UNIVERSIDADE FEDERAL DE
~ UBERLANDIA

INSTITUTO DE QUIMICA

Laboratorio de Fotogquimica e Quimica da
Madeira

FOTOBRANQUEAMENTO DE POLPAS CEL ULOSICAS:
ESTUDO FOTOFISICO E FOTOQUIMICO DE MODELOS DE
LIGNINA

CINTHIA MARIA FELICIO

Orientador : Prof. Dr. Reinaldo Ruggiero

Uberlandia, Julho — 2000.




UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA

Laboratorio de Fotoquimica e Quimica da Madeira

Dissertagio apresentada ao Instituto de
Quimica de Uberlandia, UFU, para obtengio
do titulo de Mestre em Quimica(Fisico —
Quimica).



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA

Laboratorio de Fotoquimica € Quimica da Madeira

Dissertagio apresentada ao Instituto de
Quimica de Uberlandia, UFU, para obtengdo
do titulo de Mestre em Quimica(Fisico -
Quimica).



AGRADECIMENTOS

/:k Deus pelo Dom da vida e pelas dadivas recebidas.

A Familia pelo amor e dedicagdo de todos os dias .

Ao professor Dr. Reinaldo Ruggiero pelo auxilio e incentivo imprescindivel na
realizagdo desse trabalho e sobretudo pela confianga em mim depositada e amizade.

Ao professor Dr. Antonio Eduardo da Hora Machado pelo valioso auxilio e
colaborag¢do em todos os instantes.

Ao professor Dr. David Nicodem pelas sugestdes e colaboragao.

Ao professor Alan Castellan pela cooperagdo valiosa e imprescindivel.

Aos amigos, pelo imenso carinho € apoio nos momentos decisivos, colaborando de
forma inestimavel para que eu prosseguisse confiante os trabalhos realizados,
notadamente:

A Silvia e Fernando que me acolheram em Sdo Carlos e muito auxiliaram com seu
carinho a execugdo de alguns experimentos.

A Danyella e Carla Regina pela convivéncia, amizade e cooperagao.

Aos professores do Instituto de Quimica que muito contribuiram com minha
formagdo profissional, mas principalmente pela contribui¢do de vida e relacionamento
que pude vivenciar durante alguns anos.

A Isabel, Angela ,Buiate, lldo, Edmar ¢ demais funcionarios do Instituto de
Quimica pela amizade e solidariedade demonstradas no decorrer desses anos.

Aos colegas da Escola Agrotécnica Federal de Uberlandia pelo companheirismo e
solidariedade na etapa final desse trabalho.

A dire¢io da Escola Agrotécnica Federal de Uberlandia, pelo colaboragdo na
finalizagdo desses trabalhos.

Enfim, agradeco a todos que me incentivaram e que participaram das minhas
expectativas e sonhos , desejando-me sucesso no final.

Com carinho especial agradego ao amigo Euclides Antdnio Pereira Lima, pela
amizade e exemplo de vida e aos filhos Guilherme Felicio Campos e Pedro Augusto que
sd0 a razio de todas as minhas lutas e o brilho de todas as minhas conquistas.




RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento fotoquimico e fotofisico de
alguns modelos de lignina bifenilicos e B-O-4 guaiacilicos e siringilicos substituidos, com
intuito de entender o papel de tais estruturas nos processos que utilizamos para
fotobranquear polpas celulésicas, bem como suas participa¢des na reversibilidade da cor
(fotoamarelamento ) de papéis. Para isso simulou-se as condi¢des de fotobranqueamento de
interesse, identificou-se os produtos obtidos e estudou-se alguns aspectos fotofisicos
associados.

Foram feitas ,também ,quantificagdes da taxa de hidroxilas fenolicas , apos
fotolisar os modelos B-O-4. Cinéticas de degradagio de modelos bifenilicos foram
acompanhadas pela taxa de variagdo de fluorescéncia dos produtos de partida.

A fluorescéncia de polpas estd associada ao indice de alvura das mesmas,
enquanto a presenga de sistemas oxidados(carbonilas, quinonas) esta associado a processos
de reversdo na cor em papéis.

A eficiéncia da supressio de fluorescéncia de modelos bifenilicos reduzidos pode
ser avaliada pela constante de Stern—Volmer, obtida em fung¢do da concentragio de
modelos bifenilicos de estrutura semelhante, mas oxidados, presentes no meio.

ABSTRACT

Three conditions of photobleaching were applied to study the behavior of some biphenylic
and

B-O-4 lignin models aiming to understand the photobleaching of cellulosic pulps and the
photoyellowing of bleached pulps. The products were identified and some photophysical
aspects associated to this were studied. The content of phenolic hydroxyl groups was
quantified during the photolysis of -O-4 models.
Kinetics of degradation the biphenyl compounds were obtained based on the variations in
fluorescence intensity of each model. The increase of the fluorescence intensity, associated
to the brightnees index (BI), was correlated to the absence of oxidized structures and by
another side the photoyellowing of the paper was associated to the increase in concentration
of theses structures. The intermolecular fluorescence quenching of the reduced biphenylic
model by the oxidized biphenyl model was obtained by a Stern — Volmer plots. These
results show an efficient probably static quenching,
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I-INTRODUCAO

I. 1- Lignina

A madeira é constituida de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos. Os extrativos,
constituidos principalmente de polifendis, sdo os componentes da madeira que fornecem os
aromas caracteristicos de cada uma, mas ndo sdo problemas no processo de polpagdo, pois
sdo facilmente removidos no licor do solvente.

O grande problema no processo de fabricagdo de papel, € a presenca de lignina, que
constitui o "cimento" que une a celulose e a hemicelulose para dar consisténcia e dureza que
a madeira possui [1,2].

A lignina é um polimero fendlico ramificado que apresenta uma grande variedade de
grupos funcionais resultantes da polimerizagao de alcoois coniferilico, sinapilico e p-hidroxi-
cindmico. Porém, a elucidagdio da estrutura desta macromolécula natural € um desafio para a
ciéncia, pois a mesma possui uma estrutura amorfa, podendo ainda, variar bastante de uma
| madeira para a outra, dependendo da sua natureza e até mesmo das condi¢Ges de cultivo do
| vegetal. Além disto, a lignina tem uma grande diversidade de grupamentos funcionais, tais
como carbonilas conjugadas, hidroxilas fendlicas e duplas ligagSes conjugadas a anéis, entre
outros, que lhe conferem, e por conseguinte a madeira, a cor escura carateristica.
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Figural- Modelo proposto para lignina de madeiras duras(3].




As esiruturas, geralimente
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Figura 2— Ligagdes éteres mais importantes encontradas nas ligninas.
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Figura 3- Ligaicdes carbono-carbono mais importantes tencontradas nas ligninas.

I.2- Estudo da lignina.

A macromolécula de lignina, por ser amorfa e polifuncional impde dificuldades
quanto ao estudo dos mecanismos envolvidos nos processos de delignificagdo da madeira.
As principais abordagens utilizadas para um melhor entendimento dos processos envolvidos
nesses mecanismos sao :

O estudo de produtos de degradagdo;

Utilizagdo de compostos modelo;

Estudo de produtos sintéticos;

Caracterizagio de parimetros da macromolécula como valores médios e
polidispersividade.[4]




Dentre esses, um caminho importante e extremamente viavel para se estudar a lignina
tem sido a utilizagdo de modelos que mimetizem o comportamento de partes da
macromolécula de polimero natural [5-10],0u seja, o uso de pequenas moléculas
(monoméricas, diméricas, triméricas e até oligoméricas), que reproduzam as caracteristicas
da macromolécula[10].

I . 3- Modelos de lignina do tipo 3-O-4 e Bifenilicos

Estruturas do tipo bifenil e -O-4 , este na sua forma isomérica threo, a mais estavel,
tém sido apontadas na literatura como provaveis fragmentos de lignina que permanecem como
residuos em polpas ndo branqueadas[1-4]. A redugdo de grupos carbonila presentes em
estruturas contendo o-carbonila, coniferaldeido e quinonas pelo tratamento com borohidreto de
s0dio leva a um aumento da fluorescéncia de polpas ¢ da madeira. Isto porque tais grupos sio

fortes supressores de fluorescéncia de bifenis e outros grupos aromaticos[5]. Como tais emisses
sio altamente dependentes do comprimento de onda de excitagdo, supde-se que estas partem de
diferentes grupos cromoforicos presentes na macromolécula de lignina[6]. Processos de
branqueamento de polpas e madeiras, portanto, tém como uma das a¢des principais a destrui¢do
de tais grupos funcionais. ’ :

Apesar de se conhecer o papel de ‘muitos grupos cromoéforos da lignina no processo de
fotoamarelamento de polpas (como estruturas o-carbonilicas por exemplo), a eliminagio de_tais
grupos ndo impede o processo de reversdo de cor do_papel pela agéo. da_luz. Um problema-
desafio que ainda permanece a ser resolvido, ¢ identificar o papel das estruturas importantes para_
ocorréncia deste fendmeno. Alguns trabalhos recentes tém caminhado nesta diregdo[7-10]. O que
se propde neste trabalho é estudar o papel de grupos bifenilicos e B-0O-4 substituidos nestes
processos.

