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SHi momentos onde o cansago excede a esperanga de estar em paz.

SHa momentos onde a tristeza alcanga a doce alegria que nos acompanha.

Hz momentos onde a desisténcia fala mais alto, restando-nos o vazio, a espera.

JHa momentos onde somos obrigados a dar limites, quando na realidade
gostariamos de seguir livres pelos caminhos que escolhemos.

FHa momentos onde falar mais alto parece ser mais importante que calarmos na
dogura do siléncio e da compreensio.

A paz niio ¢ vazia, anterior a ela existe um longo aprendizado, por isto a
necessidade de tantos momentos vividos...

(D4 alivio saber que nada ¢ para sempre. Da alegria saber que tudo € passivel de
mudangas.

Ds tranqiiilidade saber que podemos aprender e re-aprender, lapidando dia a dia a
pedra bruta que oculta o diamante que trazemos dentro de nos.

Q{enascer a cada momento, eis a fonte de onde brota o conhecimento tio necessario
para que possamos seguir cada vez mais confiantes e serenos.

(autor desconhecido)
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Resumo

Neste trabalho foram sintetizados compostos-modelo de lignina a partir do
acoplamento oxidativo de fenois tendo o Fe(ll) como catalisador, conforme esquema I,

utilizando-se como materiais de partida fen6is monossubstituidos e dissubstituidos.

R, R4 R,

acoplamento
e

FeSO.6H,0

OH OH OH

onde R =R, ou R;=R,

Esquema I

Em alguns casos, o estudo das variaveis do meio reacional, como temperatura e
solvente melhorou o rendimento global destas reagoes.

O estudo fotoquimico dos produtos 4,4',5,5'-tetrametoxi-1,1'-bifenil-2,2'-diol (12) e
0 3,3',5,5'-tetrametoxi-l,1'—bifenil-4,4'-diol (14), mostrou que estes dimeros foram melhor
degradados, quando o sistema foi irradiado com A =254 nm e na presenca do catalisador
(TiO,). Com altas concentragdes de Oz apenas o composto 12 € melhor degradado.

Ao final do trabalho foi possivel avaliar que o estudo fotoquimico € uma ferramenta
importante para o entendimento dos processos de fotobranqueamento de polpas celuldsicas

e da reversio de cor do papel.
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Abstract
In this work, it was synthesized the lignin compound-model from oxidative phenol-

coupling catalyzed by Fe(Il) using, as starting material, the phenol unit one-substituted and

bi-substituted. The reaction scheme is shown in figure 1. In some cases, the study of the

reaction media, i. €., temperature and solvent, increase the yield of the reactions.

Ry Ry Ra
coupling
—
FeS0O.6H,0
R R R
OH OH OH
where R = R, ou R = R,

Scheme 1. Chemical scheme of the lignin compost-model.

The photochemical study of 4,45 5'-tetramethoy-1, 1'-biphenyl-2,2'-diol (12) and
3.3' 5,5 -tetramethoxy-1,1'-biphenyl-4,4'-diol  (14) shows a decrease in the photo-
degradation process for the dimmers when the samples were irradiated using the 254 nm
and in the presence of TiO, as catalyst.

Finally, we conclude that the photochemical study is a fundamental tool to

understand the photowhiteness of the cellulose pulp and the photoyellowing of the paper.
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I- INTRODUCAO:

I.1- A histéria do papel1

Varios materiais, como, pedra, madeira, placas de barro. pergaminho,
canhamo, capim, palha e trapos vethos foram utilizados para a escrita, durante
séculos. A denominagio “papel” surgiu a 2.400 anos antes de Cristo, originaria do
latim “papyrus”, que era o nome dado a uma espécie de folha plana obtida da
entrecasca do arbusto “cyberus papyrus”, que os egipcios usavam como suporte de
suas escritas.

Desde a Idade Média até meados do século XIX, farrapos de pano
constituiram o insumo basico para a fabricagdo do papel, mas quando a demanda
desse material passou a exceder a oferta, em decorréncia da Revolugio Industrial,
houve a necessidade de se buscar novas fontes de matéria-prima.

Entio, neste mesmo periodo, descobriu-se que a madeira poderia ser utilizada
como fonte de fibras para a produgdo do papel, e gragas a esta descoberta, este
produto deixou de ser um artigo de luxo, utilizado por poucos, para ser um produto
acessivel, de baixo custo e com um alto padrao de qualidade.

Hoje praticamente qualquer arvore pode ser utilizada como matéria-prima
pela industria (por exemplo: o vidoeiro, a faia, o choupo preto e o bordo, nos
Estados Unidos, Europa central e ocidental; o pinheiro, no Chile e Nova Zelandia; o
eucalipto, no Brasil, Espanha, Portugal, Chile e na Africa do Sul), sendo que cada
espécie produz fibras de celulose com caracteristicas especificas, o que confere ao

papel propriedades especiais.
Linha do tempo

O homem comegou a registrar sua historia por volta de 6000 a.C., desde
entio, os materiais utilizados para gravar informagdes evoluiram de forma
extraordindria e culminaram hoje com o aproveitamento de espécies florestais de
rapido crescimento que se transformam em papéis de alta qualidade. Eis alguns dos

mais importantes eventos da historia do papel:

105 d.C. - A invengdo de papel é atribuida a T'sai Lun, na China, que o fabricou a
partir de fibras de canhamo trituradas e revestidas de uma fina camada de calcio,

aluminio e silica.
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1000 até cerca de 1830 - Trapos velhos eram o insumo basico da industria de papel
até meados do século XIX (costume interrompido, apenas, em meados do século
XVII, quando se acreditava que os restos de pano contribuiam para a propagagao da

peste).

1719 - O naturalista francés Reaumur sugere o uso da madeira como matéria-prima
~ para a fabricagdo do papel, ao observar que as vespas mastigavam madeira podre e
empregavam a pasta resultante para produzir uma substancia semelthante ao papel na

confecgdo de seus ninhos.
1838 - Produgéio de pasta branqueada.

1840 - Na Alemanha, desenvolve-se um processo para trituragdo da madeira. As
fibras sdo separadas e transformadas no que passou a ser conhecido como "pasta

mecanica" de celulose.

1854 - E patenteado na Inglaterra o primeiro processo de produgdo de pasta
celuldsica através de tratamento quimico utilizando a soda caustica que dissolve e

remove a lignina, cimento orgénico que une as fibras.

1860 - Invengdo do papel couché. Langamento do papel higiénico em forma de rolo.

Surgem na Finlandia as primeiras leis sobre praticas de silvicultura.

1878 — Foi criada a primeira maquina capaz de produzir folhas continuas de papel.

sendo que até entdo, elas eram feitas folha a folha em moldes individuais.

1888 — Foi fundada em Salto de Itu, no estado de Sdo Paulo, a primeira fabrica de
papel no Brasil, que pertencia a firma Melchert & Cia. Atualmente ha cerca de 220

empresas de papel e celulose no pais.

1.2- Indiistria de papel

Um dos objetivos da indistria papeleira é fabricar polpas de celulose com
propriedades mecanicas elevadas, com boa qualidade, com custos reduzidos e com o

minimo de impacto sobre o meio ambiente.
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Em 2000 o Brasil produziu mais de 7 milhdes de toneladas de celulose. O

pais figura como o sétimo maior fabricante mundial de celulose (4% do total)’. A

industria nacional produz principalmente dois tipos basicos de pastas celuldsicas: a
de fibra curta. utilizada na fabricagio de papéis de imprensa, cartdes e papéis para
fins sanitarios (5,4 mithdes de toneladas); e a de fibra longa, utilizada na fabricagio
de embalagens, como caixas de papeldo (1,3 milhdo de toneladas), conforme mostra
a tabela 1.

A demanda mundial por celulose e “pastas de mercado™ (nome dado a
celulose seca sem tratamento quimico) devera crescer, em média, 4 taxa anual de
2,7% entre 2002 e 2015. O aumento, no entanto devera continuar sendo diferenciado
entre os dois tipos de fibra, sendo maior para as fibras curtas, que devera crescer

4.6% ao ano, do que para as fibras longas, que deverd aumentar 2% ao ano”.

Tabela 1. Producio Mundial de Celulose e Pastas de Mercado (dados de

1999, em milhdes de toneladas)”.

- Categoriss. | Quanfidade Participagio
Celulose Branqueada Sulfato 34,2 38%
Fibra Longa ‘ ’ 18,5 21%
Fibra Curta ‘ 15,7 17%
Eucalipto - ' ‘ ' 6,9 | 8%
Demais 8,8 10%
Celulose Nao Branqueada Sulfato 1.8 0
Celulose Sulfito 1,4 1%
Pastas de Alto Rendimento ‘ 127 3%
Total 90 100%

Fontes:; PP1 e BNDES

A produgdo brasileira de celulose esta concentrada em cinco grandes grupos,
os quais representam cerca de 70% da produgdo total, conforme descrito na tabela 2.
Em termos regionais, a producdo de celulose estd localizada principalmente nas
regides Sudeste (60,25%) e Sul (25,9%), apresentando também fabricas nos estados
do Norte e Nordeste, tais como na Bahia (8,6%), Para (4,3%), Maranhdo (0,65%) e
Pernambuco (0,4%).




Introdugéo 5

Tabela 2. Maiores Empresas Produtoras de Celuloses e Pastas no Brasil

(dados de 2001, em mil de toneladas)®.

Produtores Produgio Participagio
Grupo Klabin 1.450,2 19,3%
Aracruz Celulosg _ L 1.272,4 ' 16,9%
Grupo Suzano 996,2 13,3%
Grupo Votorantim , - 800,7 10,7%
Celulose Nipo-Brasileira S. A. Cenibra 792.3 . 10,5%
Jari Celulose S. A. . _ 3263 4.3%
Ripasé S. A. Celulose e Papel 303,2 4,0%
Rigesa Celulose, Papel e Embs. Ltda. . 200,6 2,7%
Pisa - Papel de Imprensa 154,1 v2> 1%
Lwarcel Celulose e Papel Ltda. o 913 1,2%
Total | 7.516,1 100,0%

Fonte: Bracelpa

A projegdo do crescimento neste setor para 2004 & de cerca de 3%
(Tabela 3). Esse crescimento € influenciado principalmente pelo aumento da
produgdo de celulose, devido ao aumento de produtividade e ampliacio da
capacidade de produgo, sendo que os pregos favoraveis continuardo incentivando a

concretizacdo dos investimentos programados”.

Tabela 3. Crescimento da Produgéo de Papel e Celulose®.

1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004+

2,9% | 2,9% | 0.3% | 6,3% | 4,1% 2,1% 2,8% 3,0%

Fonte: IBGE (Proje¢des: MCM Consultores Associados)
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1.2.1- Processos da producio de celulose

O processo de produgdo de celulose mais comum no Brasil consiste em 5

etapas, conforme a figura 1, a qual est4 disponivel no site da Aracruz Celulose”.

Brangueamento

 Transgerte Ermbaiagem
Figura I- Processo de producio da celulose’.

Mercados

1.2.1.1 - Prepara¢do da matéria-prima (madeira)

O inicio do processo de fabricagdo de celulose é 0 manuseio da matéria-prima
que acontece no patio da madeira, onde as toras sfio recebidas da floresta,
descarregadas dos caminhdes, lavadas, descascadas e cortadas em dimensdes de
2,5 m de comprimento e didmetro variavel de 10 a 40 cm.

Em seguida, por esteiras, sdo levadas ao picador, o qual consiste em um disco
rotativo de oito facas que transforma, em poucos segundos, a tora em pequenos
cavacos. Logo apos, estes passam por uma peneira vibratoria que desclassifica os
cavacos muito grandes ou muito pequenos, descartando-os para serem utilizados na
caldeira auxiliar como biomassa. Este procedimento visa buscar um tamanho ideal
que facilite a agdo do cozimento.

Os cavacos selecionados sdo empilhados em um grande patio e na seqiiéncia

sfo levados para dentro dos digestores onde ¢é realizado o cozimento.
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1.2.1.2- Cozimento

Os cavacos s@o submetidos a uma agdo quimica (soda caustica mais sulfeto
de sodio) e vapor de agua, dentro dos digestores, onde permanecem por cerca de
duas horas numa temperatura de até 180 °C. Nessa etapa o objetivo é dissociar a
lignina existente entre as fibras da madeira. Essas fibras seriam a celulose
propriamente dita.

