quantidade de produtos, tanto de degradagdo, quanto de acoplamento quando a
relacio molar Fe/Cu € 0,66:0,33 Comparativamente aos sistemas a base de Fe ou Cu, o sistema
Fe-Cu € mais reativo e seletivo.
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A Figura 17 apresenta o grafico dos experimentos realizados com a lignina Acetosolv

com 2 h de pré-tratamento € 2 mL de HyO,.

ACETOSOLV 2 h, 2 mL (28-A a 34-A)
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% —
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Figura 17 - Quantidade de produtos fenélicos e piridinicos em funcdo da relagio molar

0,5:0,5

FejCu

{ : i

0,66:033; 0,8:02 1.0 -

Fe/Cu para a lignina Acetosolv com 2 h de pré-tratamento e 2 mL de H,O,

Na Figura 17, observa-se que o aumento acentuado de produtos de acoplamento se da
quando a relagio Fe/Cu ¢ 0,5:0,5 e que o pico de aumento na quantidade de produtos de

44




degradagdo € observado quando a relagiio Fe/Cu é 0,66:0,33. Ao contrario da lignina
Organocell, para a lignina Acetosolv o sistema mostra baixa reatividade e seletividade.

A Figura 18 apresenta os resultados dos experimentos com lignina Organocell com 2 h
de pré-tratamento e 4x2 mL de H,0,.

Organocell 2 h, 8 mL (35-O a 41-0)
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Figura 18 - Quantidade de produtos fendlicos e piridinicos em funcio da rela¢io molar
Fe/Cu para a lignina Organocell com 2 h de pré-tratamento e 8 mL de H;O,

. Para a lignina Organocell, utilizando-se Fe(IlI) e Cu(ll) simultaneamente, a utiliza¢do de
maiores quantidades de HyO, leva a um maximo na quantidade de produtos fenolicos e de
acoplamento piridinicos para uma relagio molar Fe/Cu de 0,5:0,5. Foram os melhores
resultados obtidos dentre todos os experimentos, com aproximadamente 50% de produtos de
degradacgio e com seletividade de 2,5, obtendo-se a maior quantidade e variedade de produtos
fendlicos.
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A Figura 19 apresenta os resultados dos experimentos com a lignina Acetosolv com 2 h
de pré-tratamento e 4x2 mL de H,O,.

ACETOSOLV 2 h, 8 mL (35-A a 41-A)
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Figura 19 - Quantidade de produtos fenélicos e piridinicos em funcio da relacio molar
Fe/Cu para a lignina Acetosolv com 2 h de pré-tratamento e 8 mL de H,0;

Para a lignina Acetosolv, o aumento da quantidade de HyO; néio provoca um grande

aumento na quantidade de produtos de acoplamento e de degradagdo se comparado com 0s
experimentos para a lignina Organocell. Mesmo assim, observa-se a formagdo de 100 mg de

Pl
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produtos fenolicos quando a relagdo Fe/Cu € 0,66:0,33 e alta seletividade quando comparados
com os sistemas contendo apenas ferro ou cobre.

A Figura 20 apresenta os resultados dos experimentos com a lignina Organocell com 15
h de pré-tratamento e-2 mL de HyO,.

ORGANOCELL 15 h, 2 mL (42-O a 48-O)
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Figura 20 - Quantidade de produtos fendlicos e piridinicos em func¢io da relacio molar
Fe/Cu para a lignina Organocell com 15 h de pré-tratamento e 2 mL de H,O,

Pelo grafico na Figura 20 se observa que, para a lignina Organocell, 0 aumento do tempo
de pré-tratamento causa um pequeno aumento na quantidade de produtos de degradagdo,
quando a relagio Fe/Cu é 0,66:0,33. Nesta mesma regifo ha um aumento na quantidade de
produtos de acoplamento piridinicos, mas com melhor seletividade do que para o sistema com
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menor tempo de pré-tratamento. Também observa-se nestes experimentos que com Fe(III) puro
formam-se maiores quantidades de produtos do que o normalmente observado.

