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Resumo

Estuda-se a produgdo de vanilina a partir de lenhina kraft de Pinus pinaster. A
vanilina (4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido) € usada como flavorizante na industria alimentar,
aditivo em perfumes e desodorantes, precursor na indistria farmacéutica e aditivo na inddstria de
revestimento de zinco.

A vanilina era inicialmente obtida a partir das vagens de baunilha. Outras vias
surgiram: oxidagdo da coniferina com CrOs e hidrélise 4cida, isomerizagdo do eugenol seguida
de oxidagdo, transformagdo do guaiacol e oxida¢do de materiais lenhocelulésicos com
nitrobenzeno.

A via mais importante de obtengdo da vanilina € a oxidagdo da lenhina com
oxigénio (ou ar). A inddstria de celulose e pasta de papel é a principal fonte de lenhina: lenhina
sulfito (ou lenhosulfonato do processo sulfito) e lenhina kraft (processo kraft).

Anualmente produzem-se 30 milhdes de ton de lenhina sendo dois tercos de
lenhina kraft. Somente 6% de toda a lenhina produzida € recuperada e vendida. H4 um mercado
de 2 milhdes de toneladas (sendo praticamente 20% de toda a lenhina sulfito produzida). A
lenhina kraft gerada € queimada contribuindo para um bom equilibrio energético do processo
kraft. Contudo no caso de um aumento de produgdo limitada pela capacidade da caldeira é
Interessante obter produtos de alto valor acrescentado.

Construiu-se uma instalagdo para o estudo da oxidagdo da lenhina kraft de Pinus
spp. com vista a produgdo de vanilina. Inclui um reactor que pode ser operado até 200 °C ¢ 12
bar. O sistema permite aquisi¢do de dados de temperatura, pressdo e caudal de oxigénio através
de um computador IBM PS2/55. As amostras sdo recolhidas em um colector de fracgdes e sio
analisadas a concentragdo de vanilina por CG, a MWD da lenhina por HPLC ¢ a alcalinidade.

A concentragdo de oxigénio dissolvido foi estimada por um modelo (modger)
usando informagdes da literatura.

Foram usadas trés fontes de lenhina: Pinus spp. (Westvaco), Pinus pinaster
(Portucel) e lixivia negra (Portucel). A lixivia negra contém 14,4% de sélidos. Andlise elementar
e termogravimetria (TG) confirmaram a alta pureza da lenhina de Pinus spp. usada no estudo do
Processo.

A vanilina € produzida por oxida¢do da lenhina, mas ndo por hidrélise (120 °C,
120 min). Atingiram-se rendimentos de 8% em relagdo a lenhina original. A temperatura aumenta
geralmente entre 10 a 15 °C durante a reacgdo. A pH inferiores a 12,5 a degradacio da vanilina é
mais rdpida.

Uma boa condigdo para a oxida¢do da lenhina de Pinus spp. (Westvaco) situa-se
em: 60 g.£-1 de lenhina, 80 g.£-1 de hidréxido de sédio, temperatura de 120 °C (inicial), pressio

parcial de oxigénio de 4,0 bar (inicial) e pressdo total de 9 bar. O mdximo rendimento ¢



encontrado entre 45-70 min.

Um modelo cinético apoiado em mecanismos de reacgdes sugeridos na literatura €
desenvolvido e simplificado com vista a obter a constante de velocidade de degradagdo da
lenhina e a constante da velocidade de degradagdo da vanilina que € uma fungdo do pH.

A concentragdo maxima de vanilina (8 g.£-1 para 60 g.£-1 de lenhina) foi obtida
pela oxidagao com nitrobenzeno. A oxidagdo com oxigénio na presenga de sais de cobre Il ndo

melhorou a produgdo de vanilina.
A oxidagdo da lenhina de Pinus pinaster (Portucel) produziu 3,4 g.£-1 para 82,5

g £-1 de lenhina e 4 g.£-1 para 500 m€ de lixivia negra.

A actividade de células e enzima extraidas de Acinetobacter anitratus foi medida
usando lenhina kraft da Portucel (precipitada ou presente na lixivia negra). Usou-se também
4lcool benzilico (um substrato modelo) e dgua oxigenada (co-substrato). A oxidagio biologica
conduziu & produgio de veratraldeido. Foi estudada a sequéncia de tratamento quimico mais
bioldgico.

Ensaiaram-se estudos de isolamento de vanilina do meio reaccional usando resina
catiénica (Duolite C20 e Dowex 50W X8). Estudo de adsor¢do em reactor "batch” revelou um
valor muito baixo de capacidade. Também foram realizadas experiéncias em leito fixo com
alimentacdo em degrau (Duolite C20). Experi€ncias com pulso (Dowex 50W X8) mostram

eventualmente a exclusio da vanilina da lenhina.



Abstract

The production of vanillin to enhance the value of kraft lignin from Pinus pinaster
was studied. Vanillin (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde) is widely used as flavour. It is the
most popular agent of this kind and can be found in ice-creams, candies, cookies, puddings,
cakes, soft drinks. Others uses, like additive in perfumes and deodorants, pharmaceuticals
precursor, and metal-plating industries (bath additive), as zinc electrodeposition, are also found.

Initially, vanillin was obtained from vanilla beans. With increase of its demand
and consequently price, other routes of production have been studied. Oxidation by CrO3 of
coniferin and acid or enzymatic hydrolyze, isomerization of eugenol, followed by oxidation,
transformation of guaiacol with Reimer-Tiemann, Gatterman, Fries, or modified Sandmeyer
reaction are some examples of the several routes to obtain it. The oxidation of lignocellulosic
materials by oxygen or other oxidants agents like nitrobenzene and CuO have been used too. The
first route for lignin oxidation is the more important route to obtain vanillin.

Pulp and paper industries are the most important sources of quasi pure lignin,
although it is known that original structure of lignin has been changed. There are mainly two
types of lignin resulting from the sulfite process (lignossulfonate) and from the sulfate process
(kraft lignin). The first process has been abandoned slowly, mainly because of higher pollution,
and although new methods to obtain pulp and paper have been studied, the use of kraft process
has grown.

About 30 million ton. of lignin are produced per year: almost two-third are kraft
lignin and one-third are lignossulfonate. Only 6% of lignin produced is recovered and marketed.
It was created an annual market for about 2 million of ton (or 20% of lignossulfonate). Burning
of kraft lignin has been environmentally acceptable and contributes to the nice energy balance of
the pulp and paper process. Therefore, only if it is used to produce high added value (products
or products with price higher than its fuel value), or in the case production capacity increase of
the plant is limited by the boiler capacity.

An experimental set-up was built in order to study the oxidation of kraft lignin
from Pinus spp. for the production of vanillin. It includes a reactor (glass cylindric autoclave
with stirrer) which was heated by circulating the silicone oil from thermostatic bath.
Temperature, total pressure and, some times, oxygen flow were acquired by a IBM PS2/55
computer and samples were collected with fraction collector.

Vanillin concentration and other similar compounds was followed by gas
chromatography (GC), after acidification and extraction with diethyl eter. The evolution of
molecular weight distribution (MWD) of the samples of lignin was followed by high pressure
liquid chromatography (HPLC). Alkalinity was followed by acid-base titration or pH
measurement.

The oxygen concentration was estimated using a model (modger) created by



using literature information. Pinus spp. lignin (Westvaco), Pinus pinaster lignin (Portucel) and
black liquor with Pinus pinaster lignin (Portucel) were used in this study. Kraft black liquor with
14,4% of solids content (9,6% of organic and 4,8% of inorganic) were used in chemical and
biological oxidation. Inorganic compounds were not eliminated by treatment with barium
chloride. Humidities of Pinus spp. lignin and of P. pinaster lignin were equal (3,7%), but
residues to 575 °C were 2,8 and 28,2%, respectively. Elemental analysis (CHNS) and
termogravimetry (TG) confirm the high purity of Pinus spp. (Westvaco) lignin. Therefore, it
was chosen to study the process and the kinetics of oxidation with oxygen. Fourier transformed
infra-red spectroscopy (FTIR) was not enough to measure vanillin concentration, when it was
mixed with lignin. They showed similar absorption. Combustion energy of vanillin was very
small as compared with coniferyl alcohol (lignin's precursor) and the lignins.

Vanillin was not found by hydrolysis (120 °C by 120 min). Results with CG
were confirmed by HPLC since MWD did not change. However, when oxygen was fed to the
reactor (time zero), vanillin was produced with yield of 4 to 8%. MWD for sample with 40 min
of oxidation showed an increase of compounds with molecular weight near vanillin. Vanillin
was not detected after 90 min and the MWD did not change after this sample time.

Temperature increased generally 10-15 °C as compared with initial temperature,
before reaching the maximum vanillin concentration. The time to reach this maximum was lower
as‘bigger was the temperature, oxygen partial pressure or total pressure. pH decreased with
oxidation. Vanillin was consumed vary fast at pH lower than 12.5 therefore, high alkali
concentration protects it. The increase of lignin concentration did not increase vanillin
concentration in high concentration range (120 g1y

A kinetic model was developted to allow understanding experimental results. The
model considered the influence of pH in the vanillin degradation rate. The model fails in
explaining the influence of lignin concentration in high concentration range and lower
temperature (100-110°C). The maximum vanillin concentration (8 g £-1) was determinated by
oxidation with nitrobenzene. ’

Oxidation of Pinus spp. lignin in presence of copper II salt did not increase the
vanillin maximum production, but decreased the vanillin degradation. Oxidation with copper II
salt did not produce high vanillin concentration.

Pinus pinaster (Portucel) produced 3.4 gl1lof vanillin by using 82,5 g of crude
lignin and 4.0 g.£-! by using 500 m¢ of black liquor, which correspond the usual concentration
of Pinus spp. (Westvaco).

The activity of Acinetobacter anitratus cells and ligninase enzyme extracted from
bacteria was measure with kraft lignin from Pinus pinaster (precipitated or in black liquor). The
activity of this intracellular enzyme was measured with model substrate (benzyl alcohol),

showing a sigmoid Michaelis curve for constant HoO2 concentration. Enzymatic activity on



treated black liquor leads to the production of low molecular weight compounds and to partial
polymerization of lignin. Vanillin was not detected, but veratraldehyde was detected by thin layer
chromatography.

Combined oxidation (in the sequence: chemical + enzymatic) was realized. Black
liquor with additional NaOH (40 g.£-1) was oxidized with oxygen (120-138 °C, oxygen partial
pressure = 1.5 bar, total pressure = 2,5-4,5 bar). This reaction produced 1.2 g1 (0.9g.g! of

solids) of vanillin in 54 min of reaction. Two samples of chemical oxidation (43 min and 83
min) was incubated with enzyme (35 °C, pH 6.2 with H2O7) for 0, 6 and 20 hours. Vanillin
produced by chemical reaction was not detected after enzymatic incubation.

Isolation of vanillin from reaction medium was studied by batch adsorption using
cationic exchange resins (Duolite C20 and Dowex 50W X8). However the adsorption capacity is
very low. Fixed bed experiments using step changes in concentration were carried out with
Duolite C20 resins; pulse experiments (with Dowex SOW X8) showed eventually exclusion of
vanillin from lignin.



Résumé

On a étudié la production de vanille a partir de lignine kraft de Pinus pinaster. La
vanille est un agent flavorizant dans l'industrie alimentaire, aditif pour la parfumerie et aussi un
precurseur pour l'industrie pharmaceutique.

La voie la plus importante de production de la vanille est I'oxidation de la lignine.
La source principale de lignine est I'industrie de cellulose (ligninosulfonate du procede sulfite et
lignine kraft).

L'étude de la cinétique d'oxidation de la lignine a été faite dans un reacteur Biichi
(méx T = 200°C, méx P = 12 aun) avec acquisition de données de temperature, pression, flux
d'oxigéne par ordinateur IBM PS2/55. Les échantillons de liquide sont analisées par CG
(vanille), HPLC (MWD) et titration (alcalinité). Trois sources the lignine ont été utilizées: Pinus
spp. (Westvaco), Pinus pinaster (Portucel) et liqueur noir (Portucel).

Le rendement en vanille atteint 8% pour T = 120°C, pO2 = 4 bar, P =9 bar.
Quand le pH est inferieur & 12,5 la degradation de la vanille est plus rapide.

Un modele cinétique permet d'expliquer qualitativament les experiences
d'oxidation de lignine et notament l'influence des variables operatoires: pression partielle
d'oxigene, concentration de lignine, concentration d'hydroxide de sodium, pression totale.

L'oxidation avec le nitrobenzene conduit & un rendement de vanille de 13% avec
une concentration maximale de 8 g.€71.

L'oxidation biologique de la lignine a été étudi€ en utilisant cellules et enzyme
extraite de Acinetobacter anitratus. On a aussi étudié I'activité biologique sur un substract
modele.

Enfin des essais préliminaires d'isolation de la vanille du milieu reactionnel sur

des resines cationiques ont été realizés.
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Introducao.

O presente trabalho tem como objectivo o estudo da produgdo de vanilina a partir
de lenhina por oxidagdo quimica (ndo catalitica e catalitica) e biolgica.

A lenhina é um sub-produto da indistria de pasta de celulose que se encontra
solubilizada na lixivia negra (ou licor negro). No processo kraft essa lixivia é queimada
contribuindo para um bom balango energético do processo. Todavia, um aumento de produgdo
pode estar limitado pela capacidade das caldeiras e por isso € interessante analisar a viabilidade
de produzir substincias com alto valor acrescentado a partir da lixivia negra, tais como a vanilina
(4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido), que € usada como agente flavorizante e precursor para a
industria farmacéutica.

O trabalho encontra-se dividido em cinco capitulos. No capitulo 1 € apresentada
uma revisdo bibliogrifica detalhada de patentes e artigos cientificos relativos & produgédo de
vanilina. As principais vias de obteng¢@o de vanilina sdo: extrac¢do das vagens de baunilha,
sintese a partir da coniferina, do eugenol, do guaiacol ou do safrole e, através da degradagio
oxidativa da lenhina. Os oxidantes utilizados para a oxidagdo da lenhina em meio alcalino sdo o
nitrobenzeno, o éxido de cobre II e o oxigénio molecular. Os dois primeiros sdo utilizados para
‘estudos laboratoriais, principalmente andlise quimica, enquanto que o oxigénio (puro ou do ar) €
preferido para produgdo industrial da vanilina.

No capitulo 2 € descrita a instalagdo laboratorial usada para estudo da oxidagéo
quimica e catalitica da lenhina a vanilina. Os componentes desse sistema sdo apresentados em
detalhe, inclusive um exemplo de uma operagio tipica. Os materiais e reagentes utilizados no
estudo, bem como caracteristicas do seu comportamento no meio de reacg@o e as caracteristicas
que puderam ser analisadas sdo também mostradas.

No capitulo 3 € estudada a cinética de oxidag@o da lenhina a vanilina. Vdrias
fontes de lenhina kraft sdo consideradas, nomeadamente, de Pinus spp. (Westvaco), de Pinus
pinaster (Portucel) e presente na lixivia negra da Portucel. A influéncia de vdrios pardmetros
(temperatura, pressdo parcial de oxigénio, pressdo total, concentragio de lenhina e concentragio
de hidréxido de sédio) foi analisada. E apresentado um modelo cinético que procura explicar
qualitativamente as observagdes experimentais.

No capitulo 4 sdo apresentados resultados de oxidagdo biolégica da lenhina de
Pinus pinaster precipitada (Portucel) e presente na lixivia negra. A lenhinase purificada de
Acinetobacter anitratus ou as células intactas foram utilizadas como catalisadores. A enzima foi
caracterizada com 4lcool benzilico (composto modelo) na presenga de dgua oxigenada. A acgido



da enzima sobre a lenhina precipitada ou sobre a lixivia (com pH ajustado a 6,2), bem como
sobre a lenhina previamente oxidada quimicamente com oxigénio foi estudada.

No capitulo 5 sdo apresentados as conclusdes gerais do trabalho e perpectivas de
trabalho futuro.

No final deste trabalho € apresentado uma série de apéndices que complementam
as informagdes descritas nos capitlulos anteriores. No apéndice A sdo mostradas tabelas com as
principais condigSes das experiéncias de oxidagdo quimica. Nos apéndices B e C sdo mostradas
as técnicas usadas para dosagem de vanilina e caracterizagio da lenhina, respectivamente. No
apéndice D sdo mostrados os programas de computagdo mencionados. No apéndice E ¢é
mostrado os ensaios realizados para a adsorgdo da vanilina em resina permutadora de catides.
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Capitulo 1 - Revisido bibliografica sobre o processo de produg¢ido de vanilina a
partir de lenhina.

Neste capitulo é apresentada uma revisdo bibliogrifica relativa ao processo de
produgdo de vanilina a partir de lenhina. Assuntos gerais como visdo da biotecnologia de
materiais lenhoceluldsicos, biossintese, fungio e transformagdes da lenhina, inclusive na célula,
e seu relacionamento com os outros componentes vegetais (celulose € hemicelulose) sdo
abordados. As caracteristicas fisico-quimicas da vanilina, algumas aplica¢Ses, métodos de
produgio e purificagdo sdo descritos encerrando essa revisio bibliografica. Esses aspectos irdo

fornecer informagdes bdsicas essenciais para se entender o processo estudado.

1.1. Matérias-primas renovaveis no contexto mundial.

_ A biotecnologia, embora definida de diversas formas, € considerada como a parte
da ciéncia que estuda a obten¢do de energia e produtos tteis a0 homem utilizando matéria-prima
de origem bioldgica, ou seja, matérias-primas renovdveis ou biomassa. No presente trabalho, a
lenhina foi oxidada com oxigénio molecular para a obtengdo de vanilina. Este processo pode ser
realizado utilizando qualquer fonte de lenhina, por exemplo, licor negro de processo de produgédo
de pasta de celulose ou, até mesmo, serrim.

Quase todos os produtos quimicos e polimeros orgéanicos sintéticos derivados
destes sdo obtidos do petrdleo e do gds natural. A abundédncia destas matérias-primas no
mercado mundial e consequente prego baixo, principalmente até 1973, estimulou o
desenvolvimento de processos tecnolégicos baseados nestas matérias-primas [1]. No entanto, a
consciéncia da exaustdo do petréleo nas proximas décadas [2] tem gradualmente aumentado seu
prego, apesar de, momentaneamente, terem ocorrido algumas redugdes devido a circunstincias
particulares do mercado internacional. O primeiro indicativo de exaustdo foi considerado o
rdpido aumento de pre¢o ocorrido em 1979, estabelecido pelos paises componentes da OPEP
(Organizagio dos Pafses Exportadores de Petréleo) [1].