Tem-se estudado o mecanismo de branqueamento fotoquimico de polpas organosolv e
Milox{12-14] de FEucaliptus Grandis ( madeira de vasta utilizagdo na produgdo de polpas
quimicas no Brasil) em meio basico, o qual baseia-se na geragdo de espécies ativas de oxigénio,
dentre elas o oxigénio singlete[15-17]. Nesses trabalhos, que estdo inseridos dentro do projeto de
Cooperacao CAPES/COFECUB 176/95 estabelecido entre a UNIVERSITE BORDEAUX 1
(Institut du Pin-Laboratoire de Chimie des Substances Végétales)-FRANCA e a
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA (Instituto de Quimica - Laboratorio de
Fotoquimica e Quimica da Madeira)-BRASIL, tem-se estudado a fotoquimica de certos
fragmentos de lignina e modelos simples[16] , modelos do tipo B-O-4 (Figura 2 ) nas formas
erithro e threo[16] reproduzindo as condigdes de fotobranqueamento de polpas celulosicas. Para
os modelos B-O-4 , com o substituinte metoxila na posigdo meta, verifica-se que o0 mecanismo de
fotodegradagfo induzida em meio alcalino e na presenca de peroxido de hidrogénio passa pela
incorporagio do peroxido de hidrogénio ao anel fenoxila da molécula gerando fragmentos
diferentes daqueles esperados na fotodegradacdo de modelos assemelhados[18,19].
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Figura 4 — Modelo de Lignina do tipo p-O-4{16].

Paralelamente, tem sido estudada a correlagdo entre estrutura e fotoquimica de modelos
bifenilicos substituidos pela determinagdo de pardmetros de raios-X e espectroscopia de
luminescéncia[20,21]. Nesses trabalhos, observou-se uma correlagdo importante entre as
estruturas apresentadas pelos modelos em fungdo dos substituintes e os espectros de emissdo de
fluorescéncia e fosforescéncia no estado solido(cristal) e em solugdo. Modelos bifenilicos o-
carbonilados , com substituintes (a) CH; e (b) H nas extremidades da molécula apresentam
emissdo de fosforescéncia, somente no estado solido a 77K (cristal e matriz vitrea de
metilciclohexano), e nenhuma luminescéncia & temperatura ambiente, indicando um baixo estado
triplete 7t [20,21].As Estruturas desses modelos sdo apresentadas a seguir:

(@)R=CH, (b)R=H

Figura 5 — Modelos de Lignina Bifenilicos a-carbonilados[20].
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Dados cristalograficos mostram a mesma conformagio(cabega-cauda) nestes dois
compostos no estado cristalino, sem apresentar qualquer diferenca significativa em seus espectros
de emissio de fosforescéncia neste estado, com tempos de meia vida bastante proximos( de T =
160 ms para o modelo a) e de t= 190 ms para 0 modelo b)) . Por outro lado, os espectros de
emissdo de fosforescéncia dos dois compostos em matriz vitrea de metilciclohexano apresentam
um pequeno deslocamento para o vermelho quando o grupo acetila ( Amax = 477 nm) ¢€
substituido pelo grupo formila (Amax = 496 nm ) , tendo um tempo de meia vida de emisséo
variando de T = 360 ms para o primeiro e de T = 160 ms para o segundo. Tal diferenca de
comportamento em solugdo ¢ explicado em fungdo do efeito retirador eletronico, mais acentuado
no grupo acetila do que no grupo formila substituinte sobre o sistema 7 bifenilico perturbando,
por sua vez, a interagdo com a parte benzilica que ¢ dependente das conformagdes relativas das
cadeias metilenoxilas [20].

Para sistemas bifenilicos alcodlicos, com oS mesmos substituintes (a) CHs e (b) H,
contrariamente, ndo se observa nenhuma emissdo de fosforescéncia nos dois sistemas, mesmo a
77K. Nesse caso as observagoes dos pardmetros de raios-X mostra diferentes conformagoes,
sendo cabega-cauda para O cOmposto com substituinte hidroxietilico e cabega-cabega para o
composto com substituinte hidroximetilico. Nos dois, 0s espectros de emissdo de fluorescéncia
no estado solido(cristal) a 300 K apresentam uma mesma forma, com um mesmo maximo. Como
as propriedades eletronicas dos_compostos bifenilicos sdo governadas pela conjugacdo entre 0S.
dois anéis fenili_c,gsz_e__gs,_a‘.lggujgi.gr_lmz_szl_eﬂs*_s,igﬁmu_i_t,g,pzé?si_mg5.9.‘_11@0 ha nenhuma _interagao
intermolecular gerada pela sobreposicdo dos anéis fenilicos, o comportamento_dos espectros de
emissio de fluorescéncia est dentro do esp eradof20,21).

Em solugdo, a temperatura ambiente, os dois compostos apresentam maximos de
emissio de fluorescéncia em comprimentos de onda maiores em solvente polar prético como
metanol, comparados com a emissio em solvente aprotico como hexano, 0 que mostra um alto
carater polar do primeiro estado singlete, comparado com 0 estado fundamental. Em heptano, o
maximo de emissdo do composto hidroximetilico (355 nm) é 11 nm maior do que o maximo de
emissio do composto hidroxietilico (344 nm), o que pode ser atribuido a alguma interagdo de
hidrogénio intramolecular do substituinte, levando a uma maior planaridade dos dois anéis
fenilicos. Em metanol, entretanto, 0s maximos estiio situados no mesmo comprimento de onda (
367 nm ) e, neste caso, as interagdes de hidrogénio entre 0 solvente e os substituintes alcoois

hidroxil benzilicos nos dois compostos, impede qualquer interagdo intramolecular{20,21].

I . 4- Fotoquimica de modelos de lignina

Tendo em vista a crescente preocupagao da sociedade com o meio ambiente, € 0 impacto

que a produgao de polpas branqueadas pela maioria dos processos atualmente vigentes causam , €

tendo em vista que o Brasil esta entre os 8 maiores produtores de celulose do mundo, torna-se
importante estudos que visem diminuir 08 daggs,causados,_aovambiente,_,eﬂmelho_r,em a _qualidade

’

das pastas celulésicas _produzidas. Os métodos de deslignificagio estudadosneste grupo,
“Qgggnosolvl,,e_MilQL, s3o totalmente livres de enxofre e cloro, os quais tém sido apontados
como os grandes “vildes” ambientais. Além disso nos métodos de branqueamento fotoquimico
que estdo sendo desenvolvidos, tém apresentado 6timos resultados: sdo “limpos” e podem ser
alternativas econdomicas viaveis aos métodos tradicionais.
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E de conhecimento que diferentes cromoforos sdo responsaveis em maior ou menor
extensdo pela emissdo de fluorescéncia de polpas, mas resta elucidar o papel das diferentes
estruturas presentes inicialmente, a sinergia entre elas e a matriz celulosica, além dos mecanismos
envolvidos no entendimento dos processos de branqueamento.

Nos estudos fundamentais sobre os mecanismos fotoquimicos, utilizou-se compostos
modelos de lignina do tipo B-O-4 com o substituinte do anel fenoxila nas posigdes orto € meta,
fragmentos de ligninas de massa molar média pequena e vanilina[14-17], além da fotofisica de 4
modelos bifenilicos tetrdmeros onde se correlacionam propriedades fluorescentes com
pardmetros estruturais por raios-X[20,21]. Nestes procurou-se estabelecer as mesmas condigOes
utilizadas nos processos de fotobranqueamento das polpas. Fato importante verificado nos
estudos referentes aos modelos B-O-4, € que a posigdo da metoxila no anel fenoxila (anel B na
Figura 2) parece ter influéncia no ataque de espécies ativas de oxigénio (p.ex. o oxigénio
singlete) em meio alcalino. Em estudos cinéticos com outros modelos foi verificado que o meio
basico diminui drasticamente a eficiéncia da fotodegradagdo via a¢do do oxigénio singlete. Uma
hipotese levantada € a supressao(“quenching”) desta espécie via produgdo de dnion superoxido

(02_.) e radical hidroxila OH a partir da reagdo 10, + HO — 02_ "+0H [15-19].

1. 5- Branqueamento e espécies ativas de oxigénio

A pasta de celulose, apds o cozimento, apresenta uma coloragdo escura devido a presenca
de grupos cromoforos , que se formam na lignina oxidada. Assim, para que se possa utiliza-la
para fins de impressdo é necessario submeter a pasta de celulose a processos de branqueamento.
Para tal deve-se eliminar a lignina residual ou destruir tais grupos. Porém, a polpa branqueada no
segundo caso apresenta problemas de reversio_de cor , tomando-se amarelada com o tempo,

“devido a reacdes da lignina, sob agdo da luz ou calor, que regenera estes grupos.

Normalmente , as polpas sio branqueadas através de estagios sucessivos (sequéncias
de branqueamento), dependendo do tipo de polpa que se deseja branquear. Os agentes de
branqueamento tradicionalmente usados sdo os produtos clorados. No entanto, estes vem sendo
substituidos cada vez mais por compostos oxigenados, devido aos sérios problemas ambientais
causados por essas espécies [22,23].