A Figura 21 apresenta os resultados dos experimentos com a lignina Acetosolv com 15 h
de pré-tratamento € 2.-mL de H;O,.
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Figura 21 - Quantidade de produtos fenolicos e piridinicos em funcfo da rela¢io molar
Fe/Cu para a lignina Acetosolv com 15 h de pré-tratamento e 2 mL de H,0,

Para a lignina Acetosolv, o aumento do tempo de pré-tratamento leva a um maximo na
quantidade de produtos fenoélicos e de acoplamento piridinicos quando a relagdo Fe/Cu €
0,5:0,5, ou seja 1/2 mmol: 1/2 mmol, nessas condi¢des ha maior reatividade ¢ seletividade.
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De maneira geral, pode-se dizer que a lignina Organocell é mais reativa e seletiva do que
a Acetosolv, que o maior tempo de pré-tratamento melhora a reatividade e a seletividade e o
aumento da quantidade de HyO; leva aos melhores resultados de reatividade e seletividade para
os sistemas Fe-Cu.

A Figura 22 apresenta o cromatograma do experimento 38-O e espectros de massas dos
compostos mais relevantes. Experimento realizado com lignina Organocell, sob atmosfera
inerte, 8 mL de H»O,. py:HOACc 4:1 € relagdo molar Fe/Cu de 0,5:0,5 com 6 h de reacio.
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Figura 22 - Cromatograma ampliado e espectros de massas de guaiacol 4-metilfenol, 4-
metilguaiacol e siringol para o experimento 38-O (Sistema sob atmosfera inerte, com 2 h
de pré-tratamento, 8 mL de H,O,, py: HOAc 4:1, relaciio molar Fe/Cu de 0,5:0,5, aplicado
a lignina Organocell)
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A Tabela XX apresenta as atribuigdes dos principais picos do cromatograma da Figura

22.

Tabela XX

Atribui¢io dos compestos detectados no experimento 38-O.
# | Atribuicio m/z tR 1.S. %
1 | piridina 79 3,42 91 65,2
2 | fragmento 73 5,59 ok 0,3
3 | 2-metilpiridina 93 6,05 74 0,1
4 | 4-metilpiridina 93 7,59 68 0,3
5 | fenol 94 10,28 93 0,7
6 | 2-acetilpiridina 121 11,65 89 0,1
7 | fragmento &3 13,34 * % 2,2
8 | 4-metilfenol 108 13,71 48 0,3
9 | guaiacol 124 13,97 85 6.4
10 | 4-piridinona 95 14,64 93 0,6
11 { fragmento 109 16.54 ok 2,6
12 | 4-ctilfenol 122 17,12 87 0,9
13 | 4-metilguaiacol 138 17,95 51 0,3
14 | 4-etilguaiacol 152 21,19 79 1,5
15 | 2,6-dimetoxifenol (siringol) 154 23,21 83 4,2
16 | 2,2'-bipiridila 156 26,23 92 3,2
17 | 4,4'-bipiridila 156 28,77 91 9.4
18 | 4,4"-bipiridiléter 172 30,66 93 1.5
19 | fragmento 149 35,99 o 0,2

sendo: #= nimero do pico, m/z= razio massa carga, tg= tempo de retencdo, 1.5.= indice de similaridade

Espécies enzimaticas, contendo os pares Cu(I)Fe(Ill) e/ou Cu(ll)/Fe(il), s&o
cataliticamente ativas em vérios processos bioldgicos. E possivel que haja a formagdo de
oxigénio singlete pela decomposi¢iio de um complexo p-oxobimetalico.[43]

Nestes experimento, constatou-se que ha um efeito sinérgico quando a relacdo molar
Fe/Cu esta entre 0,5:0,5 e 0,66:0,33, formando-se produtos fenolicos (fenol, guaiacol, siringol,
etilfenol, etilguaiacol, metilfenol, metilguaiacol, etc, produtos encontrados na hidrolise alcalina
de ligninas)[44], como pode ser visto pelo cromatograma e os espectros de massas da Figura 22.
O sisterna é mais reativo, tanto pela quantidade como pela variedade de produtos obtidos, ¢ €
mais seletivo do que os sistemas s0 a base de ferro ou cobre.
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4. Solventes Aproticos

Com o objetivo de eliminar ou minimizar os problemas de acoplamento substrato-
solvente ¢ solvente-solvente, testou-se o emprego de solventes aproticos como: acetona,
acetonitrila (MeCN), dimetilformamida (dmf), dimetilsulféxido (dmso) e terc-butanol (r-
BuOH), em substitui¢do a piridina, mantendo-se a relagdo molar solvente/HOAc de 4:1. Os
experimentos foram feitos sob atmosfera inerte, 1 mmol de FeCl3.6H,O, alterando-se o tempo
de pré-tratamento (refluxo) e a quantidade de perdxido de hidrogénio utilizada.