Durante alguns anos, o petréleo ainda serd a principal fonte de matéria-prima para
a obtencdo de produtos quimicos orgdnicos, mas em poucas décadas, o carvdo ¢ os
hidrocarbonetos extraidos de xisto ¢ de arenito assumirdo maior importincia. No momento,
essas matérias-primas sdo mais caras que o petréleo, e também sdo finitas. Consequentemente, a
.obtengdo de produtos quimicos a partir de biomassa tornar-se-4 cada vez mais importante [1].

O carvdo pode também ser utilizado como matéria-prima para a produgdo de
produtos quimicos como ocorreu na Alemanha durante a Segunda Guerra Mundial, ou mesmo,
actualmente, na Africa do Sul, devido a questdes politicas. Por outro lado, o uso de biomassa
tornar-se-d imprescindivel com o aumento do custo das fontes ndo renovdveis de matérias-
primas, e consequente aumento de prego dos produtos quimicos [1].
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1.1.1. Biomassa.

Uma avaliagio de produtividade de biomassa vegetal total foi estimada para 155
bilides de toneladas por ano, sendo 65% (100 bilides ton.ano-1) na regido continental. A
produtividade das florestas temperadas estd compreendida na gama de 600 a 2500 g.m2.ano"!
(sendo 1000 g.m-2.ano"! o valor médio), enquanto que para terras cultivadas foi estimado em
100 a 4000 g.m2.ano-! (sendo 650 g.m2.ano"! o valor médio). Deste modo, pode ser
concluido que o componente de biomassa vegetal com maior contribuigao potencial € a madeira.
Essa conclusdo € reforcada pelo facto de dois tergos de toda a matéria orgénica ser madeira, de
onde pode ser obtido energia e diversos produtos quimicos, mesmo com a tecnologia nado tdo
intensamente estudada quando comparada com a petroquimica [1]. Recentemente, trabalhos com
o intuito de utilizar biomassa vegetal como fonte de produtos quimicos € de combustiveis sdo
amplamente encontrados [3].

Embora a eficiéncia de transformagdo da energia solar em madeira seja baixa (de
0,5 a 1%), é suficiente para suprir perpetuamente 14 bilides de ton de madeira por ano. Ao
contrédrio de outros produtos fotossintetisados, a madeira pode ser colectada e armazenada sob
certas condi¢des por um enorme intervalo de tempo. Ela € abundante e estd dispersa por quase
toda a superficie do globo. Pode ser inesgotével, necessitando apenas compensagdes de nutriente
do solo (possivelmente mais facilmente que para agricultura), e contém baixos teores de cinzas,
azoto e enxofre (praticamente isento) [4].

Diversos produtos de grande importdncia podem ser obtidos baseados em trés
processos iniciais: pirdlise, hidrogenagéo e hidrélise. Como produtos da pirélise temos: gases
(monéxido de carbono, diéxido de carbono, hidrogénio e hidrocarbonetos), liquidos (metanol,
dcido acético, acetona, derivados fendlicos) e o carvdo. Da hidrogenagdo: gases
(hidrocarbonetos) e derivados fendlicos e do ciclohexano. A hidrdlise produz trés classes de
produtos que ainda podem ser intensamente transformados: hexoses, pentoses € lenhina. As
duas primeiras podem sofrer fermentagdo (dlcoois, polidis, cetonas, dcidos, biomassa de
levedura), desidrogenagdo-hidrélise (hidroximetilfurfural, furfural e acido levilico),
hidrogenagdo (poliéis) e cristalizagdo (glucose e xilose). A lenhina pode ser hidrogenada
(derivados fendlicos e hidrocarbonetos), hidrolisada (derivados fendlicos e catecdis) e oxidada
(vanilina) [4]. Obviamente esses sdo apenas uma amostra dos principais compostos, sendo
praticamente infinddvel os produtos e processos que poderiam sucedé-los.

Mesmo assim, os produtos quimicos derivados da madeira sdo obtidos,
principalmente, como sub-produtos da indistria de pasta de celulose e papel. Os fragmentos das
paredes celulares, contidos na solugdo do processo de obtengdo da pasta, podem ser
frequentemente isolados da frac¢do aquosa e ser utilizados. Os agicares presentes no licor do
processo sulfito podem ser fermentados a etanol [1], embora uma parte significativa das

pentoses iniciais estejam degradadas. Métodos alternativos, para evitar este efeito, sdo
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propostos, como por exemplo, sua extracgio preliminar [3]. A terebentina pode ser isolada dos
produtos vol4teis do licor do processo kraft, inclusive pode ser obtido sulfureto de dimetila,
dimetil sulféxido e dimetil sulfona, titeis como solventes e reagentes quimicos. Também os
4cidos resfnicos e 4cidos gordos sdo possiveis sub-produtos. Além destes, a vanilina € tida como
um sub-produto de elevado valor comercial, sendo obtida comercialmente através da oxidagdo da
lenhina do processo sulfito [1], como veremos em maior detalhe no decorrer desta exposigdo.

1.1.2. Principais constituintes da biomassa vegetal.

A célula vegetal é composta principalmente por trés polimeros: celulose,
hemicelulose e lenhina. Os dois primeiros sdo polissacarideos, chamados no conjunto como
holocelulose, enquanto que a lenhina € um polimero aromadtico.

A celulose apresenta a mesma estrutura quimica, independentemente do vegetal.
E um polimero branco de B-D-glucose formado por ligagdes glicosidicas 1,4'. E o mais
abundante composto orginico do planeta, sendo aproximadamente 50% de toda a biomassa
vegetal. O tipo de ligagdo quimica entre 0os monémeros provoca um arranjo estéreo-espacial, com
interacgdes através de pontes de hidrogénio, que produz uma estrutura cristalina e compacta.
Desta forma, embora tenha trés grupos hidroxilicos por monémeros, é completamente insolivel
em dgua, o que limita o acesso de enzimas ¢ de reagentes quimicos. No entanto, as fibras de
celulose podem ser expandidas e dispersadas, ou mesmo solubilizadas, através de dcidos fortes =
ou dlcalis, solugdes de sais concentrados e vdrios agentes complexantes. Apds €sses processos,
sua estrutura cristalina pode ser regenerada, mas ndo com a disposigdo original [5, 6].

Um grupo de polissacarideos, facilmente solubilizados por solugdes alcalinas,
estd intimamente ligado a celulose e é denominado colectivamente de hemicelulose, constituindo
25-30% da biomassa vegetal. Sdo também insoliveis em dgua, mas sdo mais hidrolisdveis por
dcidos minerais. Nas madeiras macias ("softwoods"”, p. ex. Pinus spp.) sdo formadas, em
ordem decrescente de abundincia, por manose, galactose, xilose, glucose e arabinose. Nas
madeiras duras ("hardwoods”, p. ex. Eucaliptus spp.) sdo formadas por xilose, galactose,
manose, € em menor frequéncia, pela rhaminose e arabinose. As hexoses sdo mais frequentes
nas madeiras macias, enquanto que as pentoses o sdo nas madeiras duras, ver Tabela 1.1. Além
disso, o agicar dcido 4-O-metilglucurdnico € encontrado nos dois tipos de vegetais [5, 6].

A presenga da lenhina € considerada essencial para o vegetal ser classificado
como madeira (do latim lignwm, madeira [7]). A lenhina serve como material de preenchimento e
cimento entre as fibras de holocelulose, € como barreira a degradagdo enzimdtica da parede
celular. Assim como a celulose, geralmente aumenta com a idade do vegetal [8]. Apesar de sua
importincia quantitativa, entre 17-33% do peso seco, apenas recentemente foram esclarecidos
alguns aspectos de sua estrutura molecular, e ainda € considerada uma matéria-prima de pouca

utilizagfo. A lenhina € um polimero tridimensional formado por vdrios tipos de ligagdes carbono-
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carbono ou éter entre algumas unidades fenil-propano, como serd visto em detalhes a seguir. O
numero de ligagdes entre os intermondmeros também pode variar com o tipo de vegetal, como €
o caso do menor peso molecular aparente e o menor grau de ligagdes interligadas encontradas
entre as madeiras duras. Tal facto estd de acordo com a maior facilidade de solubiliza¢io da
lenhina destas espécies [5].

O complexo polimérico lenhina-carbohidratos (ou glico-lenhina), que consiste em
pequenos fragmentos de lenhina atados a hemicelulose, tem sido extraido e estudado. Os
carbohidratos estdo conectados a lenhina através de ligagdes tipo éter. Foram comprovadas
ligagdes intermoleculares através dos dcidos urdnicos [8] e de outros carbohidratos neutros,
como a D-glucose. Koshijima et al. [8] encontraram para Pinus densiflora, principalmente
ligagbes na posigdo C-6 para as hexoses € C-3 ou C-2 (menos frequente) para as pentoses. Estes
polimeros complexos apresentam peso molecular médio entre 6000 e 8000 dalton [9]. Pelo lado
da lenhina, as ligagdes ocorrem no carbono o das unidades fenilpropano ou na posi¢do p-
hidroxi. H4 um considerdvel debate sobre os tipos de liga¢des e estrutura formada entre lenhina e
celulose [4], mas por outro lado sabe-se que a combinagio € tal que torna quase impossivel de
ser degradado pela ac¢do enzimadtica [8].

As células vegetais internas (por exemplo do tronco) e externas (casca)
apresentam uma grande diferenga no que se refere aos constituintes essenciais. Embora a casca
seja geralmente considerada um rejeito, ou apenas um combustivel sélido, alguns trabalhos para

sua utilizagdo tem aparecido recentemente, inclusive para o Pinus pinaster [10, 11, 12].

1.1.3. Aspectos fisiologicos da célula vegetal.

A c€lula vegetal da madeira apresenta como caracteristica peculiar uma estrutura
esquelética, denominada parede celular, formada essencialmente por polissacarideos
(holocelulose) € lenhina. A parede celular corresponde a até 95% de toda a massa vegetal. Tem
como fungdo individualizar a célula, definir sua morfologia, tornd-la rigida ¢ controlar a
passagem de nutrientes € de dgua [5]; além de servir como uma barreira imunoldgica [1]. Os
outros componentes, denominados ndo-estruturais, podem chegar a at€ 15% e sdo compostos
por; dcidos orgénicos (palmitico, estedrico, oleico, linoleico, linolénico), agtcares soldveis,
amido, proteina, cutina, silica, tanino, polifendis, resinas (dcido abiético), cinfora, Sleos
voldteis (componentes da terebentina, p.ex., a-pineno), gomas, litex e cortica [[3, 5, 6].

A parede celular pode ser sub-dividida em lamela média (M), parede primdria
adjacente (P) e parede secunddria (S), esta tltima sendo composta por trés camadas: externa
(S1), média (S2) e interna (S3). A parede primdria € a primeira estrutura formada durante o
crescimento, enquanto que a parede secunddria é formada depois do crescimento ter cessado. A
concentracdo de lenhina na lamela média € cerca de 70% nas madeiras macias € 90% nas

madeiras duras. A celulose estd principalmente concentrada na parede secunddria, onde a lenhina
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também € muito comum, principalmente na camada S3 [3]. As microfibrilas de celulose
cristalina, com molécula linear orientada (lateralmente ligadas por pontes de hidrogénio), ou
amorfa, associada com a hemicelulose e a lenhina que a circundam, formam uma matriz rigida

que reforga sua integridade e, em parte, € responsdvel pela sua resisténcia a ataques quimicos

[3].

1.1.4. Composicao das células vegetais.

A composic¢do da biomassa vegetal varia amplamente de espécie para espécie [5,
6, 3] , como pode ser verificado na Tabela 1.1. Dependendo de cada vegetal podemos encontrar
esses componentes em maior ou menor quantidade [5]. O teor de lenhina e sua consequente
importdncia € facilmente identificado nas madeiras. Como jd4 mencionado, sua presenca é
essencial para que uma espécie vegetal seja denominada madeira, mas o contrdrio ndo €
verdadeiro. As gramineas, por exemplo, embora apresentem um significativo teor de lenhina,
nao sdo classificadas como madeira.

Tabela 1.1. Composi¢do de vdrios tipos de biomassa (% peso seco).

fonte celulose [ hemicelulose |lenhina | outros | referéncia
Cereais, rejeitos e diversos
- cereals em graos - - - 65-702 [5]
- algoddo e linho 80-95 5-20 - - 5]
- gramineas (palmeiras, | 25-40 25-50 10-30 - 5
bambu, e cana de agiicar)
- bambu 48 31b 23 - [13]
- espiga de milho 41 36 6 17¢ [5]
- caule de milho 29 28 3,1 - [5]
- palha de tnigo 40 29 14 - [5]
50 20d 21 [13]
- papel jornal 40-55 25-40 18-30 - [5]
- pasta quimica 60-80 20-30 2-10 - 5]
- esterco animal 18 - - - (5]
- algas (verdes) 20-40 20-50 - 30-50¢ (5]
Madeiras
- amazonense 48 22 26 6,4f 5]
- teka 34 17 30 15f (3]
- madeiras duras/zona 4512 30+5 20+4 5+3 (3]
temperada 48 388 24 - [13]
- madeiras macias 42472 2712 28%3 32 [5]
43 28h 29 - [13]
4 amido. € compostos pécticos.
b xilano (28%). f extractivos.
€ produtos pécticos (3%) e extractivos (14%). g xilano (22%) e glucomanano (3%).

d xilano (27%). h glucomanano (17%) e xilano (8%).
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A composi¢do da biomassa vegetal também € fungdo de outros factores, como
regido de plantio, estagdo do ano em que foi feita a colheita, etc. Mesmo dentro do mesmo
vegetal ocorre uma distribui¢do diferente dos componentes do vegetal, ver Tabela 1.2 [14].

Tabela 1.2. Distribui¢do dos principais componentes do pinheirod.

partes da arvore o-celulose hemicelulose lenhina
agulhas 42 .6 22,3 37,7
casca 23,7 24,9 50,0
ramos 36,9 33,7 35,0
copa 41,4 31,2 32,5
raiz 44,6 25,6 31,3
caule 51,1 26,8 27,8

a esses valores sdo médias de trés drvores Pinus spp. € s40 eXpressos cComo percentagem em
peso seco de madeiras livres de extractivos [14].

1.1.5. Consideragoes econdémicas e ambientais.

A utilizagio de biomassa como matéria-prima apresenta como ponto Critico o
baixo rendimento, para os produtos desejados, quando calculados em rela¢@o a massa inicial [2].
Duas caracteristicas intrinsicas sdo responsaveis por este aspecto: a) sua abundancia de dgua e b)
sua-heterogeneidade. Se o processo de transformagdo da biomassa for -em-meio aquoso, a
primeira caracteristica passa a ser vantajosa, mas, inevitavelmente, é uma carga adicional a ser
transportada desde a fonte produtora. Uma enorme quantidade de ramos e troncos pequenos de
drvores sdo disponiveis a custos da ordem de US$ 20 por ton para um raio de até 80 kilémetros,
no entanto, nio sdo utilizados nem pela indistria madeireira, nem pela industria de celulose e
papél, devido as caracteristicas ndo desejadas a estes processos. Outra fonte enorme de biomassa
sdo os residuos agricolas, com valores geralmente abaixo de US$ 22 por ton e, frequentemente,
abaixo de US$ 11 por ton. Todos os valores apresentados sdo referentes a pregos estimados nos
Estados Unidos da América [2]. O residuo urbano apresenta-se como uma potencial fonte de
matéria-prima, tendo sua viabilidade ligada a facilidade ou ndo de separagdo dos diversos
componentes.

Os combustiveis sélidos requerem equipamentos de combustdo mais complexos e
caros. Estes factos tornam a utilizagdo da biomassa pouco prética, ou mesmo invidvel para
produgdo de energia [2]. No caso dos processos de transformagio, o capital necessdrio para o
processo baseado em biomassa € cerca de trés vezes superior ao petroquimico, sendo esta
relagdo para a processo de hidrélise dcida, que por sua vez ndo necessita de pré-tratamento,
produgdo e recuperagio de enzima (estimado em 38% do capital total). Neste caso, o processo
biotecnoldgico apresenta um custo semelhante ao necessério para a transformagio do carvio. Por

outro lado, a utilizagdo da biomassa apresenta uma grande vantagem. Uma unidade industrial
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usando biomassa exige a décima parte do montante necessdrio para instalagdo de uma unidade
baseada no petréleo ou carvdo (na ordem de bilides de délares) [2].

A utilizagdo em grande escala de biomassa ainda dever4 ser realizada de forma a
nio causar altera¢des drésticas ao meio ambiente. Com o aumento da extrac¢io de madeira, por
exemplo, dever-se-4 minimizar os impactos causados no solo e para a vida selvagem. Portanto,
0s processos biotecnolégicos devem ser previstos para utilizagdo completa de sua matéria-prima
[2].

No caso especifico da madeira, pela indistria de produgdo de pasta de celulose e
papel, a utilizag@o da biomassa € frequentemente plena. A lenhina e a hemicelulose so essenciais
para um balango energético favordvel ao processo. No entanto, nos casos de aumento de
produgdo de pasta, o uso da fracgdo glico-lenhina solubilizada pode ser estrangulada pela
capacidade de queima das caldeiras, o que nem sempre pode ser feito por simples aquisi¢do de
novas unidades. Uma alternativa bastante feliz, seria a aplicag¢do de hemicelulose e de lenhina
para a produgdo de produtos de elevado valor acrescentado, como é o caso da vanilina, o
objectivo de nosso estudo [2]. '

Desde jd podemos concluir que a madeira bruta ndo € uma boa fonte de lenhina
para o processo de produgdo de vanilina. Sua estrutura compacta dificulta o acesso dos
reagentes. Alternativamente, poderia ser utilizada a moagem para transformé-la em serrim. Essa

-etapa adicional aumenta o custo do processo e sé € interessante no caso de usar a celulose como.. .. ..

fonte de glucose, e ndo como fibras (papel). Portanto, ndo é por acaso o facto de a lenhina
presente no licor dos processos de produgdo de pasta ser utilizada como fonte de matéria-prima
para a produgdo de vanilina [2].

1.1.6. Processos de producao de pasta de celulose e de papel.

Cerca de 1,5.1010 toneladas de diéxido de carbono sio incorporadas como
madeira [15]. A celulose, por apresentar-se como matéria-prima de diversos produtos, é
purificada em larga escala, enquanto a lenhina é um sub-produto até inconveniente em certos
casos [16],[17]. A tecnologia do processo de produgdo de pasta, de papel e de produtos
relacionados envolve valores na ordem dos 100 bilides de délares americanos por ano. Essas
indéstrias, com uma produgdo de cerca de 175-200 milhdes de toneladas por ano, estdo
predominantemente localizadas no Canadd, Suécia, Finlandia, Japdo, Brasil, Portugal e antiga
Unido Soviética [17].

