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Degradacao catalitica de lignina
kraft para determinacdo do potencial
antioxidante para fins industriais

Silvio Vaz Jr.!
Ana Elisa Barreto Matias?
Bruno Leite Sampaio®

Resumo - A biomassa lignocelulésica apresenta-se como uma fonte promis-
sora de matéria-prima renovavel que, por meio dos processos de conversao,
leva a obtencdo de produtos de alto valor agregado, como derivados fendli-
cos. O presente trabalho apresenta um processo de conversdo catalitica da
lignina Kraft a produtos com potencial aplicagdo como agentes antioxidantes.
As reacoes de hidrogendlise foram realizadas utilizando como solventes or-
ganicos metanol, etanol, isopropanol ou isopropanol:acido férmico (1:1 v/v).
Para cada solvente, quatro catalisadores de metais de transigéo foram testa-
dos (Pd/CaCQ,, Pd/C, Ru/C e In). Através das analises por UHPLC-ESI(+)-
-MS foram identificadas 21 substancias nas fragdes isoladas, com composi-
¢ao predominantemente fendlica. Em funcao da eficiéncia das substancias
fendlicas como antioxidantes, a capacidade de eliminacdo do radical DPPH
foi avaliada, verificando-se que 43,75% das amostras obtidas exibiram um
elevado potencial antioxidante, superior a da lignina kraft e ao do antioxidante
comercial BHT.

Termos para indexagao: quimica verde, catalise heterogénea, biomassa
lignoceluldsica.

" Quimico, doutor em Quimica Analitica, pesquisador da Embrapa Agroenergia, Brasilia, DF.
2 Quimica, doutora em Quimica Inorgénica, bolsista de pés-doutorado da Embrapa Agroenergia, Brasilia, DF.

3 Farmacéutico, doutor em Ciéncias Farmacéuticas, bolsista de pds-doutorado da Embrapa Agroenergia,
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Catalytic degradation of kraft lignin to determine
the antioxidant potential for industrial purposes

Abstract — The lignocellulosic biomass presents itself as a promising source
of renewable raw material that, through conversion processes, leads to ob-
taining products with high added value, such as phenolic derivatives. The
present work presents a process for the catalytic conversion of Kraft lignin
into products with potential application as industrial antioxidant agents. The
hydrogenolysis reactions were performed using methanol, ethanol, isopropa-
nol or isopropanol: formic acid (1: 1 v/v) as organic solvents. For each solvent,
four transition metal catalysts were tested (Pd/CaCO,, Pd/C, Ru/C and In).
Through analyzes by UHPLC-ESI(+)- MS, 21 substances were identified in
the isolated fractions, with a predominantly phenolic composition. Based on
the efficiency of phenolic substances as antioxidants, the ability to eliminate
the DPPH radical was evaluated, verifying that 43.75% of the samples ob-
tained exhibited a high antioxidant potential, higher than that of kraft lignin and
the commercial antioxidant BHT.

Index terms: green chemistry, heterogeneous catalysis, lignocellulosic
biomass.



Introducao

Sua alta heterogeneidade e uma consequente grande complexidade qui-
mica tornam a biomassa vegetal a matéria-prima para varios produtos finais,
como energia, alimentos, produtos quimicos e materiais, dos quais podemos
destacar quatro tipos de biomassa vegetal de grande interesse econdémico:
oleaginosas, sacarideas (ou agucaradas), amilaceas e lignoceluldsicas.

A biomassa lignoceluldsica € a mais abundante em comparagao as de-
mais, pois & formada por celulose, hemicelulose e lignina, que sédo os trés
componentes da parede celular e da estrutura morfolégica das plantas -
celulose e hemicelulose sao polimeros polissacaridicos, e a lignina € uma
macromolécula fendlica. A fragado ligninica corresponde de 15% a 30% m/m
(Kleinert; Barth, 2008; Kang et al., 2013). Essa lignina é largamente obtida
como subproduto do branqueamento da madeira para a produgéo de celulo-
se e papel, podendo-se destacar o processo kraft como o mais utilizado pela
industria. Seu principal uso € na geragao de energia elétrica para a planta de
producgao.