O processo de cozimento € realizado por bateladas que sfo, na realidade,
grandes digestores de pressdo. Apos o cozimento, descarrega-se a massa em tanques
de agitagdo chamados de "Blow-Tank", de onde ¢ mandada para a depuragio (agdo
de peneiramento) grossa. Nesta etapa, sdo retirados os nds e cavacos nido cozidos,
seguindo para a lavagem alcalina, onde a massa ¢ separada do “licor negro™ (licor

branco transformado pela presenga da lignina e extrativos da madeira).

1.2.1.3 - Lavagem alcalina

Nesta etapa a massa ¢ lavada em contracorrente, em 7 estagios, passando por
7 filtros seqiienciais. A massa entra no filtro 1 e a dgua limpa no filtro 7. Apés o
filtro 3 a massa passa por uma depuragdo fina para retirada de impurezas,
aglomerados de fibras, etc., seguindo para o filtro 4, onde o pH é ajustado com

NaOH. Em seguida, a massa € aquecida numa rosca com vapor direto, e entio é
oxidada com oxigénio.

O produto bruto oxidado € passado pelos filtros 5, 6 e 7. O licor negro
retirado no filtro 1 é mandado, parte para o cozimento, parte para a dilui¢do no
"Blow-Tank" e depuragfo grossa e o restante € enviado para a evaporagio.

Apos a lavagem, a celulose, livie de impurezas, segue para a etapa de

branqueamento.

1.2. 1.4 — Branqueamento

A cor da celulose na natureza € branca, porém durante o processo de
produgdo, sua colorago ¢ alterada para marrom-claro devido & oxidagfio de metais e
produtos organicos existentes na madeira. Para remover esta coloragfo e tomna-la
branca novamente, a celulose ¢ submetida a um tratamento quimico com agentes

oxidantes em reatores com temperatura, pH e tempos de rea¢do controlados. Esta
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operagdo € feita em varios estagios e no final de cada um deles a celulose ¢ lavada

em filtros rotativos a vacuo para remover os compostos coloridos oxidados.

1.2.1.5 - Secagem, corte e embalagem

Esse setor € responsavel pela formagio da fotha de celulose e retirada de 4gua
da mesma. A polpa estocada na torre € bombeada para as maquinas de secagem. A
mesa plana ¢ responsavel pela formagio da fotha e extragdo de parte da dgua. As
prensas e os cilindros secadores tém a fungéo de secar a folha de celulose até um teor
de aproximadamente 90%. Apds a secagem, a folha é enrolada e posteriormente
cortada em um formato padrdo. As folhas cortadas sdo empilhadas formando um
“pallet” de aproximadamente 2,00 metros de altura e peso de 900 Kg. Os “pallets™
formados seguem para a expedi¢do, onde serdo carregados em caminhdes que levam
o produto para o0s clientes’.

De acordo com as etapas apresentadas observa-se que o0s processos de
cozimento e lavagem alcalina sdo as etapas mais poluentes, nas quais o objetivo

principal é a extracdo da lignina.

1.2.2- Mercado de papel e celulose

A produgdo e o consumo mundial de papel vém crescendo ha mais de quinze
anos. A taxa média verificada, na década de 80, para o crescimento dess‘a Aemand.za,
foi de 3,6% aa e de 3,3% a.a. para o periodo 1990/95. As perspectivas para os
horizontes de 1995/2005 sdo de taxas anuais médias ao redor de 3,3%. Entre todas as
categorias de papel, os papéis usados para impressdo e escrita sio 0s que vém
apresentando as maiores taxas de crescimento devido ao uso cada vez mais intensivo
de, por exemplo, propaganda (mala direta), além das tecnologias desenvolvidas para
escritérios (fax, copiadoras, impressoras, computadores pessoais, etc.) e o
barateamento da impressdo, permitindo uma maior diversidade de titulos de revistas
jornais e periodicos. ;

Os maiores produtores e também consumidores de papel sdo os paises
desenvolvidos. Por exemplo, EUA, Japdo e Canada respondem por cerca de 47% da
produgdo mundial e os EUA, Japdo e Alemanha consomem 50% de todo o papel

produzido.
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O Brasil ocupa o 11° lugar entre os paises prodh%ores e o0 12° entre os
consumidores de papel. No entanto, em relagdo ao consumo per capira, o nivel
brasileiro € de 34 Kg/habitante, o que € muito baixo quando comparado aos trinta
maiores consumidores, cujos nimeros variam entre os limites de 332 Kg (EUA) e
97 Kg (Grécia). Entre os paises participantes do Mercosul, o Brasil fica em
desvantagem em relagdo a Argentina e ao Chile, cujo consumo per capita em 1994
foi de 45 Kg e de 42 Kg respectivamente. O Uruguai apresenta consumo de 22 Kg. o
Paraguai de 8 Kg /hab.

A exportagdo do tipo fibra longa € liderada pelos EUA, Suécia. Brasil.
Finlandia e Chile. No caso do tipo fibra curta o Brasil ¢ o 22 maior exportador e o

primeiro no caso de eucalipto, detendo 45% das vendas desta fibra®

1.2.3 - Industria e meio ambiente

A competigdo neste tipo de industria se da por prego e qualidade. As escalas
de producgdo das novas plantas sdo cada vez maiores proporcionando menores custos
unitarios, mas exigindo vultosos investimentos que, associados a disponibilidade de
matéria-prima florestal, torna esta competi¢do muito acirrada. Assim, a diferenciagio
do produto torna-se cada vez mais relevante.

Por outro lado, a pressdio ambientalista tem levado as empresas a investir no
desenvolvimento e implantagdo de novas tecnologias de processo, com destaque para
a area de branqueamento, além de pesados gastos com o controle ambiental. A
tendéncia que se verifica, atualmente, é no sentido do “efluente Zero”, ou seja,
sistema fechado de produgdo. Devido a este fato e a escassez de recursos florestais de
boa qualidade, o custo de produgdo tem-se elevado muito.

A industria, também, vem sentindo a pressio de se substituir fibras virgens
por material reciclado. A legislagdo dos paises desenvolvidos, principalmente da
Unifio Européia, tem obrigado ao uso de percentagens crescentes de reciclados na
composigdo dos papéis. Por tras dessas pressdes, ha o interesse em diminuir a
quantidade de lixo produzida pelas grandes cidades. O percentual de reciclagem tem-
se elevado nos ultimos anos. No Brasil, estima-se que 40% do papel seja reciclado.
Entretanto, este percentual, na realidade, deve ser significativamenie maior, mas a
falta de estatisticas impede seu correto dimensionamento.

As empresas brasileiras de celulose de mercado tém respondido rapidamente
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as exigéncias de seus consumidores, adaptaﬁ’crio ’sweus'p;océlsAsrbs produtivos as novas
normas € credenciando-se a obtengdo do certificado ISO-9000 (todas as produtoras
tém o certificado). Tem-se verificado, também, a implantacfo de rigidos programas
de reducdo de custos e modernizagio administrativa, objetivando estruturas mais
leves e capazes de responder as demandas de uma competi¢do globalizada.

Os principais produtores buscam localizar suas unidades fabris em locais
onde o custo final do produto seja minimizado, o que permite uma comercializagdo
globalizada. O Brasil, por sua localizagdo geografica, dimensdo territorial e
capacitagio técnica e mercadologica, apresenta-se bastante atrativo para
investimentos em celulose, papel e outros produtos {lorestais. Entretanto, na ultima
década, a inseguranga quanto a estabilidade econdmica e as politicas trabalhistas
afastaram do pais, potenciais investidores, que dirigiram seus recursos para paises

como Chile e Indonésia’.
1.3 — Aspectos gerais da madeira

A madeira ¢ constituida de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos. Os
extrativos constituidos principalmente de polifenois sdo os componentes da madeira
que fornecem os aromas caracteristicos de cada uma delas, ndo causando grandes
problemas no processo de polpago, por serem facilmente removidos no licor do
solvente.

Um dos problemas no processo de fabricagdo de papel € a presenca de
lignina, o “cimento” que une a celulose e a hemicelulose e da consisténcia e dureza a
madeira ®’.

O termo lignina foi introduzido em 1838 por Anselme Payen® para designar o
residuo soluvel obtido no tratamento da madeira por acido nitrico concentrado.
Durante um longo periodo, a constituicdo quimica deste residuo permaneceu
obscura. Em 1917, Peter Klason® propds que esta poderia ser classificada como uma
substéncia macromolecular constituida de unidades do alcool coniferilico, mantidas
juntas através de ligagdes do tipo éter. Em 1940, estudos baseados em rea¢des
classicas da quimica organica levaram a concluir que, de uma forma geral, este
polimero era constituido de unidades fenilpropandides unidas por ligagdes éter e

carbono-carbono ® (figura 2).
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Figura 2- Principais tipos de ligagOes entre as unidades fenilpropanoides presentes

na macromolécula de lignina.

Apesar das evidéncias experimentais, alguns cientistas contestavam a
natureza aromdtica da lignina no seu estado nativo. Somente em 1954, Lange®
mostrou que os espectros no ultravioleta (UV) de se¢des finas da madeira eram
caracteristicos de compostos aromaticos e, de acordo com os estudos quimicos
desenvolvidos na década de 40, as principais unidades aromaticas presentes na

estrutura desta macromolécula foram classificadas como p-hidroxifenila, guaiacila e

siringila (figura 3).
p-hidroxifenile gueiacila siringita

Figura 3- Principais unidades aromaticas presentes na macromolécula de lignina.

Baseando-se em informagdes obtidas através da analise dos tipos de ligagdes
e grupos funcionais presentes, foram construidos modelos estruturais para a lignina.
A primeira estrutura para o sistema macromolecular foi proposta por Freudenberg
(Fig. 4) em 1968 e confirmada posteriormente por outros pesquisadores®.
Atualmente, o paradigma aceito € que a macromolécula esta presente na madeira na
forma de uma rede polimérica tridimensional nfo cristalina. Entretanto, alguns
pesquisadores9 tém sugerido uma definicio menos geral, baseada nas possiveis

mudangas estruturais presentes em diferentes regides morfologicas da madeira.
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Hz?OH HI?OH

Figura 4- Modelo de estrutura proposto para lignina do abeto vermelho (Picea abies,
madeira mole) segundo Freudenberg®. a: fenilcumarinas; b: a-0-4: c: p-0-4;d: 5-5°
bifenil; e: a-O-y pinoresinol (guaiacila) siringoresinol (siringila); f: grupo -OH

fenolico; g: grupo metoxila; h: f-1; i: metileno-quinona,
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A figura 5 apresenta os fragmentos mais comuns encontrados na
macromolécula da lignina.

O—0—=0
"

O
| -
Q
I
o -0-4 B-O-4 a-O-y pinoresinol (guaiacila)
---- fenilcumarinas siringoresinol (siringila)

OO =)
—O—0
0—O0 —O

T
s

o
é l
7

B-5 Bifenil

Figura 5 — Modelos de sub-estruturas mais comuns presentes na lignina.




Introdugéo 14

Mesmo assim, a elucidagdo da estrutura natural, por ser amorfa, € ainda um
desafio para a ciéncia, podendo variar bastante de uma madeira para a outra,
dependendo da sua natureza e até mesmo das condigSes de cultivo do vegetal.

Nas ultimas duas décadas, técnicas modernas de ressonidncia magnética
nuclear (principalmente RMN'"C) tém sido aplicadas na identificacio e

caracterizagio de sub-estruturas presentes na molécula de lignina'®*?, o que tem

-~
2

ajudado muito, no sentido de conhecimento e compreensdo da estrutura desta’

1.3.1- Meio ambiente x lignina

Muitos pesquisadores vém se empenhando em tentar aproveitar a lignina
proveniente de rejeitos industriais (industrias de celulose, industrias de produgfo de
etanol e ragdo animal da madeira)'®, para desenvolver novos processos de extragdo
ou otimizagdo dos ja existentes, preocupando-se ndo so6 com a industria, mas também
com o meio ambiente.

Nio basta apenas reaproveitar, mas também, diminuir o impacto ambiental
que a maioria dos processos atuais causam, principalmente os que utilizam produtos
clorados no branqueamento de polpas celuldsicas "¢,

Pesquisas recentes propdem substituir os produtos quimicos utilizados no
branqueamento, por processos baseados na eliminagio do cloro (elementar chlorine
free - ECF) ou na eliminagdo total do cloro e derivados (totally chlorine frée - TCF.).
Em verdade, a substitui¢do parcial ou total do cloro e do hipoclorito por dioxido de
cloro reduz significativamente a geragdo dos organoclorados, mesmo assim a
concentragdo destes produtos permanece ainda elevada nas aguas residuais das
industrias de celulose.