Os mecanismos envolvidos sio bastante complexos, dependendo da natureza quimica de
cada espécie reagente, sendo que de acordo com o tipo de estrutura da lignina , esta podera ser
degradada através de reagdes de substituigdo (S), oxidagdo (O) ou ainda adigdo (A) sobre as
duplas ligagaes. ‘

1.5.1- Branqueamento através de oxigénio

Uma etapa essencial na elimina¢do da lignina residual é a sua oxidagdo.Logo, uma
alternativa bastante viavel seria a utilizagdo de oxigénio nesses processos, haja visto ser um bom
oxidante em meio alcalino, além ,é claro, do baixo custo[24,25].

Porém, a principio ,ha duas limitagdes quanto ao seu uso: primeiro, devido a baixa
solubilidade do oxigénio em agua e depois sua baixa seletividade. Quanto a primeira, pode-se
resolve-la utilizando pressdes mais elevadas.
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Ja a segunda, pode-se minimizar utilizando certos sais de magnésio , que protegem a
celulose da degradacdo via O2[26-28]apesar do fato de que em varios estudos realizados a
participagio destes sais ainda ndo ter sido totalmente compreendida.

A utilizagdo de oxigénio permite a retirada de até metade da lignina residual de uma
polpa Kraft, sem que ocorra degradagdes significativas da celulose, mantendo a seletividade. A
seguir passa-se a outros estagios de branqueamento com agentes clorados e / ou oxigenados mais
ativos para atingir 0 branqueamento completo da pasta[22].

1.5.2- Branqueamento com peroxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio ¢ utilizado para branquear pastas celuldsicas desde os anos
40[29] . Porém, sua utilizagdo so foi intensificada a partir dos anos 80, quando houve uma maior
preocupagdo com a questdo das degradagdes ambientais causadas pelos efluentes contendo
residuos clorados provenientes do branqueamento.

0 H,0; apresenta iniimeras vantagens na sua utiliza¢do, pois trata-se de um reagente de
facil manipulagdo, ndo toxico (resultando produtos de reagdo ndo-toxicos), de facil decomposicdo
, 0 que facilita o processo de branqueamento. Sua decomposi¢do depende de varios fatores, tais
como temperatura , tempo de reagio, pH, concentragdo e da natureza dos ions presentes no meio.

Em geral, os estigios de branqueamento envolvendo H;O: sao efetuados a pH
alcalino(~11) e a temperaturas mais baixas, ndo ultrapassando 80°C.0 peroxido de hidrogénio,
exposto 4 luz UV, gera varias espécies ativas de oxigénio capazes de reagir com elementos
estruturais da lignina. O esquema 1 apresentado a seguir mostra a reagao de formagdo destas
espécies [16]:

H,0, + HO - HOO + Hzo

H, 0, + %OO —>gOO‘ + Oy + HO

H,0, + HO — HOO +H;0
+ 07 —>2HO + 'Oz

H,0, + hv — 2HO'

HO + Hoo'—>fpz + H,O
HO + HOO —Op + H:0
HO + O — HO + '0;

H;0, )

Esquema I — Espécies ativas de oxigénio geradas na decomposi¢do fotoquimica
do peroxido de hidrogénio[16].

Conforme pode ser observado, as espécies ativas formadas sdo os radicais hidro@peroxila e
hidroxila, oxigénio siifglete, e o inion radical (§flper6xido. Porém,devido a natureza alcalina do
meio , espera-se que os dnions superéxido e radicais hidroxila resultem nas principais espécies
reativas devido a desativacio do oxigénio singlete pelos ions OH™.

\

N _ .
10, +HO —» 0" +HO™  (Equagio 1)
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1 . 6- Reatividade nos sistemas fotoquimicos estudados
a)Peroxido de Hidrogénio em meio alcalino sob agio de luz UV

Um meio bastante eficiente de se obter radicais hidroxila ¢é através da decomposigdo
fotoquimica do H;0,, pois o seu rendimento quéntico € bastante elevado, se aproximando do
limite teorico. Contudo, sua utiliza¢do € limitada , ja que estes radicais reagem muito rapidamente
se recombinando e gerando outras espécies radicalares (envolvem a formagdo de uma cadeia
radicalar que se propaga) , ou ainda pode ocorrer o acoplamento homolitico[30].

Os radicais hidroxila sdo conhecidos por atacar anéis aromaticos, promovendo reagdes de
hidroxilacio, demetoxilagdo e deslocamento de cadeia lateral. Eles podem gerar radicais
fenoxila por meio de reagdes de acoplamento ou ainda ruptura do anel, gerando acidos de
cadeias alifaticas[ 31].Eles sdo os oxidantes mais_eficientes conhecidos [15],sendo que as
constantes de reagio apresentam dimensdes que indicam ser de natureza difusional, porém sua
baixa seletividade com respeito_a substratos especificos limita sua participacdo nos processos de
fotobraqueamento de polpas (ataca também a celulose degradando-a e reduzindo drasticamente a
vicosidade da polpa).

Estes radicais geram ainda outras espécies oxigenadas que sdo bastante ativas e que agem
como oxidantes bastante eficazes, conforme as reagdes apresentadas anteriormente({esquema 1).

b) Utilizagdo de fotocatalisador (TiOz) em meio alcalino

A descoberta em 1972 de que a excitagdo de semicondutores ( Ti0,,Zn0,Sn0; ¢ etc...)
permite a passagem de um elétron da banda de valéncia a banda de condugio por Fujishima et
Honda [32), gerou a possibilidade de se produzir varias espécies ativas[33-38] na presenca de
substratos orgénicos, pois isto gera um par “elétron/lacuna” conforme indicado na reagdo
abaixo:

(ﬂ«, iy i - /‘Z’/‘"/,‘ oo

TiO, + hv — TiOz(e” / ht) (Equagdo 2)

O potencial oxidativo elevado das lacunas permite a criagdo de radicais hidroxilas a

- partir de agua ou de jons hidroxilas. A forca desta espécie possibilita a remogdo de elétrons

diretamente da matéria organica, facilitando assim a agio das espécies ativas geradas. As
possiveis reagdes e espécies mencionadas sio apresentadas no seguinte esquema:

TiO; (h+) + OH —> TiO, + HO
TiOy(€) + Oz TiOz + 0,
TiO, (ht) + L — TiO; +L"
OH + 0,— OH +0;
OH +0; >O0H +'0,

L =Lignina

Esquema 2 - Espécies ativas de oxigénio geradas a partir da excitagdo do TiO, em meio
alcalino/UV.
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Por outro lado , o elétron excitado da banda de valéncia reduz o oxigénio molecular no
anion radicalar superoxido:

TiO; (¢) +0; — TiO, + 0,  (Equagio 3)

Recentemente tem aparecido inameras publicagdes sobre a utilizagdo de semicondutores
em processos fotocataliticos, principalmente TiO2 € ZnO , que sdo os mais eficazes, mais baratos
e mais faceis de serem recuperados[34]. Perez et al relatam a utiliza¢do de TiO, em presenga de
0, e luz UV para aumentar a eficiéncia no fotobranqueamento de polpas celulosicas. A eficiente
degradagdo da lignina se daria devido a agéio das espécies ativas de oxigénio( radicais hidroxila,
superoxido e oxigénio singlete),geradas no processo fotocatalitico em meio alcalino, ou ainda
pela agdo direta da parte deficiente em elétrons conforme reagGes apresentadas no esquema
2[ 39] / //’”' (} L

Mais recentemente Machado et alj estudaram a participacdo de radicais hidroxilas
na degradacio de ligninas no processo fotocatalitico de polpas peroxiformicas e de ligninas
reduzidas, bem como dois modelos de ligninas, verificando um aumento significativo na taxa de
hidroxilas fenolicas , envidenciando a importancia dos radicais hidroxila neste processo [40].

c) O oxigénio singlete em meio alcalino, foto-sensitizado pelo azul de metileno (MB)

O azul de metileno é um conhecido agente foto-sensitizador de oxigénio singlete , uma
das espécies mais reativas de oxigénio[15] . Varios autores tem estudado sua formagdo e
participagio em reagdes, tais como sintese orginica[40],na terapia fotodindmica [42], no
tratamento de efluentes e na degradagdo compostos modelo de lignina[15-17,38,43].

Além da alta reatividade ,0 '0, apresenta uma caracteristica importante, que ¢é sua alta
seletividade, quando comparado aos radicais _hidroxila. Apresentando ainda, a vantagem de
ser gerado diretamente pela a¢do da luz[30,32],a0 contrario dos sistemas UV / H,0p ou
fotocatalisadores semi-condutores. Ele atua em processos de transferéncia de elétron, agindo
sobre_espécies_ricas_em elétron_, ou sitios que possuam alta densidade eletronica em sua
estrutura[ 15].

Existem virias possibilidades de sua formagdo por via fotoquimica, tais como[44]:

o Transferéncia de energia pela desativagdo de estados singlete de moléculas
aromaticas

e  Transferéncia de energia pela desativagdo de estados tripletes de diversas moléculas
( grupos cromoforos, por exemplo) — reagdo tipo IL

e  Excitagdo direta do oxigénio, a pressdes elevadas através da utilizagdo de laser He-

Ne.