A lignina € um polimero complexo e heterogéneo, com estrutura polifeno-
lica que apresenta potenciais propriedades antioxidantes naturais (Li et al.,
2018). Os trés precursores das trés unidades monomeéricas — os monolignois
- sdo os alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, que ddo origem as su-
bunidades fenilpropéanicas p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), interco-
nectadas por ligagbes C-C e C-O (Kim et al., 2013; Li et al., 2018).

A composi¢do quimica da lignina a torna uma excelente matéria-prima
para a obtencdo de diversos compostos quimicos com aplicagao indus-
trial, como resinas fendlicas, biocombustiveis e produtos da quimica fina
(Kloekhorst et al., 2015; Wu et al., 2019). A lignina possui alto potencial como
matéria-prima de aditivos sustentaveis para combustiveis liquidos, devido a
sua natureza aromatica, uma vez que seus alquilfendis podem ser usados
como antioxidantes (Kleinert; Barth, 2008). Uma quantidade substancial de
lignina é produzida como subproduto nas industrias de etanol e papel e celu-
lose; no entanto, essa lignina deve passar por processos de conversao antes
de se transformar em compostos de maior interesse industrial e, consequen-
temente, maior valor agregado (Kumar et al., 2009).



Varios estudos foram conduzidos buscando-se aumentar o valor de mer-
cado da lignina, e suas metodologias de conversdao envolvem abordagens
como a pirdlise (Zhang et al., 2016; Figueiredo et al., 2018), a hidrodesoxi-
genacao (Kim et al., 2013; Kloekhorst et al., 2015), a oxidacao (Tarabanko;
Tarabanko, 2017; Vangeel et al., 2018) e a hidrogendlise (Zhao et al., 2018;
Yang et al., 2019).

A reagao de hidrogendlise tem se mostrado uma maneira eficaz de me-
Ihorar a aplicabilidade industrial da lignina, o que pode ser alcan¢gado usando
compostos doadores de hidrogénio ou gas hidrogénio combinado com cata-
lisadores adequados, como 6xidos e sais de metais, como os de transic¢ao,
que atuam como catalisadores heterogéneos (Kleinert; Barth, 2008; Konnerth
et al., 2015).

A despolimerizacdo solvolitica envolve a conversao da lignina por sol-
volise e agao térmica (Wu et al., 2019). Estudos anteriores apontaram que
aproximadamente 5-19% m/m de fendis monoméricos podem ser obtidos a
partir de ligninas por processos de despolimerizagéo catalitica realizados sob
temperatura amena, abaixo de 400 °C. Alcoois como metanol e etanol s&o
comumente empregados como solventes para o craqueamento, ou rompi-
mento, da estrutura da lignina em fungéo da sua alta solubilidade no meio
reacional e a sua capacidade de doar hidrogénio (Kim et al., 2013; Kloekhorst
et al., 2015).

Zakzeski et al. (2012) demonstraram que a redugéo de lignina solubilizada
na mistura etanol/agua, com o uso de catalisadores de metais de transicéo
suportados como Ru/C, Pd/C, Pt/AL,O, e Ni/SiO,, a 225 °C e 30 bar com gas
hidrogénio, produziu até 6% m/m dos hidrocarbonetos aromaticos usando Pt/
ALO,. Wu et al. (2019) usaram diferentes solugdes binarias como solvente,
como agua-metanol (WM), agua-etanol (WE), agua-dioxano (WD), metanol-
-dioxano (MD), etanol-dioxano (ED), etanol-dioxano-acido férmico, e obser-
varam que a combinagao de etanol, dioxano e acido férmico (10:10:2, v/v)
produziu monémeros fendlicos com rendimento de até 22,4% m/m, mesmo
em temperaturas abaixo de 300 °C e com tempo reacional de 2 horas.