A composi¢do da madeira comercial, em relagdo a peso seco, é de 42-45% de
celulose, 27-30% de hemicelulose € 20-28% de lenhina. Estes valores s3o referentes a plantas
com cerca de 3 anos de idade e variam com a idade. Ainda em menor teor encontram-se as
resinas e os 6leos, que variam de 1 a 5% [17]. Para a inddstria de pasta de celulose e papel, as
madeiras sdo divididas em duas classes: as madeiras macias ou resinosas ("'softwoods"), que sdo
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na realidade as coniferas, € as madeiras duras ou folhosas ("hardwoods"), que sdo as madeiras
de folha larga. Essa classificagdo apresenta excepgoes como € o caso da "basswood" e do cedro
que sdo relativamente macias. Em geral, as madeiras duras apresentam mais celulose ¢ menos
lenhina que as macias e, consequentemente, maior rendimento de pasta [6].

A celulose, isenta de lenhina, pode ser obtida por diversos processos, que sdo
divididos em duas grandes classes: o quimico e o termomecanico. O processo termomecanico
utiliza apenas algum tratamento quimico para as frac¢cdes muito pesadas da pasta, € este processo
consiste, essencialmente, em abrir mecanicamente, a quente, as fibras da madeira. Deste modo,
as fibras de celulose permanecem inalteradas, enquanto os demais componentes da madeira
podem ser retirados pelo vapor d'dgua [6, 17].

Os processos quimicos sdo mais comuns. Trata-se da solubiliza¢do, com
alteracdo quimica ou ndo, de toda a matéria orgénica, excepto da celulose. Os tratamentos
quimicos podem ser sub-divididos nos seguintes processos: a) bissulfito dcido, b) bissulfito, ¢)
bissulfito tipo Stora (duas estapas), d) sulfito tipo Silvola (trés etapas), €) sulfito neutro semi-
quimico (NSSC - "neutral sulfite semichemical”), f) sulfito alcalino, g) alcalino (soda) e h) kraft
(ou sulfato). A Tabela 1.3 mostra as caracteristicas principais de cada processo. Algumas
modificagdes € novas alternativas tém sido propostas, como por exemplo a adigdo de
antraquinona aos processos kraft e soda, uso de 6xido férrico ao processo soda, substitui¢io do
hidroxido-de.sédio pelo metaborato (NaBOj) no processo kraft, utilizagdo de solventes
organicos, como por exemplo, metanol, etanol ou butanol com dgua (processos "organosolv"),
inclusdo de oxigénio no reactor de cozimento, etc [17].

A produgdo da pasta de celulose de material fibroso lenhocelulésico pelo
processo quimico € especialmente dirigido a produgdo de um produto final de caracteristica
fibrosa, além de outras caracteristicas que dependerdo da finalidade especifica do produto. Dos
diversos processos disponiveis, o processo kraft tornou-se o mais utilizado, pois permite utilizar
uma vasta gama de matéria prima (versdtil), recuperar a maior parte da energia e reagentes
quimicos necessdrios ao processo (econémico e pouco poluente) e, regularmente, apresenta um
produto com fibras longas (qualidade geralmente necessaria) 16, 17].

As propriedades anatdmicas (comprimento da fibra), fisicas (resisténcia a tracgio)
e quimicas (composigdo: celulose, hemicelulose e lenhina) das madeiras mais produtivas tém
contribuido para a utilizagdo de apenas algumas espécies, sendo que estas s3o plenamente
compativeis com o processo kraft [17].

A velocidade de dissolucdo da glico-lenhina para o processo kraft € muito mais
rdpida do que para o processo sulfito ("acid bisulfite process"). A despeito disto, a pasta kraft
contém mais lenhina residual que a pasta sulfito e é mais dificil de ser branqueada.
Possivelmente, as fracgdes de baixos pesos moleculares de lenhina (hemi-lenhina), ou fracgdes
formadas durante o cozimento, ficam depositadas sobre as fibras de carbohidratos. No caso do
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processo sulfito, a sulfonagdo da hemi-lenhina impossibilita a reac¢@o posterior, com a formagido
dos depdsitos. A solubilidade da glico-lenhina € o factor limitante do processo mecinico, o que
resulta numa pasta amarelada [18].

Tabela 1.3. Caracteristicas principais dos processos quimicos de obteng¢do de pasta de
celulosed.

método | faixa de | bases al- agente temperatu- | tempo na | rendi-
pH |ternativas activo ramax, °C Tmax, |mento,
) min Yo
bissglfito 1-2 CaZ*Mg2+| HSOs,H* 125-145 180-420 45-55
pH 4cido Na+, NHa*
bissulfito 3-5 Mg2+ Na+, | HSO;3-, H* 150-170 60-180 50-65
NH4*
sulfito
tipo Stora
12 etapa 6-8 Na+ HSO3,S032-| 135-145 120-360
22 etapa 1-2 Na+ HSO3- H+ 125-140 120-240 50-60
sulfito
tipo Silvola
12 etapa 6-8 Na+ HSO3-, SO32-| 120-140 1%8-1 38
22 etapa 1-2 Na+ HSO;3-, H* 135-145 180-3
34 etapa 6-10 Na+ OH- 160-180 120-180 34-45
NSSC 5-7 Na+, NH4+ | HSO3-, SO32-| 160-180 | 15-180 75-90b
sulfito
alcalino 9-13 Na+ HSO3-, OH- | 160-180 180-300 45-60
soda 13-14 Na+t OH- 155-175 120-300 50-70b
kraft 13-14 Na+t HS-, OH- 155-175 60-180 45-55

a de Sjostrom (1981). "Wood Chemistry: Fundamentals and Applications." Academic Press,
New York [17].

b madeira dura.

1.2. Matéria-prima: lenhina.
1.2.1. Biossintese.

A lenhina € um polimero amorfo, bastante resistente a hidrélise, sendo a maior
fonte de nicleos benzénicos do planeta. As moléculas fundamentais da lenhina sdo o 4lcool
coniferilico, o dlcool sinapilico e o 4lcool p-cumarilico, ver Figura 1.1. Nas gimnospérmicas (p.
ex. Pinus spp.) ocorre apenas o primeiro monémero, nas angiospérmicas (p.ex.Eucaliptus spp.)
ocorre também o segundo e nas gramineas (p. ex. Sorgus spp.) encontra-se os trés tipos [19].

A formagdo da lenhina ocorre via radicais livres dos mondmeros, através da via
das enzimas oxidantes de fenol. A acgfo enzimdtica retira um hidrogénio € um electrdo do

mondmero, o que possibilita a formagdo de quatro formas mesoméricas. Trés destas formas
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Figura 1.1. Precursores da lenhina: dlcool coniferilico (1), dlcool sinapilico (2) e dlcool p-
cumarilico (3). Possiveis produtos da oxidagdo da lenhina: vanilina (4), siringaldeido (5), p-
hidroxibenzaldeido (6), acetovanilona (7), acetosiringona (8), p-hidroxiacetofenona (9),
dcido vanilico (10), 4cido siringico (11) e dcido p-hidroxibenzéico (12).
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podem reagir entre si, formando tés espécies de metileto de quinonas, ver Figuras 1.2 € 1.3.
Estas espécies, por desidratagdo, formam as trés dilenhindis diferentes, que sdo as bases da
estrutura da lenhina. O tipo arilglicerol-B-aril éter (B-O-4) € a espécie predominante, cerca de
48% (madeiras macias) e 60% (madeiras duras) da molécula de lenhina. Outras unidades
compreendem entre 5 a 10% de intermondmeros conectores, incluindo os tipos fenil-cumaram-
(B-5), bifenil-(5-5", 1,2-diarilpropano-(B-1), benzilaril éter (a-O-4) ndo ciclico, e o defenil éter
(4-0O-5) [19].

A lenhina presente no licor negro (lixivia) do processo de producdo de pasta de
celulose pode ser considerada uma fonte de matéria-prima atractiva [4]. Para tal, o valor de seus
derivados devem superar seu valor comercial como combustivel. Os carbohidratos presentes no
licor negro kraft fornecem apenas 25% da energia calorifica gerada pela lenhina presente. Este
facto € explicado, em parte, devido & menor solubilizagdo de polissacarideos no processo kraft,
além do maior poder calorifico da lenhina, 25,1 KJ .21 (7,1 KJ.g'1 [20]), enquanto que os
polissacarideos apresentam 17,6 KJ.g'! [13]. Outra informagdo que confirma esse facto é que a
lenhina fornece 40% da energia calorifica da madeira de conifera, sendo que constitui apenas
28% de sua massa [20].

A lenhina na lamela média da madeira é um polimero tridimensional composto

pelos mondmeros fenilpropano interligados de diferentes formas, enquanto que na parede

«~+secunddria, € um polimero bidimensional ndo aleatério. Segundo Goring [21], essa Gltima

informagdo € baseada na regularidade em que se encontra a lenhina ligada & hemicelulose na
camada S2. A estrutura quimica dos monémeros da lenhina e os tipos de ligacdes do polimero
diferem nas distintas regides morfolégicas (lamela média vs. parede secunddria), tipos de
c€lulas (vasos vs. fibras) e tipos de madeiras (macias vs. duras). Quando a madeira é
deslenhificada, as propriedades das macromoléculas solubilizadas reflectem as propriedades da
estrutura da qual elas sdo derivadas. Por outro lado, ¢ reconhecido que a molécula original da
lenhina (proto-lenhina) sofre condensagdes durante a despolimerizagdo da madeira [21].

A molécula da lenhina € amorfa, segundo difrac¢do de raio X e microscopia
electronica [20], e ndo apresenta actividade dptica; caracteristica invulgar para um
biopolimero [4]. E praticamente insolivel nos solventes simples, inclusive dgua, dcidos
inorgénicos concentrados e hidrocabonetos [20]. Por exemplo, somente 50% de lenhina ¢
solubilizada com dioxano sobre madeira (abeto) intensamente moida. Mesmo assim, algumas
ligagGes quimicas sdo quebradas devido a moagem severa. A solubilizagdo das moléculas
menores € mais fdcil, podendo ser obtidos maiores rendimentos com tratamentos quimicos,
como por exemplo hidrogendlise e hidrélise. Em geral, com simples solubilizagdo, as
fracgSes obtidas de lenhina com alta pureza apresentam uma substancial propor¢do de
moléculas com relativo baixo peso molecular, sendo que as moléculas com peso molecular

superior decrescem em ndimero. A molécula de lenhina, impermedvel ao solvente, fica
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Figura 1.2. Desidrogenacéo oxidativa do lcool coniferilico catalisado pela peroxidase, na
presenga de peréxido de hidrogénio. As formas mesoméricas do radical sio mostradas.
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circundada pelo mesmo e apresenta diversos formatos: esférico, ou eliptico ou ainda, bicéncavo,

curvo ou ndo. Outra caracteristica importante, é a possibilidade de se associar a outras

moléculas, o que lhe proporciona um aumento irreal do seu peso molecular [21].

1.2.2. Composicao e estrutura.

A elucidagdo da estrutura da lenhina € um dos problemas mais dificeis da quimica
de biopolimeros. A lenhina ndo apresenta ligagdes quimicas e disposi¢do dos monémeros
regulares, ao contrdrio dos demais biopolimeros como a celulose, amido, proteina, etc.

As ligagGes da lenhina com a holocelulose, ou pelo menos seu fntimo contacto,
forma uma estrutura compacta, que torna impossivel isold-la do tecido vegetal sem alterd-la. A
ac¢do enzimadtica sobre a holocelulose e a utilizagdo de solvente inerte nio € eficiente. O uso de
solventes mais eficientes ou compostos reactivos provoca sua degradagdo parcial e alteragdo de
alguns grupos funcionais. A chamada lenhina de madeira moida (MWL - "milled wood lignin"),
preparada segundo a técnica de Bjorkman [22], é considerado o procedimento menos agressivo,
mas por sua vez sO possibilita baixos rendimentos para a extracgio, até 50% de lenhina Klasson
[22].

Apenas acerca de duas a trés décadas foi estabelecido um modelo plausivel para a
estrutura da lenhina. Foi utilizada a biossintese in vitro utilizando precursores como substrato
[4]. Virios di- e tri-lenhinéis foram obtidos através da desidrogenacdo enzimadtica do 4lcool
coniferilico. Um polimero (denominado DHP ou "dehydrogenative polymerizate"), similar ao
MWL de abeto (Picea abies) foi obtido por Freudenberg [22]. Como consequéncia dos
resultados obtidos, foi proposto um modelo geral que tem sido alterado progressivamente ao
longo dos anos. Os resultados da degradagio da lenhina de madeiras macias por hidrogendlise
catalitica ¢ hidrdlise com dioxano e dgua, levaram Sakakibara [22] a propor uma estrutura
modelo bastante elucidativa. A Figura 1.4 mostra o modelo estrutural contendo 28 unidades para
lenhina de madeira macia, mais precisamente de Picea jezoensis Carr., Fraxinus mandshurica e
Quercus mongolica. Este niimero de unidades ndo ¢ suficiente para cobrir todos os tipos de
ligagGes € de grupos funcionais, sendo apenas um modelo. Algumas unidades alternativas sio
indicadas entre parénteses. A estrutura da lenhina apresentada ndo deve ser considerada como a
férmula geral da molécula da lenhina, inclusive a proto-lenhina de diferentes fontes vegetais é
diferente. A Tabela 1.4 mostra a composi¢io da estrutura modelo A e modelo B (alternativo)
comparados com o de MWL de abeto (Picea abies.). A média da estrutura A e B é considerada
uma representagao estatistica do modelo da lenhina [22].
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Figura 1.4. Constitui¢io esquematica da molécula de lenhina de gimnospérmica, como é o
caso do Pinus spp. A estrutura acima foi proposta por Sakakibara [22], baseando-se nos
resultados de degradagdo da lenhina de madeiras macias (Picea jezoensis Carr., Fraxinus
mandshurica € Quercus mongolica) por hidrogendlise catalitica ¢ hidrélise com dioxano e dgua.
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Tabela 1.4. Comparagio analitica da estrutura modelo A e B e do MWL de abeto [22].

modelos de lenhinas Co9 - formulas formulas da |peso molecular,
molécula dalton
dlcool coniferilico CgHoO(OMe) C10H1203 180,203

MWL (Bjorkman 1957) CoHg 8307 37(0Me)o 96

MWL (Freudenberg 1968) | CoH7 9507 40(OMe)g .92

modelo A CoH7,9302,39(OMe)o,93 | C278H300093 51243
modelo B CoH7,9602.43(OMe)o93 | C278H301004 5141b
valor médio (A-B) CoH7.9502 41(OMe)g 93 - -

4 yalor calculado 5129.

b valor calculado 5146.

1.2.3. Lenhina do processo kraft.

Inicialmente, o tronco de madeira é descascado, lavado e picado em cavacos de
tamanho tal que possibilite a penetragdo dos reactivos, sem que, no entanto, fragmente demais a
estrutura fibrosa da madeira. A lenhina e outros materiais incrustadores da madeira sio
solubilizados durante a operagdo de produgdo de pasta pela accdo de dlcalis. Hidréxido e
sulfureto de sédio, na razio 3:1, sdo adicionados com um teor total de 12-18% (expresso como
Nap0). Os agentes activos do processo sdo o ido hidréxido (OH") e o sulfureto 4cido (HS-), que
sdo fornecidos pelas reacgdes:

NaOH — Na* + OH- e (1.1r)
Na$ — 2.Na* + S2-, (1.2r)
sendo que,
$2-+Hy0 _ OH- + HS- | (1.3r)

o equilibrio € francamente deslocado para a direita, durante o processo.

O mecanismo real de deslenhificagdo kraft € complexo, girando em volta da
lonizagdo dos radicais fendlicos da lenhina pelo ataque do ido hidréxido. Nas condigdes tipicas
de cozimento, 60 a 150 minutos sob 165 a 175°C, as fibras celuldsicas permanecem insoliveis,
podendo ser separadas como pasta de celulose, com um rendimento de 45 a 55% do peso seco
da madeira. A seguir, a pasta pode ser convenientemente tratada para obtengdo do produto final
desejado. A fracgdo solubilizada, denominada lixivia negra ou licor negro, contém
principalmente lenhina, que lhe d4 a coloragdo escura. A lixivia negra € concentrada a 40% de
humidade e € utilizada como combustivel, recuperando os dlcalis ¢ uma enorme parcela de
energia necessdria para o processo. A lixivia, em tais condig¢oes, apresenta calor de combustio
semelhante ao de troncos de madeira seca, ou seja, 25,5 Kcal.g-1. A matéria fundida resultante

da queima, ap6s dissolugdo em dgua, forma sulfureto e carbonato de sédio, que, misturada com
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o 6xido de célcio (cal), reage da seguinte forma:

CaO + Hp0 + Na;CO3 — CaCO3 + 2.NaOH. (1.4r)

O hidréxido de sédio, assim formado, e o sulfureto de sédio permanecem na fase
liquida e so reutilizados no processo. O sélido, carbonato de célcio, apos ser decantado ou
filtrado, € calcinado para regeneragio do 6xido de cdlcio. A perda de sédio e enxofre, durante o
processo, € compensada por uma pequena adi¢do de sulfato de sédio (NapSQOy), antes da queima
da lixivia negra. Esta operagdo d4 o outro nome do processo, processo sulfato. O conjunto das
operagdes anteriormente descritas faz com que este processo seja, praticamente, fechado, como
Jd mencionado anteriormente [16],[17].

Anualmente, dos 30 milhdes de toneladas de lenhina produzidas, dois ter¢os sao
lenhina kraft e praticamente o restante € lenhina sulfito. Apenas 6% da lenhina total produzida é
efectivamente recuperada e vendida. O lenhina sulfito tem sido comercializada em cerca de 2
milhGes de toneladas, praticamente a totalidade dos 6% mencionados, contra apenas 100 mil
toneladas de lenhina kraft [23]. Este é um facto decorrente das crescentes pressoes de ordem
ecoldgica, pois, infelizmente, para o processo sulfito, a queima do licor gera teores elevados de

agentes poluentes, o que nio ocorre nas mesmas proporgdes no processo kraft [16], [17]

1.2.4. Resisténcia quimica da lenhina.

A hidrélise simples da lenhina, catalisada por 4cido, ndo produz significativa
despolimerizagio de sua molécula. No caso especifico da lenhina do licor negro, ocorre até uma
maior agregagdo das moléculas, formando uma mistura de material carbondceo com pouco ou
nenhum valor comercial. No entanto, a hidrélise alcalina da molécula da lenhina pode quebri-la
com produgdo de fragmentos titeis de baixo peso molecular. A presenca de oxigénio torna a
degradagdo mais eficiente, podendo ser formada a vanilina [4].