4.1. Acetona
A Tabela XXI apresenta os resultados obtidos com acetona/HOAc como solvente.
Tabela XXI

Resultados obtidos para o sistema contendo 1,0 g de lignina, 1 mmol de FeCl3.6H5O, 26
ml. de acetona, 5 mL de HOAc e atmosfera inerte.

Lignina Alteracdes # mlig | mres | mfen
(g) (g (mg)
2h pré-tratamento, 2 mL. de H,O, | 49-O | 0,83 0,7 1,7
ORGANOCELL | 2h pré-tratamento, 4x2 mL de H,O, | 50-O | 0,78 0.7 1,1
15h pré-tratamento, 2 mL de H,O, | 51-O0 | 0,81 0,8 1.8
2h pré-tratamento, 2 mL de H,0, 49-A | 0,52 0,7 1.8
ACETOSOLV | 2h pré-tratamento, 4x2 mL de HyO, | 50-A | 0,61 0,7 1,0
15h pré-tratamento, 2 mL de HyO, | 51-A 0,46 0,8 1,7

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagiio, mfen = massa total de produtos fendlicos
de degradagio

Analisando-se a Tabela XXI, constata-se que ha uma diminui¢io na massa de residuo de
destilagdo, quando comparada com os experimentos com piridina (> 1,0 g). Ha também uma
diminui¢do da massa de lignina dissolvida, principalmente para a lignina Acetosolv, além de
uma drastica diminui¢do da massa de produtos de degradacdo. No foram observados produtos
de acoplamento solvente-solvente, provavelmente devido & baixa temperatura de ebuli¢do do
solvente, que evaporou durante as reages.

51



4.2 Acetonitrila

A Tabela XXII apresenta os resultados obtidos com MeCN/HHOAc como solvente.

Tabela XX11
Resultados obtidos para o sistema contendo 1,0 g de lignina, 1 mmol de FeCl3.6H,0, 18
mL de MeCN, 5 mlL de HOACc e atmosfera inerte.

Lignina Alteracdes # | mlig | mres | mfen | msolv
(2 | (& | (mg) | (mg)
2h pré-tratamento, 2 mL de H»O, | 52-O{ 0,66 | 0,6 2.0 26
ORGANO | 2Zh pré-tratamento, 4x2 mL de H,O, | 53-0 { 0,83 | 0,5 | <1,0 105
CELL 15h pré-tratamento, 2 mL de H,O, | 54-01 0,78 | 0,5 | 1,6 54
2h pré-tratamento, 2 mL de H,O, | 52-A | 0,53 | 0,5 1.8 73
ACETO 2h pré-tratamento, 4x2 mL de HyO, | 53-A ] 0,74 | 04 1,0 97
SOLV 15h pré-tratamento, 2 mL de H,0, | 54-A |1 0,53 | 0.3 1,6 59

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagfio, mfen = massa total de produtos fenolicos
de degradac¢io e msolv = massa de produtos de acoplamento solvente-solvente

Utilizando-se MeCN, observa-se uma diminui¢do mais acentuada na massa de residuo de
destilagfio, além da massa de produtos de degradagio também se mostrar muito pequena.
Observou-se a formago de produtos que ndo puderam ser identificados (identificagdio de
produtos por padrdes arquivados em banco de dados eletrdnico), mas que foram atribuidos
produtos de acoplamento solvente-solvente, assim seletividade (s) foi definida como massa de
produtos fendlicos pela massa de produtos de acoplamento solvente-solvente (msolv) e, para
todos os experimentos com acetonitrila, foi menor do que 0,1, ou seja, o sistema € pouco
reativo e pouco seletivo

4.3, Dimetilformamida

A Tabela XXIII apresenta os resultados obtidos com dmf/HOAc como solvente.
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Tabela XXIII
Resultados obtidos para o sistema contendo 1,0 g de lignina, 1 mmol de FeCl5.6H,0, 27
mL de dmf, 5 mL de HOAc ¢ atmosfera inerte.