Dessa forma, o presente trabalho avaliou o uso da lignina como matéria-
-prima renovavel, por meio da conversao da lignina kraft em produtos quimi-
cos fendlicos por processos cataliticos. Durante a hidrogendlise da lignina, a
influéncia dos principais parametros da reacgao (tipo de catalisador e tipo de



solvente) foi investigada a fim de se obterem produtos com potencial ativi-
dade antioxidante capazes de capturar radicais livres, os quais possam ser
utilizados para fins industriais, como na estabilizagdo do biodiesel.

Material e Métodos

Materiais

A lignina kraft utilizada como matéria-prima neste trabalho foi obtida
de hibridos das espécies Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla, ce-
dida pelo laboratério de papel e celulose da Universidade Federal de
Vigosa (Brasil). Os catalisadores comerciais 10% Pd/CaCO,, 10% Pd/C,
5% Ru/C e In (99,9%) foram obtidos da Sigma-Aldrich. Metanol, etanol e
isopropanol foram fornecidos pela Vetec (Brasil). Acido férmico, paranisal-
deido sulfurico, acetonitrila, n-hexano, acetato de etila, brometo de potas-
sio, 2,2-difenil-1-picrilhidrazil e cloroférmio foram também fornecidos pela
Sigma-Aldrich. O paranisaldeido sulfurico utilizado foi da Merck. Todos os
reagentes neste estudo eram de grau analitico e foram usados sem purifi-
cacgao prévia. Acetonitrila, acido formico e metanol utilizados para as anali-
ses cromatograficas possuiam grau LC-MS e foram fornecidos pela Merck.
Agua grau HPLC (18MQ cm) foi obtida utilizando um Sistema de Purificagdo
Milli-Q (Millipore Co., Bedford, MA, USA).

Metodologia

As reacgbes de hidrogendlise foram realizadas em um multirreator 5000
(Parr), sob agitagéo constante, utilizando um banho de resfriamento (mode-
lo RE620S, Lauda) e solventes organicos com diferentes capacidades de
doacéo de hidrogénio (metanol, etanol, isopropanol ou isopropanol:acido for-
mico, 1:1). Em cada experimento, 3,0 g de lignina (10% m/m) e 0,21 g de
catalisador (7% m/m) foram adicionados a 30,0 mL do solvente. O reator foi
purgado com hidrogénio e pressurizado a 15 bar, a temperatura ambiente. O
reator foi, entdo, aquecido a 175 °C. Os experimentos foram realizados com
lignina como substrato catalitico. Nesses testes, a amostra de lignina reagiu
sozinha (branco) e com a adi¢cao de catalisador por um tempo de reagao de 6
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horas. Para cada solvente, quatro catalisadores foram testados (Pd/CaCQO,,
Pd/C, Ru/C e In), conforme descrito na Tabela 1. As reacées também foram
testadas sob as mesmas condigbes; porém, sem a adigdo de catalisador,
para os solventes metanol, etanol, isopropanol e isopropanol:acido féormico.

Tabela 1. Desenho experimental do craqueamento catalitico com catalisadores hete-
rogéneos para cada um dos 16 experimentos.

Isopropanol:

Experimentos? Metanol Etanol Isopropanol acido formico ]
(1:1) S

£

Pd/CaCO, 1 5 9 13 @

=y

Pd/C 2 6 10 14 °
Catalisador -
Ru/C 3 7 1" 15 @

£

S

In 4 8 12 16 z

a0s experimentos foram conduzidos a temperatura de 175 °C, sob presséao de 15 bar e tempo de reagao de
6 horas.

Apods a reagao, o vaso do reator foi resfriado até a temperatura ambiente
com agua gelada. Posteriormente, a mistura foi extraida e seca em concen-
trador a vacuo (CentriVap®, Labconco) para remogéo do extrato.