Em outras, sugerem-se atitudes mais urgentes, como tratar os efluentes
gerados pela industria (principalmente nas fases de polpagdo e branqueamento), os
quais sdo ricos em lignina e seus derivados, ambos considerados de elevada toxidade
a0 meio ambiente. Uma das alternativas utilizadas ¢ a introdugfio de alvejantes
alternativos (oxigénio, peroxido de hidrogénio, ozo6nio, peracidos, xilanases, etc.)
nos processos convencionais de branqueamento e a modificagdo do processo Kraft

7-25
atual' .
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Na tentativa de diminuir o impacto ambiental, varios grupos de pesquisa
estudam meios de degradar as macromoléculas resultantes dos processos de
produgdio. Entre os mais estudados estdo a utilizagho de hidrolise enzimatica,
degradagdio microbiologica (com enzimas ligninoh'ticas)zz'24 € processos
fotoquimicos. Estes ltimos s@o os que vém demonstrando maior interesse.
atualmente.

A fotoquimica e a fotofisica vém sendo utilizadas néio s6 no tratamento dos
efluentes, como também na extragio e degradacdo de compostos lignocelulosicos.
Varios estudos utilizando luz UV e agentes fotossensitizadores e fotocatalisadores
mostraram boas perspectivas, justificando assim o grande interesse por esta ciéncia

neste trabalho® 2.

I.4- Sintese de compostos-modelo

Como visto anteriormente € de grande importdncia o entendimento dos
problemas existentes 1O0S  pProcessos de deslignificacdo de compostos
lignocelulosicos, principalmente na fabricacdo e branqueamento de polpas. como
também na reversio de cor do papel, além, destes causarem impactos ambientais.

Uma alternativa que tem sido empregada ¢ a utilizagdo de modelos sintéticos,
ou seja, o uso de pequenas moléculas (monoméricas, diméricas, triméricas e até
oligoméricas), que reproduzam o comportamento de partes da lignina.

Considérando que a estrutura deste polimero € composta principalmente de
fragmentos tipo bifenilicos e p-0-4 (Fig. 4), estes vém sendo sintetizados e estudados
por muitos pesquisadores™*™”.

Uma das mais conhecidas metodologias de sintese de compostos-modelo
bifenilicos é a de Elbs e Lerch ”, a qual consiste no acoplamento oxidativo de fenois,

tendo 0 FeZ* como catalisador, conforme esquema 1.

R1 R1 R2

acoplamento
————

FeSO.6H,0
R R R

OH OH oR
onde R =R, ov R;= R,

Esquema 1
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Nesta reagio ocorre a formagéo de radicais de carbono como intermediérios ¢
a orientaciio do acoplamento esta relacionada com os substituintes do anel aromatico.
O uso de fenéis como material de partida é justificado por serem de facil oxidagao™!
e formagco de radicais fenoxi permitindo, assim, a obten¢do de quinonas, compostos
diméricos, triméricos e até poliméricos™.

Esta metodologia também é utilizada na obtengdo do dimero da vanilina
(desidrovanilina)m‘ 1, 30 ¢ 3 1, e de compostos com propriedades antioxidantes,
antiepatoxicas, antibidticos antitumoral e outros, apresentando bons resultados.

A sintese de compostos-modelo com estrutura -0-4 >

¢ relevante desde a
constatacdo de que um dos fendmenos responsaveis pela reversdo de cor é causado
por reagdes que ocorrem nestes tipos de compostos.

Lundquist e colaboradores 32 propuseram a rota sintética demonstrada no

esquema 2 para obter compostos-modelo com este tipo de estrutura.

OCH 3 OCH 3
0. -COOH L [NG-P). ] o_vcoo Li
— e ot
THF L
OCH 3 OCH 3
1 2
HaCO
CHO HOOC
HO
2 —_—— 0
+
Ry OCH 5 OCH 3
O\
R R OCH 5
3 O\R
4
H3CO
HOH 2C
HO
o)
H,B.S(CH,), OCH 3
I e o
aaR=CH,,R,=H
R4 OCH 3 b: R = CHj;, R, = OCH,
SN c:R= R, =H
6
Esquema 2

A estratégia consiste primeiramente, na preparagio do ion carboxilatoa ~litiado

(2). Este reage com a vanilina (3a) formando uma mistura dos diastereoisémeros
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(4a), que sdo reduzidos aos respectivos dlcoois diastereoisoinéricos (5a) utilizando-
se o complexo borano-sulfeto dimetila.

Atualmente o grupo de pesquisa de Castellan ¢ colaboradores™?* vem se
destacando no dominio da sintese de compostds -O-4 e, portanto, contribuindo

muito para a literatura no sentido da elucidacfio deste tipo de estrutura e suas reagdes.

1.5 — Processos fotoquimicos

O estudo fotoquimico dos compostos-modelo citados anteriormente tornou-se
de grande interesse para a ciéncia, no sentido de compreender reagdes quimicas
ocorridas, principalmente sob influéncia da radiagdo solar, mais precisamente da

radiagio ultravioleta (UV).
1.5.1- Aspectos gerais da fotoquimica

Os processos fotoquimicos ocorrem induzidos pela agho direta ou indireta de
fotons. A energia de um foton é dada por E=hc /3 (onde /1 = 6.62 x 10%Jséa
constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz ek € o comprimento de onda). Deste
modo, os fotons de alta energia podem ser encontrados na regido do UV e
coﬁseqﬁentemente possuem alta atividade fotoquimica.

Muitos estudos tém sido feitos sobre materiais lignoceluldsicos como:
madeira, filmes vegetais, polpas e papel, com o objetivo de estabelecer os
mecanismos de reagdo que envolvem a lignina e a celulose, presentes nestes
compostos, na presenca de Tuz. .

Neste mesmo sentido outros estudos mostraram que compostos-modelo com
estruturas do tipo p-O-4, a-O-4 e compostos aromaticos contendo duas metoxilas 2

quando irradiados com luz UV, promovem a geragio de estados excitados singlete e

triplete, que levam 4 formagdo de radicais, principalmente o radical fenoxi (fig. 6).
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_hv _hv .
OCH 3 OCH 3 o )

OCH 3 . . O
+ H3C H3C

Figura 6 — Processo fotoquimico de geragdo de radicais fenoxi utilizando luz uvZ,

Outro exemplo de estudo € apresentado no esquema 3, que mostra de maneira

geral, a degradacio de um composto-modelo sob radiagdo UV.

HO R HO
HO j\ HO
~c (e} R. "
OCH 43 OCH 4
- RH
OCH 3 OCH 5
OR OR
M (1D
HO
HO . =~ R
3 caminho A .
o]
fS — cisdo N OCH 5
OCH 3 QCH 3
OR OR av)

an | \

oF
. oxidag¢do para
caminho B §ao0 p

cromoéforos amarelos

HO /
Q/ 0 .
R
QCH 45
caminho B +
—_——— -0
QCH 3 hV OCH 4

OCH 4
OR

(V) (V)

HOO

(Ill)

Esquema 3
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Desta forma, a fotoquimica mostra-se eficiente na proposi¢io de alternativas
que possam levar a protecdo das fibras celuldsicas da agio de irradiagfio, como por
exemplo, a utilizagdo de substincias que absorvam no UV inibindo a formagio de

radicais em determinados materiais.
1.5.2- Tipos de reacdes fotoquimicas
Muitas rea¢des podem ser induzidas por irradiagdo de luz em determinados

comprimentos de onda. A Figura 7 mostra, de forma geral, as varias reagdes que

podem ocorrer a partir da excitagdo de um composto qualquer.

Supressio
fisica
AB AB'+e

A

Luminescéncia

AB+hv lonizacio

AB* A+ B

Trans{eréncia de energia Dissociagio
intramolecular

A

AE + B ou ABE

Reagio direta

AB + CDr
\ AB+E ou AB"+E"

Transferéncia de BA

energia intermolecular Transferéncia de carga

Isomerizagao

Figura 7 — Rotas gerais para perda da excitagdo eletronica®.

Em alguns casos, estas reagbes ocorrem de forma indireta, onde se utilizam
espécies (fotossensitizagio ou fotocatalisador) que transferem energia ou elétrons
para induzir a reagao.

As reagtes fotoquimicas podem ser divididas em dois grupos:

e Transferéncia de elétron (mecanismo tipo I) entre o fotossensitizador no
estado triplete excitado e componentes do sistema, gerando ions-radicais que tendem

a reagir com o oxigénio no estado fundamental, resultando em produtos oxidados,

como mostra o esquema 4,
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1 SU hy 1 S 18C SS:

3 - 3 + ‘0 1
AP - - 8 2 . e =
S, + 1Ao“““"’ [S+ A} — [S ATl —— S, " A"+ O, —AO,;

g ! REACOES

ot Ay POSTERIORES
onde ISC é cruzamento entre sistemas
Esquema 4

Em geral, processos de transferéncia de elétrons tendem a ser muito rapidos,
porque a sobreposicdo dos orbitais envolvidos, durante a formagdo do complexo
excitado, é maxima. A natureza exata do processo (se serdo formados ™ e A4 ou S~
e A") dependera das propriedades redoxi de 3 e de A

e Transferéncia de energia (mecanismo tipo II) do fotossensitizador no
estado tripleto, com a geracio de oxigénio singleto. Este processo € mostrado no

esquema 5.

1 hy 1 =«  ISC  3,-
SO——- S1 ——— S,
3¢ 3 1 1

SI + O?_ SO * 02

'0, + o, —> REACOES POSTERIORES

Esquema 5

O oxigénio singleto é uma das espécies mais reativas do oxigénio. Este
elemento no estado fundamental, segundo a Teoria do Orbital Molecular, possui dois
elétrons desemparelhados nos orbitais moleculares degenerados o'y ¢ m'y raziio pela
qual é um tripleto. Os trés estados eletronicamente excitados imediatamente
superiores a0 0Xigénio molecular no estado fundamentat (°) sdo conhecidos como
oxigénio singleto 4748 A tabela 4 apresenta as formas de ocupagfio nos orbitais
moleculares antiligantes, para o0 0xigénio no estado fundamental, assim como para os

estados excitados imediatamente superiores.

- v
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Tabela 4 - Ocupagdo dos orbitais moleculares antiligantes para os estados eletrdnicos do

oxigénio (O2).

Orbital molecular . ,
Estado - Energia , kJmol
antiligante
Yo [T1ns [ TIny 0
A% N EEE 92,4
Ay BENGIL 92,4
Tg [T1n [ ny 159,6

¥ relativa ao estado fundamental
Os estados 'A; € 'Ay sd0 degenerados e, por conveniéncia, representados
como sendo o estado 'Ag. Como © estado ' A, possui orbital molecular vazio, isto lhe
garante carater eletrofilico, favorecendo sua participagdo em reagdes quimicas. Os
estados A, e 'A, possuem energia intermediaria (92,4 kJ mol™) e simetria favoravel,
onde os elétrons que ocupam um dos orbitais antiligantes 7', se encontram em um
dos planos mutuamente perpendiculares. Por isso, eles sio os responsaveis pela

reatividade quimica do oxigénio singleto e possuem consideravel tempo de vida

(Figura 8).

1
i
|
|

(1A x) (1AY) |

e e

o . e 3 Y : N
Figura 8- Representagdo dos orbitais moleculares 7, e m, relativos as formas "Ac e

'Ay do oxigénio singleto: 0S i6bulos sombreados representam o orbital molecular

antiligante que possui 0 par de elétrons.
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1.5.3- Utilizacdo de TiO; como fotocatalisador

Dentre as solucdes apontadas para O problema ambiental, destacam-se 0s
processos oxidativos avancados (POA), os quais s3o baseados na geragao de radical
hidroxila como oxidante. A fotocatalise heterogénea pertence a classe dos POAs e é
uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes industriais e na
descontaminago ambiental.

O processo € baseado na irradiagdo de um fotocatalisador presente no meio,
geralmente um semicondutor inorganico tal como TiO,, ZnO, ou CdS, cuja energia
do foton deve ser maior ou igual a energia do "band gap" do semicondutor para
provocar uma transico cletronica (excitagdo). Assim, sob irradiagdo, um elétron €
promovido da banda de valéncia para a banda de condugdo formando sitios oxidantes
e redutores capazes de catalisar reagdes quimicas, oxidando os compostos orgénicos
4 CO, e H,0 e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes”” .

Esta tecnologia teve inicio aproximadamente ha duas décadas™

sendo
reconhecida pela primeira vez em 1983, como tecnologia que poderia ser aplicada a
recuperagio ambiental 51 Desde entdo, a fotocatalise heterogénea tem sido bastante
estudada como método de destruigdo de poluentes organicos e inorganicos.

A maior dificuldade enfrentada para que este método atinja niveis de
comercializagdo esta centrada no problema de sua aplicagdo em larga escala.