O oxigénio singlete pode ter sua reatividade diminuida por outras espécies, resultado de
supressdo quimica ou fisica do mesmo. Em meio aos processos de branqueamento, o oxigénio
singlete_é fortemente suprimido pelos radicais hidroxilas e dnions superoxido, sendo que
reacdes através destas espécies predominam no meio em que ele ¢ formado e desativado[ 16]. )
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d) Os anions-radicais superoxido

Este fon-radical é geralmente encontrado associado ao_oxigenio_singlete em meio
alcalino, sendo que na presenca de peroxido estas espécies podem dar origem ao '0,, por
processos de transferéncia de elétrons[15]:

0, ' +HOOH — HO + HO + 'O; (Equagio4)

Esta espécie ndo apresenta um carater tdo oxidante quanto os radicais hidroxila e o
oxigénio singlete. Assim, ndo chega a oxidar nem a lignina, nem os carbohidratos. Somente
estruturas facilmente oxiddveis como catecdis e hidroquinonas sdo oxidadas diretamente por
essas espécies[ 45,46].

Porém, sua acdo se faz bastante importante nos processos de branqueamento, ja que esta
espécie radicalar pode combinar-se com outras espéciés radicalarés formadas pelo radical

hidroxila por exemplo[15]. Primeiramente, observa-se a formagdo do dnion peroxila, que efetua
um ataque intramolecular nucleofilico, levando a formagdo de estruturas do tipo dioxetana, sendo
que rearranjos podem levar a :

e Estruturas de abertura de anel (1)

o Formagdo de estruturas de oxiranas( facilmente degradadas) (2)

e Ruptura de duplas ligagdes conjugadas (3)[47]

O esquema a seguir mostra cada uma destas hipoteses de reatividade destas espécies nas
condi¢gdes mencionadas :

0, N
|
_ —~OMe OMe OMe \\C?Me (1)
- o
y ! INo: 0 N
o)

Ne) o/

0

-0
OH i _
OMe o \ °
o \ 2
-OH OMe
o}

o}
_ OMe
(e] (o]
(o]
R R R +
P a o_ [o]
| | " | g
i .- 3
oH -OH 0, —— ()
_ OMe OMe _ OMe OMe OMe
0 o) (o} o] 0 o

Figura 6 - Esquema de reatividade dos dnions-radicais superoxido com espécies radicalares
geradas por radicais hidroxila[47].

OMe

-0
© 2)
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R=
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R
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II - PARTE EXPERIMENTAL

1.1 - MATERIAIS E REAGENTES

Espectrofluorimetro Hitachi modelo F4500 equipado com :

Célula de fluorescéncia de alta sensibilidade

Acessorio de reflectancia especular solida, em p6 e solugdes com altas
concentragdes.

Compartimento de amostras para medidas em baixas temperaturas(-196 °C.), com
tubos para medidas ,de 5 ¢ 8 mm de didmetro.

Espectrometro de Massa, acoplado ao CG (CGMS) Shimadzu modelo QP 5000,
equipado com coluna capilar (J and W scientific)(30m x 0,2 mm, espessura do filme
de 0,25 um, fase estacionaria DB-5MS)

Cromatografo gasoso Shimadzu modelo Al4, equipado com coluna capilar (Jand W
scientific)(30m x 0,2 mm, espessura do filme de 0,25 pm, fase estacionaria DB-5MS)
Sistema de iluminagdo construido na oficina mecanica da Faculdade de Engenharia
Mecanica(UFU),equipado com sistema de agitagio magnético; duas lampadas
comerciais HPL-N de média pressao, sem 0 bulbo envoltorio, equidistantes 8cm do
centro, envoltas em duas camisas de refrigeragdo por fluxo de dgua, dentro de uma
caixa com saida para ventilagdo que mantém a temperatura da amostra em ~25°C.
pHmetros digitais de diferentes marcas

Cromatografo liquido Merck/Hitachi com sistema para GPC, com duas bombas
L6200 e L6000, coluna de fase reversa Lichrossolv para HPLC e 4 colunas de 500 a
1.000.000 Da para GPC; injetor Rheodyne para inje¢do automatica com loop, de 10 e
20 uL; um detetor variavel na faixa UV/Vis. de 190-340 nm; um detetor por indice de
refracio; sitema de aquisi¢do de dados por um integrador D 2500.
Materiais basicos de vidraria, aquecedores, agitadores magnéticos e mecanicos,
evaporadores rotatorios, banho criostatizado até - 40 °C, bomba de alto vacuo.
Solventes/reagentes: metanol, cloroformio, diclorometano, tetrahidrofurano, BSTFA
¢ piridina, todos com alta grau de pureza.
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1.2 - METODOLOGIAS

Modelos estudados:
A. |- (3,4 - dimetoxifenil) - 2 - (2’- metoxifenoxi) - 1,3- dihidroxipropano
Al.1-(4-benziloxi-3-metoxifenil)-2- (2-metoxifenil)-3,-hidroximetil — 4,1-butanodiol
B1. 1-(4 - benziloxi -3,3 — dimetoxifenil)-2— (2-metoxifenil) - 3 - hidroxi-1 - propanol
B2. 1- (4- hidroxi - 3,3-dimetoxifenil)- 2- (2-metoxifenoxi) - 3-hidroxi-1-propanol
(5). (a) 5,5 diacetil-2,2’-dibenziloxi-3,3’-dimetoxibifenil

(b) 2,2’-dibenziloxi-5,5’-diformil-3,3’-dimetoxibifenil
(6) . (a) 2,2’-dibenziloxi-5,5’-di( 1-hidroxietil) 3,3’-dimetoxibifenil

(b) 2,2’-dibenziloxi-5,5’-dihidroximetil-3,3’-dimetoxibifenil

Os modelos A e Al foram sintetizados pelo Professor Reinaldo Ruggiero
durante missio de trabalho no projeto de cooperagdio CAPES/COFECUB 176/95, no
ano de 1998, no LCSV , Universidade de Bodeaux 1[16]. Os modelos B1 e B2 foram
sintetizados pelo Dr. Denilson da Silva Peres , dentro do mesmo projeto de cooperagdo
citado anteriormente, no ano de 1998, no LCSV , Universidade de Bodeaux 1.0s
modelos em 5 e 6 foram sintetizados e gentilmente cedidos pela Profa. Dr. Silvana G.
Ruggiero[20,21].

Os estudos foram feitos a partir da fotodegradagio dos modelos em solugio
metanolica alcalinizada em trés sistemas: 1) gerando espécies ativas de oxigénio a partir
da degradagio de H;0, / luz UV; 2) gerando também oxigénio singlete com um
sensitizador , o azul de metileno, e borbuthado O,/UV continuamente no sistema ; 3)
utilizando TiO,/UV como fotocatalisador, borbulhando O, continuamente no sistema.
Nos trés sistemas fotoquimicos, as amostras foram fotolisadas a comprimentos de onda
acima de 300 nm, & temperatura ambiente. No segundo caso, para evitar a excitagdo
direta da amostra do composto e garantir somente a excitagdo do corante azul de
metileno, foi colocado um filtro de solug¢do de nitrito de sodio 80g/L que corta radiagdes
abaixo de 400 nm, garantindo, assim a excitagio somente da banda em 660 nm do
corante, haja visto que as amostras em estudo so absorvem abaixo de 350 nm.

As amostras fotolisadas nos trés sistemas foram entdo extraidas, num
procedimento que se inicia pela evaporagio do metanol quase & secura, & temperatura
ambiente, acidificagdo a pH 3-4, e extragio liquida pela adi¢do de diclorometano. A fase
organica foi, entdo levada a secura, 4 temperatura ambiente, a amostra entdo, sililada com
(BSTFA), é injetada em um comatdgrafo gasoso, para determinagdo dos tempos de
retencio. Amostras dos possiveis produtos tiveram o mesmo tratamento, para servirem
como padrio de referéncia. Em seguida, os fotoprodutos foram caracterizados por
espectrometria de massa acoplada a cromatdgrafo gasoso. As analises fluorimétricas
foram realizadas em solugdo metandlica (~10'5mol.dcm'3) dos modelos em meio aerado,
ou ainda em meio desaerado utilizando-se atmosfera de argénio ultra puro.

O método de Wexler foi utilizado para quantificagdo dos grupos fendlicos: duas
amostras do substrato foram preparadas com a mesma concentragdo, por diluido de 2
mL de solugdo fotolisada para 10 mL com HCI (0,1mol. dem™) e com NaOH (0, 1mol.
dem™), respectivamente. A quantificagdo de grupos fenolicos na amostra foi avaliada por
diferenga da absortividade no meio basico, tomando o meio acido como sinal de
referéncia. Foram realizados Calculos tedricos utilizando-se método semi- empirico

AMI1.
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Estrutura dos Modelos de Lignina Estudados:

Modelos [}-O-4 orto-substituidos

OH OH
HO
HO HO
(0] O
CMe OMe
MeQO
MeO S
OMe L@ .
A Al
HO
HO
HO. O/©
HO
OMe o
OMe
MeO OMe
e MeO OMe
OH

Modelos Bifenilicos

R=CH .
(a)R=CH, (b)R=H (@) . ®)R=H

C) (6)
Figura 7 — Compostos modelos de lignina estudados.
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Il - RESULTADOS E DISCUSSOES
[IL.1 Modelos B-O-4 orto - substituidos

Ensaios fotoquimicos foram feitos com o modelo A (figura 4, pagina 14) [( 1 -
(3,4 — dimetoxifenil) — 2 — (2°- metoxifenoxi) — 1,3 — dihidroxipropano ]diferente do
modelo apresentado na figura 4, apenas pela posi¢do da metoxila do anel fenoxila (B),
substituida em orto. Analises preliminares mostraram que o processo fotoquimico pode
ter ocorrido por um mecanismo diferente daquele proposto nos estudos realizados com o
modelo apresentando a metoxila na posi¢do meta[16],em que a ligagdo $-O-4 era mantida
e tinha—se principalmente hidroxilagdo e hidroperoxidagdo. Nesses ensaios, ao contrario,
foram detectadas quantidades significativas de alcool coniferilico (por CG-MS), o que

remete a um mecanismo de cisdo da ligagdo éter f-O-4.