A lignina kraft, apds craqueamento, foi analisada por espectroscopia de
absorcao no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando-se
um espectrometro Affinity-1 (Shimadzu), na faixa de 400-4000 cm-', com re-
solugdo de 4 cm™, a 64 varreduras, usando pastilhas de KBr (Vetec) contendo
1% m/m da amostra finamente moida.

A cromatografia de camada delgada (CCD) foi realizada para avaliar o
perfil cromatografico das amostras e determinar o solvente apropriado para
procedimentos de separagao, realizou-se CCD em duas diferentes misturas
de solventes: cloroférmio:metanol e cloroférmio:metanol:acido férmico, em-
pregando paranisaldeido sulfurico como revelador.
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As amostras obtidas do craqueamento catalitico foram analisadas
por cromatografia em fase liquida de alta performance utilizando-se um
HPLC-RID/RAD, modelo 20A (Shimadzu) com uma coluna Zorbax C-18
(4,6 mm x 250 mm, 5 ym de didametro de particula, Agilent); utilizou-se uma
solucdo aquosa de 20% v/v de acetonitrila como fase moével. As condi¢des
cromatograficas foram: temperatura da coluna: 40 °C; volume de injegéo:
6 uL; fluxo da fase movel: 0,6 mL min-'.

Acomposicao detalhada dos produtos foi determinada utilizando-se croma-
tografia liquida de ultra alta performance — equipamento UHPLC (Shimadzu)
— acoplada a um espectrdbmetro de massas Q-TOF modelo maXis 4G (Bruker
Daltonics), com fonte de ionizagéo por eletrospray — ESI; coluna Shim Pack
VP-ODS C18 (5 ym de tamanho de particula x 200 nm de tamanho de poro
X, Shimadzu). As amostras foram dissolvidas e diluidas, com concentragao
de 2 mg mL-1; volume de inje¢do: 0,3 uL; fluxo de fase mével 0,4 mL min.
A curva gradiente da fase mével foi conduzida com agua deionizada e acido
férmico 0,05% (fase A) e acetonitrila 75%, metanol 25% e acido férmico 0,1%
(fase B). O programa estabelecido foi: 0 min: 25% fase B; 10 min: 50% fase
B; 25 min: 60% fase B; 27 min: 100% fase B; 30 min: 100% fase B; 32 min:
55% fase B; 36 min: 25% fase B.

No espectrometro de massas, foram utilizados os modos de ionizagao
positivo (ESI(+)-MS) e negativo (ESI(-)-MS) com o uso do formiato de sédio a
1 mmol L' para calibragdo. Os dados obtidos foram processados no software
Data Analysis 4.2 (Bruker Daltonics). As formulas moleculares dos compostos
com massa/carga (m/z) de interesse foram obtidas utilizando-se o software
SmartFormula, e a identificagdo dos ions foi realizada com auxilio dos bancos
de dados KEGG e CheBl.

Aatividade de eliminag&o de radicais livres foi conduzida com o método des-
crito por Brand-Williams et al. (1995), usando o radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil
(DPPH) com modificagdes. Foram preparadas solugdes metanolicas de todas
as amostras na concentragdo de 1 mg mL™" para posteriores diluicdes. Cada
aliquota das solugdes metandlicas das amostras ou padrdes (0,1 mL) foi adi-
cionada a uma solugdo metanolica de DPPH (3,9 mL). A solugédo controle
consistiu em metanol (0,1 mL) adicionado a solu¢ao de DPPH (3,9 mL). As
amostras foram agitadas e incubadas no escuro por 30 min a temperatura
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ambiente e, entdo, a absorbancia foi medida a 517 nm em um espectrofot6-
metro Lambda 35 (Perkin Elmer).

A concentracao de DPPH foi avaliada tragcando a curva de calibracéo de
DPPH (r? = 0,995) variando a concentragdo de 10 pymol L™ a 50 pmol L. A
atividade antioxidante foi expressa como a porcentagem de atividade de eli-
minacgéao de radicais e foi calculada a partir da seguinte equacéo:

AA% = [(Abs -Abs )/Abs ] x 100 (1)

Em que: Abs, € a absorbancia do branco (controle) e Abs, a absorbancia
da substancia analisada.