Enquanto muitos estudos tém sido feitos sobre a cinética de fotodegradagio
de compostos orgdnicos, 0 mecanismo de reagao destes processos € ainda obscuro,
existindo muitas divergéncias entre 0S pesquisadores. A principal controvérsia € com
relagdo a identificagao da espécie iniciadora do processo de oxidagdo, ou seja, se a
etapa inicial ocorre através da lacuna (do inglés "hole", que também tem sido
traduzido como buraco) fotogerada ou via radical hidroxila (*OH).

Publicagdes mais recentes tém proposto a possibilidade de outras espécies
como oxigénio singleto ou anion superoxido serem OS iniciadores dos processos
fotocataliticos. Outra questdo, que tem sido discutida € a fase em que ocorre a
fotooxidagdo, sendo que pode-se utilizar uma Unica fase (solug&o), mantendo as

espécies proximas do catalisador, ou duas fases, estando as mesmas adsorvidas na

propria superficie do semicondutor.

e e i T € B
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0O oxido de titanio ¢ o semicondutor mais utilizado em fotocatalise e por esta
raziio, varias propriedades ja foram exaustivamente estudadas’®***®. Foi mostrado
que a sua atividade fotocatalitica e 0 seu mecanismo de reagdo sdo influenciados pela
presenga de defeitos e impurezas em Sua estrutura, morfologia da superficie e
interface, entre outros fatores. O TiO, apresenta-s€ €m duas formas cristalinas: rutilo
e anatase (fig.9), sendo que muitos pesquisadores argumentam que a forma rutilo &
menos fotoativa que a forma anatase, ou até mesmo, que esta ndo possui atividade
fotocatalitica, enquanto que outros atribuem uma atividade seletiva, junto a certos

substratos. Em consegiiéncia do exposto, a forma anatase ¢ preferencialmente usada.

a b

Figura 9 - Cela unitaria de TiO; (a) rutilo e (b) anatase.

O mecanismo geral para fotocatalise heterogénea utilizando TiO, como
fotocatalisador segue as etapas descritas pelas equagdes do esquema 6 52

O primeiro passo da fotocatalise heterogénea inicia-se quando o sistema ¢
irradiado, ocorrendo a absorgdo de um foton de energia maior ou igual a energia do
"band gap" do TiO2 (3,2 eV) para produzir elétrons (¢") na banda de condugio (BC) e
Jacunas (h") na banda de valéncia do semicondutor como mostra a equagdo 2. Estas
duas espécies podem recombinar-se no interior da estrutura do 6xido ou na superficie
| (equagio 4), desativando 0 fotocatalisador através da liberagao de energia térmica.

As lacunas fotogeradas (h") podem reagir com moléculas de agua ou grupos
hidroxila adsorvidos sobre a superficie do oxido, para produzirem radicais hidroxila.

I 1 v : I
Os elétrons fotogerados podem interagir com Centros de Ti' reduzindo-os a Ti

(equagdo 3).
A formagio de ‘OH na superficie requer a abstragdo de um elétron do
adsorbato alterando a ligagao Ti'V- OH'". Imediatamente depois de sua formagdo, a

recombinagdo do par e/h’ e transferéncia interfacial de cargas s3o competitivos e a
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prevaléncia de um ou outro inibird ou ndo a atividade fotocatalitica do semicondutor
Nesse sentido, o oxigénio apresenta uma importante fungdo como seqiiestrador de

elétrons, impedindo a recombinaggo.

Equagdo 1: Adsor¢do na particula do catalisador ( aqui usando o TiO; como
exemplo):

Ti'V + Ho0 — Ti'" ~ H20

TiV + H0 + 0> — Ti"' —OH + OLH

s tios + Ry — Riads

Equagdo 2: Excitagdo do semicondutor

TiO; + hv — epec + h'gv

Equagdo 3: Manutengdo das cargas

TV _H,0 +h'gv— Ti"* (OH)+H"
TV — OH + h'gy— Ti"" (OH)
TV _ "OH+epc — Ti"' —OH

gV - - I
Ti"V + €' pc— Ti'

Equagdo 4: Recombinagdo das cargas

ege + h'sv— Eromico
ene + TV (OH) — Ti'" — OH
hgy + Ti'"' -~ OH — Ti'V - OH

Onde:
h* = lacuna fotogerada;

* = elétron fotogerado;
Bl = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de condugdo do semicondutor;
O, = oxigénio do reticulo do TiO>

R; = um substrato

Esquema 6
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No que se refere a adsor¢do, excitagdo, recombinagdo e captagdo pela
superficie do catalisador ha um consenso entre os pesquisadores. No entanto, muitas

divergéncias existem tanto com relagdo as entidades que iniciam a oxidagdo do

composto organico como em que fase esta ocorre.
Independentemente do mecanismo seguido, a fotocatélise tem se mostrado

uma tecnologia bastante promissora na eliminagio de poluentes. Somada a novos

tipos de processos oxidativos, devera substituir a médio prazo, muitas das chamadas

tecnologias convencionais.

e



26

Capitulo 11 :

Objetivos e proposta sintética

II - Objetivos e proposta sintética |

I1.1 - Objetivo ]

11.2 - Proposta sintética
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I1 - OBJETIVOS E PROPOSTA SINTETICA

11.1- Objetivos
Os objetivos deste trabalho foram:
%  Sintetizar compostos-modelo de lignina diméricos, com estrutura tipo
bifenilica;
&  Caracterizar os produtos de reagao;

4,  Realizar o estudo fotoquimico dos compostos-modelo sintetizados.

I1.2- Proposta sintética
A proposta sintética esta baseada na metodologia utilizada por Morais em

seus trabalhos''. Os compostos-modelo bifenilicos foram preparados atrave
prep avés do

acoplamento oxidativo de fenois, utilizando-se sulfato ferroso hexaidratado e

persulfato de potassio conforme apresentado no esquema 7.

OH o 0 B
Fe?* )
ersulfato de ete
P /

potassio

OH OH

+ 1 eq. fenol
e

I
Esquema 7

Foram utilizados como materiais de partida fendis monossubstituidos

(2-metoxifenol, 3-metoxifenol, 4-metoxifenol) e dissubstituidos (vanilina, eugenol,

3 4-dimetoxifenol € 2 6-dimetoxifenol) com o intuito de preparar compostos-modelo

diméricos com estrutura basica semelhante, mas com substituintes distintos.

A preparagdo destes compostos teve como objetivo final estudar seu
comportamento frente as reagdes fotoquimicas para compreender os fendmenos, tais
como oxidacdo e reversdo de cor, que ocorrem na estrutura da lignina e tentar propor

alternativas para a degradagao desta.
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TIL1 - Sintese de compostos-modelo de lignina

1112 - Estudo fotoquimico
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111 - RESULTADOS E DISCUSSAO

IIL1- Sintese de compostos-modelo bifenilicos
O inicio do trabalho consistiu em reproduzir a metodologia utilizada por

Morais'!, através da qual foram obtidos compostos bifenilicos por acoplamento

oxidativo do fenol correspondente (vanilina), como ja citado.

A fim de aplicar 2 mesma estratégia sintética e obter um maior nimero de

compostos—modelo bifenilicos  foram  utilizados  os  seguintes  fendis

monossubstituidos: 2-metoxifenol, 3.metoxifenol, 4-metoxifenol e dissubstituidos:

eugenol, 3,4-dimetoxifenol e 2.6-dimetoxifenol.

Um mecanismo geral para estas sinteses ¢ apresentado no esquema 8.
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Conforme demonstra o esquema 8 a matoria das reagdes € via radicais livres,
que geralmente sio moléculas pequenas, de vida curta e altamente reativas. Para
estimar a estabilidade relativa destas espécies, considera-se a energia de dissociagio
homolitica das ligagdes, onde observa-se que mesmo ndo possuindo carga, os
radicais livres apresentam uma deficiéncia de elétrons, portanto, de maneira geral, a

ordem de estabilidade relativa € a seguinte: terciario > secundario > primario, sendo

. e 53
semelhante a dos carbocations™".

Considerando 0s COmMPOSLOS aromaticos, sabe-se que sdo necessarias altas
energias para que haja a formacdo do radical. Utilizando-se o postulado de

Hammond-Leffler o qual afirma que: “A estrutura de um estado de transi¢do se

assemelha com as espécies esiaveis que liverem energia livre mais proxima’™ a

pode-se assumir que a geometria do estado de transicio ¢é semelhante ao
intermediario. Desta forma a energia de ativagio necessaria para a formacdo deste

sofre uma diminuigio, facilitando a formagdo do radical livre.

Formado o radical, pode-se fazer 0 mesmo tratamento utilizado para as
reagbes de adigdo eletrofilica em aromaticos, ou seja, a estabilidade relativa dos

intermediarios serve COMO Um guia para predizer os produtos das reagdes.

No caso dos compostos aromaticos substituidos, a interagdo do substituinte
com o anel por ressondncia e/ou por seu efeito indutivo determina a influéncia sobre
a reatividade do anel e seu respectivo efeito orientador. Os grupos que tornam o anel

mais reativo que o benzeno sdo 0S chamados ativadores € 0s que tornam menos

reativos sdo 0s desativadores. Quanto a posigao de entrada de um novo substituinte

no anel, os grupos sao classificados como orientadores orto/para ou meta’>.
2

Como 0s compostos utilizados neste estudo possuiam dois substituintes,

recorreu-se ao auxilio da Quimica Tedrica para obter uma indicagdo das posigdes

favoraveis de acoplamento.

Desta forma, com a colaboracgio do grupo de Quimica Teorica da UFSCar,

fez-se o calculo de densidade de carga (CTDC) dos mondmeros utilizados, na forma

de radical livre, ou seja, do radical fenoxi, com o intuito de auxiliar na previsdo da

melhor posigao de acoplamento.

Obtido os resultados, pbde-se conhecer 0s sitios de mator densidade de carga
negativa e conseqiientemente predizer o sitio do acoplamento. Para realizar os

calculos teoricos foram empregados 0s métodos semi-empiricos PM3 e AMI1

(Hyperchemistry V.5.11 € MOPAC 93 R2) baseando-se em calculos RHF.

A e e A

T T o
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IIL.1.1- Sintese do dimero da vanilina (2)

A vanilina (1) foi submetida as mesmas condigdes reacionais descritas

anteriormente (esq. 9) por Morais'!, para a obteng@o do primeiro composto-modelo.

CHO CHO CHO
acoplamento
H4CO FeSO.6H,0 oo OCH 5
o)
onde R =R, ou R, =R,

Esquema 9
Ap6s a reagio obteve-se uma mistura, que ao ser analisada por cromatografia
em camada delgada em silica gel (CCD), verificou-se que a mesma era constituida
do material de partida e de um outro composto com Ry diferente deste. Realizada a

purificagdo, obteve-se um solido de coloragdo castanho-clara, com p.f= 300 °C, e

rendimento de 75%.
O produto foi analisado por infravermelho (IV) onde observou-se que as

caracteristicas principais da vanilina se mantiveram, ou seja, banda larga em

3270 cm’ tipica de deformagdo axial de O-H fenolico; absor¢do em 2964 e 1670

cm’ correspondente a deformagdo axial de C-H de alifatico e a deformacdo axial de

C=0 de aldeido; banda em 1590 € 1490 cm’ de deformagdo axial de C=C do anel

aromatico; 1430 cm’! de deformagdo angular assimétrica de CHj; banda 1253 cm™

de uma deformagdo axial assimétrica de C-O-C e deformagdo axial de  C-O em

1150 cm! da metoxila e deformag@o axial simétrica de C-O-C em 1040 cm™.
O CTDC do radical fenoxi mostrou que a maior densidade de carga negativa

esta no carbono 6 (-0,150) (fig. 10b), indicando que esta posigdo € a mais favoravel

para ocorrer 0 acoplamento oxidativo.

At RO B e S s
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Figura 10 - (a) Provaveis posigdes de acoplamento no composto (1);

(b) Densidade de carga do radical do composto (1)
o obtidos em relagio ao IV, p.f. e aspecto do solido s3o muito
s apresentados pela literatura: p.f. em 303 °C, solido de

3200, 1680, 1580, 1450, 1420, 1270, 1150, 1050,

Os resultad
semelhantes com os dado

coloragio clara e IV v cm” (KBr):
850 & 720 > Assim, devido a estes fatos observou-se que esta metodologia foi

eficiente, o que possibilitou sua aplicagio para outros fenois.

TIL.1.2- Sintese do dimero do 4-metoxifenol 4)

0 4-metoxifenol (3) foi submetido as condigdes reacionais ja descritas, porém

onal foi mantido 3 temperatura ambiente (t.a.) (esq. 10).