Lignina : Alteragbes # mlig | mres | mfen | msolv

() (g) | (mg) | (mg)
2h pré-tratamento, 2 mL. de H,O5 | 55-O0 | 0.86 0,9 6,4 15
ORGANO | 2h pré-tratamento, 4x2 mL de H,O, | 56-O | 0,79 0,8 7.9 31
CELL 15h pré-tratamento, 2 mL. de H,O, | 57-O | 0,75 0,9 3,2 9
2h pré-tratamento, 2 mL. de H,O> | 55-A | 0,72 1,0 2,6 10
ACETO 2h pré-tratamento, 4x2 mL de H,O, | 56-A | 0,86 | 1,0 5,0 18
SOLV 15h pré-tratamento, 2 ml. de H,O, | 57-A | 0,55 1,0 1,3 06

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagdo, mfen = massa total de produtos fendlicos
de degradagiio e msolv = massa de produtos de acoplamento solvente-solvente

N3ao observou-se uma diminuig¢&o significativa na massa de residuo de destilacdo; o
acoplamento substrato-solvente permanece elevado € a massa de produtos de degradagio ainda
¢ pequena. Apesar de uma baixa reatividade, quando comparada com os sistemas com piridina,
h4a uma boa seletividade, s ~ 0,3, justificando a permanéncia da elevada massa de residuo,
mostrando que com este solvente, ¢ sistema continua ativo, porém em menor grau do que o
sistema com piridina.

4.4. Dimetilsulféxido
A Tabela XXIV apresenta os resultados obtidos com dmso/HOAc como solvente
Tabela XXIV

Resultados obtidos para o sistema contendo 1,0 g de lignina, 1 mmol de FeCl3.6H50, 25
ml de dmso, 5 mL de HOAc e atmosfera inerte.

Lignina Alteracoes # mlig | mres | mfen | msolv
| @ | @ | mg) | (mg
2h pré-tratamento, 2 ml. de H,O, | 58-O | 0,95 0.8 8,5 225
ORGANO | 2h pré-tratamento, 4x2 mL de H,O, | 59-O | 0,92 0,7 9,2 317
. CELL 15h pré-tratamento, 2 mL. de H,O, | 60-O | 0,86 0,8 7.3 207
2h pré-tratamento, 2 ml. de H,O, | 58-A | 0,84 | 0,7 4,4 198
ACETO | 2h pré-tratamento, 4x2 mL de H,0, | 59-A | 0,82 | 0,8 6,0 285
SOLV 15h pré-tratamento, 2 mL de HyO, | 60-A | 0,79 0.8 5,2 174

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagfio, mfen = massa total de produtos fenolicos
de degradaciio e msolv = massa de produtos de acoplamento solvente-solvente
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Para este solvente, observa-se uma maior dissolugio das ligninas, semelhante aos
resultados obtidos para piridina, com menor massa de residuo de destilagio e pequena
quantidade de produtos de degradagio. Também se observam uma grande quantidade de
produtos de acoplamento solvente-solvente (sulforosos), principalmente dimetildisulfito, sendo
que, dentre os solvente testados para substituir a piridina, dmso apresentou a melhor
reatividade, emnbora a seletividade seja menor do que 0,05.

4.5 terc-butanol
A Tabela XXV apresenta os resultados para este solvente

Tabela XXV
Resultados obtidos no sistema contendo 1,0 g de lignina, 1 mmol de FeCl3.6H»0O, 33 mL
de t-BuOH, 5 mL de HOACc, atmosfera inerte e 35°C.

Lignina Alteracoes # mlig | mres | mfen | msolv

(@ | (@ | (mg) | (mg
2h pré-tratamento, 2 mlL de HyO» 61-O0 | 0,36 0,5 <1,0 54
ORGANO | 2h pré-tratamento, 4x2 mL de H,O, | 62-O | 0,37 | 0,6 1,0 75
CELL 15h pré-tratamento, 2 ml. de H,0O, 63-0 | 0,28 0,5 <1,0 60
2h pré-tratamento, 2 ml de H,O, 61-A | 0,35 0.5 <1,0 42
ACETO 2h pré-tratamento, 4x2 mL de H,O, | 62-A | 0,41 0,6 <1,0 81
SOLV 15h pré-tratamento, 2 mL de H,O, 63-A 0,29 | 0,5 <1,0 53

sendo: mlig = massa de lignina dissolvida, mres = massa de residuo de destilagio, mfen = massa total de produtos fendlicos
de degradaciio e msolv = massa de produtos de acoplamento sclvente-solvente