: 2o

Figura 8 - Cromatograma obtido para a mistura dos produtos de fotolise do
modeloA.

A figura 8 representa o cromatograma obtido na analise dos produtos de fotolise,

ap6s a irradiagio do modelo de lignina B-O-4, por 4 horas na presenca de peroxido de
hidrogénio em meio basico. A figura 9 representa o espectro de massa obtido para o pico
2 observado no cromatograma da figura 6. E o pico 1 foi identificado com base nos

espectros de massa por comparagio com as amostras padrdes, como sendo o composto de

partida.
0 pic

o 2 (bastante intenso) pode ser atribuido ao alcool coniferilico, conforme
espectro de massa obtido, comparando ¢

om o espectro de massa desse composto[48]:
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" Fi igura 9 — Espectro de massa obtido para o pico 2 da figura 8.

O alcool coniferilico pode ser reconhecido pelos picos em m/z= 180(M+), 151(-
C0),124(M - C3Hs0).

Conforme foi mencionado anteriormente, o ataque das espécies oxigenadas
depende muito da distribuigdo da densidade de carga, assim para melhor entender a

formacdo do produto obtido, obteve-se dados de distribui¢do de carga pelo método semi
empirico AM1, a figura 10, mostra essa distribuigdo de cargas para o modelo - O -4

estudado ( modelo A)[49]:

-0,080
-0,1850/0 Hj

0.1860~CH 3
-0,080

Figura 10— Distribui¢do da densidade eletronica e cargas , no modelo A[49].
Com base nesses resultados, uma proposta plausivel para se explicar a

fotodegradagdo deste composto, seria a incorpora¢do dos anions superoxido ao anel
monometoxilado favorecendo a cisdo da ligagdo B-O-4, haja visto que a densidade de
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do[49], favorece o ataque nucleofilico da espécie mencionada €

cargas nesta regi :
: hidroxila, ocorre a demetoxilagio do anel

posteriormente, através de radicais
dimetoxilado seguida da hidroxilagdo.

HO HO
+
HO HO .
°© v
OMe OMe
o
MeO MeO
OMe CMe
0,
Q
HO HO OMe
P e e H -
HO HO
° o
OMe OMe
MeO MeO HO
OMe OMe OMe

Figura 11 -Esquema proposto para d fotodegradagdo do modelo -O-4 orto-substituido A.

A partir do radical mostrado acima, pode-se obter o alcool coniferilico, segundo

0 mecanismo pI'OpOStO a seguir:

HIDROXILAGAO :

MeO. + RH = MeOH + R.

Figura 12 — Esquema proposto para a formagdo do dlcool coniferilico.
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nnnnn nronosto 6 bastante compativel com o esperado para este tipo de

O esquema propost
sistema , onde fica evidenciado a agdo conjunta dos anions radicalares superoxido e
radical hidroxila ,haja visto que a posicio do anel monosubstituido € eletrodeficiente,

i

favorecendo a entrada do superoxido nesta posigdo{15,16,49].

Tendo em vista que 0 meio € basico € que nesse meio a supressdo_do oxigénio
singlete pelas espécies OH, HO e O ¢ eficiente, € bastante aceitavel que ndo haja
nenhuma evidéncia de agdo desta espécie, porém algumas dividas quanto ao mecanismo
persistem, assim outros ensaios experimentais fazem-se necessarios.

A participagdo de espécies ativas de oxigénio (tais como oxigénio singlete e
anions superoxidos) na degradagdo de ligninas é dependente do sitio da macromolécula a
ser atacado[15-18], assim de acordo com a disponibilidade de sitios de densidade
eletrnica e do tempo de vida de cada espécie no meio em estudo, efetua-se o ataque de
uma ou mais espécies, gerando produtos diversos. O estudo fotoquimico da degradagdo
de modelos de lignina $-O-4 feito em nosso grupo € os resultados da literaturaf18]
indicam a possibilidade do mecanismo de ataque das. espécies em tais modelos serem
dependentes das posigdes dos substituintes metoxilas no anel aromatico da parte

fenoxila. - .
Para comprovar esta hipotese ,utilizou-se 0s modelos Al, Bl e B2 ( Figura 7

pagina 19) similares aos anteriores. Estes compostos modelos de lignina foram
fotolisados nas trés condigoes importantes para o estudo do mecanismo de

fotobranqueamento de polpas celulésicas, citadas no procedimento experimental.
O aumento e consumo de hidroxilas fenolicas foram obtidas através de

s de dosagem das mesmas pelo método de ngler[SZ], que quantifica tal
grupo funcional baseado na absorvancia na regido do UV/Vis., do fenolato formado em
meio basico em referéncia a do fenol em meio acido/neutro. A geragdo de picos em torno
de 250 nm e em 300nm podem ser tomada como referentes ao fenolato. A figura 11,
mostra a varia¢do de 240 a 300nm para o modelo B2, irradiado no sistema fotocatalitico,

no intervalo de 0 a 120 minutos.

experimento

8
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[=]
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-
S
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%
=}
Q
o
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5
>
0.0 T T T T v T v
240 250 260 270 280 290 300
A/ nm
Figura /3 — Espectro de absorbdncia de ionizagdo do modelo B2 irradiado na

presenga de dioxido de titanio e oxigénio.
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Nas figuras 13 e 14 pode-se observar a diminuigdo da intensidade da banda com
méximo a 255nm em funcdo do tempo de reacdo para dois dos sistemas estudados: o azul
de metileno/O; e Ti0z/O;, € uma tendéncia ao acréscimo simultineo da absorvancia
acima de 300 nm. Tais variagdes podem ser vistas como uma indicagdo ou do consumo
de hidroxilas fenolicas nestes dois processos mas, por outro lado, também pode ser
interpretado como O surgimento de sistemas com elementos conjugados em para a
hidroxila fenolica (carbonilas, ou sistemas 7) no sistema, num claro processo de
oxidagdo[52]. Este € o caso, por exemplo de fendis siringilicos que incorpora uma
carbonila no carbono a, ou B, da parte propilica do modelo, apos a cisdo na ligagdo
etérea. Neste caso principalmente, e também 1o caso de fendis guaiacilicos, ndo existe
banda em 255 nm para o fenolato (que em alguns casos s3o até mesmo negativas neste
comprimento de onda), mas existe bandas mais largas e relativamente intensas na regido
acima de 330 nm[53]. Estes resultados estdo em concordincia com o mecanismo
proposto na degradagdo do modelo B1 na figura 17, pela agdio do oxigénio singlete. Uma
série de compostos detectados por espectrometria de massa apos a fotolise do modelo
mostra elementos conjugados, principalmente carbonilas. Sabe-se também que em
tempos longos de fotooxidagdo, ha o formag@o de estruturas quinonoides .

0.60 1;
h i\-’/.\\“-”'/’-”"”—_-\\\\

3
5]
Tg N\ -
;834 ‘\\ \‘\
3 )
g 0.30- —~—
o .\\.\ A
= *———————eo
2 0.15-
[
e
<
=

0.00 ——F——— T

0 20 40 60 80 100 120

Tempo de irradiagdo(min.)

Figura 14 - Variagdo na formagdo de hidroxilas fendlicas (banda em 255 nm),
para o modelo B2, com o tempo de irradiagdo em diferentes sistemas.

_se observar ainda que durante a reagao envolvendo TiO,
como catalisador, até por volta de 20 minutos de reagdo os dois processos caminham juntos
e a partir desse tempo a reagdo envolvendo azgl de metileno sofre um significativo
decréscimo, para em seguida manter-se mum decaimento com cinética semelhante ao do
sistema TiQ,. Tal comportamento mostra uma certa similaridade entre os dois processos,
entretanto a presenga do azul de metileno parece ter um efeito mais eficiente na

fotodegradagio.
Mostra ainda qu
taxa de grupos fendlicos para este composto

Na figura 14, pode

e, paraa fotolise direta na presenga de oxigénio , a variagdo da
fica praticamente constante, indicando que ndo
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ha consumo significativo deste grupos na presenga de oxigénio. Entretanto isto ndo quer
dizer necessariamente que nio hé reagdo, pois os produtos formados podem ser iguaimente

fenolicos.
Tais resultados diferem dos obtidos por Machado et al [40], na determinacio de

grupos OH fenblicos em ligninas e em dois modelos bifenilicos condensados 5-5’. No caso
da fotolise direta (O; ) tanto para as ligninas quanto para os modelos bifenilicos fenolicos
oxidado e reduzido neste estudo, o consumo de OH fenolico foi bastante eficiente , e
considerando o tempo total estudado (30 minutos) chega a ser mais eficiente inclusive do

que o sistema fotocatalisado (TiOz). o
A explicagdo para tal discrepancia € a natureza dos modelos estudados. No caso

desses estudos, as ligninas s3o obtidas diretamente do licor de polpagdo peroxiformica do
Eucaliptus Grandis (EL1) e da sua redugdo (RELY1). Tais ligninas condensadas e os modelos
bifenilicos reduzido e oxidado, diferem do nosso sistema por nao possuirem grupamentos
funcionais p-O-4, que ¢ exatamente O sistema em estudo. No caso das ligninas do licor, as
principais ligacGes que se quebram na deslignificagdo sdo exatamente estas -O-4. No caso
dos modelos bifenilicos 5-5 esta clara a auséncia de tais ligagdes. Logo a geragio de novos
grupos fenolicos na degradagdo dos sistemas estudados por Machado et al. fica bastante
limitada pela auséncia dos grupos funcionais 3-O-4[40].