0 meio reaci

OCH OCH
OCHs s ’
acoplamento
FeS0.6H,0
OH OH
OH
3) C)]

Esquema 10
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O produto bruto da reagdo foi obtido em rendimento global de 64 %. Em
seguida fez-se a anilise em CCD e verificou-se que este era constituido de trés

compostos com Ry distintos além do material de partida.

Os compostos foram separados utilizando-se uma coluna cromatografica
simples (CCS) e como eluente uma mistura de cloroformio e acetato de etila (7:3).

AO final foram obtidos dois dos compostos citados, como 6leos viscosos castanho-

escuro e em rendimento de 6 e 3% respectivamente, recuperando-se 53 % do

material de partida .
Foram realizadas diversas tentativas para recristalizar os produtos obtidos,

tais como: mistura de solventes (F20, etanol, hexano, acetato de etila), resfriamentos

bruscos e lentos, utilizagdo de solugdes ligeiramente acidas (HCI & 1%), entre outras.

Entretanto ao final dos processos nao foi possivel obter os produtos como solidos.
O CTDC para este radical fenoxi apresentou trés posigdes com densidades de

carga negativa nos seguintes valores: -0,150,-0,140 ¢ -0,126 respectivamente nos

carbonos 6, 2 e 3 (fig. 11aeb) o que indica a possibilidade de ocorrer a dimerizag¢ao

em qualquer uma destas posigoes.

'l]..IIZD 0.115 ;
2 3 7 0.032 }
STTA0.126 2031 |
E 0048 }
. - 7 0.055
HO 1\ 4__——OCH3 290 0,273 STORE) 1 ea
6 5 FAET0.000 :
— . |
0.122 0.121

- b

Figura 11 ~(a) Provaveis posigoes de acoplamento no composto (3);

(b) Densidade de carga do radical do composto (3)

Os compostos obtidos foram analisados por IV, e ambos os espectros

apresentavam as mesmas bandas € picos, correspondendo as caracteristicas principais
do 4-metoxifenol, ou seja, banda larga

O-H fenolico, banda em 2080 cm’
alifatico: banda em 1557 € 1620 o de deformagéo axial de C=C do anel aromatico;

em 3430 cm’ tipica de deformagdo axial de

I correspondente a deformagdo axial de C-H
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banda em 1260 cm” de uma deformagao axial assimétrica de C-O-C; banda em 1110

cm”! de deformagio axial de C-O de fenol e em 845 cm™' de C-H de aromatico.

Como houve dimerizagio em mais de uma posicdo, fez-se um estudo das

principais variaveis (temperatura € solvente), com o intuito de otimizar o

acoplamento a uma unica posi¢ao, possibilitando a obtengdo de melhores

rendimentos do composto desejado.

111.1.2.1- Variagdo de femperatura:

Sabendo-se que reagdes com compostos organicos geralmente s&o

influenciadas pela quantidade de energia fornecida, fez-se um estudo utilizando-se

diferentes temperaturas a fim de conhecer o comportamento do fenol (3) nestas

condigdes.
Realizou-se um primeiro experimento mantendo-se o meio reacional a 0 °C.

Ao final, foram obtidos 0S mesmos compostos do item II1.1.2, porém com

rendimento menor.

. 0 r -
No segundo, manteve-s¢ O meio a 60 °C . Ao término observou-se que o

resultado foi semelhante ao experimento realizado a t.a., ou seja, foram obtidos 3

compostos com rendimentos préximos a0 descrito no item III.1.2. Assim, optou-se

por realizar a sintese a temperatura ambiente.

1. 1.2.2-Variagéo de solvente:

De acordo com 2 literatura®, o 4-metoxifenol (3) € um solido que em

iente apresenta solubilidade intermediaria em agua. Assim, com o

temperatura amb
ultados, fez-se um estudo com misturas de solventes.

objetivo de otimizar 0S TI€S
tica descrita anteriormente, utilizando-se uma

Aplicou-se a mesma metodologia sinte
I:'le2:l

nol nas seguintes proporgoes.

mistura de agua e meta
e com a mistura de dgua/metanol na proporgdo 1:1

Ao final, observou-s€ qu

ndo houve reagdo, pois O catalisador (persulfato de potassio) ndo apresentou uma

solubilidade detectavel. Ja na

67%, demonstrando um ligeiro aument

proporgdo 2:1 obteve-se 0 composto em rendimento de
o comparado com o item IIL.1.2 (60%) e

também observou-se um aumento Signiﬁcativo na velocidade da reacdo (de 90 para

RN

e
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15 minutos). Assim, optou-se por utilizar como solvente a mistura de agua/metanol

na proporgdo 2:1.

I1L.1.3- Sintese do dimero do 3-metoxifenol (6)

Utilizando-se a mesma metodologia aplicada anteriormente (Morais'') e

tendo o 3-metoxifenol (5) como material de partida, realizou-se a preparagdo do

dimero desejado (esq. 11).

H,CO HO
OCH 4
acoplamento
FeSO. 6H,0
OH OH OCH,
(5 (6)

Esquema 11

. Ao término da sintese obteve-se uma mistura que apos ser analisada por

CCD, verificou-se ser constituida do material de partida e de trés compostos com Ry

distintos.

Os compostos foram separados, utilizando-se CCS e como eluente uma

mistura de cloroformio ¢ acetato de etila (7:3). Apds a recristalizagio em

agua/etanol, foram obtidos os trés comp
2%, respectivamente, recuperando-se 80% do

ostos como solidos de coloragdo castanho-

escura e em rendimentos de 6,3 ¢

material de partida. O p.f do composto majoritario foi de 288 °C.

Os produtos foram analisados por infravermeltho (IV) no qual observou-se

que as caracteristicas principais do 3-metoxifenol se mantiveram, ou seja, banda
pica de deformacdo axial de
axial de C-H alifatico; banda em 1453 e 1638 cm™ de
1

- Alico: -1
larga em 3435 Cm-l i 0O-H fendlico; banda em 2929 c¢m

correspondente a deformagao
deformagio axial de C=C do anel aromatico; banda em 1179 cm™ de uma
assimétrica de C-0-C; banda em 1113 cm™ de deformagdo axial de

deformagéo axial
C-0 de fenol.

O CTDC do radical fenoxi mostrou que ha a possibilidade de acoplamento

nas trés posigdes, ou seja, n0S carbonos 6, 2 € 4, que possuem, respectivamente os
3 ]

P

AT e e
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seguintes valores de densidade de carga negativa: -0,223, -0,085 ¢ -0,084 (fig 12a e

b). O acoplamento, portanto, deve ser mais efetivo no carbono 6, o qual apresenta o

maior valor de densidade de carga negativa .

¥.285
-‘Q\Z 0.133

HQ I 0.032
0788 g 203 “0.032
! 6 0.049

‘ » ; 0.053
/ \ 0.122 -y.148 LU
. 'ﬂ—UB~5~" .084
3—4 g 43 ‘
\ 0.108 0.122

b
a
Figura 12 -- (a) Provaveis posigdes de acoplamento no composto (5);

(b) Densidade de carga do radical do composto (5)

II1.1.4- Sintese do dimero do 2-metoxifenol (guaiacol) (8)

O 2-metoxifenol (7) foi submetido as condigdes reacionais ja descritas

(esq. 12).
acoplamento
_—
FeSO.6H,0
H4CO
OH HO OCHj
(7 (8)

Esquema 12

Ao final desta sintese foi obtido o produto bruto da reagdo em rendimento
o fin |

global de 33 %. Fez-s¢ a an
compostos com R distintos além do

Os compostos foram separados U

alise em CCD, verificando-se a presenca de quatro
material de partida.
tilizando-se CCS e como eluente uma

mist de cloroformio e acetato de etila (7:3), obtendo-se os quatro compostos
istura de

IR ¢ N

LS

N R am
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como oleos viscosos castanho-escuro, em rendimentos de 8, 8 6 e 3%

respectivamente.

Foram realizadas diversas tentativas para recristalizar os produtos obtidos,

tais como: mistura de solventes (HO, etanol, hexano, acetato de etila), resfriamentos

bruscos e lentos, utilizagdo de solugdes ligeiramente acidas (HCl a 1%) entre outras.

Entretanto ao fin
O CTDC para este radical fenoxi apresentou 2 posi¢Oes mais favoraveis para

al dos processos nao foi possivel obter 0s produtos como solidos.

0 acoplamento, com densidades de carga negativa: -0,159, -0,153, nos respectivos

carbonos 6 e 3 (figura 13a e b).

OIH j0.273
\ /1\2/OCH3 oa21 ;10'293 A0z D058
i 0,153 -n 017 ‘p.0a1
)l T e
5 3 : .
\4/ \ -0.083 19,159
/ 0.107 IMM 0.117
0.106
b
a

Figura 13 - (a) Provéveis posigdes de acoplamento no composto (N3

(b) Densidade de carga do radical do composto (7)

O produto foi analisado por infravermelho (IV) onde observou-se que as

caracteristicas principais do guaiacol se mantiveram, Ou S¢ja, banda larga em

3435 cm’ tipica de hidroxilas fenolicas, banda em 2927 correspondente a

deformagdo axial de C-H ; : banda em 1462 e 1647 cm” de deformagio axial de

C=C do anel aromatico; banda em 1234 cm’ de
de C-O-C; banda em 1113 cm’ I de deformagao axial de C-O de fenol.

De acordo com a literatura, O

uma deformagdo axial assimétrica

gualacol (7) é um fenol liquido que a

e € pouco soluvel em agua’®, assim com o objetivo de minimizar

temperatura ambient
alizou-se um estudo com misturas de solventes. Ao

a influéncia da solubilidade re

final deste, verificou-se que 2 mistur
o fenol, porém 0 rendimento ob

a de agua/metanol (2:1) proporcionou uma

» tido foi andlogo ao da sintese
melhor solubilidade d

anterior.

AR A
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I11.1.5- Sintese do dimero do eugenol (10)

Utilizando-se a mesma metodologia empregada para os outros fendis,

realizou-se a preparagdo do dimero do eugenol (10) (esq.13). Considerando a baixa

solubilidade deste em égua“, utilizou-se como solvente uma mistura de

dgua/metanol (2:1).

OH H2C\\
CH—CH, HO OCH ,
OCH 3
@ O
HC/CHZ H,CO OH CH,—CH
\ CH,
CH
2 9) (10)

Esquema 13

Ao final da sintese obteve-se uma mistura que ao ser analisada por CCD

mostrou dois compostos com Ry diferentes, além do material de partida. Estes foram

separados utilizando-se CCS e como eluente uma mistura de cloroformio e acetato de

etila (7:3) e em seguida recristalizados em hexano/acetato de etila. Foram -obtidos 2

. 3 - com rendimen
compostos como solidos de coloragdo castanho-clara € tos de 10 e 4

. . . 0
% respectivamente. O p.f do primeiro produto foi de 308 °C. Recuperou-se 50 % do
material de partida.

Fez-se a analise dos espectros obtidos no 1V e em ambos foram observadas as

R - .
seguintes caracteristicas: banda Jarga em 3397 cm tipica de deformagdo axial de

1
O-H fenolico; banda em 2932 cm
cm’! de deformagdo axial de C=C de alceno; banda em 1459

correspondente a deformacdo axial de C-H

alifatico; pico em 1675

. _ [QPERpR -1
e 1602 cm” de deformagdo axial de C=C do anel aromatico; 1262 cm™ de uma

deformagdo axial assimétrica de C-0-C e deformagao axial de C-O em 1141 cm™ da
metoxila e uma deformagao angular simétrica de C-H de alcenos em torno 919 cm™.

O CTDC para este radical fenoxi apresentou 2 posi¢des favoraveis de

acoplamento, com 0S seguintes valores de densidade de carga negativa: -0,158,

-0,158 nos respectivos carbonos 3¢ 6 (figura 14aeb).

Ak e

A~ —— s
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H2C ] 0.040
\
10, 0.852 0.031
ﬁ l “3?,‘20 nod™? 0.124 Foda 0057
H-C 3 OCH 3
2 ~ / >~ ‘np58 . 058 70138
i : "W '
l l 003 10,055 %0.018
| 5\ /1\ ':'n 090 n 297
/ 6 OH 0107 g5 oz
T 021

a
Figura 14 - (a) Provaveis posi¢de

(b) Densidade de carga do radical do composto 9)

s de acoplamento no composto (9);

De acordo com a literatura® este composto pode sofrer diversas mudangas

estruturais nestas condigdes, pois além do radical fenoxi, pode-se formar o radical

alila que, também, ¢ bastante reativo, podendo ocorrer rearranjos internos e/ou

acoplamento com uma outra molécula através da dupla ligagdo. Entretanto,

baseando-se no 1V, no qual pode-

deformagio axial de C=C de alceno € no
de dupla ligagio em 5,87 ppm, pode-se concluir que houve a formagio do dimero

se observar o sinal de absor¢ao em 1675 cm™' de

RMN 'H que apresenta o sinal de protons

bifenilico.