O mecanismo de formagao de vanilina para essa reac¢do usando licor do processo
sulfito € atribuido a acg@o sobre o grupo funcional 4cido o-sulfénico. Segundo os autores, este
grupo no carbono « € substituido por um grupo hidroxilico, transformando-o em um 4lcool

. primdrio. Segue-se uma reacgdo de degradacio, inverso da condensagdo alddlica, com a
formagdo da vanilina e de um aldeido (carbono B) ligado ao resto da estrutura. Foi mostrado
també€m que a formagio de vanilina € vdrias vezes superior quando um oxidante (ar, oxigénio, ¢,
especialmente, nitrobenzeno) estd presente. Rendimento de até 20% foi relatado para uso de
nitrobenzeno, no entanto, este oxidante € utilizado apenas para estudo da estrutura da lenhina,
uma vez que a separagdo da vanilina e dos produtos reduzidos do oxidante sio extremamente
dificeis. Actualmente, o melhor processo para a produgdo de vanilina € denominado hidrélise
alcalina, com cal e carbonato de sédio, € com cuidadoso controlo da pressdo parcial de oxigénio.

Oxidantes mais enérgicos, como ozono, permanganato de potdssio alcalino, oxigénio sob
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pressdo, e aquecimento, produzem uma mistura de dcidos simples (férmico, acético, lactico e
oxdlico) e outros dibdsicos. Embora os custos sejam superiores a outros processos, é sabido que
o licor sulfito pode ser quase que completamente oxidado a 4cidos organicos, desde que seja
controlada a temperatura, pH e pressdo parcial de oxigénio de um reactor pressurizado e
aquecido [4].

1.3. Produto desejado: vanilina.
1.3.1. Caracteristicas gerais.

’ Vanilina € o nome comum do 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido [7], também
denominada de 3-metil-protocatecaldeido éter, vanilicaldeido [24], 3-metoxi-4-
hidroxibenzaldeido e aldeido vanilico [25]. Com férmula CgHgO3, apresenta peso molecular de
152,14 dalton e 63,15% de carbono, 5,30% de hidrogénio e 31,55% de oxigénio [25]. Algumas
propriedades fisicas e quimnicas da vanilina s3o apresentadas na Tabela 1.5.

Tabela 1.5. Propriedades fisicas e quimicas da vanilina.

propriedade valor referéncia
ponto de fusio, °C 81-83 [7, 24]
80-81 (81-83) [25]
ponto de ebuli¢do, °C em 760 mm Hg 284 [7]
285 [24, 25]
ponto de ebuli¢do, °C em 15 mm Hg 170 [24]
ponto de ebulicdo, °Cem 1 mm Hg 127 [7, 25]
densidade, d420, g.m-1 1,056 7, 24]
calor de dissolugdo infinita em dgua, J.mol- 21,8 [7,24]
calor de neutralizagdod, J.mol-1 38,74 [7, 24]
calor de combustiob, J.mol-! 3827,1 [7, 24]
DL para ratos, mg.Kg-! 4730 (7]
DL para camondongos, mg.Kg-! 4333 (7]
DLs( oral para ratos, mg.Kg-! 1580 [25]

2 quando uma mol de vanilina em 30 € de dgua é neutralizada com hidréxido de sédio 0,2N.
b pressdo e volume constantes.

Apresenta formato de agulhas de cor branca ou levemente amarelada. Agraddvel

"cheiro e sabor aromdtico de baunilha. E oxidado lentamente quando em contacto com o ar

himido, sendo também afectado pelo ar. Sua solugdo ¢ dcida frente a litmus (0,5% em dgua,

com faixa de pH de 4,5-8,3). Ela pode ser cristalizada de solugdes aquosas e solventes

organicos na forma de agulhas prismdticas monoclinicas [7, 24]. A Tabela 1.6 apresenta a
solubilidade da vanilina em alguns solventes.
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Tabela 1.6. Solubilidade da vanilina & temperatura ambiente em alguns solventesa.

solvente concentracao, g referéncia
100 m€ de 4gua 1 [24, 25]
16 m€ de 4gua a 80 °C (ou 100 mf) 1 (ou 6,25) [25]

20 m® de 4gua a 75 °C (ou 100 mP) 1 (ou 5) [24]

20 m€ de glicerol (aproximado) (ou 100 m&) 1 (ou 5) [25]
22,2 m€ de glicerol (ou 100 mP) 1 (ou 4,5) [24]
100 m€ de 1,2-propanodiol (aproximado) 23 (24]

4 ¢ considerada plenamente soldvel em 4lcool etilico (50, 70 e 95%), cloroférmio, éter,
dissulfureto de carbono, dcido acético glacial, piridina, dleos e solugdes alcalinas [7, 24, 25].

A vanilina ndo € considerada como um composto téxico. A inalagdo de seus
vapores provenientes de uma solugdo saturada ndo mostra toxidade aguda. No entanto, aplicagdo
na pele € mucosas causa irritagdo local. A vanilina causa mudangas nos indices sanguineos,
sistema nervoso, sistema cardiovascular, rim e glindula adrenal. Ndo apresenta efeito

 cumulativo [7].

1.3.2. Aplicacoes.

Poucos anos antes de 1970, cerca de 85% da vanilina produzida-era-usada como -
agente flavorizante. E usada como aditivo em sorvetes, doces, bolos, sobremesas, bebidas e
alimentos. E usada na produgdo de perfumes, desodorizantes e fixantes com odor. E utilizada
como reagente em quimica analitica, como matéria-prima e aditivo de mascaramento na inddstria
farmacéutica [7, 24, 25].

Desde 1970, a vanilina € usada como intermedidrio quimico para sintese e
produgdo de produtos farmacéuticos, tendo superado as quantidades usadas como agente
flavorizante. Neste caso, a vanilina com grau comercial ("technical”) € suficiente. A aplicagdo
que ocupa maior quantidade de vanilina € para a produgdo de Aldomet pela Merck. Esse € o

- nome comercial do L-metildopa ou levo-3-(3,4-dihidroxifenil)-2-metilamina, uma droga para
tratamento de hipertensdo. A produgdo da L-Dopa, patenteada pela Monsanto, € a Trimetaprima,
patenteada pela Burroughs-Wellcome sdo outros exemplos. A primeira droga € usada para o
tratamento da doenga de Parkinson e a segunda para o tratamento de infeccdes do trato
respiratério superior ¢ de algumas doengas venéreas [7, 24].

Um potencial uso da vanilina € como agente de amadurecimento, aumentando o
teor de sacarose na cana-de-agiicar pelo tratamento da plantagio poucos dias antes da operagio de
corte [7]. Outros usos directos da vanilina sdo: prevengio de espumas em Oleos lubrificantes,
como agente abrilhantador e activador nos banhos de cobrimento de zinco, como anti-oxidante

para dleo de linhaga, como feromoénio de atracgio para insectos nos insecticidas, para prevenir
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ldbios secos e gretados causado pela fumaga do tabaco, como agente solubilizante para a
riboflavina e como catalisador para polimerizar o metilmetacrilato [7, 24].

As hidrazonas da vanilina t&ém acgd@o herbicida. A 5-hidroximercurivanilina, a 5-
acetoximercurivanilina € a 5-cloromercurivanilina apresentam propriedades bacteriostdticas e sdo
utilizadas como componentes das formulagdes nos tratamentos de dermatites [7, 24].

1.3.3. Tipos de reacgoes.

A vanilina apresenta trés tipos distintos de reacgdes: com a carbonila (aldeido),
com a hidroxila fendlica e com o anel aromdtico. O grupo aldeidico sofre certas reaccoes de
condensagdo e pode ser totalmente ou parcialmente reduzido ou oxidado [7, 24]. Entretanto,
como um p-hidroxibenzaldeido, a vanilina ndo sofre algumas reac¢des comuns aos aldeidos
aromaticos, como por exemplo a reacgdo de Cannizzaro, a condensagio de benzoina e a oxidagdo
com solugdo de Fehling. Pode prontamente condensar com sulfito dcido de sédio, reac¢io
importante para sua andlise e purificagdo [7]. O grupamento hidroxilico pode reagir formando
um €ter ou éster. O anel aromdtico normalmente € substituido no carbono 5, podendo também o
fazer nos carbonos 2 e/ou 6, caso o grupamento hidroxilico seja inicialmente bloqueado; ou seja,
esterificado ou eterificado [7, 24].

a. Condensagao.

Condensa-se prontamente com outros aldeidos alifdticos. Reage com acetaldeido,
sob condigdes controladas, formando coniferaldeido (aldeido fenilico) [7].

CH30(OH)CgH3CHO + CH3CHO — CH30(OH)CgH3CH=CHCHO
Forma iso-eugenol com reagente de Grignard (etilo) [7].
CH30(OH)CgH3CHO + CH3CHyMgCl — CH30(OH)C6H3CH=CHCH3

Em presenca de 4lcali, condensa-se com acetona formando vanililidenacetona,

que pode ser reduzida a zingerona; o principal agente flavorizante de gengibre [7,24].

“H,0
CH30(OH)CgH3CHO + CH3C(O)CHj __f CH30(0OH)CgH3CH=CHCOCHj

2.HI
N CH30(OH)CgH3CH2CH2COCHj3

A vanilina com hidroxilamina forma vanilinoxima, que é reduzida com amalgama
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de sodio e 4cido acético a vanililamina. As amidas desse derivado so acre, como por exemplo a
capsaicina (CH3O(OH)C5H3CH2NHCO(CH2)4CH=CHCH(CH3)2, trans-8-metil-N-vanilil-6-
nonenamida), que é uma centena de vezes mais forte que a zingerona [7, 24].

-H0O
CH30(OH)CgH3CHO + NH,OH __)2 CH30(OH)CgH3CH=NOH

4.Hi
N CH30(OH)CgH3CH2NH>

Com fenilhidrazinas forma hidrazonas. Com heptaldeido, em hidréxido de
potdssio alcodlico diluido, forma o o-amil-3-metoxi-4-hidroxicinamaldeido, o qual tem um

aroma mais forte que o jasminal [7, 24].

KOH
CH30(OH)CgH3CHO + CgH;3CHO - CH30(0OH)CgH3CH=C(CHO)(CH3)4CHj3

Aquecimento de vanilina com anidrido acético e acetato de sédio forma o D-
acetato do 4cido ferilico (dcido 3-metoxi-4-acetoxicinamico), denominado condensacio de
Perkin [7, 24].

CH30(OH)CgH3CHO + (CH3CO)0 — CH30(CH3CO)CgH3CH=CHCOOH

A vanilina em presenga de sulfito dcido de sédio e cianeto de potdssio forma
cianohidrina de vanililideno [7].

NaHSO3
CH30(OH)CgH3CHO + KCN N CH30(OH)CgH3CH(OH)CN

Vanilina condensa com o nitrometano, na presenca de cloreto de metilaménio e
carbonato de sédio ou etanolamina, formando o vanilinilidenonitronetano [7,24].

CH3NH+Na,CO
CH30(0OH)CgH3CHO + H3CNO, — - _)2 23 CH;0(0H)CgH3CH=CHNO,

Reage com derivados de glicina, como por exemplo acetilglicina, na presenga de
acetato de soédio e anidrido acético, e produz o intermedidrio, 4-[(4-acetoxi)-3-metoxifenil-2-
metil-5(4H)-oxazona], necessdrio para a sintese de L-dopa [7].
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CH3C0),0/NaCH3CO
CH30(OH)CgH3CHO + H3CCONHCH,COOH (CHs _12 MNaCHs

— CH30(CH3CO)CgH3CH=C(COO)N=CCHj3

Prontamente, pode formar derivados carbonilicos, os quais podem ser utilizados
para sua identificagdo. Condensa com sulfito 4cido de sédio, sendo tal reacgdo iitil para sua
caracterizagio e também para a sua separa¢do da acetovanilona. Pode sofrer reac¢do de
Cannizzaro, na presenga de prata, embora seja sabido que tais reacgdes ndo ocorram para o- € p-
hidroxibenzaldeidos [7].

b. Reducao.

Elevados rendimentos de dlcool vanilico sio obtidos por redugdo electrolitica ou
com negro de platina na presenca de cloreto férrico. Redugdo com amdlgama de sédio, na
presenga de dgua, leva a um baixo rendimento de dlcool, formando vérios sub-produtos, entre
0s quais, a hidrovaniloina (CH3O(OH)C5H3HC(OH)(OH)CHC6H3(OH)OCH3) [7].
Hidrogenagdo catalitica usando 6xido de platina em 4lcool, niquel ou palddio-bdrio em 4cido
acético glacial como catalisadores também produz o respectivo dlcool. Com o dltimo sistema
catalitico, também pode ser produzido o creosol (CH30(OH)CgH3CH3) [24].

2.HI
CH30(OH)CgH3CHO N CH30(OH)CegH3CH,OH

c. Oxidagao.

E oxidada lentamente a 4cido vanilico quando exposta ao ar. Também produz este
dcido no caso de fusdo controlada com ilcali (hidréxido de potdssio), mas pode sofrer
desmetilagdo produzindo o dcido protocatecico. O dcido vanilico pode ser facilmente
esterificado com o 4lcool apropriado, como por exemplo o vanilato de etilo. Os derivados
apresentam propriedades como preservante nio-tdxico de alimentos, agente de controlo de
crescimento de limo e desinfectante (7, 24].

10l
CH30(OH)CeH3CHO _ CH30(OH)CgH3COOH

Na presenca de alguns solventes (lcool etilico) lentamente sofre dimerizagdo (5-
5'-bivanilina) formando o desidrodivanilina [7]. Quando tratado com peroxidissulfato de sédio,
na presenca de ferro, quase alcanca o rendimento tedrico [24].

Com perdxido de hidrogénio em meio alcalino produz metoxihidroquinona, que
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apresenta propriedades antioxidantes [7, 24].

210l
CH30(OH)CgH3CHO N CH30(OH)CgH30H

d. Desmetilacao.
Refluxo de uma solugio de vanilina em diclorometano por 24 horas, na presenga
de cloreto de aluminio (em suspensdo) em piridina, produz protocatecaldeido [7].

AlCI
CH30(OH)CgH3CHO N 3 HO(OH)CgH3CHO

e. Esterificacgao.

Pode ser acetilada com anidrido acético formando acetato de vanilina. No caso de
aquecimento prolongado, na presenga ou auséncia de catalisador (dcido sulfiirico) forma o
triacetato de vanilina, devido a condensagdo no grupamento aldeidico [7]. Com cloreto de
benzoila forma o benzoato de vanilina [24].

CH30(OH)CgH3CHO + (CH3CO),0 — CH30(OCOCH3)CgH3CHO -

A vanilina € metilada por tratamento com sulfato de dimetilo na presenca de
hidréxido de sédio. O veratraldeido é usado como perfume ¢ agente abrilhantador de metais em
industria de deposicdo [7, 24]. Etil, n-propil, iso-propil e benzil éteres também podem ser
preparados [24].

NaOH
CH30(OH)CgH3CHO + (CH3);S0y4 : CH30(OCH3)CgH3COOH

O veratraldeido também pode ser usado para produzir bourbonal ("etilvanilina"
ou C2H50(OH)CgH3CHO), com odor similar ao da vanilina, mas mais intenso [24].

f. Substituicao.

As substituigdes podem ocorrer nos carbonos aromadticos 2, 5 e 6. Halogenagdo
ou nitragdo geralmente ocorrem no carbono 5. No caso de esterificagdo ou eterificagdo da
hidroxila, os carbonos 2 e 6 sdo os escolhidos; especialmente o 6. Por exemplo, o hidrogénio do
carbono 6 do acetato de vanilina € substituido pelo bromo [7, 24].
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1.3.4. Métodos de preparacao e produgio.

Aqui estdo seleccionados os métodos usuais de preparagdo e produgdo, que
apresentam possibilidades préticas de serem utilizados e, embora existam outros métodos, nio
sao utilizados, pois apresentam produgdo de sub-produtos indesejdveis ou rendimentos
extremamente baixos. A vanilina € obtida principalmente de fontes naturais, sendo que 10 a 20%
€ produzida sinteticamente do guaiacol. O processo mais utilizado é a oxidagdo do licor negro
fermentado do processo sulfito de produgdo de pasta de celulose [7].

a. Da vagem da baunilha.

A vanilina € amplamente encontrada no reino vegetal em quantidade de tracos.
Algumas fontes comerciais tém sido relatadas: ocorre naturalmente na vagem de baunilha em
batatas de "parings"”, em "Siam benzoin", etc [24, 25].

As sementes da vagem de um dos componentes da familia das orquideas, a
baunilha (Vanilla fragrans, Vanilla plansfolio [24), V. plansfolia [7]), sdo uma fonte natural de
agentes flavorizantes, dentre os quais, a vanilina é o principal componente. Ela estd presente
apenas durante o processo de cura das sementes, nio sendo encontrada em quantidades
significativas quando as vagens sdo colhidas ainda verdes. Condi¢des climaticas, periodo de
colheita, tipo de corte e.armazenagem sdo determinantes para um elevado teor e qualidade do
extracto final de vanilina. Possivelmente, 0 amadurecimento da vagem ocorre devido a accdo de
uma B-glucosidase que, por hidrolise, forma a vanilina e o agicar [24].

A baunilha € nativa do México, embora existam outras plantas desta familia no
Brasil e outros pafses da América do Sul. Até pelo menos o inicio dos anos 70, a cultura de
baunilha era a base da industria de agentes flavorizantes. A baunilha € cultivada no México,
Madagascar e ilhas vizinhas, Comores, Reunido, Mauricia, Seychelles, Guadalupe, "Basse
Terre", Java (Indonésia) e Tahiti [7, 24]. A concentragao de vanilina nunca € superior a 5% e é
comercializada como extracto em etanol, no qual a vagem madura foi macerada [24]. Uma parte

de vanilina € equivalente a 400 partes de tintura das vagens de baunilha [25].

b. Da coniferina.

A coniferina € obtida do cdmbio de drvores coniferas e pode ser oxidada a
glucovanilina que, por hidrélise enzimdtica ou por 4cido mineral, produz a vanilina [7]. Este
método foi a primeira patente para a produgio de vanilina, sendo actualmente apenas de interesse
académico [24].

Cro
CH30(CeH1106)CeH3CH=CHCHoOH 3 CH30(CgH1106)CgH3CHO
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+
i CH30(OH)CgH3CHO

c. Do eugenol.

O eugenol foi a rota sintética mais comum para a produgio de vanilina durante os
altimos 25 anos do século passado [7]. O 6leo do cravo da India contém 85-95% de eugenol.
Tratado com édlcali forte a quente (200 °C), origina, por rearranjo, o iso-eugenol. Este, apés
acidificagdo com 4cido sulfiirico, € extraido com benzeno, é acetilado (para proteger o grupo
fendlico) e € oxidado por ozono, ou permanganato de potdssio, ou dicromato de potdssio, ou
nitrobenzeno a vanilina [7, 24].

OH- oxidacdo
CH30(OH)CgH3CHCH=CH> IR CH30(OH)CgH3CH=CHCH3

— CH30(OH)CgH3CHO

d. Do guaiacol.