Aparentemente, portanto, 0 que deye estar o<':on'er}do na fotdlise direta em nosso
sistema é a compensagdo entre 0 consumo direto dfa hidroxilas fenélicas e a sua geragio
através da quebra da ligagéo etérea. O grafico a seguir, mostra a incorporacio de hidroxilas

fenolicas nos sistemas indicados para o modelo Bl
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T“: ] é‘\r/.\

;0021 % e

g ] A/-——’—"-‘\' /I/-.\;n: T n T v .|
0.002="""% 40 60 80 100 120

Duragdo da irradiagio (min)

Figura 15 — Variagdo na formagdo de hidroxilas fendlicas do modelo Bl com o tempo
de irradiagdo em a)-03, b) —MB/ 02¢ ¢)Ti 0/ O;.
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~ Pode-se observar que a irradiagdo na presenca somente de oxigénio nio ¢

suficiente para aumentar a quantidade de OH fendlico nas umidades eterificadas do
modelo sob estudo. Embora na presenga do oxigénio singlete ocorra a incorporagio de
hﬁldroxila no inicio do processo, pois estes podem ser normalmente gerados neste tipo de
sistema(seja por reagio do 'O, ou ainda pela decomposicio de hidroperoxidos
formados)[15,43],porém com o tempo, estas estruturas podem ser degradadas, haja visto
as caracteristicas do meio extremamente oxidante em que ocorre tanto a degradagio
como a formagdo de produtos a:- carbonilados . Tal resultado concorda com experimento;
anteriores[16] onde ha a incorporagdo inicial dos grupos hidroxilas no anel aromatico
durante a fotodegradagdo pela agdo do oxigénio singlete ao modelo apresentado na figura
2[16,52].

~ No caso do sistema fotocatalitico, observa-se um acréscimo , deste grupos
devido a agdo de radicais hidroxilas e ions radicais superoxidos que sdo Predominante;
nesse sistema. Logo novos grupos sdo formados e a banda a 255nm cresce
significativamente, comprovando essa tendéncia.

Estudos de fluorescéncia puderam comprovar o aumento na sua intensidade para
estes modelos quando fotolisados em meio aerado. A incorporagdo de hidroxilas ao anel
aromatico ¢ uma hipétese plausivel para justificar esse aumento.

Os espectros de excitagdo e emissdo de modelo Al e B2, sdo apresentados na figura 16:

Sampls :b-o—4 RUIN
Comment : EX B 258 E 2800

9999
---E-missdo 2
Exc=280nm
i "
' 5
\
4
ST “\ ----Emiss3o 1
! .\ (Exc=255nm)
i > N
AN W, i\
bxdago |/ .
. / N
i ,-/ \\. ; \ ‘-//
B A o W e Lo
250.0 300.0 358.0 140 458.0 5 558.9
208 W08

Figura 16 — Espectro de excitagdo e emissdo de fluorescéncia do modelo A1(excitagdo
em 255 e 280nm).
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STRUTURAS IDENTIFICADAS POR CG-MS

PRINCIPAIS E
OH 0 HsC. _CHa 0 OH OOH
OMe OH )1\0
OH HyC
d 0] HOO' OMe
HO:
@ CHa " eo 0
~ OH
CHs CH, HO o OMe

OMe
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Para um melhor entendimento dos processos envolvidos na formagao destes

produtos, serao apresentados 0s esquemas propostos para sua formagao, de acordo com as

proposicdes de agdo das espécies ativas de oxigénio nos diferentes sistemas estudados.

a) Azul de metileno

acterizados por GC-MS no sistema contendo azul de metileno

Os produtos car
evocam diferentes mecanismos de agdo do oxigénio singlete, além de evidéncias de agdo

das outras espécies. .
Existem, na literatura, duas proposi¢oes de mecanismos de agio do 10,, sendo

a primeira a formagao de estruturas do tipo dioxirana entre 0s carbonos 1 e 4 anel
aromaticos seguida de eliminagdo da cadeia lateral[46] :

ve Ve OMe OMe
R‘Q‘()_-F 10_7,*—_’ R—Q{_, 02 — R — RQ:O — O:Q:O + RO
O
o OMe OMe

Ve Ove OMe

30 eletrofilica sobre o anel guaiacila seguida da ruptura da
de produtos oxidados conforme proposto por Crestini €
d’Auria [18 ]. Nos experimentos realizados encontrou-se varios produtos (anotados) , o
que favorece a hipotese deste ser 0 mecanismo preponderante neste sistema. Em seguida
tem-se o mecanismo proposto para formagio dos mesmos, nas condigSes

estudadas[18,47]:
Ho Ho 1
OMe
HO /© o oi? HO
° Me
¢ /i[/\ :om e E\ :OMe \ 'O"'T
MeO 7 B o .

10'2 H
.
OMe
MeO + °
HO s
o / "o /.o OMe
HO

[e]
OH
HO
Me
@ °
Me MeO
HO @
OMe

ara a agdo do oxigénio singlete no sistema sensitizado

Figura 17— Esquema proposto p
s o por azul de metileno para o modelo B2.

A segunda €a adig
ligagio B-O-4 e formagdo
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Os compostos identificados dentro deste mecanismo estdo assinalados ( a, r e

¢1). Encontramos ainda novas estruturas (s e fi), que estdo inseridas no mesmo

Observou-se ainda o aparecimento de produtos de abertura de anel, possivelmente devido
~ . , . 1 e s . .

a conversio em meio basico do 0, em radicais hidroxila e no anion radical superoxido :

i, + HO™ — HO + 07

Estes produtos sdo altamente oxidados, e estio de acordo com proposto em

outros estudos[ 15]:

HaC

HaC
o}
0 o
q HaC I To
HO © 0
gl hi

S
rréncia de abertura do anel aromatico ocasionado pela

obtencdo de quantidades significativas de
os produtos “v” e “el”que foram produtos

Outro forte indicio da oco

agdo destas espécies neste sistema[30] foi a
de cadeia longa tais como

acidos carboxilicos
identificados tanto no modelo fenolico B2 (el), como no modelo benzoxilado Bl
(v)(ambos de estrutura siringilica).
0
HO OH
0>\<cw>13
(Hz%)m
CHs CHa
HyC
v el

tabela 1 que 08 produtos de abertura de anel aromatico
s modelos siringilicos (Bl eB2) , quando fotolisados
as também, na presenga do perdxido de hidrogénio

E interessante notar da
surgem em maior frequéncia no
principalmente neste gistema, m
(sistema 1) . '

A protegio imposta ao0s modelos pelo radical benzilico pode ser verificada,

alta labilidade da ligagao a-0-4, nota-se uma quantidade

também nessa tabela. Apesar da
da coluna da tabela 1 para o modelo

relativamente pequena de fragmentos na segun .
cilico Al em relagao a0 modelo desprotegido B2.

siringilico B1 e guaia
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s mecanisticos para formagdo deste tipo de produtos serao
COm OS esquemas propostos para a reagdo destas espécies ( HO
entarmos os resultados obtidos nos sistemas de fotocatalise e

Os esquema
apresentados juntamente
+ Oz~ ), quando apres
peroxido de hidrogénio.

b)Diodxido de Titanio e Peroxido de Hidrogénio
ade entre os produtos obtidos para esses dois sistemas, no

e de fragmentos e ao tipo de estrutura dos mesmos,

principalmente nos modelos siringilicos protegidos(B1) ou ndo (B2),tal fato evidencia a
acio dos radicais hidroxilas do Anion radicalar superéxido, tais como desmetoxilagio e
hidroxilagio do anel aromatico[16]. De forma geral, espera-se obter produtos com

estruturas similares aos apresentados abaixo:

Existe certa similarid
que diz respeito a quantidad

H,COH
Hl.
HCOH e
+0, OH
H,COH H,COH /
| | -0; Hy OCH,
G e L
HOOH  &ue OH HOOH  Ome
H,COH

H, OCH, H,CO

- CH,OH ‘O‘@
o® OH \ HlQDH e

OH

Figura 18 — Esquema para a agdo de radicais hidroxila sobre o modelo f-O—,
em meio alcalino .