I1L.1.6- Sintese do dimero do 3,4-dimetoxifenol (12)

Utilizando-se a mesma metodologia aplicada anteriormente, realizou-se a

sintese do dimero do 3,4-dimetoxifenol (esq. 14).

OCH 3 H,CO H3CO HO

H4CO
acoplamento
2+ /
Fe

OH OCHj3  OCH s
OH

(11)

(12)

Esquema 14

Apos a reagdo obteve-se uma mistura, na qual, ao ser analisada por CCD,

esenca do material de partida € de um composto com Ry diferente.

verificou-se a pr

B

e~
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O produto bruto foi separado utilizando-se CCS e como eluente uma mistura

de A rmi : :
cloroformio e acetato de etila (7:3). Apos a remogio do solvente, o dimero foi

recristal: , :
ecristalizado em agua/etanol obtendo-se um solido de coloragdo violeta com p.f =
253 °C e em rendimento de 85%. |

O estudo das variaveis (temperatura € solvente) ndo apresentou nenhuma
melhora significativa no rendimento, somente um ligeiro aumento na solubilidade do

fenol, quando utilizou-se cOMO solvente a mistura de gua/metanol 2:1.

O CTDC deste radical fe
e - 0,248, - 0147 ¢ - 0,125 (figurasl5 a e b).

noxi apresentou OS seguintes valores para os

carbonos 2, 6 e 5 respectivament

Observa-se, portanto, que O carbono 2 é 0 mais favoravel para o acoplamento

S
H,CO - OCHs 0.057
6167 u.ng;}gg
43 poar 445 / o
6,032
5 ) ' T
\\ / -p.228 9135
A f o116 128
/ \ 047 02
\\
OH 8121 -8.297
a b
Figura 15- (a) Provaveis posigdes de acoplamento no composto (11);
(1)

b) Densidade de carga do radical do composto

O produto foi analisado no 1V, onde observou-se que as caracteristicas

principais do 3,4-dimetoxifenol e mantiveram, Ou seja, banda larga em 3440 cm’!

tipica de deformagdo axial O-H fenolico; banda em 2930 cm’ correspondente &
C-H alifatico; banda em 1518

banda em 1198 cm’’ de uma deformagao axtal assimétrica

deformacio axial de e 1650 cm” de deformagio axial

de C=C do anel aromatico;
de C-O-C; banda em 1024 em” d

pode ser atribuida & vibragdes do anel ar
e deste composto poOT cro

¢ C-O de fenol e banda em torno de 850 cm™ que

omatico polinuclear.

Apobs a analis matografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE) foi possivel avalia

de retencdo de 12 minutos.

r a pureza, pois observou-se apenas um sinal com tempo

T
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IIL1.7- Sintese do dimero 2,6 dimetoxifenol (14)

O 2,6-dimetoxifenol (13) foi submetido as mesmas condigGes reacionais

anteriores (esq. 15).

H3CO, HsCO OCH 3
HO acoplamento ¢ oH
Fez..r
H3CO HsCO OCH3
(13) (14)
Esquema 13

Ao final desta sintese verificou-se por CCD que havia um unico composto

com R diferente do material de partida. Depois de purificado, obteve-se um solido

de coloracio vermelho-carmim depf =286°Ceem rendimento de 85%.

O produto foi analisado no IV observando-se as seguintes caracteristicas:

-H fenolico em 3430 cm‘l; bandas em 2980 e

P O

banda larga de deformagao axial de O
1620 cov’ correspondentes a deformagdo axial de C-H alifatico ¢ deformag@o axial
de C=C aromatico; uma deformaqﬁo axial aSSimétI'iCa de C-O-C em 1260 cm'l e sinal

rmagdo axial C-O de fenol em 1110 cm™. (
]

de absorgio de defo
s seguintes valores para os

O CTDC deste 1a
carbonos 3, 5 e 4 respectivamente:
anto, que OS carbono

favoraveis para o acoplamento. Pela ressonancia

dical fenoxi apresentou 0
0,173, -0,169 ¢ 0,058 (figurasl6 a e b).

s 3 e 5 (carbonos simétricos) sdo mais

Observa-se, port
desse radical fenoxi, observa-se que

plamento, pois © radical esta localizado nesse carbono

~a posigao 4 deve ser a do aco
em um dos hibridos de ressonancia.

Analisando-se este composto por C
utos, confirmando a pur

LAE, observou-se apenas um pico com

tempo de retengio de 23 min eza do composto obtido.
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— ]
OH 0.260
l 0057 -
Hsco J OCH I BN Y 0.314 40142 “0.05
N~ " e Y TUR TICR 1
I ‘ 0.031 032
L ! Ln . 1 0.035
SRS TAT3
/ Ny ) i \ 0118 Ip.058 0.121
|
- 0.105
b

a
Figura 16 - (2) Provaveis po

(b) Densidade de carga do radical do cOmPo

sigdes de acoplamento no composto (13);

sto (13)

Ao final pode-se dizer que nouve o acoplamento, porém sera necessario
utilizar outros recursos para afirmar €m qual posi¢ao ocorreu a dimerizagao.

11L.1.8- Analise dos dados d¢ RMN "H dos compostos sintetizados.

ar a estruturad dos dimeros sintetizados e

Com o objetivo de elucid
al do acoplamento, foram efetuadas as

principalmente de se determinar 2 posigio Te
'H) destes compostos.

ressondncias magnéticas nucleares (RMN
ser analisados da forma convencional, ou

tidos ndo puderam

Os espectros ob
s regioes de abs

orgio dos protons, analise dos

seja, identificagio precisa da
s, entre outros. Estes fatos ocorreram devido a

acoplamentos € integragao dos sinai
a obtengdo dos espectros; tais como: presenca de sinais

problemas experimentais 1
o sinal do hidrogénio do cloroformio (7,14 ppm)

tipicos de solventes, identificagdo d
. sroveniente do cloroformio deuterado) e a

(todos apresentaram est .

presenca de ruidos (devido 2 bai
ginais na execu¢l

e alguns compostos € O reduzido

tempo de acamulo dos o dos mesmos).
Entretanto, realizando-s¢ uma analise dos espectros, pode-se observar 0s

sinais caracteristicos de compostos fenolicos. Por exemplo, na regido de 6,20-6,90
aticos, na regido de 4,50-4,90, sinais de

protons aromé

foram observados ginais de
e em 3,60—3,9

protons de_hidroxila fendlicas 0 sinais de protons de carbono
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S

bifenili q0s ob dos neste d
ilicos co jpelr e analogas estudo r
m estrutura llgel ament log ti { t Po
)

exem ] s 1: . . . .
plo, o 2,2 -bls-benleox1-3,3’—dlmetox1-5,5’-dipropil-bifenil apresenta 0 RMN

'H
com os seguintes sinais:
”‘“ﬁ—«__.—_._.___‘ ______ —
RMN 'H (CDCh) & ppm: 0,97 (m, CH,, 6H), 1,55-1,76
(m, CH, 4H), 2,59 (t, CH,, 4H), 3,91 (s, OCHs 6H)

O Q 4,78 (s, OCH,, 4H), 6,6-6,9 (m, ArH. 4H), 7,05-7,45 (m
HycO o o OCH, ArH 10H) | |

\
L HCeHC CHCeHs

A ’

través da semelhanga entres os dados, 08 resultados indicam que

compostos obtid iméri 2m ndo fol i
os possuem estruturd dimérica, porem nao foi possivel determinar a

hor as amostras € realizar novos

posica ‘merizacl ari
¢do da dimerizagdo, sendo necessario tratar mel

experi
perimentos. Os dados de IV apresentados no texto
alisar os espectros RMN

corroboram com O afirmado.

Nio foi possivel an I dos dimeros da vanilina (2)

do : }
2,6-dimetoxifenol (14) € do 3—metoxifenol (6),
aixa solubilidade destes €

po1s 0s mesmos apresentavam

muitos rui ;
s ruidos devido a b m cloroformio. Para os demais

fora i
m obtidos os seguintes valores:

—————

wero do 4—metoxifenol (4):

0?“3 OCH , Din
© RMN I (CDC13) & ppm: 3,66 (s, OMe); 3,89 (s, OH),
© 6,28-6,9 (M, ArH)
OH o

— @) |

Dimero do Z—metoxifenol (8):
RMN 'H (CDCl) 5 ppm: 3,83 (s, OMe); 6,82-6,9

(m, ArtD)




o
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EN T .
) s oo do eugenol (10)-
I Dimero a0 €18 3,80 (s, OMe); 4,99(s. OH);
SIS 1 l,) & ppm 3, )
00 RMN 'H (CDCL) 0 P At
N e/ . 6,68-6,82 (m, ArH
T S I
HaCO OH —— s
“CHy
(10)
OCH;3 OCH3; . . [ (12)
. toxifeno
HyCO, OCHz omero do 3, 4-dimerox! | )
GG | et o s
RMN
OH OH (m, ArH)
(12)
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HL2- Estudo Fotoquimico

O estudo fotoquimico foi realizado com O intuito de observar ©

licos nas mesmas condicdes usadas no processo

c o
omportamento dos modelos bifeni

de degradagio de compostoS lignocelulosicos, €
julosicas € a reversio de cor do papel.

as duas solugdes (= 10” mol. L"), uma

dimero do 2,6-dimetoxifenol

de compreender ©

fotlobranqlieamento de polpas ce

Para iniciar o estudo, foram prepafad
fenol (12) e outra ©

co , . )
ntendo o dimero do 3,4- dimetoxl
de UV ede fluorescéncias destes.

(14), ¢ em seguida foram obtidos 0s espectros
e UV, (figura 17),
denciam transi¢des It
m 330 nm para 0 composto 12 €

Os espectros eletronicos d mostraram maximos em 280

hm . 47
. que de acordo com 2 literatura’ €Vl

banda B (banda benzenoide) € {ambém maximos €

¥ ’ .
- caracteristicas da

470 nm para o composto 14, tipicos de transigoes T devido a presenca dos

Subcriens . .
ubstituintes metoxila e hidroxila.

Absorglo

Absorgio
T
(53
[#)
o
o
-

0.2 \ ;
\» i
;
00 04
. 250 300 350 400 450 500 550
450 500 Comprimento dé onda nm

\_ass 5
“"\ 0.6 !
7a\ :
2% 300 350 © 400
b

\ 0.4 / \
‘”quwwuavﬂf/
Comprimento de ohda nm

— a
Figurq 17: Espectros de UV em solugdes aeradas (2) composto 12 ¢ (b) composto
14,

correr da fotolise, a segunda banda do

foi que No de
nsidade, provavelmente devido

dimero 14 (480 nm) diminui gradativamente de inte |
Ao & mais efetiva, 0 que

al cqeq
0 equilibrio ceto-fenolico. Neste composto,
nonas formadas.

Facil; : '
acilita o efeito de reversibilidade das qu! - 40 e 400
cia apresent em 340 € .

Outro aspecto observado

Os espectros de fluorescen
quando estes foram

© dimero 12 e banda unica €™ 340-350 nm para O d

excitados em A = 280 nm (figurd 18).

—
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[ P
e —'—""‘—"'—“"———-'—‘—"_-—'———._,‘——————
140 + T
o, 2500 It
120 \ fo
o . Wl N
b} 2 g
2wl o g \
8 | i 1500 / ‘ '\
wf | N € / N\ !
ol b =/ ) ,
/
20 / N 5001 // \‘\‘
\-.
o \“-\. //I e L
3000 T % —
3500 4000 4500 5000 5500 3000 3500 4000 4500 5000
Comprimento de onda nm Comprimento de onda nm
——
a b
composto 12 € (b) do composto 14

Figuy
a 18: Espectros de Auorescéncia (2) do

aerada, irradiadas com fuz de A =365nm

(exci
itados em 2 = 280 nm), em SOIGOES

rificar o efeito da energia

rimentos para Ve
A =254 nm €

mentos de onda (
ergia &= 365 nm) 180

Foram realizados, também, expe
as dois compri
¢do em menor en
snicos de absorcdo e de emissdo

o na figura 19 para o

irrad
a .
nte, aplicando-se aos sistem

365

nm : o
). Ao final, verificou-se qué 2 irradia

s espectros eletr

Provo
c ~ . .
g ou alteragdes significativas 10
e

uorescénci
rescéncia de ambos 05 compostos; como demonstrad

dim
ero 14. Desta forma a irradiagad e = 254 N

foi tomada como refircia

Neste estudo.

e

0.000-1
300.8

T
_,,.....——-———""“"—,/ 2900
a b ]

F\ a ) 500
igu,-

a —
19- Espectros de fluorescéncid

posto 14 quando irradiado

para © com

(@)=
365 nm e (b) A = 254 nm.
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e

que ambos 0s compostos permitiam que se

avés dos espectros eletrdnicos de

Obtidos estes dados verificou-s¢€

fize

Sse o gt
acompanhamento € 0 estudo da fotolise atr

m Mmaximos bem definidos.