A pequena massa de lignina dissolvida demonstra que este solvente ndo € adequado para
a degradagiio de ligninas. A massa de residuo de destilagio ¢ alta em comparagdo a lignina
dissolvida, sugerindo haver acoplamento substrato-solvente, provavelmente devido ao alto
ponto de ebulicdo do solvente. A massa de produtos de degradagdio € muito pequena ¢ ha uma
grande quantidade de produtos de acoplamento solvente-solvente, principalmente fragmentos
da clivagem do solvente, demostrando que o sistema € pouco reativo e seletivo.

De maneira geral, todos os experimentos apresentaram massa menor de residuo de
destilagdo, aparentando haver uma diminui¢do do acoplamento substrato-solvente. Entretanto,
também ¢é observada uma diminui¢fo na massa de lignina dissolvida, e queda drastica na
quantidade de produtos de degradacfo. Sendo assim, nenhum solvente testado apresentou
melhores resultados do que a mistura de py:HOAc (4:1).
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5. Determinacio do pH dos Solventes Utilizados

Objetivando interpretar a influéncia do pH dos solventes utilizados, empregou-se um
método que permite estimar o pH, visto que, sendo solventes aproticos, ndo hd a possibilidade
de sua direta determinagfo. Desta forma, os solventes, piridina pura, piridina/HOAc,
piridina/HCl 1M (HOACc), acetona/HOAc, MeCN/HOAc, dmf/HOAC, dmso/HOAc e t-
BuOH/HOAc, todos na proporgdo 4:1 (mol:mol), foram diluidos 1:1 com solugdes de HCl e
NaOH em diferentes concentragbes e medido o pH das misturas com um pHmetro. Os
resultados foram plotados, exemple na Figura 23, (pH x concentragdo) e, por extrapolagio
(concentragdo zero), estimado pH de cada solvente. Como n@o ha a necessidade da
determinacio exata dos valores de pH e sim da relagdo entre eles, este método pode ser
empregado. |

A Tabela XXVI apresenta os valores de pH extrapolados para dilui¢fo infinita de cada
solvente utilizado.

Tabela XXVI

Valores de pH estimados para cada solvente utilizado
Solvente pH
piridina (33 mL) 9.4
py/HOAc (28/5 mL) 5.6
py/HCl 1M (HOACc) (28/5 mL) 4,1
Acetona/HOAc (26/5 mL) 2,2
MeCN/HOAc (18/5 mL) 1,9
dmf/HOAc (27/5 mL) 2,6
dmso/HOAc (25/5 mL) 2,5
-BuOI/HOAC (33/5 mL) 2,3

Observou-se que os solventes mais acidos (pH < 3,0) levam a uma menor massa de
lignina dissolvida, menor massa de residuo de destilagio e menor quantidade de produtos de
degradagio. Portanto, existe uma influéncia do pH na dissolugdo da lignina, que se reflete no
acoplamento substrato-solvente e na reatividade do sistema. Para modelos de complexos
solveis (Gif), na tentativa de substitui¢do de piridina por outros solventes, na oxidag¢io de
hidrocarbonetos foi observado que valores de pH menores desfavorecem a reatividade ¢
seletividade da oxidagdo, sendo necessdrio a tamponagem do sistema para melhorar sua
atividade.[45]
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Figura 23 - Grafico do pH determinado para py/HOAc nas misturas em diferentes
concentracoes das solugdes de NaOH e HCI

6. Testes de Controle

Para se determinar a atividade dos sistemas oxidativos foram realizados testes de
controle com a supressio de um ou mais componentes dos sistemas. No primeiro caso foram
realizados experimentos sem catalisador (sais de Fe e/ou Cu) e sem oxidante (peréxido de
hidrogénio 30%). Os substratos (ligninas) foram simplesmente refluxados com os solventes, em
trés tempos diferentes 2, 10 e 15 horas, evaporando-se o solvente ap6s filtragdo a vacuo. Os
residuos da evaporagdo foram submetidos a destilacio sob baixa pressdo. Em nenhum
experimento foi observada a presenga de produtos de degradagdo das ligninas ou de
acoplamento com os solventes, sendo que apenas foi observada a dissolugéo das ligninas e a
reprecipitagdo apds a evaporagio do solvente.