Também chamado o-metoxifenol (éter monometilcatecol), € obtido da pirdlise da
madeira ou do carvdo. Alternativamente, € obtido como derivado do o-diclorobenzeno, um sub-
produto da produgdo do p-diclorobenzeno. O orto composto, é tratado com hidréxido de
potdssio formando o catecol (1,2-benzenodiol) com bom rendimento, que sob metilagdo, forma
0 guaiacol [7, 24].

O guaiacol pode sintetizar a vanilina de diversas formas:

d.1. Reaccao de Reimer-Tiemann.
Condensa-se com o triclorometano, em meio alcalino, formando a vanilina,

embora ocorra a formagdo de resina também [7, 24].

KOH
CH30(OH)CgHs + CHCl3; . CH30(OH)CgH3CHO

d.2. Sintese de Gatterman.
Condensa-se com 4cido cianidrico, na presenga de dcido cloridrico, formando a
vanilina. Também forma os isémeros iso-vanilina (3-hidroxi-4-metoxibenzaldeido) e o-vanilina

(2-hidroxi-3-metoxibenzaldeido) durante a reacgdo [7, 24].

+

H
CH30(OH)CgH4 + HCN N CH30(OH)CgH3CHO
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d.3. Rearranjo de Fries.
Condensa-se com anidrido acético, na presenga de dcido sulfiirico, formando o
acetato de guaiacol. Na presenga de cloreto de aluminio, forma acetovanilona, que € oxidada por

nitrobenzeno a formiato de vaniloila, que, apés aquecimento, dard a vanilina [24].

H+ AICI
CH30(OH)CgH4 + (CH3CO)20 IR CH30(CH3CO,)CsH3CHO __)3
calor

0l
> CH30(OH)CgH3COCH; _  CH30(CH)CeH3COCOOH

— CH30(OH)CgH3CHO

d.4. Reac¢cdao de Sandmeyer modificada.
Condensa-se com formaldeido formando o dlcool vanilico. O tltimo reage com p-
nitrosodimetilanilina formando a vanilina e o p-aminodimetilanilina [7, 24].

CH3O(OH)CgHs . HCHO — CH30(OH)CgH3CH,OH

CH30(OH)CgH3CH,0H + ONCgH4N(CH3); — CH30(OH)CgH3CHO +
NH2CgH4N(CH3)2

e. Do safrole.

O Safrole ¢ obtido do Sleo de cinfora e sofre rearranjo a iso-safrole na presenga
de 4lcali. O iso-safrole oxidado forma o piperonal (heliotropina). Este, tratado com pentacloreto
de fésforo, forma o protocatecaldeido (3,4-dihidroxibenzaldeido), o qual reage com o sulfato de

dimetila, em meio alcalino, formando a vanilina e, também, a iso-vanilina [7, 24].

H- (0]
CH,0O0CgH3CH,CH=CH> O__) CH,00CgH3CH=CHCHj

(CH3)2S04
N

PCl
— CH00CgH3CHO 3 HO(OH)CgH3CHO CH30(OH)CgH3CHO

f. Da lenhina.

A primeira referéncia de prepara¢do de vanilina sintetizada a partir de matéria
lenhoceluldsica data de 1875. Um autor anénimo relatou, em uma revista técnica publicada na
Alemanha, que o licor sulfito produzia vanilina para um método diferente de produgdo de pasta
de celulose usando cavacos de coniferas.

Essencialmente, dois sdo os métodos quimicos para se obter a vanilina a partir da
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lenhina: por hidrélise com bases de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, sob alta temperatura e
pressdo alta ou normal, ou por oxidagdo com nitrobenzeno, com ar ou com 6xidos metélicos, em
meio alcalino, com ou sem catalisadores [7, 24]. Uma terceira possibilidade € citada, que € a
acgdo enzimdtica de certos microrganismos [15].

O processo utilizado comercialmente ¢ baseado na oxidagdo alcalina da lenhina
sulfito com o ar. A lixivia é previamente fermentada para produgio de dlcool etilico, seguindo a
adi¢do de apenas hidréxido de sédio ou suas cinzas e cal. A reacgdo € feita a 160-175 °Cel2a
13 bar por cerca de 2 horas. A mistura final ¢ tratada de modo diferente, segundo cada
fabricante, para isolamento e purificagdo da vanilina. A Ontdrio Paper, o maior produtor, filtra o
carbonato de célcio para reciclo, extrai a vanilina com benzeno, e a re-extrai com solugdo
alcalina. O vanilato de sédio € acidificado com diéxido de enxofre € € filtrado para remover
acetovanilona e outras impurezas fenélicas. A solugdo € acidificada, precipitando a vanilina, que
¢ filtrada. A fase sélida € destilada a vdcuo e cristalizada [7, 24].

A Monsanto e a ITT extraem a vanilina do meio de reacg¢do com iso-propanol ou
n-butanol. Quando n-butanol € usado, a vanilina € re-extraida com solug@o alcalina, seguindo
tratamento com didéxido de enxofre, segundo os passos jd citados. Usando o iso-propanol, a
fracgdo orginica € separada e acidificada. A vanilina € extraida com tolueno, seguindo a
destilacdo e cristalizacdo [7, 24].

1.3.5. Aspectos econdémicos.

Nos anos 60, o preco da vanilina derivada do eugenol era de US$6,75/Kg, valor
elevado quando comparado com o da vanilina derivada da lenhina sulfito (US$3,00-3,25).
Também nesta época, a produgio de vanilina derivada do guaiacol foi completamente substituida
pela oxidagdo da lenhina [24].

A capacidade de produgdo de vanilina no ocidente cresceu rapidamente até o
inicio dos anos 70 e novamente no final da mesma década. A demanda de vanilina cresceu cerca
de 10% ao ano entre 1970 € 1977, chegando ao pico de 7.000 toneladas. No entanto, de 1978 a
1981, ocorreu um declinio, até niveis de 5.700 a 5.900 toneladas. A capacidade de produgdo em
1983 era estimada entre 9.500 a 10.000 toneladas por ano. A vanilina é comercializada com dois
graus, "USP" ("United State Pharmacopeia") e comercial ("technical”), sendo o ultimo cerca de
US$ 1,00 (um délar americano) mais barato que o anterior. O valor da vanilina declinou de US$
12,75/ Kg (entre 1977 ¢ 1978) a menos de US$ 8,60/Kg, mas voltou a recuperar seu valor e em
1982 era cotada a US$ 11,00/Kg [7].

Em Margo de 1980, uma baixa produc¢io de semente de baunilha causou um
elevado prego, entre US$ 120 e 140/Kg em Madagascar e US$ 100 a 120/Kg em Java. Os
fabricantes consumidores substituiram essas fontes de flavorizantes em suas férmulas,

reduzindo suas demandas, o que, consequentemente, em Margo de 1981, causou uma redugdo
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de preco a US$68,00/Kg e US$ 61,50/Kg, respectivamente [7].

1.3.6. Graus e especificacgoes.

A vanilina para os graus "USP" ("United State Pharmacopeia”) € o grau "FCC"
("Food Chemical's Codex") deve conter 100 + 3% de CgHgO3, calculado sobre base seca.
Quando secada por 4 horas em silica gel, ndo deve perder mais que 0,5% (FCC) ou 1,0% (USP)
de seu peso seco. O residuo de igni¢do ndo deve ser maior que 0,05% (FCC e USP) [24] e ainda
deve obter o limite méximo de 3 ppm para arsénio ¢ 10 ppm para metais pesados[7].

A vanilina também pode ser obtida em grau de reagente (99,9%, puro) e
comercial ("technical"). Na realidade, os graus USP ¢ FCC dos principais fornecedores
poderiam receber o grau de reagente. A vanilina com grau comercial ("technical”), quando
comparado com USP, contém odor e cor diferentes ou material organico correlacionado com a
lenhina, o que a desqualifica como agente flavorizante. Além disso, seu ensaio para >97% e
ponto de fusdo de 80,5 °C sdo menores que os do grau USP [7].

1.3.7. Anadlises.
a. Identificacao.

Adigdo de cloreto férrico a frio a uma solucdo saturada de vanilina-produz-uma
coloragdo azul, que muda para castanho sob aquecimento a 20 °C por alguns minutos.
Arrefecendo, forma-se um precipitado branco (desidrodivanilina) com forma de agulhas.
Também pode ser identificada por formar um precipitado branco, levemente amarelado, pela
adi¢do de acetato de chumbo 2 sua solugdo aquosa fria [7, 24]. Este precipitado € solivel em
4cido acético e é levemente solubilizado por aquecimento. A vanilina pode ser completamente
extraida de solugio etérea por uma solugdo aquosa de sulfito dcido de sédio, da qual pode ser

precipitada pela adi¢do de um dcido mineral.

b. Determinacgao.

Virias técnicas sdo descritas para andlise da vanilina, incluindo colorimetria,
espectrofotometria, gravimetria e cromatografia (camada fina, gasosa e liquida de alta pressao).
A espectrofotometria em ultravioleta é o método prescrito pelas normas da USP e da FCC,
entretanto, a cromatografia gasosa e a cromatografia liquida de alta pressdo estdo se tornando
mais frequentes. A cromatografia gasosa é um método amplamente usado para andlise da
vanilina e seus contaminantes, sejam quais forem seus métodos de produgdo, e € considerada a

técnica ideal para a determinagdo de contaminantes associados, como por exemplo o guaiacol

[7].
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1.4. Detalhes da obtencio quimica da vanilina a partir da lenhina.
1.4.1. Patentes relacionadas com a obten¢ao da vanilina.
a. Pré-tratamentos.

A lenhina presente na lixivia negra (ou licor negro) do processo de produgao de
pasta de celulose est4 solubilizada em meio alcalino na forma de fenato. Apresenta-se em elevada
concentragdo e estd praticamente isenta de celulose, embora a solugdo também contenha
monossacarideos, hemicelulose, resinas e sais inorganicos [26-29].

As fontes preferidas de lenhina para a produgdo de vanilina sdo a lenhina sulfito
de cilcio ou a lixivia sulfito fermentada. A lenhina sulfito de célcio € obtida por precipitagéo da
lenhina presente na lixivia do processo sulfito com 6xido de cdlcio (cal). O precipitado &,
posteriormente, separado por decantagdo ou filtragdo [27-29]. A lenhina pode ser solubilizada
por adigdo de sulfato de sédio a quente. Pode ser usado outro tipo de sal de metal alcalino, por
exemplo sulfito ou carbonato de sédio. O sulfato de cilcio formado ¢ separado por decantagdo
ou por filtragdo a quente, evitando um consumo adicional de 4lcali durante a produgdo de
vanilina. Caso o precipitado formado seja carbonato de célcio ou sulfito de célcio, o consumo
adicional ndo se processa e, portanto, essa etapa pode ser eliminada [30]. Para a segunda fonte
de lenhina, a lixivia negra é submetida a uma prévia fermentagio etanélica dos carbohidratos
presentes. O teor de monossacarideos ¢ a hemicelulose sdo reduzidos drasticamente, sendo a

mistura final denominada de lixivia sulfito fermentada [31, 32].

b. Hidroélise quimica.

Desde a década de 20, é sabido que a lixivia sulfito colocada em refluxo com
hidréxido de sédio por longo intervalo de tempo, 20 horas por exemplo, produz 0 maximo
rendimento de vanilina. Carbonato ou sulfato de sédio podem ser utilizados como agentes
alcalinos, mas apresentam rendimentos inferiores. No caso especifico da lenhina sulfito, o
rendimento também est4 relacionado, proporcionalmente, com o teor de enxofre da lenhina [4,
16].

Um dos primeiros processos de producdo de vanilina a partir de lenhina foi
patenteado por Sandborn et al. [30]. Hidréxido de sédio (25% em relagdo ao teor de lenhina),
preferencialmente em escamas, era adicionado a lenhina sulfito solubilizada. A reacgdo era
conduzida sob 9,0 a 13,8 bar, em temperatura correspondente, por 30 a 90 minutos. A pressao,
a temperatura e o tempo de cozimento foram apontados como factores vitais para os tipos € 0s
rendimentos dos produtos fendlicos a serem produzidos. A partir de 90 minutos, o rendimento
dos outros compostos fendlicos continuava a aumentar, mas o teor de vanilina comegava a
diminuir, devido a sua oxidagdo. Para pressdes acima de 13,8 bar verificou-se o mesmo facto
[30].

A mistura reagente, contendo o vanilato de sédio formado, era acidificada a pH
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inferior a 7,0 com écido sulfuroso, ou diéxido de enxofre, ou bissulfito de sédio. O anido sulfito
dcido reage com a vanilina formando um complexo soliivel e, simultaneamente, a lenhina
restante (cerca de 75% da inicial) precipita. O extracto de vanilina era obtido apds aquecimento
suave para floculagfo, seguido de filtragdo. Este era acidificado com 4cido sulfiirico, liberando o
diéxido de enxofre que era reciclado, deixando a vanilina livre. A vanilina bruta, cercade 2 a
3%, era extraida com benzeno, bem como outros compostos aromdticos, como o guaiacol,
podendo ser purificada posteriormente. A fase aquosa podia ser concentrada € arrefecida para a

recuperagdo do sulfato de sédio formado [30].
Hibbert ¢ Tomlinson submeteram 1 £ de lixivia sulfito, com peso especifico

1,050 (cerca de 50 g de sélidos.8), A acgdo de 120g de hidréxido de sédio a 160°C por 150
minutos. A mistura reagente foi arrefecida e acidificada com diéxido de carbono formando a
vanilina livre. A vanilina foi extraida com benzeno ou cloreto de etileno. O solvente foi
evaporado e recuperado, tendo sido produzido 2,8 g de vanilina bruta. A vanilina obtida poderia
ser purificada por destilagdo por arraste de vapor, cristalizagdo, sublimagio, etc. [33].

Alguns exemplos de hidrélise da lixivia cldssica ou parcialmente concentrada sdo
mostrados na Tabela 1.7. O tempo, a temperatura, a quantidade adicionada de 4lcali e o
rendimento de vanilina sdo mostrados. O melhor rendimento ocorreu para o uso de lixivia
concentrada ao dobro da concentragio normal [33].

Tabela 1.7. Exemplos de hidrélise quimica da lixivia sulfito?.

matéria-prima | temperatura, °C | tempo, min NaOH, g |rendimentob, %
lixivia sulfito 160 150 120 2,8
lixivia sulfito 125 360 120 2,7
lixivia sulfito 160 720 240 2,7
Ls. concentrada¢ 125 360 120 4,7

4 as condigdes gerais das experiéncias estio no texto.
b calculado em relagdo a lenhina inicial.
€ a lixivia sulfito foi concentrada a metade do volume original.

c¢. Oxidagao quimica.

Os processos anteriormente descritos sdo exemplos tipicos de hidrélise pura; ndo
utilizam agentes oxidantes. O baixo rendimento de vanilina destes processos faz com que o custo
de produgdo e de recuperagdo da vanilina do meio reaccional sejam elevados [34].

A partir da década de 30 e, principalmente, nas décadas 40 e 50, novas técnicas
de produgio de vanilina a partir da lenhina foram relatadas. Todos os processos sdo baseados no
uso de agentes oxidantes, na presenga ou nio de catalisadores. O nitrobenzeno €, até hoje, o
oxidante com melhor rendimento. O consumo elevado deste oxidante e a dificil separagdo da
vanilina dos nitro-compostos sdo dificuldades que o desqualificaram para fins industriais [34]. O
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processo de oxidagdo tornou-se vidvel com a utilizagdo do ar (oxigénio) como agente oxidante. O
uso de catalisadores, como por exemplo hidréxido cobdltico ou hidréxido cidprico, tem sido
citado, embora estes ndo aumentem substancialmente o rendimento de vanilina [19, 24].

Embora j4 tivessem sido relatadas anteriormente, Salvesen et al. [34] patentearam
as condigdes de oxidagdo da lenhina com oxigénio molecular ou ar para a produgao de vanilina.
Definiram como factores cruciais para um bom rendimento de vanilina, além dos jd citados para a
hidrélise, a relagio entre o oxigénio injectado e a lenhina sulfito presente. A faixa de temperatura
ideal para o processo estd compreendida entre 140 e 170°C. O tempo para rendimento maximo
de vanilina situa-se entre 70 e 180 minutos, sendo inversamente proporcional a temperatura. 0
rendimento é menor para temperaturas acima de 170°C (tempo de reaccao pequeno). Este facto €
atribuido 2 oxidagdo da vanilina, devido ao elevado poder de oxidacdo do sistema, ou & nao
oxidagdo de todos os fragmentos de lenhina que podem formar a vanilina. O contacto entre © gs
oxidante e a lenhina sulfito solubilizada deve ser o maior possivel. Preferencialmente, um deve
ser pulverizado no outro. O gis oxidante (oxigé€nio molecular ou ar) era injectado na fase liquida.
A fracgdo ndo reagida era reconduzida por meio de um turbo-agitador, composto por uma haste
perfurada e pds perfuradas, para o meio reaccional. A menor pressdo, devido ao movimento de
rotago, possibilitava o caudal do gds. A pressdo parcial de oxigénio (pO7) nio foi critica para
uma variagio de poucos bar a 2,76 bar. O rendimento de vanilina foi mdximo para adi¢do de 25 a

.....35.g.de oxigénio molecular por 100 g de lenhina sulfito presente. A concentracgdo de lenhina .. ... .

sulfito e de hidréxido de sédio sdo interdependentes, podendo variar entre 40 a 200 glle80a
200 g.£-1, respectivamente. A Tabela 1.8 mostra algumas condigdes de oxidagdo usadas e o
rendimento adicional em relag@o ao rendimento méximo para a hidrélise. Os rendimentos das

oxidagdes foram sempre superiores & condigdo optimizada de hidrélise [34].

Tabela 1.8. Exemplos de oxida¢do da lenhina sulfito de cdlcio comparados a hidrdlise
optimizada.

Ienhina, NaOH, oxigénio, | temperatura, tempo, vanilina, %
g.l-1a g.l-1 g °C min
150 105 - 170 90 1000
150 105 32 160 70 182
151 108 34 170 90 175
151 108 34 160 90 181
147 104 29 150 137 173
147 104 29 140 205 169

acada 65g de lenhina correspondem a 100g de lenhina sulfito de célcio.
b rendimento de 100% para a condigio éptima de hidrdlise.
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Marshall e Sankey [31, 32] apresentaram um grande niimero de experiéncias de
oxidagio da lixivia sulfito fermentada. Segundo os autores, essas condigdes ndo sao genéricas,
pois dependem de certos detalhes especificos do procedimento de oxidagdo, como por exemplo,
o desenho do reactor. No entanto, as experiéncias mostradas fornecem os intervalos entre os
quais os pardmetros para a oxidagdo podem ser estudados. A lenhina deveria ser submetida a
uma pré-oxidacdo sob temperatura de refluxo a pressdo atmosférica e, subsequentemente, ser
oxidada para a produgdo da vanilina. A exposigdo ao oxigénio € critica e € em fungao da pressdo
parcial de oxigénio (pO2), do caudal do géds oxidante, da pressdo, da temperatura e do tempo de
reacgio. O reactor utilizado no processo descrito ndo era provido de agitador. O proprio gds
oxidante, ao passar por um dispersor no fundo do reactor, agitava a mistura reagente. O caudal
de gds oxidante deve ser suficiente para promover uma boa agitagdo, além de fornecer cerca de
16 g de oxigénio (um 4tomo-grama) para cada 200 g de lenhina (aproximadamente um molécula-
grama de precursor). O teor de lenhina foi avaliado pelo contetido de grupamento metoxilico,
sendo que sua distribuigfo foi considerada constante para as diversas matérias-primas ¢ com uma
relagdo de 15,5 para cada 100 unidades de precursores de lenhina [31, 32].