Uv
e de anci ;

fluorescéncia, pois estes apresentard
i aprofundado avaliando-se

udo fotoquimico fo

Feitas estas observagdes, 0 est
50 de Oy € presenca de catalisador

& influénei
uen . e, e
cia das Segumtes variavels: concentra(;

(Tio
2), com as solugdes desaerada (borbulhando N,) e aerada.

1x.2.1-
.1- Estudo da concentragiio de 0

nstrar que ha uma tendéncia mais

possivel demo
12 na presenga de ar

| para O composto
isto ocorTe apenas na

Com este experimento foi

acenty .
ada de variagio da banda principa
o composto 14

auséncia de

(siste
ma aerado), enquanto que para

O, («
2 {818 ,
(sistema desaerado), conforme {justram 08 graficos da figura 20.
300-_‘ _..—‘—————_..—————-—'——1
20, :r airado (ar) - — ~a—airado @)
\w o~ desairade (N -
X0 4 300 -1 ’/”-__-’__. /.-._-__-/,«‘"‘“ o
2 . yd . g
0 e ® T . ® y
20 4 ¢
'& ° 250 1
g 0. g}« "-" ;‘
o 2
< 200 A
160 .
. L
140 ’/.
m\;;ﬁﬁ:;:::;ﬁf“ iy Bt
0 : o 5 10 15 20 25 30
10 % 2 £ ® Tempo (min.)
Tempo (min.)
b
Fi A
lgur . ALl ~
a 20+ Cir — - jo em relacdo ao tempo de
20: Graficos da tendéncid de variaga0 de oxigen ¢ P

sto (14)'

fotg;
ise para (a) composto (12) € (b) compo
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(\M
Uma possivel explicagdo pode ser dada em funcdo da

D @ estrutura dos modelos, ou seja, analisando-se estas, nota-se
L \jﬁ% 1 que no dimero 12 as nidroxilas estao

pa—

3CO e—————————
— i
dimero 14

aCo @ dificultando & mesma agao-
Portanto, observa-se que a disposi¢ao dos substituintes

oxila influencia

desprotegidas, 0 que

facilita a capturd do hidrogénio pelo Oz, enquanto que 100
as metoxilas agem cOmO protetoras da hidroxila

L as oo
de maneira substancial 0s

" em relagdo 2 hidr
pos de modelos.
ue 0s compost
30 de 02 nO sistema, Ou seja, no

os de fotodegradagdo destes ti

Ao
final deste estudo, observou-s¢ d

Com
portam
entos contrarios em relacdo @ concentrag

cia de aument
o composto

os estudados apresentaram

ar 0 processo de degradagdo com O

C()m
po
- sto 12, nota-se a tendén
ento d
a concentragio de Oz, Ja pare 14 a tendéncia € de diminuir 0

1r2
., .3 - .
Efeito da presenca do catalisador

figura 21, observou-se que as retas

quanto que as d

|entamente €0
que © efeito "da presenga do

A
través dos graficos de absorgao X tempo da

se inclinam

o 14 variam

Pres
entadas para o composto 12

mdicandO
1o 14.

Tapid
ament
e logo nos primeiros minutos.

Catalj
18ad : .
or foi mais pronunciado para ® compos

PRSP
Alradn(

=
~awada 1=
— ian) -
assairado (H) e /-_,L,JL
1200 7 - "
.

1060
!

#00 4

absorgdo

400

absorclo

400 -1

i
fempo M )

tempr {min)

elagio ao tempo de

a

Fi
Sura . ,
21: Graficos da tendéncia de xigénio € '

)e (b) composto (14).

foto
18
e na presenca de TiO2Par a (a) €0
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ATy

0 C
Omportame 14
nto aplesentado ]a era esperado, pOiS de acoxdo com
a

liter 29
atura
a atividade iti I e
fotocatalmca do 1 : i
10, € eficiente nest i
meio reacl
onal

condugdo e lacunas (h") na banda de valéncia do

produzi 3
S .uzmdo elétrons (¢”) na banda de
€micondutor (eq. 2).

TiO; + hv — epct h+BV (equagﬁo 2)

Em segui
egu '
o hlg ida as lacunas fotogeradas (h") reagem com moléculas de agua e com
os hi i i
o droxila adsorvidos sobre 2 superficie do oxi
a. '
Os elétrons fotogerados interagem ¢

(eqs. 3),

do produzindo radicais

IV :
om centros de Tt reduzindo-os a Ti""

oI C

TiV — H,0 +h'Bv— iV (OH) * H™
IV . H

TiV — OH +h'pv— iV (OH) g

TV _ ‘OH+epc— T m_ oH

Qv -
J

equagoes 3

s da liberagdo de energia térmica, apos a

O fo :
tocatalisador € desativado atrave
ou na superﬁcie d

rego .

Ulbm 3 du

: a¢do no i 1 Hxi
nterior da estmtura do O do as as eSpéCiCS

Produzidas i e(e
zidas inicialmente (eqs. 3)
ode ser relaciona

do com & posigao dos substituintes do
to de um maior

possibilita o conta
oxido, tornando O processo

Este fato, também, p
4, no qual €sté

anel. pri omposto

» princi p
Incipalmente no ¢ sto 1 do

a supe‘f‘Cie

M,
€ro d
e Su te !
s of bstituintes com as jacunas d
icaz
g mAaximos de

340 e

deslocamento do

vancia, foi 0
do catalisado

e. Jana presens

Outr
0 comportamento de rele
r aparecem em A=

eMiges
o :
composto 12, que 1d auséncia
a de TiO20 segundo

400
om, ¢
om tned TS
’ O primeiro sendo 0 mais jmportant

maxj
mo ¢ .
0 mais pronunciado (figur 22).
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cia da solugao aerada contendo 0 COMpOStO (12)

F'
Igura 22: Espectros de fluorescen
m catalisador € (b) com catalisador.

itradiado por 30 min, com luz de A= 254 1 (3) 5¢

sivel verificar que 2 presenga do catalisador no
81 | . s

Stema. provoca um aumento tanto na intensidade de emissa
rando consideravelmente a degradagdo de

Com este experimento foi pos
o de fluorescéncia

u L
Quanto na cinética do processo, melho

a
mbos os compostos.
Ao final do estudo fotoquimico; foi

in : .
fluenciam o processo de degradacao. Desta forma, PO
e , T o
Studados sofrem maior influéncia quando 0 sistema € irradiado ©

% de O, observou-se que 05

pre . ) .
senca do catalisador. Porém, €M relagao
stos, sendo d

possivel determinar as variaveis que

de-se dizer que 05 compostos

m)\ = 254 nm e na

ue em altas concentragoes de O2

Co
Mpostos apresentaram resultados 0po

a
benas o composto 12 é melhor degradado.
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Capitulo IV:

Parte experlmental

—

IV Parte experimental

Sintese de compostos—modelo de lignina
Iv.1-5n

| [V.2 - Estudo fotoquimico
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Generalidades:

a)

b)

d)

g)

h)

[V-Parte experimental

muns utilizou-s€ silica gel 60, 70-230 mesh

Nas colunas cromatograficas €0
ASTM Merck.

As anali :
analises cromatograficas €m camad
60 G

a delgada foram utilizadas placas de

vidr ili
o de 2 ¢cm x 5 cm com silica gel Merck Darmstadt, as quais foram

reveladas sob luz ultravioleta (=254 nm) e iodo.
e camada delgada (C

cr : . »
omatograficas simples (CCS) utilizou-5¢ como elue

CD) e respectivas colunas

E
m todas as cromatografias d
nte uma mistura de

7:3), exceto na sintese do dimero

cl “rmi i
oroformio e acetato de etila (
na qual utilizo

y-se como eluente uma mistura de

2-metoxifenol (8).

cloroférmio e hexano (10:1).
s tempo de irradiacdo utilizou-

s no UV/Vis versu

Para a obtengio de espectio
.2501PC .

se A )
0 espectrometro Shimadzu U V
gou-S€ espectrometro de

orescéncia, empre

p <
ara a obtengdo de espectros de flu
fendas de emissa

ACHI F4500. AS

Fl . itaga
torescéncia HIT 0 € excitagao foram

fixadas em 2,5 nm.

a5 utilizando-5€ uma limpada COLE-PALMER, a
ento de onda
infravermelho,
e Fourier, PERKIN-

As amostras foram irradiad
), = 254 nm € 365 M.

qual emite luz UV com comprim
o de espectros

10 utilizou-se um

Para a obten¢d
e Transformada d

espectrofotometro com dispositive d
ELMER PARAGON 1000

No capitulo VIIL, 05 espectros 10 [V dos mondmeros foram obtidos da base
de dados SDBS””

Os solventes utilizado

, . 6
ceberam (ratamento previo 0

s nas reagoes ¢
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fo

IV.1- Si
Sintese dos compostos bifenilicos.

1.1-8i
intese do 6,6'-dihidroxi-S,S’-dimetoxi-

— |
CHO

CHO
Em

(0,202
’ 5, 1

g, 1 mmol) e persulfato de potassio (0,242
coloragao yioleta in

obsery
i ou-se a presenga de uma
acdo i
o dec por 30 min. A coloragao violeta cedeu
o Sil-orrer da reacdo. Esta foi acom
o Selca gel (CCD). Apds © términ
o parado por filtragdo € Javado ©
u r
. tO? soluveis em agua. O compost
endimento de 75%.
v -1
v em™ (KBr): 3270, 2964 1670, 1
p.f.: 300 °C
Iv.1
1.2- §i
intese do 5,5'-dimetoxi—lJ"bife““'2

-

e\la
porad
o utili
utilizando-se um evaporador rot

Prese
nca .
de dois compostos diferentes do m

Sepa
rados através de CCS. Apo

POstos, como ¢ i
o oOleos viscosos ©
parti

s a evapora¢

perou-
—~— 53% do material 4@

(15 mb), foi adicionada vanilina

panhada por ¢ro
o do intervalo de 3

om agud ferventeé

o desejado foi sec

aterial de partid

1,1'-hifenil—3,3'—dicarbaldeido )

um béquer contendo agua destilada
(1) (0,152 g;

Haco @ © (1 mmol) ¢ por aquecimento promo
ooy veu-se a sua
OH o dissolugao. Em seguida, adicionou-se acetona
g 2 (0,5 mL) e solugdo resultante, simultaneamente,
adicionou-5€ sulfato  ferroso hexaidratado

g 1 mmol). Logo apos esta adigao,
tensa. A mistura foi deixada sob
Jugar & coloragdo marrom do produto
matografia em camada delgada
0 min, O precipitado marrom
(100 mlL), para separar OS

o€ puriﬁcado, obtendo-se

430, 1254, ¢ 1150

2'-diol )

9

mesmo procedimento anterior

ocH .
& Empregou-S¢ 0
© © utilizando-s€ © 4—metoxifenol (3) (0,246 & 1 mmol) como
ON material de panida. o produto foi extraido com
“) o diclorometano (15 ml). A fase organica foi seca com
sulfato  d€ sodio anidro, filtrada € © solvente foi
ativo. Atraves de CCD observou-se a

a. Em seguida, foram

¢ foram obtidos 0s 2

jo do solvent
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Parte experimental

omo; misturas de solventes (agua/etanol

VEZeS .ge
ut

ilizando-se varias técnicas, ©
cos ¢ lentos das solugdes, emprego de

hex:
ano/ac .

etato de etila), resfriamentos brus
ess0.

(@) - IV -1
v em’ (KBr): 3430, 1647; 1234, 11133 1021.