Resultados e Discussao

Para investigar a estrutura das fragées de lignina, espectros de FTIR fo-
ram registrados. De forma representativa, apresentamos apenas as amos-
tras em metanol (Figura 1). Todos os espectros de FTIR dos extratos obtidos
apresentaram as bandas de impressao digital da lignina, com as absor¢des
tipicas. As variagbes encontradas correspondem aos grupos funcionais que
constituem as amostras com diferentes catalisadores. Os resultados mos-
traram distingdo nas intensidades das bandas de diferentes subprodutos da
lignina. Isso sugere que alguns dos grupos funcionais foram afetados pelo
tipo de catalisador empregado, o que ja havia sido anteriormente observado
(Aadil et al., 2014).

Para todas as amostras, as bandas em 3430 cm™ foram atribuidas a vi-
bracao de alongamento OH dos grupos hidroxila. As bandas em 2945 cm™' e
2851 cm™ podem ser atribuidas ao alongamento CH nos grupos —CH, e —~CH,
(Zhou et al., 2012; Li et al., 2018). A vibragdo de alongamento caracteristica
da carbonila foi observada em 1702 cm™, estando esta mais pronunciada
para subprodutos de reagdes com o catalisador In em isopropanol.

Bandas correspondentes as vibragdes do anel aromatico do esqueleto
fenil-propano aparecem em 1605 cm™, 1509 cm™ e 1425 cm™ (Sahoo et al.,
2011; Zhang et al., 2011; Zhou et al., 2012). Essas bandas, combinadas com
a vibracdo do anel aromatico em 1460 cm', foram atribuidas a vibragédo de
deformagéo C-H dos grupos —CH,, —CH, no anel aromatico e foram observa-
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das em todos os espectros, embora a intensidade das bandas seja diferente.
A amostra 4 apresenta essas bandas mais intensas, sugerindo um maior grau
de substituigdo nos anéis aromaticos, enquanto € possivel observar uma re-
dugao nas intensidades das bandas aromaticas para as reagbes com os ca-
talisadores Ru/C (7) e In (8) em etanol, segundo observagdes prévias da
literatura cientifica (Faix, 1991; Zhou et al., 2012; Li et al., 2018).

Controle

In (4)

Ru/C (3)

Pd/C (2)

Pd/CaCO3 (1)

3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros de FTIR da lignina néo craqueada (controle) e dos extratos obti-
dos da lignina craqueada com diferentes catalisadores.

Em 1330 cm™, as bandas representaram o alongamento C-O da estrutura
siringil (Zhou et al., 2012). As bandas para segmentos C-O-C aparecem em
1215 cm™. O alongamento C-H da deformagéo da unidade de fenilpropano é
observado a 1115 cm'. Um sistema de bandas pequenas apresenta um ma-
ximo entre 1127 cm™ e 1125 cm-', caracteristica das ligninas GS (Faix, 1991).
Existem pequenos picos em 908 cm™ e 823 cm™ que representam C-H fora
do plano para a unidade G e na posigéo 2 e 6 da unidade S, respectivamente
(Sahoo et al., 2011; Zhou et al., 2012).
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As amostras separadas por cromatografia foram submetidas a analise de
espectrometria de massas no modo positivo e negativo. No entanto, os re-
sultados indicaram que a analise utilizando o modo ESI(+)-MS possui maior
intensidade e capacidade de deteccdo de compostos fendlicos, de modo que
esse foi 0 método escolhido no presente trabalho. Foi determinada a formula
molecular dos compostos e foram identificadas as provaveis estruturas com
auxilio dos bancos de dados KEGG e CheBl, algumas com mais de uma pos-
sibilidade estrutural, a partir dos dados obtidos para a razdo m/z, correlagao
entre massa tedrica e massa experimental (erro das massas medidas, ppm)
e mSigma (relacionado ao perfil isotopico), apresentados na Tabela 2.