Conforme pode ser observado no €
Ja retirada d

formadas sobre o substrato pe
hidroxila.
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se da a agdo dos &nions superoxido ou ainda do

E justamente nestas regides que
e espécies oxidadas, conforme apresentamos no

oxigénio molecular, levando & formagdo d
esquema seguinte:

|
. =0
-OH" ove  +OH”
CHOH
Hyf o, Hy
oH

Figura 19 -Esquema para a formagdo de produtos de hidroxilagdo e
demetoxilagdo[51 ]

Além dos produtos de hidroxilagdo e demetoxilagdo _obteve-se ainda pequenas
quantidades do produto Z , que sofre uma hidroximetilagao no anel guaiacila, no sistema
TiO,, compostos deste tipo foram . dentificados por Ruggiero et al , no sistema com azul

de metileno [16]: i

¢ _CHOH
TMS oTMS
oTM™S
HyCO
z
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mo alcool benzilico , benzaldeido e acido benzoico , que ;
reforcam a hipotese mecanistica de agdo dos inions superoxido, juntamente com 0S "
radicais hidroxilas também foram detectados. Porém a participacdo do oxigénio singlete j
ndo pode ser descartada, ja que identificou-se produtos que sugerem a sua participacio, E

embora ndo seja 0 mecanismo predominante.
A formagio de diversos 4cidos carboxilicos mostram que processo de abertura :

de anéis aromaticos também € uma hipotese plausivel para a degradagdo nestes sistemas . ;
A acdo dos anions peridroxilas deve ser a principal espécie responsavel ao aparecimento '

dos mesmos[51]. ,

Qutros produtos €O

o}

HOO", OH

oc” -
OH CO0" m——
CH,C00" + /C - /ﬂ: i -CH,OH H,CO OCH,
H,CO 00" H,CO 0o
H

QCH, neon M.
H,cO OCH,

H.COMH OCH, H,jon J

_...o-—z > H “°"2 >

Hcl ———o——@ H | " OH
HC —0 “OH

HC——OH
}

|
C “O0H
—
ocH
H,CO H,CO OCH; ,) OCH, \ H:clon 3
R C 8- A
o- o

|~ HC ==
—
H,CO
OCH,

QCH CH
ncoH  OCH: CH, ’ :
/‘\. l OH~ O/J __———”00- "—o
Ho_—fiib -— \\|H—0 oH" i ncon M
CHO
4=
COOH
OCH, !

H,COH
H,COH

HC ==0 _iqg—-—— ! H,C—0 + ﬂ

OCH, Lo COOH CooH HCH

OH

Figura 20 - Esquema para a agio dos ions peridroxilas{51]. §

obtidos alguns produtos que apresentam-se peridroxilados, &
stema irradiado na presenga de azul de 5

co composto g que L . . s . . ‘ !

mo O p gd : roxido de hidrogénio . Foi nestes dois e

RE

metileno e o composto t N0 sistema contenc(iio pe o d . : .
sistemas onde ocorreu maior namero de produtos de abertura de anc, alguns ,porém em i
-}
1

quantidades relativamente baixas. i
HC-O OTME TMSO \—[OH @ :l
) i
4 ;

He
(o]
™S OH Q-CHs &
o HO
o )

Além destes, foram ' ]
foi identificado no st

(o)

OOH :
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Estes dois hidroperoxidos podem ser resultado da agdo dos ions superoxidos,
produzidos pela desativagdo do oxigénio singlete gerado na etapa inicial da reagio no
caso de g e pela agdo do anion peridroxila com 0 substrato no caso de t, seja pela sua
agio direta ou atraves da agdo indireta, formando nions superoxido gerado pela reagéo
com o peroxido de hidrogénio conforme as seguintes reagdes[14]:

HOOH + HO;" > HO + 0y +HO

Ou ainda

0,y + H,0 — HOO + OH

Em trabalho recente Barclay et al [43], investigou a participagdo de oxigénio
singlete em processos de peroxidagoes iniciadas por compostos modelos de lignina,
verificando que estes atuaram como sensitizadores do 10, , e que estes adicionava-se a
ligagdes insaturadas, resultando em compostos peroxidados, isso pode estar ocorrendo na

formagio do composto g, hipotese ainda nao comprovada.
Os indicios mecanisticos verificados pela anélise dos produtos de fotolise estdo

de acordo com 0s processos envolvendo as espécies geradas em cada sistema face as
distribuicdes de densidade cletronica, calculado pelo método semi empirico AM1 [49],
como pode ser observado da figura 21 e tabela 2 ,para alguns dos modelos estudados:

odelos estudados, indicando a posigdo dos atomos

Figura 21 — Estrutura geral dosm st
principais.
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Tabela 2- Distribuicdo da densidade de cargas nos modelos estudados

posigdes do esquema estrutural,

de acordo com as

Atomo A Al Bl B2 B21 5b 6b
1 20,080 | 0,077 0017 | 0,233(H) - 0.023 0,023
2 0,186 | -0,201 -0,190 07222 | -0474 0,194 0197
3 0,067 | 0,044 0,020 0,044 0,272 0,107 0,084
4 [ -0183* | -0,118* | -0,188** | -0182%* 20,230%* | -0,044*** | -0,033***
5 0,053 0,046 0,064 0,062 0,151 0,001 0,004
6 20,172 | 0,175 -0,184 -0164 -0,068 0,131 -0,161
7 -0,105 | -0,136 -0,209 0,186 | -0,050 -0,058 -0,082
8 0,129 | -0,106 0,078 -0,101 0,333 0,173 -0,089
9 0,080 | 0,072 0,073 0,079 0,098 0,225 0,025
10 | -0,001 | 0,026 0,037 20,002 | -0,038 - -
11 20,199 | -0,202 0,193 20,197 | -0238 - -
12 0,040 | 0,034 0,033 0,038 0,050 - -
13 0,063 0,053 0,055 0,066 0,015 - -
14 | -0,169 | -0,150 0,167 20168 | -0,157 - _

* Estruturas guaiacilicas
** Estruturas siringilicas
*x*Egtruturas bifenilicas
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[IL2 Modelos de Ligninas Bifenis Reduzidos

Foram feitos estudos de fotodegradagao para dois dos modelos bifenilicos 6a € 6b,
nas mesmas condicdes utilizadas para os B-O-4. Esses modelos foram escolhidos pelo
fato de possuirem alta intensidade de fluorescéncia a temperatura ambiente, conforme
observado na figura a seguir:

Camplas  :alcsel 2

Conmant 3
--- Emissdo 2 (Exc.=280nm)
w==-Fxcitacio
-‘/" \ll
rfv’ [ Y,
! \ .
! A\
1 "-"
‘.
1 I3
'\ ----Emissdo 1 (Exc.=250nm)
\ N
A .
L1 ¥ [/‘ = SRS e e S W e T T“"“"I"‘;\T‘l“
50.9 FlL A ] 3500 100.9 509 5000 550.8
288 sos0 nm

Figura 22 — LEspectro de excitagdo e emissdo de fluorescéncia do modelo
6b(excitagdo em 250 e 280nm).

A fotodegradagdo foi feita em tempos de reagdo maiores, pois a formagdo de
produtos em quantidades consideraveis (identificaveis pela elui¢do em cromatografia
liquida - HPLC) nao foi observada em tempos menores. Desta forma, os tempos em que
foram obtidas as aliquotas para analise sdo, respectivamente: 1, 2, 7 e 10 horas. As
analises por GC-MS foram feitas apos 6 horas de reagdo para o modelo 6a e ap6s 10
horas para o modelo 6b. Os resultados obtidos para estes modelos s3o apresentados na

tabela 3:
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Tabela 3 — Produtos de fotdlise dos modelos 6a e 6b.

N’ | Modelo Sistema Compostos Fragmentagdo
1 |6a 12,3 180,165,135,105,
6b OH 91,65,45
2 |6a 2 o 150,119,91,77,65,
O~ P
O"_CH3
3 |éb 1,3 151,135,12
, ©/\O/\ ,135,121,105,31,77
OH
4 |6b 2 o 194,179,135,105,
\> ( —\/ 77,51
HO
5 [6b 2 —OME [223,179,163,135,
Q 121,106,89,73,59
OH
HO
6 |6b 2 284,179,105,89,73,59,
el
7 |6a 2 o 193,135,107,91,73,65,
Q/\( 45
OH
—

Nos compostos bifenilicos estudados , observa-se que o rompimento da ligagdo

a-O-4 é a principal rota mecanistica de degradagdo

sistemas estudados a saida da parcela benzoxila é identificado pela
face a alta labilidade das ligagdes o-0-4 frente
la. Uma confirmagdo que evidencia de forma bastante clara

da fluorescéncia dos modelos bifenilicos (6a € 6b ) com 0
las em tais modelos tetrameros a0

tro em 280 nm, produz um

benzilico. Tal processo € 0 esperado em

a outras ligagdes da molécu
tal mecanismo € o aumento
tempo de exposigdo a luz. A perda das duas benzoxi
irradiar os mesmos continuamente na cavidade do fluorime
aumento significativo da intensidade de fluorescéncia.

destes modelos. Em todos os

presenga do alcool
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Figura 23 — Aumento da fluorescéncia do modelo 6a pela fotolise em ar por
excitagdo em 280 nm.

A comparagdo com um modelo similar de lignina acetilado na posigdo 4,4’ mostra
uma intensidade de fluorescéncia comparavel & dos dois modelos citados apos
iluminacdo. Outra rota importante que se observa na degradacio fotoquimica desses
modelos tetrimeros parece ser a desmetoxilagdo do anel na posi¢do 3 que surge como a
hipotese mais plausivel haja visto que foi identificado apenas um produto com anel
metoxilado. Neste caso produtos de rearranjo da parcela benzoxila parecem ser pouco
provaveis de ocorrerem.