(b) - -
R;/[ IV v em’! (KBr): 3423; 1600; 1262 5 1210; 1023.
N 1
H (CDCly) & ppm 366 (5. OMO); 3.89 (5,

metan .
ol acidi
cidificado (1%) , porém nao houve Suc

OH), 6,28-6,9

(m, A
rH) (produto majoritario)-

- Utilizando-se 1€
ente variando-se apenas 2

zado anteriorm

Repeti
petiu-se 0 procedimemo utili
g seguintes temperaturas.

zadas sinteses na
em torno de 9-10% e a

tEm

perat i

0°C ura do meio 1 eacional. Foram reali
e 60 ° 0

60 °C C. A 0 °C. Obteve-se © dimero

. O rendimento foi de 50%.

com rendimento

m IV.L yariando-s€ apenas a

Utili
. 7ando-se um procediment ané

izadas duas tentativas. Na
¢ metanol (10 mL) e na

ge 0 dimero desejado

C()m .
posica
0 : '
do solvente do mel0 reacion

Primej .
eira, utilizou-se uma mistu
1 (5 mL). Obteve-

)e metano
%:.

SegUn :
da, misturou-se agua (10 mL

S()n-le
nte n
a segunda tentativa, com rendimento de 55

_diol (6)

aplicado foi analogo a0 item
3—metoxifenol (5) (0,246 &;

artida. O produto foi

-bifenil-z,Z'

v.i
13- 8¢

Sintese do 4,4'—dimetoxi—1,1'
0 procedimento

|

H,CO
3 HO
v.1 utilizando—se 0
0 material de p

@ 1 mmol) com
extraido com diclorometano. A fase organica fol
com sulfato de s0dio anidro, filtrada € ©
0 utilizando-s€ um evaporador

OH O©OC i
Hs golvente foi eva
senga de

CcD observou-s€ 2 pre

a, que foram separados através de

(6) rotat]

al de paﬁid
:dos 08 3 compo

do solvente foram
, 3 castanho—escura e

tré
m . :
postos diferentes do mater!
stos, 08 quais foram

CCS. Ape
. Apos a evaporagdo

Tecristali
stalizados em agua/etano! ”

esultando & 5
¢ 2. A seguir dados do produto

Que
apr 1
presentaram O$ seguintes rendxmentos 6,

maine+s
ajoritario.
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L

IV v em™ (KBr): 3435, 1638,
p.f:283°C

V.1 1
4- Sintese do 3,3'-dimetoxi-

HsCO OH

H
© OCHs
8)

A f
ase At "
organica foi seca com sul

eVap
or il ‘
3 ado utilizando-se um evapOrad
oraci
N ¢30 castanho-escura. Utilizando-S
nsistia i
em uma mistura de 4 composto

Em
segui
guida, foram separados através de C

obt:

g?t;dos 0s 4 compostos, como oleos

o ’ .e 3% respectivamente.

dad‘;edlmentos aplicados 10 it
s do produto majoritario

IV v em™ (KBr): 3423,2927

RMN 'H (CDCls) 8 ppm: 383 & 0

v, ]
5- Sintese do 5,5'-dialil-3,

H,C

fato de sodio anid

Na tentativa d
em v.12 ¢ ta

— e

m separados atraves de CCS. Apos

T

1453, 1179, 1113 € 766

1,1'—bifenil—2,2'-diol (8)

0 procedxmento usado foi analogo ao

item IV.1L, utilizando-s€ O 2-metoxifenol (7)

(0246 g, 1 m

mistura de agua € metano

mol) como material de partida € 2

1 (2:1) como solvente.

Ao término do tempo reacional (30 min.), O
produto obtido foi extraido com diclorometano.
ro, filtrada € © solvente foi

or rotativo, obtendo-s¢ UM oleo viscoso de

e CCD, observou-se que o produto reacional

diferentes dO material de partida.

s, com Ry
CS e apds @ evaporagao do solvente foram

viscosos castanho-escuro e com rendimentos de
e recristalizagao utilizou-se os Mesmos

mbém ndo houve Sucesso. A seguir

2855, 1600, 1267 1210,1020, 1495 ¢ 1510

Me); 6,057

Empregou'se o mesmo procedimento

do item V.1, utiliza
(0326 & 1 mmol) como

ndo-se © 4-alil-2-

partida. Atraves da analise por

senca de dois

“omposto i istall
s, 0s quais foram recnstallZadOS -

~——
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i de coloragio castanho-clara € com rendimento do 10 e4% . A seguir dados
Produto majoritario
9,1141¢919.

IV v em! (KBr): 3397, 2032-2846, 1602, 145
OMe); 4,99 (s, OH); 552-5,87

]
RMN "H (CDCl3) 5 ppm: 3,80 (s,
6.68-6,82 (m, ArH).

(m, B,C=CH-CAD);

p.f 308 °C
IV.l 6- i
-6- Sintese do dimero do 4,4',5,5'-tetramet0xi—1,1'—bifenil-2,2’—diol (12)

MG H,co HO 0 procedxmento empregado ol analogo
tilizando-s€ © 3.4- dimetoxifenol

a0 Iitem v.l, u
material de partida.

@ @ (11) (0, 306 g 1 mmol) como
o produto obtido o extraido  com

OH oOCH,  OCH I
3| diclorometano: A fase orginica foi seca com

S N
N2 SO4 anidro, filtrada € ©

eva

0

Porado utilizando-se um evaporador rotativo, obtendo-s¢ U
al em CCD; onde verificou-se que€

alise deste materl
al de partida. 0O produto foi

o materl
ragdo obteve-s€ © composto com

solvente foi

m material de

;:tol:a:;ﬁo violeta. Fez-se a an
Separa, dI;enas um composto com R, diferente d
rendime utilizando- sev cCS e apos @ evapo
nto de 85%.
IV v em™ (KBr): 3440, 29
RMN 'H (CDCl3)  ppm-

p.f:253°C

e 850.

30, 1650, 1195
6.6.71 (m, A

90 (s, O OMe); 6,

1 1'—bifenil-4,4’—diol (14)

Iv .
L.7- Sintese do dimero do 3,3',5,5'49“3“‘“0”' ’

0] procedlmento usado foi analogo

item V.1 utilizando-se ~ ©
2.6-d1 dmetox1fenol (13) (O,

> como materlal de partlda No decorrer da

0 formagao de um

im. A reagao foi

faCo ocHs | a0
306 g 1 mmol)

MsCO OCH3
(14)

prec1p1tado foi

Mpanhada por CCD. Apos © trm

filty
ad
0 e lavado com uma mistura de

685/0

Purify c
\'=~idiobtend0-se um rendnmen d
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Parte experimental

L

v 1 ey
v em’ (KBr): 3430, 2980, 1620, 1260, 1110°¢ 845.

p.f:286°C

IV.2- Fotélise

For. P
am
; preparadas d”as solm;oes 0%, uma contendo 0 dimero

metanolicas al

2,6-dimetoxifenol (14), ambas com

3,4-di
»r=dim i
etoxifenol (12) e outra O dimero

Co
ncentragio de 107 mol.L’
0

foi irradiada wz UV monocromatica  com

Foram obtidos ©
0 intervalo de comp
790 - 450 nm para o composto

S
obre estas solugOes,

Compri

primento de onda de 254 nm € 365 pm.
da de 0,5 MM n
e no intervalo de

o g 5 espectros de emissao
uorescénci .ge .
éncia utilizando-se fen rimento de onda

300
- 55
0 nm para 0 composto (12)
a cada 5 min, durante 30

(14), 0
s espectros de UV ¢ fuorescéncia foram obtidos

mantoS_
M : ;
var antendo-se estas condi(}ées foram reallzados alguns experlmemos,
Nand '
O- . . . T
se o meio reacional, conforme descrito @ segulr’
]L’r Yo
IV, 2, 1- Sistema aeradd
2.1- Sistema aerado
to anteriormente, mantendo O

nforme descrt

Os .
espectros foram obtidos €0
o nas solugoes.

ma q . (s
berto, ou seja, havia ar atmosferic

rbuthando-se

IV.2.2- Sislemd desaerado
Jesaerado, bo

nit Utilizando-se a mesmé cubeta, © sistema foi
TOoan; '
genio gasoso por min. Em seguida, foram obtidos 08 espectros conforme

descri
Scr 1 €
1to anteriormente.

IV. 2. 3- Sistemas na resenead de_unt oiocalalisador
1v 3.4 foram repetidos Jdicionando-se s

Os experimentos v.3.1 v32e
i mo fotocatalisador. Durante a

Solucs

5 o

¢Oes, cerca de 1% m/m d¢ oxido de titanio, ©
da espectro,

obtengao de ca

iacs
¢80, a solugdo foi mantida

Buard
ava-se a decantago do TiO2.
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V- Concluséio
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. para
0 estu
do dos processos de fotobra

Conclusdo 59

e

V- Conclusio

verificar que & metodologia utilizada para a

Ao
final do estudo, foi possivel
r de fenois apresentou rendimentos

obtency
¢do d

e compostos-modelo bifenilicos a parti
s foram utilizados
tuidos na faixa de 80-85 %.

tuidos) podem ter sido

Varigve;
veis .
, Ou seja, em reagoes, nas uai fenoi itui
’ q enots monossubstltmdos
% e 0S dissubsti

€stes
s¢ i

mantiveram na faixa de 3-8
nois monossubsti

Os bai ;
aixos rendimentos obtidos (fe
ados como

ade dos compostos utiliz

coes de acoplamento disponiveis no

o desejado com va
odem ser explicados,

Cau

matsez::&d epfinCi?almente pela baixa solubilid
partida e pela quantidade de posi

50 do compost

substituidos) p

anel, 08 quais dir

anel
» permiti
’ ndo i .
dmero 1, que houvesse competi¢ rios outros
. a . . .
, os altos rendimentos (fend1s dis
stituintes do

srios dimefos.
pois mesmo ndo sendo

ecionam a

atrav'
es da i1 n -

influéncia exercida pelos sub
odeV

pOSig;~
dod

o acoplamento e limitam 2 formaga
foram obtidos,

Os '
compostos bifenilicos desejados
RMN 1{ da form

05 o
Stnaj

§ ¢ - _
demo aracteristicos de compostos fenOlicos € 0s €S
nstrar
a [P . . . ;e .
m as caracteristicas principals dos fenois. porém, SO
icio de acoplamento 10 anel

daq

0s. .

» Infeli Y :
zmente, ndo fol possivel determind

a convencional, pode-se observar

Poss;
vel anali
isar os espectros de
pectros de IV também

mente com estes

0Stos- o
tos-modelo bifenilicos.
compostos estudados

cluir que 03
m luz em=
0 observou-sé que OS
coes de o))

possivel con

rradiado co 754 nm ¢ na

Sofrem o estudo fotoquimico,

mai 1 & M . ;.

Presen or influéncia quando © sistema €1
¢a d :

o catalisador. Em relagd® & concentrag

Compoygy
0Ss
apresentaram resultados opostos, sendo que &%

o de
altas concentra

aPEn
as o ¢
omposto 12 ¢ melhor degradado-
1izacio da fotoquimica pode ser viavel

Est
es
estudos demonstraram que @
cas € reversao

nqued

olpas celulosi
as reagdes qui

mento dep
preensio d
tivoS mecanismos.

micas

e
cor d
0 oy
papel. Também podem quxiliar na €O

Csteg 1
tipo
Pos de compostos, na presenca deluz e
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e s

VI.
PerSPCCtivas

ogias aplicadas, proporcionam ao

Os .
resultados obtidos, atraves das metodol
s utilizando compostos-

zar outros trabalho

Nosso .
grupo a possibilidade de reali
{hado da fotoquimica. Sendo assim,

Mode]
0s .
de lignina, para 0 estudo mais detd

m-Se .
as seguintes perspectivas:

postos-modelo obtidos, bem como obter outros

é mesmo trimeros;

~ Otimj
z ; m
ar os rendimentos dos €O

Modelo
s, tanto do tipo bifenilico, p-0-4 eat

oscopia de mass, RMN 'H,

- deﬁ A
nr g e
posicdo dos acoplamento, através de espectt

13
C
€ correlacdes:;

s demais fendis, com O

micos para ©
stos bifenilicos

* utiliz
ar o . .
s mesmos procedimentos fotoqui

intujt
O .
Metew: de definir um padrao de comportamento dos compo
Ctoxilados:
= determ:

e - .
d fminar os produtos da fotolise atraves de um estudo espectroscoplco mais
etalhadq- )

o em efluentes industriais, com 0

5SiCOS.

" 3plicar
este método fotoquimico 4¢ degrada¢
2 dos compos

intyjg
0 de pramic:
propiciar uma degradagao efica
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Capitulo VIII:

E .
Spectros selecmnados

——

vy -
Espectros selecionados
VIIL1- Espectros 10 IV ob

fenois utilizados pard a sintese dos

tidos na literatura dos

compostos-

modelo bifenilicos:
VIII.2 - Espectros de LV dos dimeros obtidos.

VIIL3 - Espectros deUVe fluorescéncia
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