15

“BNURUOD
auoueAejjAyiswip-8‘g-AxoipAyLul-/ ‘g e-
HOLI LR B e U AL €T 0 z'o9e  ‘0“H"D 199'G LZ0L'L0€  080L°L0E
(s¢ ‘s?)
9u0o-g-uswoly ‘ PR A ¢ ‘ ‘
DAXOIPAU-p-[IAINGOXO--(1A-z-EIny)- |-¢ L 00l 6Cl o"H"o /8S'€ ¥160'66Z  0¥60°'662
pIoe 21jAX0qJea-g-auoAejAylew-¢ . . . v _Sh L) 1 ‘
po el e N 8 00} 198 80.'€ O"H"D  8080°L8Z  Z¥80‘18Z
8uo0-/-uswolys[Bb-z‘cloinj-
L uolb-g ¢loin n 00L 122§ 191G OMH'D  G960'LIZ  L96O'LLZ

-HZ-[Axo(lA- | -ue-z-Inqihylew-¢) -

VAT

pIoe dljopuBWAXOIPIY-p-lAlleewip- € | ‘L1 00} r'olL 8G8°E O'HDO (YANWAT A 1 11 14

Gl v

JousydjAusyd-y-Axoyewip-9'z Gl ‘vI 00l 1) 8£8'9 O H'D 9L0L‘LEC  0LOL LET

auouayd

-0jeoeAXOYIOWL)} G'F'E ‘pioe dlouedoid- G| ‘Y| (0[0)% €0l 016C O 'HO G960°'Llz  8960°LLZ
-|[AuaydAxoyawip ‘¢ ‘loyooje |[Aydeuis

‘loyoo|e |A1ajiuod .

Axouphi-g ‘pioe opewno-d-AxompAup-cz S O"H™0 22806l  0180°L6)

I 00k 2'0C 180°€

ajeouedoud |AuaydAxolpAylp ‘¢ ‘eyeroe)

|[AuaydAxoipAy ‘¢ {joyoaje |A1ayuod O'H'O 6980°181  €180°181

vLL'Y ¥8'0v v'e €28'S

oeduajal B01109}
ejnwio4 - |eas esse|y
ap odwa] esse|\

|eAeAoud einjniysg elsowy 91098 QN

"ojusweanbelo op segdel) seu SN-(+)1ST-D1dHN 4od sopeoyuspl soyjsodwo) *Z ejagel



16

“"BNURUOD

91e192.[AXO[|A- 2 -uswoiyooipAy
exay-eg‘g‘/‘9‘G‘ey-|A-g-uedoid-g-oxo-{
-(1A-9-uixolpozuag-y*|L-01pAyip-¢‘2)-€ll-¢
a)e|Axoq.eo-
-y-auipuadid[|fi9oe[Axo(|A-g-usawoiyd[o
lozuaqoipAyesnsi-0 | ‘6'g’L-0x0-9)]-zl-|
a)ejeoe[|AuaydAxoylawip-G -
-[1K1e0e(jAUBydAxoyiswip-1'c)-z]-2l-2

|0J8}IU0D

-IpoJpAyap -Axoyiew-;-(JAuadoid--Axo
IpAyY-¢)-G-(JAusydAxoyjew-g-AxolpAy-1,
)-Z-0JpAyIp-£‘Z ‘|ouByloWURINiOZUSG-E
au0-g-uaodelyue-HQ L-Axo
[1A-z-uexo(jAyiewAxolpAy)-9-AxolpAyLi-
-G'y'€-(49'SG' St de ' ST)l-8-[IA-g-uexo
(IAyrawAxoipAy)-9-AxoipAyLi-
-G'v'e-(49'SS 'Sy He'se)l-0L-
~(IAuyrewiAxoipAy)-g-Axoiphy-|-(S0L)
ajejfioe(jAusydAxoyiow-g-AxX0IpAy-1)-¢
IAl1e(jAuaydAxoyiow-g-AX0IpAH-1)-€

ajeozuaq [|A-1-
-ua-z-doud (JAuaydixoylow--AxoipAy-¢)
-1- (S1)] - p-AxoipAyip-Gg 1Auraw

|aAeAO4d eininsSg

v'€TL

L

ol

¢l

1

v'€TL

eljsowy

00}

GL'8.