Testes de controle com sais de Fe e/ou Cu sem o emprego de oxidante (H,0O, 30%)
foram realizados, nio sendo observado em nenhum experimento produtos de degradagdo das
ligninas, ou de acoplamento, ocorrendo somente um aumento na massa de residuo da
destilacdo, ja que o mesmo deve conter a lignina reprecipitada e parte do catalisador.
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Finalmente, foram realizados testes de controle com o emprego de 1, 2 e 4x2 mL de
peréxido de hidrogénio, sem a presenga de catalisador (sais de Fe e/ou Cu). Nestes
experimentos ndo foram detectados produtos de degradaco das ligninas. Entretanto, observou-
se produtos de acoplamento piridinicos (dipiridilas), além de um aumento na massa do residuo
de destilagdo, principalmente para os experimentos com maior quantidade de H,0,. As
quantidades encontradas de produtos de acoplamento solvente-solvente (dipiridilas) e substrato-
solvente s3o menores do que nos experimentos com o sistema completo.

Pelos testes de controle ficou evidente que o solvente somente tem a funcgido de
solubilizar o substrato (lignina). Verifica-se, também, que o catalisador sem perdxido de
hidrogénio ndo degrada a lignina e que o H,O, sem catalisador apresenta baixa atividade
mesmo utilizado em maiores quantidades. Desta forma, o sistema s6 € ativo quando completo,
mostrando que para se obter maiores quantidades de produtos de degradac¢do das ligninas é
necessario a ativagdo do HyO» pelo catalisador.
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CONCLUSOES

A aplicag@o de um modelo biomimético (Gif) em ligninas foi uma inovagéo no sentido
da utilizacfo deste sistema em substratos mais complexos, visto que 0 mesmo se mostrou
efetivo para substratos mais simples, como hidrocarbonetos. Foram testados os sistemas GoAgg
e GoChAgg (com Fe(lll) e com Cu(ll)), sendo que alguns parAmetros foram alterados visando
otimiza-los. Foi observada uma maior reatividade da lignina Acetosolv, que teve maior
dissolugdo, ¢ melhor seletividade para a lignina Organocell. Para o sistema GoAgg, obteve-se
uma maior quantidade de produtos de degradagdo e de acoplamento do que para o sistema
GoChAgg, sendo mais reativo € seletivo.

Nos sistemas com Fe(Ill) e Cu(ll) conjuntamente, foi observada uma inversio na
reatividade das ligninas, sendo a lignina Organocell mais reativa, permanecendo mais seletiva.
Observou-se também um aumento na quantidade de produtos de degradagdo e de acoplamento
quando a relagio molar Fe/Cu estava na faixa 0,5:0,5 a 0,66:0,33, verificando-se a existéncia de
um efeito sinérgico.

A substituicdo dos solventes empregados nos sistemas GoAgg, GoChAgg e com Fe(ll)
e Cu(ll) por outros solventes apréticos levou a uma diminuigdo acentuada na quantidade de
produtos de degradagdo, demonstrando que estes solventes ndo sdo adequados.

A determinag¢io do pH dos solventes demonstrou haver uma relagio entre a basicidade,
solubilidade e reatividade da lignina.

Os fatores que favorecem a degradagio das ligninas s&o: a solubilidade da lignina, que
esta relacionada com a basicidade do solvente empregado, além de pardmetros que propiciem
reaches radicalares, tais como: sistema aberto ao ar, maior quantidade de H,O», sendo fatores
que levam & ativagdo mais efetiva do HpO,.

A degradacfo de ligninas deve ocorrer por mecanismos radicalares. Portanto, o emprego
do sistema Gif ndo é adequado, pois este se mostra eficiente para a oxidagdo seletiva por
mecanismos ndo-radicalares. Comparando-se os resultados obtidos com o sistema aplicado a
ligninas e com o sistema aplicado a hidrocarbonetos, tem-se baixa reatividade ¢ seletividade,
mesmo em condi¢bes que propiciem um aumento na quantidade de produtos. O mecanismo
envolvido nos experimentos deve ser complexo, visto que ndo deve ocorrer somente um
mecanismo radicalar, mas sim um mecanismo hibrido entre o radicalar ¢ o ndo-radicalar, como
os testes de controle e efeito sinérgico comprovaram.