As condicdes de temperatura e de pressdo para um bom rendimento, em 180 min
de reacgio, estd compreendido entre 150 e 2000C ¢ entre-4,45.a 14,79 bar. As exigéncias sdo
levemente diferentes para lixivias de cozimento diferentes (ver Tabela 1.9). O teor de hidréxido
de sédio para o melhor rendimento de vanilina em 180 minutos de reacgdo foi de 100 g.L-1 (ver
Tabela 1.10). Diferentes tipos de lenhina foram oxidadas independentemente: lixivia sulfito,
antes e depois de fermentagdo etandlica, lixivia soda, lixivia kraft e serrim (ver Tabela 1.11). Os
melhores rendimentos foram obtidos para a lixivia sulfito fermentada e para o serrim. A lixivia
sulfito cldssica chegou a 75% do rendimento da lixivia sulfito fermentada, enquanto que as
lenhinas alcalinas atingiram apenas 25%. Nao foi adicionado hidréxido de sédio nas lixivias
alcalinas, o que pode ter influenciado esse resultado. O sulfato de cobre (hidratado) foi
frequentemente usado como catalisador. Segundo os autores, este sal ao ser misturado com 0
dlcali forma uma mistura de 6xidos e cobre metdlico de composi¢do indefinida. A reutilizagao do
catalisador, apGs recuperagdo por centrifugagdo, foi possivel até cinco vezes sem perda de
actividade catalitica. Em todos os casos, os rendimentos foram superiores ao processo sem o
catalisador (ver Tabela 1.12). O uso de oxigénio molecular puro nfo atingiu o mesmo nivel de
rendimento obtido com uso de ar. Mesmo assim, este rendimento foi elevado, inclusive com
condig¢des menos severas e na metade do tempo de reacg¢do (ver Tabela 1.13). Um caudal de ar

com cerca de 4 ¢ 8 m€.min-1 foi satisfatério para fornecer o oxidante ¢ misturar o meio (ver
Tabela 1.14) [31, 32].
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Tabela 1.9. Efeito da temperatura e pressdo no rendimento de vanilina obtida pela oxidagao
com ar da lixivia sulfito fermentada.

matéria- |CuSOg, g | NaOH, g | tempera- | pressao, | tempo, |rendimen-
prima tura , °C bar min to?, %
l.s.ferm.b 16 100 142 4,45 180 11,2
l.s.ferm.P 16 100 158 6,5 180 13,7
lL.s.ferm.b 16 100 169 8,6-8,9 180 14,9
l.s.ferm.b 16 100 175 10,0-10,7 180 13,5
l.s.ferm.b 16 100 183 13,1 180 12,1
L.s.ferm.b 16 100 200 14,8 180 12,0

a putra série de experiéncias com lixivia sulfito fermentada de outro cozimento forneceu um

rendimento méximo de 13,5% em 120 minutos de reacgio sob 12,7 bar e 182°C.

b 1 £ de lixivia sulfito fermentada.

Tabela 1.10. Efeito da concentragio do dlcali no rendimento de vanilina obtida pela oxidagdo
com ar da lix{via sulfito fermentada.

matéria- | CuSOg, g| NaOH, g [ tempera- | pressao, | tempo, |rendimen-
prima tura ,0C bar min to, %
1.s.ferm.2 16 25 169-170 8,6-8,9 180 0,8
ls.ferm.2 16 50 169-170 8,6-8,9 180 5,9
Ls.ferm.2 16 75 169-170 8,6-8,9 180 10,7
Ls.ferm.2 16 100 169-170 8,6-8,9 180 14,5
1s.ferm.2 16 150 169-170 8,6-8.,9 180 12,2

a 1 £ de lixivia do processo sulfito fermentada.

Tabela 1.11. Efeito da fonte de lenhina no rendimento de vanilina obtida pela oxidagdo com

ar.

matéria- |CuSOyg4, g | NaOH, g [ tempera- | pressao, | tempo, |rendimen-
prima tura ,°C bar min to, %
l.s.ferm.2 16 100 169-170 8,6 180 14,4
1.sulf.b 16 100 169-170 8,6 180 10,8
l.soda® 12 0 169-170 8,6 180 3.8
1 kraftd 12 0 169-170 8,6 180 3,2
serrime® 16 100 169-170 8,6 180 13,7

a 1 £ de lixivia sulfito fermentada.

b 1 £ de lixivia sulfito cldssica, sem o pré-tratamento (fermentago).

¢ 1 £ de lixfvia soda.
d 1 £ de lixivia kraft.
¢ 1 £ de solugdo contém 60 g.£-1 de serrim de abeto.
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Tabela 1.12. Efeito da presenga e da idade do catalisador no rendimento de vanilina obtida
pela oxidagdo com ar da lixivia sulfito fermentada.

matéria- | CuSOy, g | NaOH, g | tempera- | pressao, tempo, |rendimen-

prima tura ,0C bar min to, %
l.s.ferm.2 0 100 169-170 8,6 180 11,5
Ls.ferm.2 16 100 169-170 8,6 180 14,4
l.s ferm.2 16b 100 169-170 8,6 180 12,7

a 1 £ de lixivia sulfito fermentada.

b catalisador recuperado da experiéncia anterior. Além desta experiéncia, este mesmo catalisador
foi reutilizado por mais quatro vezes e os rendimentos de vanilina foram 14,8, 15,6, 142 ¢

13,8%.

Tabela 1.13. Efeito da fonte de oxigénio no rendimento de vanilina obtida pela oxidagdo da
lixivia sulfito fermentada.

matéria- | CuSOgy, g | NaOH, g | tempera- | pressao, | tempo, [rendimen-
prima tura ,°C bar min to, %

l.s.ferm.2 16 100 169-170 8,6 180 14,4

Ls.ferm.2 16 100 151 5,8¢ 90 12,2

a 1 £ de lixivia sulfito fermentada.

b a fonte de agente oxidante € o ar.
- C a-fonte de agente oxidante € o oxigénio molecular.

Tabela 1.14. Efeito do caudal de ar no rendimento de vanilina obtida pela oxidagdo com ar da
lixivia sulfito fermentada.

mateéria- | caudal, [CuSO4 | NaOH, |tempera-| pressao, | tempo | rendimen-
prima | ;€ min-1 g g tura, °C bar min to, %
L.s.ferm.2 1,94 16 100 169-170 | 8,6-8,9 180 9,6
I.s.ferm.2 4,06 16 100 169-170 | 8,6-8,9 180 14,5
l.s.ferm.2 7,89 16 100 169-170 | 8,6-8,9 180 14,5

a 1 £ de lixivia sulfito fermentada.

Fisher e Marshall [31, 32] descreveram bons rendimentos de vanilina com o uso
de 6xido de cdlcio (cal) como agente alcalino. Até entdo, era afirmado que o rendimento era
infimo para uso de tal dlcali. O principal requerimento era controlar o pH igual ou superior a 12,
quando arrefecida 2 temperatura ambiente. O oxigénio disponivel e o tempo de exposigdo,
inversamente proporcionais, definem o grau de oxidagdo. O uso de um pequeno excesso de
dlcali foi recomendado, pois uma redugdo do pH, mesmo que por 3 a 5 minutos, diminui
drasticamente o rendimento de vanilina. Por outro lado, o excesso elevado de dlcali € prejudicial,

ficando os produtos da oxidagdo retidos na fase sdlida e ndo podendo ser recuperados
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economicamente. Ao contrdrio do processo de Marshall e Sankey [31, 32], a matéria-prima
formard uma fase sélida de lenhina sulfito de célcio. Os melhores rendimentos de vanilina foram
encontrados quando a pressdo parcial de oxigénio era de 1,38 bar, para temperaturas inferiores a
175°C, ou de 0,69 bar, para temperaturas entre 175 e 200°C. O pico de rendimento ocorreu
antes de 240 min para temperaturas entre 120 e 200°C e pressio total entre 4,45 ¢ 21,70 bar. A
Tabela 1.15 apresenta diversos exemplos de reacgdo que mostram a reprodutibilidade do
processo € as condigdes nas quais se pode obter a vanilina. Quanto maior foi a temperatura,
menor o tempo para 0 méximo rendimento de vanilina [35].

Tabela 1.15. Exemplos da oxidagdo com ar da lixivia sulfito fermentada, na presenga de 6xido
de célciod.

T,oC | Ptotal, bar | pyb,bar | pgncbbar | pOsdbar | rendmsx® % | t rendms, Min
170 9,14 8,10 1,04 < 0,21 4,8¢ 160
170 11,55 8,10 3,45 < 0,69 4,84 80
170 11,55 8,10 3,45 < 0,69 5,19 ou 4,85¢ 80
170 15,00 8,10 6,9 < 1,38 5,5¢ 100
190 16,86 13,41 3,45 < 0,69 5,7¢ 80
140 7,28 3,83 3,45 < 0,69 4,¢ 120

a 207 £ de lixivia sulfito fermentada, contendo 53 1 g £-1 de lenhina, foram oxidados na
presenca de 11,34 Kg de cal hidratada. ~

b a temperatura (T), a pressao total (Pioal), @ pressao de ~vapor (pv), a pressdo de gases ndo
condenséveis (pgnc) € a pressdo parcial do oxigénio (pO2) sdo mostradas.

€ t rendmix ¢ © tempo onde foi obtido o rendimento méximo (rendmsx). O rendimento de vanilina
foi calculado em relagdo ao teor de lenhina, determinado pelo contetido de grupos metoxilicos,
considerados constantes e iguais a 15,5 por 100 unidades de lenhina.

d 3 vanilina foi determinada por andlise gravimétrica, na forma de sua m-nitrobenzoilhidrazona.
€ a vanilina foi determinada pelo método espectrofotométrico a 350 nm.

Usando as condigdes acima apresentadas, também relataram que o rendimento de
vanilina, de acetovanilona e de outros produtos correlatos era substancialmente aumentado
quando a concentragio inicial de lenhina era pequena. Na prética, o limite de diluigg@o € ditado
pelo aspecto econémico da recupera¢do dos produtos; operagdo rentdvel a partir de uma
concentragdo minima. O reactor, carregado com 207 £ de lixivia sulfito fermentada
convenientemente diluida (ver Tabela 1.16), foi aquecido por 15 minutos até atingir a
temperatura de 175°C e mantido nesta temperatura, sob um caudal de 242 g.min-! de ar, por
mais 85 minutos. A pressdo do sistema foi mantida a 11,55 bar, sendo a pressdo de vapor de
8,10 bar e a pressdo de gases ndo condensdveis de 3,45 bar, ou seja, a pressdo parcial de
oxigénio era inferior a 0,69 bar. O pH da mistura, ap6s retirada e arrefecida, nunca foi inferior a
12. O contetddo de lenhina foi determinado pelo conteido de grupamentos metoxilicos, que
foram considerados constantes e iguais a 15,5 unidades por 100 unidades de precursores de
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lenhina. O pico méximo de rendimento de vanilina foi identificado por espectrofotometria a 350
nm e o seu valor foi determinado pelo método gravimétrico, na forma de m-
nitrobenzoilhidrazona. O rendimento madximo foi encontrado em apenas 60 minutos de reacgdo
[36].

Tabela 1.16. Influéncia da concentragio inicial da lenhina no rendimento méximo de vanilina
obtida pela oxidagio com ar da lixivia sulfito fermentada, na presenga de 6xido de célcio?.

concentracio, g.8-1 rendimentob®, % concentragao® de vanilina, g.£-1
89.0 3,2 2,84
38,0 4,9 1,86
25,9 6,7 1,74
10,6 7,6 0,81

a 35 condigdes da experiéncia estdo no texto acima.

b o rendimento é dado como g de vanilina por 100 g de lenhina. A concentragdo € em g de
vanilina por litro de lixivia.

Fisher e Sankey [37] obtiveram a curva de rendimento de vanilina ao longo do
tempo de reac¢io mostrada na Figura 1.5. Essa mistura de reac¢do, aplicada em um reactor
continuo, com tempo de retengdo de 100 min, produziu 3,1% de vanilina, portanto 71% do
rendimento méximo para o reactor "batch". O rendimento. ndo.variou significativamente para
tempos de retengdo superiores, por exemplo, 3,15% para 125 min e 3,10% para 150 min. A
separagio das fases do efluente do reactor continuo é melhor, facilitando a recuperacdo da
vanilina e de outros compostos similares. As condigdes do processo continuo sdo semelhantes
ao "batch”, ou seja, uma pressdo parcial de oxigénio menor que 1,38 bar para temperaturas de
120 a 175°C, ou menor que 0,69 bar para temperaturas entre 175 e 200°C. A concentragdo de
6xido de cdlcio (cal) no meio deve ser suficiente para garantir um pH igual ou superior a 12,
ap6s arrefecimento [37].

Os baixos rendimentos, anteriormente citados, sdo atribuidos a: caudal de ar
insuficiente, tempo de reten¢do muito pequeno ou falta de dlcali. O ultimo caso € detectado
por um escurecimento anormal do meio de reac¢do. O rendimento mostrou-se inversamente

proporcional A concentragdo inicial de lenhina, sendo que este tltimo devera ficar entre 10 e
70 g.£-1. A Tabela 1.17 mostra os resultados obtidos para diferentes concentragdes de

lenhina. 7,44 Kg de cal hidratada, 52,6 £ de de lixivia sulfito fermentada e 60,9 £ de dgua
foram aquecidos a 170°C em 20 minutos e mantidos a esta temperatura por mais 60 minutos.
Durante estes periodos, foram adicionados 242 g.min‘1 de ar e o sistema foi submetido a
11,69 bar; sendo 3,59 bar a pressdo dos gases ndo condensdveis, ou seja, a pressio parcial

de oxigénio era inferior a 0,69 bar. Mantidas tais caracteristicas, o sistema foi alimentado
com vapor directo para aquecimento, 40,9 £.h-1 de lixivia e 46,9 £.h-1 de solugdo
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Figura 1.5. Relagdo entre o rendimento de vanilina € o tempo de reac¢do num reactor tipo
"batch", usando a mistura cal como agente alcalino [371].

Condi¢des: uma carga de 7,44 Kg de hidréxido de cdlcio, 52,6 £ de lixivia sulfito
fermentada (18,5 g de lenhina por litro) e 60,9 £ de dgua foram aquecidos a 170°C em 20
minutos e mantidos a esta temperatura por mais 60 minutos. Durante estes periodos, foram
adicionados 242 g.min"! de ar e o sistema foi submetido a 11,69 bar; sendo a pressdo
parcial de oxigénio inferior a 0,69 bar.
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de cal a 12,2%. O volume do reactor foi mantido a 149,9 2, coma descarga de 113,6 £.h1,
consequentemente com um tempo de retengdo de 79 minutos ( 60 min x 149,9 £h1/113,6
£ h-1). O uso de dois reactores em série com tempo de retengio de 50 minutos, num total de 100
minutos, nas mesmas condi¢des e com um teor de lenhina de 35 g.£-1, produziu 5,5% de

vanilina, portanto, sem melhoria no rendimento [37].

Tabela 1.17. Influéncia da concentragdo inicial da lenhina sobre o rendimento de vanilina
utilizando reactor "batch" e continuo? .

lenhinab, g.£-1 tempo® de rendim. vanilina pico de rendi-
retencao médio, no reactor mento reactor
min continuod, % "batch"d ,%
38 100 5,8 4,9
33 96 6,3 -
26 85 7,3 6,7
18,5 79 8,1 -

a a5 condigdes da experiéncia estdo descritas no texto acima. O processo continuo foi operado
por 190 minutos em todos 0s casos.

b a concentragio de lenhina foi determinada pelo contetido de grupamentos metoxilicos que
foram considerados constantes e iguais a 15,5 por 100 unidades de lenhina. As concentragées
das fraccdes diluidas foram calculadas teoricamente.

¢ calculado através do fluxo de massa no reactor; ver exemplo no texto.

d o teor de vanilina foi determinado por gravimetria (m-nitrobenzoilhidrazona) ou por
espectrofotometria a 350 nm. Um factor empirico de correcgio foi empregado para comparagdo
dos dados determinados de uma ou outra técnica.

Schoeffel [38] obteve elevados rendimentos de vanilina por oxidagado a elevadas
pressdes e temperaturas. Ele pré-aqueceu a lixivia sulfito e o ar e colocou-os em contacto a 200 e
270°C e acima de 69,0 bar. Preferencialmente entre 225 e 250°C e entre 86,1 € 137,9 bar. Os
produtos gasosos, essencialmente livres de oxigénio, e a lixivia oxidada foram retirados do
reactor em um caudal tal que seu tempo de permanéncia ndo excedesse a 10 minutos,
preferencialmente entre 0,5 a 5 minutos. A lixivia foi arrefecida rapidamente a 25-30°C. A

vanilina foi extraida com n-butanol ¢ purificada. O teor de lenhina e de hidréxido de sédio
apresentados como ideais devem estar entre 25 a 45 g.€-1e 75 a 125 g.€- |, respectivamente, na

presenca de 5 a 40 £ de oxigénio disponivel por litro de lenhina. Sob tais condig¢des, todo o
oxigénio é utilizado, o mdximo rendimento de vanilina € alcangado e € observado um decréscimo
de pH de 11,8 a 10,6. No exemplo apresentado pelo autor, 35 g.£-! de lenhina sulfito e 100
g.£-1 de hidréxido de sédio foram colocados no reactor € submetidos a 200°C e 103,5 bar. Ar
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comprimido foi introduzido, respeitando-se a relagdo de 26,6 £ de oxigénio real por litro de
lixivia. A lixivia foi introduzida e retirada do reactor num caudal de 1,36 £.min-1, sendo

mantidos 3 £ da mistura reagente. A oxidagdo aquecia a mistura reagente € a lixivia, que saia a

2520C e pH 10,6. Apés arrefecimento a 25°C, detectou-se 21g de vanilina por 100g de lenhina,
de onde 80% da vanilina foi recuperada [38].