00}

00}

00}

00k

00}

91028

8l

6l

169

L1228

QN

€9L'y

Gol'e

LLE Y

2GS

8G8°E

82€'S

9 .6l 8l

O H DO

oeduajal

ap odwa]

LS 2¢C

O 'HO

oOZNNI _‘NO

L1, 02

O'HO

9 .5¢, ,0¢

9 ..¢c, ,0¢

O"HO

9 1¢, ,0¢

O HO

G6G'S

ejnuLIo

G651 L0Y

Zryl'v8e

€621°€LE

9¥9L°19¢

68%1'65€E

(9Z1'95¢)

€LEL'LSE

9/11°LEE

©oLI00)
essep

809L°LOV

€SV1'v8E

96zl'‘cle

TS91°19¢

ZSv16G€

€IELLGE

G6LLLEE

|eas essep

‘ogdenunuo) "z eaqeL



17

auo-/-uswolyo[b-g‘gloiny-

-H/-[Axo(}A-| -us-z-ingihurew-¢)]-
[OIp-€‘ | -euazusq
[IAuayia[|A-9-uixoipozuag-1* L -0ipAyip
-¢‘z-(IAyrewAxoipAy)-z-(jAusydAxoyye
wip-G'g-AxoipAy-v)-g-(d¢ ye)l-z-(3)l-g
[ousydAxoyyewip-9‘z-[IA-¢-
-ueinj[o-p‘gloinjoipAyexay-e9‘g‘yes e’
| -(AuaydAxoyyewip-g*g-AxoipAu-1)-9l-

suousydoie|en

|aAeAO4d eininsSg

L

eljsowy

00}

6L'02

00}

6G'SY

2100g

(ArA 19/°G

8 ~€C, ,5¢

g'le O"HO

v'6 €9L'y

L'9 698'v

oeduajal

ap odwa]

¥ G, 9

O HDO

8 ~€¢, ,5¢

O"H O

ejnuLIo

G960°L.Z  1960°LLZ

86ELLGY  9EVLLSY

00LL'6ly ~ L0LL'6LY

vvSlL'Goy  12SLSov

©oLI00)

eol esse
essep I N

‘ogdenunuo) 'z eleqeL



18

Apartir do material obtido nas reagées de hidrogendlise, foram identificados
21 compostos das fragdes isoladas por meio do método UHPLC-ESI(+)-MS,
demonstrando que o método empregado foi eficiente para separar e detectar
compostos tipicamente hidrofilicos.

A Tabela 2 revela as formulas moleculares dos compostos mais caracte-
risticos, isolados dos ions especificos obtidos. Os ions correspondem a uma
série de derivados fendlicos e oligdmeros relacionados as subunidades hidro-
xifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), obtidos a partir do craqueamento da lig-
nina, conforme o que é exposto na literatura (Banoub et al., 2007; Prothmann
et al., 2018).

O resultado da sobreposicao dos cromatogramas demonstrou diferen-
¢as apreciaveis entre as 20 amostras obtidas, incluindo os brancos. Para as
reagdes em que nao foi utilizado catalisador, foi identificado apenas o com-
posto C,,H,.O,, cujas possibilidades estruturais sao alcool trans-coniferilico
diacetato ou 1-acetoxieugenol acetato. Os produtos estédo distribuidos mais
amplamente nas reagbes em metanol e na presencga de catalisador Ru/C.
Esse resultado é consistente com estudos anteriores, que relataram que as
reagbes em isopropanol e etanol sdo menos eficazes do que em metanol

(Song et al., 2013).