58



Os resultados obtidos demonstram gue este sistema ndo ¢ adequado para o

branqueamento de pastas celulésicas, mas pode, com melhorias, ser utilizado na produgio de
fenois, insumos para resinas fendlicas

Os resultados para os sistemas GoAgg e GoChAgg foram apresentados na 16* Reunido
Anual da SBQ [Resumos, QI-043, (1993)] e os resultados para efeito sinérgico serdo
submetidos & apresentagdo na 17° Reunifio Anual da SBQ.
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APENDICES

Quantidade de produtos fenélicos e piridinicos em fungéo da relagdo molar Fe/Cu para a
lignina Organocell com 2 h de pré-tratamento e 2 mL de HyO; (Figura 16).

Fe:Cu mfen mpir s
(mg) (mg)

0:1 4.8 6.9 0,7
0,2:0,8 221 29.2 0,8
0,33:0,66 30 314 0,9
0,5:0,5 32.6 61.3 0,5.
0,66:0,33 81.4 934 0,9
0,8:0,2 238 36.7 0,6
1:0 10.4 14.5 0,7

Quantidade de produtos fenolicos e piridinicos em fungéo da relagdo molar Fe/Cu para a
lignina Acetosolv com 2 h de pré-tratamento e 2 mL de HyO; (Figura 17).

Fe:Cu mfen mpir s
(mg) (mg)

0:1 1.8 114 0,1
0,2:0,8 14.7 12.6 1,2
0,33:0,66 12.3 16.4 0,8
- 0,5:0,5 28.1 87.3 0,3
0,66:0,33 42.1 514 0.8
0,8:0,2 19.2 333 0,6
1:0 16.7 3.4 4,9

Quantidade de produtos fendlicos e piridinicos em fungéo da relagfo molar Fe/Cuparaa
lignina Organocell com 2 h de pré-tratamento e 8 mL de H,O; (Figura 18).

Fe:Cu mfen mpir s
(mg) (mg)
0:1 334 21.7 0,2
0,2:0,8 33.2 34 1,6
0,33:0,66 447 27.6 1,6
0,5:0,5 500.3 207.9 2.5
0,66:0,33 101.8 93.5 3,0
0,8:0,2 497 21.8 23
10 259 36.6 0,7
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Quantidade de produtos fen6licos e piridinicos em fungéo da relagdo molar Fe/Cu para a
lignina Acetosolv com 2 h de pré-tratamento e 8 mL de H,O, (Figura 19).

Fe:Cu mfen mpir s
(mg) (mg)

0:1 36.6 36.7 1,0
0,2:0,8 25.8 26 1,0
0,33:0,66 2277 15.2 1.5
0,5:0,5 497 32.7 1,5
0,66:0,33 80.1 32.9 2.4
0,8:0,2 244 30.6 0.8
1:0 18.7 28.4 0,6

Quantidade de produtos fendlicos e piridinicos em fungfo da relagdo molar Fe/Cu para a
lignina Organocell com 15 h de pré-tratamento ¢ 2 mL de H,O, (Figura 20).

Fe:Cu mfen mpir s
(mg) (ng)

0:1 9.2 20.4 0,4
0,2:0,8 18.6 15.8 1,2
0,33:0,66 5.4 27.6 0,2
0,5:0,5 59.6 66.2 0,9
0,66:0,33 144.8 101.7 1.4
0.8:0,2 30 13.1 2,3
1:0 102.5 64.8 1,6

Quantidade de produtos fenolicos e piridinicos em fungdo da relagdo molar Fe/Cu para a
lignina Acetosolv com 15 h de pré-tratamento e 2 mL de H,O, (Figura 21).

Fe:Cu | mfen mpir s
(mg) (mg)

0:1 13.8 6.6 2,1
0,2:0,8 19.1 20.3 0,9
0,33:0,66 21.5 22.6 0.9
0,5:0,5 66.7 64.3 1.0
0,66:0,33 34.5 15.2 2.3
0,8:0,2 3.5 16.2 02
1:0 5.1 7.6 0,7
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