Marshall e Sankey propuseram condigbes para a oxidag@o de material
lenhocelulésico fibroso com simultinea quebra da molécula de lenhina e produgdo de pasta de
celulose. A importancia de utilizar fontes vegetais favordveis a formagdo de vanilina, pode ser
visualizada em suas experiéncias. Desta forma, quando madeiras macias foram tratadas pelo
processo proposto, vanilina, 4cido vanilico, acetovanilina e guaiacol foram produzidos. Quando
madeiras duras foram utilizadas, siringaldeido e acetosiringaldeido foram adicionalmente
formados. Quando certos materiais fibrosos de residuos agricolas, como por exemplo bagago de
cana, palha de trigo, caule de soja, casca de aveia, etc., foram processados, formou-se também o
p-hidroxibenzaldeido e seus derivados [39].

Para assegurar a produgdo simultdnea de pasta e dos derivados de baixo peso
molecular da lenhina, foi usada temperatura de digestdo entre 150 e 200°C. O grau de oxidagdo
foi controlado combinando: (1) temperatura,.(2) tempo de reacgdo, inferior a 4 horas, € (3)
pressdo parcial do oxigénio. A pressdo total usada ficou compreendida entre 4,45 ¢ 21,70 bar
para uso do ar. O processo continha dois reactores interligados por um sistema de recirculacdo,
que também era usado para controlar a oxidagio. O material fibroso era deslenhificado em um
reactor ¢ a fase liquida era encaminhada para o outro reactor, para oxidagdo da lenhina. O fluido
podia também ser recirculado em direcgdo ao primeiro reactor [39]. A Tabela 1.18 mostra que o
caudal de ar € imprescindivel para se obter um elevado teor de vanilina, ao contrdrio do que
ocorre para a presenga ou ndo de sulfureto. O uso de pressdes elevadas ndo alterou o rendimento
de vanilina, mas uma quantidade significativa de acetovanilona foi determinada. O dlamo, uma
madeira dura, produziu também siringaldeido. O total de aldeidos obtido foi semelhante aos
niveis encontrados para vanilina usando abeto, que ¢ uma madeira macia. As propriedades que
definem as propriedades da pasta de celulose, "freeness" (resisténcia a passagem de dgua) ,
"Buist factor" (resisténcia ao rebentamento) e "tear factor” (resisténcia ao rasgamento), sdo
mostradas. A Tabela 1.19 mostra resultados para aplica¢do do processo a residuos agricolas. O
rendimento de compostos aromaticos, cerca de 13 a 15%, atingiu valores similares aos de
madeira, no entanto, somente 2,0 a 5,3% era vanilina. As caracteristicas das pastas resultantes

sdo também inferiores.
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Tabela 1.18. Influéncia da pressdo, agentes alcalinos ¢ da madeira usada como fonte vegetal
da lenhina na producio de vanilina? e pasta de celulose.

madei- | NaOH/ | pres- ar, tempera-| tempo |vanilina| "freeness/
ra |NajS, g| sado, |[£.min-1| tura, °C |aq.+COZ. %o burst factor/

bar min tear factor"
abetob | 60/0 |8,6-89] 6,32 168-170 | 25+180 15,0 |748/41,5/158¢
abetob | 60/0 [8,6-8,9 0 168-170 | 25+180 1,0 | 701/48,5/ 1784
abetob | 60/30 |8,6-89] 6,32 168-170 | 25+180 12,5 |704/52,0/177¢
abetoP | 60/30 | 8,6-8,9 0 168-170 | 25+180 2,0 705/ 39,0/ 233f
abetob | 60/0 18,24 6,32 170 25+180 16,88 | 701/50,5/210

slamoh | 60/0 [8,6-89] 6,32 171 25+180 | 13,31 | 616/25,5/80

2 100 g de madeira e o 4lcali (NaOH com ou sem NajS) foram colocados em 1 £ de 4gua. Foram
pré-aquecidos e mantidos nas condigdes de cozimento, como especificado, sob um caudal ou
ndo de 6,32 £.min-1 de ar.

b os cavacos de abeto, que ¢ uma madeira macia, continham 41% de humidade e foram
colocados em 1 £ de dgua.

¢ a pasta de celulose era de coloragdo bege e continha 5% de lenhina.

d a pasta de celulose era de coloragdo menos bege e continha 4% de lenhina. Essas sdo condigbes
semelhantes ao processo soda, com excepgdo do teor elevado de dlcali.

¢ a‘pasta de celulose era de coloragdo bege e continha 4% de lenhina.

f a pasta de celulose continha 1,5% de lenhina. Essas sdo condi¢bes semelhantes ao processo
kraft, com excep¢io do teor elevado de dlcali.

g além de produzir 10% de acetovanilona.
h os cavacos de dlamo, madeira dura, com 60 g em peso seco foram colocados em 1 £ de dgua..

113,3% de vanilina mais siringaldeido. Foram também determinados acetovanilona e
acetosiringona, mas ndo foram quantificados.

Tabela 1.19. Influéncia da pressdo, agentes alcalinos e dos residuos agricolas anuais como
fonte vegetal da lenhina na producio de vanilina2.

matéria- NaOH/]temp.,| pres- | tempo | aromaticost/ [rendimento, %/
prima/ Na,S, oC sao, |aq.+coz | yc/ s/ pe. o "freeness/
lenhina/ g bar min ’ "burst factor"/
H,0, % "tear factor"
palha de trigo/ | 120/0 170 10,31 | 12+90 | 152/5,3/6,2/134/299/31/82
16,9/7,6 0,9
cascade aveia | 120/0 170 10,31 | 13+60 | 14,1/2,8/3,7/126/382/7,8/36
15,8/7,9 1,7
palha de semen-| 120/0 | 150 9,62/ | 13+90 | 12,8/5,1/2,0/ 38/d/-/-
te de linho 1,4
13,3/7,6 '
talode soja/ | 120/0 200 1790 | 17+90 [ 14,6/55/29/ 1} 21/215/7,4¢/
15,5/9,5 0,6 36¢
bagaco de cana /| 120/ 60 170 10,31 | 13+60 {145/1,7/22/ | 36/437/26,4/
17,2/ 64 , 86

a 120g de matéria-prima e o dlcali (NaOH com ou sem NajS) foram colocados em 2 £ de dgua.
Foram pré-aquecidos e mantidos nas condig¢des de cozimento, como especificado.
b determinado por espectrofotometria.

€ a vanilina (V), siringaldeido (S) e o p-hidroxibenzaldeido (P) foram determinados por métodos
cromatogréficos. Foram também encontrados acetovanilona e acetosiringona, mas ndo foram
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quantificados.

d a pasta obtida tinha aparéncia de pasta de linho, caracterizada por fibras bastante grandes.
Considerdvel refino foi requerido, devendo ser inicialmente reduzido o comprimento das fibras,
antes do seu uso.

¢ nas condigGes acima descritas, esta pasta foi supercozida, ndo sendo adequada ao fabrico de
papel. Os testes apresentados foram decorrentes de uma mistura de 25% desta pasta com 75% de
pasta de madeira com "freness" 100, "burst factor” 12 e "tear factor" 37.

Bryan [40] propde uma oxidagdo da lenhina com oxigénio diluido com um g4s
inerte, ou seja, com a pressdo parcial de oxigénio (pO3) controlada. Deste modo, a vanilina
formada néo sofreria oxidagdo, aumentando o rendimento do processo. O autor sugere também a
existéncia de dois periodos distintos durante o processo: (1) um periodo de aquecimento e (2)
um periodo de cozimento. Segundo o autor, o periodo de aquecimento, entre 100 e 1400C, é
critico. Este perfodo foi dividido em dois intervalos. As pressdes parciais de oxigénio foram
acima de 0,034 bar (preferencialmente 0,232 bar) possibilitando a quebra do polimero da lenhina
em fragmentos menores. A lixivia sulfito fermentada é a matéria-prima conveniente ao processo,
geralmente, com pouco mais de 50% de lenhina dos sélidos totais. A lixivia sulfito sem o pré-
tratamento anterior € também aplicdvel, principalmente se o teor de sélidos for concentrado dos
usuais 4 a 8%, ou até 12%. A relagdo em peso de hidréxido de sédio e de sélidos deve ficar
entre 0,7 a 1,2, preferencialmente 0,7 a 0,8. No caso de uso de sulfato de cobre pentahidratado
como catalisador, sua relagdo com os sélidos é de 0,02 a 0,04. A produgdo de vanilina ocorre
entre 140 e 185°C, sendo preferivel 165°C durante 60 a 240 minutos; geralmente 180 minutos é
mais apropriado [40].

Para que o rendimento de vanilina seja o méximp possivel foi recomendada uma
pressdo parcial de oxigénio de 1,390 bar a 100°C e inferior a 0,172 bar a 140°C. Durante o
aquecimento, entre 100 e 140°C , a pressdo parcial de oxigénio deve decrescer de 1,379 até
atingir 0,034 bar, preferencialmente de 0,455 a 0,034 bar. Para oxidag@o com temperaturas entre
140 e 185°C deve ser reduzida de 0,172 a 0,005 bar, sendo preferivelmente de 0,103 a 0,005
bar, € permanecer nestas condi¢ées por mais 30 a 240 minutos [40].

A Tabela 1.20 mostra alguns exemplos. 40% do volume do reactor foi
preenchido com 1 parte de lenhina sulfito, 8 partes de dgua, 0,8 partes de hidréxido de sédio e,
em alguns casos, 0,0267 partes de sulfato de cobre pentahidratado. A mistura foi aquecida em
dois estdgios e posteriormente foi processada a oxidagdo [40]. |

Em um dos exemplos, a mistura reagente foi aquecida sob uma pressdo parcial de
oxigénio de 0,232 bar por 15 min até atingir 131°C. O aquecimento foi prosseguido sob uma
pressdo parcial de oxigénio de 0,103 bar por mais 15 min até 143°C. Durante esses intervalos,
foram consumidos 12 e 2,3 partes de oxigénio para cada 100 partes de lenhina, respectivamente,
€ a pressdo parcial de oxigénio foi reduzida para 0,103 bar. A temperatura foi mantida entre 145
e 1649C durante o periodo de oxidagdo e a pressdo parcial de oxigénio entre 0,010 e 0,034 bar.
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Estes valores de pressdo estio dentro da chamada faixa til, de 0,005 a 0,103 bar. A reacgdo foi
desenvolvida até que o mdximo rendimento de vanilina tivesse sido alcangado, em 240 minutos,
incluindo o aquecimento. O tempo de reac¢do pode ser reduzido a 90 minutos de oxidagio,
desde que a pressdo parcial de oxigénio esteja entre 0,038 e 0,050 bar, mas com redugio do
rendimento de vanilina. Durante os 240 minutos, 51,3 partes de oxigénio foram consumidas por
100 partes de lenhina de madeira macia. Cerca de 19% de vanilina foram formados, além de
outros produtos, como por exemplo dcido vanilico, guaiacol, acetovanilona e dcido oxdlico. O
uso de 3,33 mg de sulfato ciiprico pentahidratado por g de lenhina, como catalisador, em sistema
de reacgdo semelhante ao acima, apresentou um rendimento de 19,8%. A vanilina foi extraida
com &lcool n-propilico ou iso-propilico, que foi evaporado e recuperado. A vanilina bruta foi
formada por acidificagdo. Alternativamente, a mistura reagente foi acidificada e extraida com
tolueno, que foi evaporado e recuperado, formando a vanilina bruta. A vanilina bruta foi
purificada por destilagdo ou cristalizagdo [40].

Tabela 1.20. Oxidag@o da lixivia sulfito fermentada sob reduzidas pressdes parciais de
oxigénio, submetida a um aquecimento pré-oxidativo?.

aquecimento 1 aquecimento 2 oxidacao resultado

cad | t, | T, | pO2, | Ob t, T, | pO2, | Oc | t, T, | pO2, | od |rend

lise {min| oC | bar |cong| min | oC bar |con | min | oC bar |cons| %

e s

ndo | 15 131 0,231 12 | 15 143 0,103 2,3[240 145 0,010 [51.3[ 19
-164 -0,034

sim | 15 121 0,586 8,8 | 30 141 0,103 5,6 [240 140 0,024 [51,8 19,8
-168 -0,083

ndo | 15 120 0,110 4,8 [ 30 157 <0,103 4,4 240 163 0,014 |51.8] 13
-167 -0,024

sim | 15 129 0,090 4,0 | 15 138 0,066 40| 90 145 0,038 35 | 16
' -161 -0,048

sim [ 15 136 0,152 7,0 | 15 159 0,100 8,5] 90 158 0,038 |[43.4[ 16
-164 -0,052

ndo | 15 130 0,005 0,7 | 45 160 0,0007 1,8]1240 163 0,020 | 54 [13.8
: -164 -0,032

sim | 15 120 0,828 16 | 15 151 0,966 - [ 45 152 0,621 35,5 12f

4 o tempo (t), a temperatura (T) e a pressdo parcial de oxigénio (pO7) sdo mostrados para as
etapas de aquecimento € de oxidagdo. As condigdes tipicas da experiéncia estdo no texto.

b partes de oxigénio consumidas por 100 partes de lenhina, durante o periodo de aquecimento 1.
¢ partes de oxigénio consumidas por 100 partes de lenhina, durante o perfodo de aquecimento 2.

d partes de oxigénio consumidas por 100 partes de lenhina, durante o periodo de aquecimento e
de cozimento.

© rendimento mdximo de vanilina em relac¢io ao teor de lenhina.

f esta experiéncia foi prolongada, ap6s esse pico de rendimento, por mais 60 minutos. No fim
deste tempo, o rendimento de vanilina foi reduzido a 4,1%.

Sorensen e Mehlum [41] obtiveram melhores rendimentos de vanilina utilizando
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o sistema tampdo NaOH-Na;S. Este tampdo alcalino actua de duas formas distintas: (1) reduz a
perda da alcalinidade do meio com a oxidagdo da lenhina e (2) propicia o efeito do ido selectivo,
que produz maior rendimento para o mesmo pH (cerca de 13,5). A oxidagdo com nitrobenzeno
produziu 25% de vanilina usando NapCO3-NaOH, 25,2% usando NaCH3COO-NaOH e 32,4%
usando NaOH-NayS (ver Tabela 1.21). A lixivia branca do processo kraft pode ser directamente
utilizada para a produgdo de vanilina, apés ajuste do pH para 13,5 pela adigdo de NapCOs3 ou de
Na3S, por exemplo. A exemplo do processo kraft de produgio de pasta de celulose, o sulfureto
deverd ser recuperado para reciclo. A utilizagdo de serrim para a produgdo de vanilina é também
mostrada pelos autores [41].

Tabela 1.21. Influéncia do sistema tampao sobre o rendimento de vanilina a partir da oxidagio
de serrim seco ou lixivia sulfito concentrada.

matéria- | lenhina, | tampao, | oxidante | tempera- [ tempo |vanilina | rendimen-
prima g mb tura, ©C | min g tod, %
500 me 243 1000 | oxigénio® 150 210 2,14 8,8
1.s. conc.
§Og ser- 14 1000 | oxigénio® 165 240 1,29 9,2
rim seco
14g ser- 3,92 300b nitroben- 160 180 1,23 32,4
rim seco - Z@RO, , : .
14g ser- 3,92 300¢ nitroben- 160 180 0,96 25,2
rim seco Zeno
14g ser- 3,92 300d nitroben- 160 180 0,95 25,0
rim seco Zeno

4 em g de vanilina por 100g de lenhina. Apds oxidagdo da lixivia sulfito concentrada com
oxigénio molecular, a mistura foi acidificada com HpSO4 € a vanilina foi extraida com benzeno,
tricloroetileno ou éter. No caso de serrim seco como matéria-prima, uma filtragdo, para
separacdo da pasta de celulose, precedeu a adigdo do 4cido. Usando o nitrobenzeno como agente
oxidante, mais trés operagdes foram necessdrias antes da adi¢do do 4dcido; a evaporagdo do
nitrobenzeno excedente, o arrefecimento para precipitagdo dos azo-produtos e a centrifugagio
para separé-los. -

b composto por lixivia branca do processo kraft, 94g de NaOH e 27g de NazS, com o pH
corrigido para 13,5.

¢ composto por uma solugdo de NaOH 8%, com o pH corrigido a 13,5 pela adigdo de acetato de
sédio. :

d composto por uma solugio de NaOH 8%, com o pH corrigido a 13,5 pela adig¢@o de carbonato
de sodio.

¢ foi injectado oxigénio molecular em uma quantidade correspondente a 3 4tomos de oxigénio

por unidade de lenhina (C10H1004=178) do licor ; para o serrim foi injectado 4 dtomos de
oxigénio.

A fase sélida dos processos que utilizam cal como agente alcalino é de
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composi¢do varidvel. No entanto, € sabido conter: lenhina residual, derivados de baixo pesos
moleculares da lenhina, cal residual, e carbonato, sulfato e oxalato de cdlcio. O carbonato de
cdlcio € realmente insolivel, mas os demais componentes foram adsorvidos ou co-precipitados.
Estes compostos podem ser solubilizados pelo aquecimento de sua solugdo a 70°C por um
determinado espago de tempo. Craig e Logan [42, 43] propuseram esse tratamento na presenga
de excesso de carbonato de sédio. A quantidade de sal poderd ser pequena, se o meio de reacgio
for previamente submetido a um caudal de gds carbénico até pH levemente superior a 10. A cal
residual transforma-se em carbonato de célcio, sendo praticamente toda a fase s6lida resultante
[43]. Por exemplo: 400g de fase sélida submetida ao processo de Fisher e Marshall [35] foram
suspendidas em 2 £ de dgua. Gés carbénico foi passado a mistura até baixar o pH préximo a 10
e foram adicionadas 152g de carbonato de sédio. O sistema foi agitado a cerca de 80°C por 60
minutos e filtrado. O residuo, 332g, era composto principalmente de carbonato de célcio que
pode ser reciclado. O filtrado foi diluido com dgua correspondente a 35% do volume final e foi
acidificado com dcido sulftrico até pH 6. A vanilina, 2,1g, foi extraida com tolueno, na presenga
de desemulsificante. O tolueno da fase aquosa foi evaporado e novamente procedeu-se uma
acidificagdo, a pH 4. O precipitado de lenhina formado, 94g, foi filtrado e separado. Ao filtrado,
foi adicionado cal suficiente para precipitar todo o oxalato na forma de oxalato de célcio, 94g,
que foi removido por filtragdo. O 1ltimo filtrado foi evaporado até a secura produzindo 180g de
uma mistura de sulfato monossédico e dissédico [43]. e st

O ponto mais critico do processo proposto € a rela¢do carbonato de sédio e cdlcio
disponivel (que ndo estd na forma de carbonato). O excesso de carbonato de sédio provoca um
consumo adicional de 4dcido para o abaixamento de pH. No caso oposto, a filtragio é mais dificil
e parte dos sais de cdlcio ndo serd solubilizada. A filtragdo da lenhina pode ser facilitada pelo
aquecimento da solugdo, antes da precipitagdo, entre 40 e 70°C, preferencialmente 60°C. Por
tltimo, o sédio pode ser obtido somente como sulfato dissédico, desde que o pH da mistura seja
superior a 4, preferencialmente 7, evitando que as fracgdes leves da lenhina possam precipitar
também [43].