O tipo de solvente empregado foi o efeito que pareceu exercer maior in-
fluéncia na composicao dos produtos formados. Os derivados fendlicos de
massa molar menor foram obtidos, principalmente, para as reagbes em iso-
propanol:acido férmico. O acido féormico atua como doador de hidrogénio,
uma vez que pode se decompor completamente em hidrogénio e didxido de
carbono sob aquecimento, fornecendo hidrogénios reativos, que favorecem
as reagOes de hidrogendlise (Kleinert; Barth, 2008).

Sabe-se que a eficiéncia das substancias fendlicas como antioxidantes
depende, em grande parte, de sua estrutura quimica, orientagao reativa e do
numero de grupos hidroxila ligados ao anel aromatico (Paganga et al., 1996).
A atividade de eliminacdo do DPPH dos produtos da hidrogendlise da lignina
é apresentada na Figura 3.
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Figura 3. Porcentagem de reducéo de DPPH das 16 amostras apresentadas na Tabela
1. Cada amostra esta expressa em atividade antioxidante (% AA) para a concentragéo
de 100 mg L.

Com base nos resultados obtidos, podemos dizer que, como regra geral,
as amostras 16 (indio em isopropanol-acido férmico; 78,88%), 13 (Pd/CaCO,
em isopropanol-acido férmico; 78,20%), 14 (Pd/C em isopropanol-acido for-
mico; 65,17%), 6 (Pd/C em etanol; 61,12%) e 15 (Ru/C em isopropanol-
-acido férmico; 53,03%) foram as mais efetivas na redugcdo do DPPH. As
amostras 13 a 16 foram obtidas de reagbes empregando isopropanol:acido
férmico, o que revela que reagdes de hidrogendlise de lignina nesse solven-
te favorecem a producéo de compostos que podem atuar como antioxidan-
tes. Esses dados s&o corroborados pelas analises de UHPLC-ESI(+)-MS,
que demonstraram que espécies fendlicas com menor massa molar foram
obtidas nesse solvente.



20

Observou-se que a capacidade de eliminagdo do DPPH das amostras
apresentou um elevado potencial da atividade antioxidante. Mais importante
ainda foi que a atividade antioxidante das amostras 5, 6, 9, 13, 14, 15 e 16
se mostrou superior a do antioxidante comercial BHT — comumente utilizado
para fins industriais —, cuja porcentagem de reducdo de DPPH foi apresenta-
da por Magalhaes et al. (2018) como 40,15% na concentragao de 100 mg L-1,
seguindo metodologia semelhante. Foi relatado que a capacidade de elimina-
¢ao do DPPH dos grupos lignina e hidroxila fendlica tem uma correlagéo posi-
tiva (Zhang et al., 2015), o que pode justificar a elevada atividade antioxidante
dos produtos de lignina encontrados no presente trabalho.

Conclusoes

A lignina Kraft foi degradada por meio de rotas de hidrogendlise usan-
do catalisadores de metais nobres. Apos a catalise, o peso molecular mé-
dio foi reduzido e novos compostos fendlicos foram produzidos. A analise
do UHPLC-MS revelou que os produtos apresentam natureza fendlica. As
amostras obtidas em isopropanol:acido férmico mostraram-se mais ativas
contra o radical DPPH e superiores a lignina kraft e ao antioxidante comercial
BHT. O melhor resultado foi obtido com o emprego do catalisador indio em
isopropanol:acido férmico (1:1 v/v). Uma caracterizagdo mais detalhada das
propriedades dos extratos de lignina obtidos levara ao desenvolvimento de
um ou mais compostos antioxidantes para aplicagéo industrial.

Acreditamos que os resultados obtidos no estudo serdo uteis para desen-
volver estratégias eficazes para a valorizagéo da lignina.
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