Uma forte evidencia do rompimento da ligagdo bifenilica (5,57) aparece na
identificagio do produto de numero 4(o- benzoil- o - alcool benzilico) no sistema com
azul de metileno. A agdo do oxigénio singlete neste processo pode ser resultado da
densidade eletronica imposta na regido desta ligagdo dos anéis aromaticos pela presenga
da parcela benzoxila da molécula, além das metoxilas substituintes em 3,3’(ver figura
18,pagina 30). Apesar disto um fato que parece dificil de explicar € que a demetoxilagdo
ocorre mesmo no composto 4, que mantém intacta a ligagdo o-O-4 No caso dos
produtos 2, 3, 5, parecem mesmo serem produtos de rearranjo, ou seja da adigdo de uma
metoxila retirada do anel no processo de demetoxilagio , pela aciio de radicais hidroxilas.
A obtengio de quantidades significativas de ilcool benzilico sugerem que a agao do
oxigénio singlete € a rota majoritaria de degradagdo destes substratos.

A evolugdo da reagdes fotoquimica foi monitorada por HPLC, que apesar de ndo
ter sido conclusiva na identificagdo de produtos, serviu para se acompanhar a degradagdo
dos produtos de partida bem como 0 aparecimento de novos produtos gerados durante 0
processo. Dentre estes estio o guaiacol, o benzaldeido, o 4cido benzéico e 0 acido
benzoacético, além obviamente dos produtos de partida que foram identificados por
HPLC e puderam ser confirmados apos por GC-MS.

Os compostos bifenilicos sdo bem menos reativos que os modelos similares a0s
B-O-4, sendo que o tempo de reagdo para aqueles modelos foi cerca de trés vezes mais
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rapido que para estes. Dentre 05 trés sistemas estudados, verificou-se uma maior
eficiéncia na degradagio fotoquimica do sistema irradiado na presenga de azul de
metileno.

Estudos da variagdo da fluorescéncia do reagente de partida com o tempo de
fotolise, comprovaram uma alta eficiéncia na produgdo de grupos fluorescentes em
tempos curtos (até 120 min.) como pode ser visto na figura 21(pagina 35). Tal
comportamento é esperado, em sistemas pouco oxidados, ja que se ha geragdo de grupos
carbonilicos, existe forte efeito supressivo na intensidade de fluorescéncia. Um estudo
deste efeito para as moléculas bifenilicas 6a e 6b mostrou qué O composto similar

carbonilado 5a suprime eficientemente esta fluorescéncia , como apresentado na figura a
seguir.

2,0
1,87

1,6

K= 4,80 x 10° M}

TIo/1

1.4

— T Y T Y T
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5

[5a], Mx1077

Figura 24 - Andlise de Stern — Volmer para a supressdo intermolecular do
modelo 6a pela presenga de cromaoforos carbonilicos(5a)

O alto valor obtido para a constante de Stern-Volmer ¢ compativel com 0
observados nos experimentos onde mesmo em concentragdes muito baixas do composto
carbonilado ( ~10 T mol. dm™), obtém-se completa supressdo da emissao do composto

estudado.
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IV - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os mecanismos envolvidos nos processos de degradagdo fotoquimica dos
modelos estudados nesse trabalho, sdo bastante complexos , envolvendo muitas vezes a
participagdo de duas ou mais espécies na formagdo dos produtos finais. O mecanismo de
acdo global, entdo, depende muito do tipo de substrato estudado. A oxidagdo dos
modelos B-O—4 é muito eficiente de modo geral, nos trés sistemas estudados, comparados
com a dos modelos bifenilicos.

Do ponto de vista da degradagdo da lignina residual presente em polpas
celuldsicas , o tipo de modelo parece ter papel bastante relevante comparado com fatores
como posigio e natureza dos substituintes. Tais fatores sdo afetados em posi¢des
relevantes para a reagdo, como pode ser visto nos calculos de simulagdo de densidades
eletronicas resumidos na figura 18 e nos esquemas reacionais propostos a partir dos
fragmentos obtidos por GC-MS. Apesar disto, @ presenga de estruturas condensadas
bifenilicas com grupamentos labeis tais como a das estruturas benzoxilicas dos modelos
estudados 6a e 6b, que num primeiro momento aumentam a intensidade de fluorescéncia
quando fotolisados, e que por isto constitui um fator importante para aumento da alvura
da polpa, porém esses produtos sao fortemente suprimidos por sistemas a- carbonilados.
Tal fato ndo consegue, portanto evitar a reversao da cor (amarelamento). Se por um lado
a facilidade de fotodegradagiio dos modelos p-O—4 pode ser encarada como um fato

positivo_do_ponto de vu.ista,l,,,idp_,.«h,r,@nqugamgntg_,_,pg_t._,qssesﬁ_métgdos,__a,_géracﬁ,o,.,, de
subprodutos como fendis, ¢ produtos oxidados como quinonas tém agdo inversa.

Para o 'O, podem ser encontradas duas rotas de agdo , sendo que nos compostos -
B-0-4 benzoxilados ocorre principalmente a formagdo de estruturas do tipo dioxiranas
com eliminagdo da cadeia lateral, enquanto que nos modelos fendlicos , o principal
processo ¢ o rompimento da liga¢ao | B-O-4 ¢ formacdo de produtos oxidados.

Ainda ndo foi possivel estabelecer um mecanismo global para a fotodegrada¢io
dos modelos bifenilicos . Mas ha fortes indicios de agdo do oxigénio singlete na ruptura
da ligagio a-0-4 e possivel participagdo dos radicais hidroxilas na quebra da ligagao
bifenililica. Entretanto outros experimentos se fazem necessarios para se confirmar estas
hipéteses.

A determinagdo de outros pardmetros como a constante de supressdo, constante
de emissdo radiativa e rendimento quéntico de fluorescéncia estdo em andamento, pois
dependem da determinagio do tempo de vida destes compostos que estdo sendo
determinados em laboratorios externos a UFU, como por exemplo o LERT - Laboratorio
de Espectroscopia Resolvida no Tempo da UFRJ, como uma gentileza do professor
David E. Nicodem.

Estudos dos tempos de vida e supressao de fluorescéncia de espécies podem ser
essenciais no sentido de se determinar a eficiéncia de certos grupos, tais como 0s O -
carbonilados , em processos de reversibilidade na coloragio de papéis branqueados.

0O estudo de como a viscosidade do meio influi nos processos de transferéncia de
energia, na supressdo, serviria para determinar a eficiéncia da agdo das espécies
supressoras num meio mais proximo da realidade em que estas reag0es se processam.
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VI — PRODUCAO RELACIONADA A DISSERTACAO

Titulo : Estudo da degradagao fotoquimica de um modelo de lignina do tipo $-O-4 em
meio basico pela agdo de espécies ativas de oxigénio.

Evento : Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Local : Pocos de Caldas’/MG

Data : Maio de 1998.

Titulo : Study of a B-O-4 lignin model photodegradation in three systems of pulp

photobleaching .

Evento : 6° Encontro Latino-Americano de Fotoquimica e Fotobiologia .
Local : Teresopolis/ RJ.

Data : Setembro de 1999.

Titulo : Photodegradation of biphenyl lignin models in bleach pulp process
Evento : 6" Brazilian Symposium on the Chemistry of Lignin and other Wood
Components

Local : Guaratinguetd/SP
Data : Outubro de 1999.
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ANEXO 1-Fragmentagoes

Compostos identificados

Fragmentagao j

196,166,151, 136,121, 109, 91, 73, 59, 45

208-15=193, 149, 135, 91, 65, 45

222-15=207, 191,164, 135,119,105, 96,91,73,59, 45

744-15=229 228,200, 156, 128, 100, 73, 59, 45

180,165, 135, 104,91, 73, 65, 45

398, 364, 330, 220, 108, 79, 72, 58

180-15=165, 149,137, 123, 91, 65, 45

164, 119, 91, 76, 73, 65, 51

180,106, 105, 94, 73, 60, 45

174,130, 117, 107, 73, 59, 45

154, 108, 92, 75, 65,45

130, 101, 86, 72,69, 45,

194,179, 135, 105,77,51

356(5),282, 240,196, 181, 151,73, 45

328-15=313, 132,73,43

220-15=205, 147,73, 43

357(6),253,239,173, 73, 41

372,254,239,173,73,43

304,289,255,199,171,155, 127,99,73,57,43

218.205,147,117,103,73 45

270,227, 143, 74,43

s<=-’m—s.o'co=,'—3—-x"—-—-=rm»-no_oc’m

567(6), 551,327, 297,253, 239,214, 181,166, 103; 73

554,315,225,91,73

X
y 352.238,225,196,181,166,152,124,109,73,45
Produto de partida(4)(PP) 585(4),345,207,123,91,73
z 624, 384, 255, 181, 166, 73
bl 178.149,135,123,108,91,77,65,45
cl 210,181,150,123,95,78,45
dl 310,382, 239,211, 186,119, 73, 41
el 256,213,129,73, 58, 43
fl 286, 239, 91, 57
gl 758,241, 214, 144,129, 111, 83, 57
hl 199,171,127, 99, 57, 41
il 580-15 =565(4) 458,370, 353,255, 109,74, 57, 41
il 402,387,372,342,284,241,147,73 45
kl 508.269,239,123,73

45