A produg@o de vanilina pode ainda ser aumentada'com pequenas alteragdes do
processo acima. Basicamente, é submeter o residuo a nova oxidagdo. Para tal, aquece-se o
residuo entre 120 e 200°C, preferencialmente 140°C, e passa-se um gds com oxigénio livre; com
pO2 entre 0,69 e 1,38 bar, para temperaturas inferiores e superiores a 170°C, respectivamente.
Devido a oxidagdo, uma quantidade adicional de cal e de carbonato de sddio deverd ser
adicionada antes do inicio do processo. A separagdo dos diversos componentes é semelhante ao
mencionado acima. Alguns exemplos usando lixivia sulfito e lixivia fermentada sdo apresentados
na Tabela 1.22 e Tabela 1.23 [43].
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Tabela 1.22. Exemplos de recuperagdo de produtos tteis do residuo do processo de oxidagdo
da lenhina sulfito utilizando apenas cal como agente alcalino?,

temperatura, °C | pressao, bar | pO2, bar | tempo, min | vanilina, g[lenhina, g
140 4,28 0,345 75 5,4 52
200 16,28 0,345 20 5,9 42
170 7,93 0,207 60 6,3 62
170 10,69 0,786 40 6,1b 38
170 10,69 0,786 40 5,3+0,6¢ 42

2 foram adicionadas 240g de NapCOs3, 13,2g de CaO e 400g da fase sélida em 2 € de dgua. O
sisterna foi aquecido & temperatura dada e submeteu-se o sistema a 7,08 £.min"! de ar.

b foram ainda produzidos 303g de CaCO3 a 93%, 0,3g de acetovanilona, 42g de CaCr07 e 280g
de uma mistura de sulfato mono e dissédico.

¢ neste exemplo a lenhina foi precipitada inicialmente, seguindo-se a extracgio da vanilina. A
vanilina retida no residuo foi também recuperada, segundo valor apresentado.

Tabela 1.23. Exemplos de oxidagdo e recuperagdo de produtos iteis do residuo do processo
de oxidagdo da lenhina sulfito utilizando apenas cal como agente alcalino?.

temperatu- | caudal de | pressao |[pO3, bar | tempo, [ vanilina, | Ienhina,
ra, °C ar, £.min-1 | total, bar min g g
140 283 4,28 0,345 80 340 3629
200 283 16,28 0,345 20 440 4173
180 . . 283 9,37 0,690 50 463 4400
180 283 10,62 0,345 45 372+54b.c 3447
140 165 4,28 0,345 125 318 3629

4 foram adicionados 14,51Kg de NapCOs3, 6,35Kg de CaO e 18,25g da fase sélida em 129 £ de
dgua. O sistema foi aquecido 2 temperatura dada e submetido a um caudal de 283 £.min"! de ar.

b foram ainda produzidos 19,64Kg de CaCO3 a 93%, 1,81Kg de CaCy07 e 19,96Kg de uma
mistura de NarSOq4.

¢ neste exemplo a lenhina foi precipitada inicialmente, seguindo-se a extrac¢do da vanilina. A
vanilina retida no residuo foi também recuperada, segundo valor apresentado.

Craig e Logan [42] usaram a associagdo de cal e carbonato de sddio como 4lcali
para a oxidagdo da lixivia sulfito fermentada. Estes sais reagem entre si formando o hidréxido de
sodio e o carbonato de cdlcio. O carbonato deve ser adicionado estequiometricamente em rela¢io
ao teor total de cdlcio no sistema. Durante a reacgio, a adi¢do de mais cal torna-se necessdria pela
produgdo de didxido de carbono, que abaixaria o pH do meio. O célcio adicionado reagird com o
gds precipitando-o na forma de carbonato, evitando consumo adicional de hidréxido de sédio. O
teor ideal de carbonato de sédio foi 349 g.£-1. O ar, finamente pulverizado no meio de reacgio,
foi utilizado como oxidante. A pressdo parcial de oxigénio foi inferior a 1,38 bar para
temperaturas inferiores a 175°C, e inferior a 0,69 para temperaturas mais elevadas. O tempo de

reacgdo para o pico de rendimento de vanilina foi sempre inferior a 240 minutos para a faixa de
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temperatura de 120 a 200°C, sendo menos de 120 minutos a 140°C, temperatura considerada
ideal. O processo pode ser operado como sistema continuo em reactor apropriado, apresentando
um rendimento de 8,3% de vanilina (rendimento de 10% para o sistema "batch"), ver Figura 1.6
[42].

Craig € Logan propuseram, também, uma sequéncia de operagdes unitdrias para
recuperagdo dos diversos produtos formados: vanilina, acetovanilona, lenhina, carbonato ¢
oxalato de cdlcio e sais inorgénicos de sédio. O carbonato de célcio é separado por filtragdo e
calcinado para reciclagem. O vanilato de sédio poderd ser acidificado, formando a vanilina livre
que pode ser extraida com benzeno, tolueno, etc. O uso de compostos da classe dos alquil-aril-
sulfonatos € conveniente no sistema de extracgio para evitar a formagdo de emulsdes. Os agentes
desemulsificantes testados e com rendimento satisfatério foram: tetrapene AS da Canadian
Aniline & Extracts Co., Ltd.; Parnol 85 da Jacques Wolf & Co.; Naccnol NR da National
Aniline Div. da Allied Chemical & Dye Corp.; Monosulph da Nopco Chemical Co.; Kreelon 4G
da Wyandotte Chemical Corporation; Kaywet #40 da Kraft Chemical Co. Inc; e solvadine G da
Ciba Co. Inc [42].

A lenhina poderd ser recuperada do sistema antes da extracgdo da vanilina, se a
mistura for acidificada a pH 4-5 e filtrada. Esse precipitado poderd ser redissolvido pelo aumento
de pH, formado o sal da base correspondente & operagdo de dissolugdo. Ao filtrado deverd ser
adicionado cal em quantidade apropriada para precipitar o oxalato-de-célcio, que deverd ser
removido por filtragdo. Este filtrado deverd ser evaporado para cristalizagdo do sulfato de sédio,
ou alternativamente, evaporado e calcinado para a produgédo de carbonato de sédio que poderd
ser reciclado. A Tabela 1.24 mostra alguns resultados do processo exposto e elucida a
importincia da concentragdo do 6xido de cdlcio (cal) [42].

Tabela 1.24. Influéncia da concentragdo de cal e da fonte de lenhina no rendimento da
vanilina?.
solidos |[Na;CO3 [ CaO | fase s6li- [lenhina | vanilina | Ca;C,04 | Na2SOg

Kg Kg Kg | dab, Kg Kg Kg Kg Kg
(pur. %) (rend. %)

11,00c | 10,25 [ 6,12 | 13,06 (97,0) | 2,99 | 0,41 (3,7 0,22 13.97

11,00¢ | 10,25 17,44 11433 (96,5 | 2,86 [054(49) [ 027 13,70

11,00¢ 10,25 8,71 | 15,88 (82,5) 1,91 0,45 (4,1) | nominal 14,33
11,77d 12,16 8,94 | 16,78 (96,0) 2,95 0,50 (4,2) - -

3 o sistema composto por 136 £ de mistura reagente, sendo 128 £ de lixivia, mais carbonato de

sodio e cal; foi pré-aquecido a 163°C e submetido a um caudal de 236 £.min-! de ar. Essa

operagdo aumentou a temperatura para 180°C. O sistema foi mantido sob uma pressio total de
11,69 bar, com uma pressdo parcial de oxigénio de 0,35 bar por 55 minutos e, apds
arrefecimento, produziu os produtos acima especificados.

b fase s6lida, basicamente composta por carbonato de célcio, com a pureza em anexo.
€ s6lido residual, ap6s a secagem total da lixivia fermentada.
d sélido residual, apés a secagem total da lixivia sulfito.
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Figura 1.6. Relacido entre o rendimento de vanilina e o tempo de reacgdo num reactor tipo

"batch", usando a mistura 6xido de célcio e carbonato de sédio como agente alcalino.

Condicdes: O sistema, composto por 136 £ de mistura reagente, sendo 128 £ de
lixivia, mais carbonato de sédio e 6xido de- cdlcio, foi pré-aquecido a 163°C e
submetido a um caudal de ar 236 £.min-! de ar. Esta operagio aumentou a temperatura
para 180°C. O sistema foi mantido sob uma pressdo total de 11,69 bar, com uma
pressdo parcial de oxigénio de 0,35 bar por 55 minutos,
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O rendimento de vanilina ao longo do tempo de reac¢do descreve uma curva com
formato mais agudo para o valor médximo (Figura 1.6), quando comparado com os resultados
por Fischer e Marshall [37], apresentados na Figuras 1.5. Algumas experiéncias foram feitas em
condi¢des semelhantes as do segundo exemplo da tabela acima, com a excepgdo de que a mistura
reagente foi introduzida e retirada do reactor a um caudal de 2,05 £.min"1, correspondendo a um

tempo de retengdo de 46 min. A relagdo dos reagentes foi mantida constante. A mistura foi
submetida a 180 °C sob um caudal de ar de 236 £.min"!, correspondendo a uma pressio parcial
de oxigénio de 0,345 bar.Os rendimentos de vanilina e lenhina sio apresentados na Tabela 1.25
[43].

Tabela 1.25. Influéncia da temperatura e do tempo de reten¢do no rendimento de vanilina e de
lenhina obtidos da lixivia sulfito fermentada oxidada com o ar na presenca de hidréxido de cdlcio

¢ carbonato de sédio?.

temperatura, | pressao, | pOaj, bar tempo de vanilina, lenhina,
oC bar retencao, min g.l-1 g.8-1
140 5,28 0,345 90 2,99 32,93
180 11,69 0,345 46 2,99b 25,94
200 17,28 0,345 30 3,99 21,95
180 10,31 0,069 60 3,99 27,94

4 as condigdes tipicas da experiéncia estio no texto.

s

b foi também produzido 109,76 g.-1 de fase sélida (96 O% de CaCO3) O 30 g.£-1 de
acetovanilona, 2,00 g.£-1 de oxalato de célcio e 99,78 g.£-1 de sulfato de sédio.

Um modelo de reactor continuo, especialmente concebido para oxidagio da
lenhina em meio alcalino com oxigénio, foi proposto por Katzen et al. [44]. Um tubo vertical
composto por pratos perfurados invertidos proporciona um fntimo contacto entre o gds contendo
oxigénio € a solugdo alcalina. A lixfvia a ser oxidada e o gés sdo adicionados na base do reactor
e, ap6s percorré-lo em movimento co-corrente, saem em duas aberturas no topo. A fraccio
gasosa entra € sai em posi¢des mais extremas. O tamanho dos furos nos pratos define o tamanho
das bolhas de gds. Esse didmetro deve conciliar o melhor contacto entre as fases e a distribuicio
uniforme do gds. A concentragdo d€ oxigénio diminui ao se aproximar do topo,
consequentemente evita a oxidag@o da vanilina produzida. Hidréxido de sédio foi adicionado a

uma mistura de lenhina kraft de madeiras macias ("jackpine", abeto e balsamo) formando uma
mistura com 200 g.£-1 de sélidos, sendo 50 g.£-! de lenhina (precipitavel a pH2) e 25 g.£-1 de

hidréxido de sédio. 38,6 £.h-1 da mistura e 3620 £.h-1 de ar (0,5 g de oxigénio/g de lenhina)

foram alimentados no reactor. A reacg¢io ocorreu a 210 °C e 28,59 bar, com tempo de retengio
de 0,4 h (24 minutos). Foram obtidos 218 g.8-1 de sélidos, 46 g.£-1 de lenhina, 2,2 g.-1 de

hidréxido de sédio e 3140 £.h-1 de gis (6,4% de oxigénio). Portanto, o rendimento de vanilina
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foi de 3% em relagdo a lenhina € 7,8% em relagdo ao hidréxido de sédio, num caudal de 3,9g de
vanilina.£-1.h-1 [44].

Marshall € Vincent [45] descreveram condi¢Oes para oxidagdo alcalina de lenhina
de madeira dura para obtencdo simultinea de vanilina e de siringaldeido. Todas as patentes até
entdo, embora citem que qualquer fonte de lenhina poderia ser usada para a produgao de
vanilina, tém sempre a lenhina sulfito como matéria-prima ideal. Do mesmo modo, apenas as
lenhinas de madeiras macias eram utilizadas, evitando que fossem produzidas grandes
quantidades de siringaldeido e outros produtos fenélicos. Uma nova perspectiva estd presente
com a crescente demanda de siringaldeido, como por exemplo a producdo do 3,4,5-
trimetoxibenzaldeido, intermedidrio importante da industria farmacéutica, € a possibilidade de
separd-lo eficientemente e rentavelmente da vanilina por destilagio fraccionada a vicuo [45].

A exposi¢do da lenhina a longos processos de cozimento torna-a pouco
susceptivel a produgdo de aldeidos. Parte da lixivia, até a terca parte, pode ser retirada do
digestor de cozimento de cavacos. O tempo ideal para a retirada da lixivia depende das condigdes
especificas do processo, como por exemplo, condigdes de cozimento, espécies vegetais usadas,
etc. Quanto mais tarde for retirada a lixivia do reactor de cozimento, tanto maior serd a
concentragdo de lenhina, mas menos susceptivel a formagao de aldeidos [45].

A lixivia deve ser preferencialmente concentrada a 25-30% de sélidos para

-proceder a oxidagdo. Hidréxido de sédio, na proporgdo de 0,5 a 3 partes (em peso) de lenhina, - «

deverd ser adicionado a lixivia. A reacc¢do deverd ser realizada a temperaturas superiores a 100
°C, preferencialmente entre 140 e 180 °C, e sob uma pressdo de 4,4 ¢ 11,2 bar. O uso de sal de
um metal de transi¢do, como catalisador, pode ser usado para aumentar o rendimento de
aldeidos. Os sais de cobre, manganés, ferro e cobalto sdo citados como exemplos de
catalisadores. A oxidagdo € realizada até atingir o mdximo rendimento de aldeidos, geralmente
acompanhada por queda do pH da soluc¢do ou queda da temperatura, na auséncia de aquecimento
externo {45].

A mistura de reac¢do deve ser neutralizada com gases de combustio, até pH 9-
9,5, para recuperar os aldeidos produzidos. Uma fracgdo de didxido de carbono, recuperado no
processo € pressurizado, reduz mais ainda o pH, préximo a 7. Alternativamente, outro acido
pode ser usado, como o dcido sulfiirico. Os aldeidos sdo extraidos da solugdo dcida com um
solvente orgénico, como o benzeno, tolueno ou similar, preferencialmente a 80 °C, sob pressao.
A fracgdo aquosa € tratada para recuperagdo dos compostos inorgénicos, enquanto que a fracgdo
orgénica € concentrada, recuperando parte do solvente. Uma extrac¢do com solugio de bissulfito
de sbdio, regenera o restante do solvente organico. O complexo bissulfito-aldeido é rompido
pela adig¢do de 4cido sulfirico, que libera diéxido de enxofre; o qual deve ser recuperado, ¢
forma uma fracgdo pesada oleosa. Esta frac¢do € lavada com dgua para retirada de excesso de

dcido e por destilagdo fraccionada produz vanilina e siringaldeido com purezas 99,9 € 99,5%,

LR
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respectivamente. Os produtos podem ser purificados por outros métodos, como por exemplo
cristalizagdo [45].

A Tabela 1.26 mostra alguns rendimentos para oxidagdo da lixivia kraft cldssica
(exemplos 2 a 6), para a lixivia kraft retirada antes do final do cozimento (exemplo 7 a 11) e para
a lixivia NSSC (exemplos 12 a 14). O exemplo 1, também lixivia de cozimento parcial, foi
realizado em larga escala para testar a etapa de purificagio através de destila¢do a vécuo. Os
rendimentos da lixivia parcialmente cozida foram mais elevados que a lixivia cldssica e foram
melhores, dentro desta classe, para o uso de manganés. A lixivia NSSC apresentou elevados
rendimentos, principalmente no exemplo 12 [45].

Tabela 1.26. Oxidagdo alcalina com ar da lixivia kraft de cozimento completo ou parcial, ou da
lixivia NSSC de madeiras duras para produgio simultinea de vanilina e siringaldeido.

ex.| hixivia | [lix] | A/L ar | catal. | [cat.]| T,°C [P, bar| S+V | S/V
1 | Lk.cp. | 7,72 1,16 7 Mn 10206 140 5,8 5,69 2,04
2 L.k. 5 2 7 Cu 3,65 165 7,9 7,9 2,19
3 1.k. 7,65 1,36 7 Cu 3,65 165 7,9 5,96 1,97
4 1.k. 7,65 1,3 0,4 Mn 0,6 141 5,8 5,39 1,92
5 L.k. 8,08 1,3 0,4 Mn 0,6 141 5,8 4,69 2,25
6 1.k. 8,65 1,4 0,4 Mn 0,6 141 5.8 4,31 | 2,05
7 | Lk.c.p. 5 2,53 7 Cu 3,65 165 7,9 11,94 | 2,43
8 | Lk.c.p. 5 2,19 7 Cu 3,65 165 7,9 8,68 1,63
9 Jlkcp.| 5 [ 2,0 "7 Cu 3,65 165 7,9 9,32 | 1,59
10 | L.k.c.p. 5 2.0 0,4 Mn 0,6 141 5,8 13,08 1,94
11] Lk.c.p. 5 2,0 0,4 Mn 0,6 125 5,8 11,39 | 1,96
12 | 1.LNSSC 5 1,6 1,5 Cu 3,65 165 7,9 18,67 1,52
13]1.NSSC| 8,45 | 0,85 1,5 Cu 3,65 150 6,9 9,04 | 1,67
14 | LNSSC| 4,75 1,75 0,4 Mn 0,6 143 5,8 9,40 1,66

21500 m€ de mistura contendo lixivia kraft de cozimento parcial (Lk.c.p.), kraft comum (lL.k.)
ou NSSC (L.LNSSC) com concentragdo [lix] (%) e alcalinizada numa relagdo 4lcali:lenhina
(A/L), foi agitada (1400 rpm) e submetida a um caudal de ar (ar, m€.min-1) 2 temperatura e

pressao especificadas, na presenga de catalisador. Foi utilizado sulfato de cobre II pentahidratado
ou de manganés II como catalisadores. O pico de rendimento de aldeidos (S+V) foi calculado
em relagdo a lenhina e a relagdo siringaldeido:vanilina (S/V) é mostrada. O exemplo 1 foi
realizado em larga escala mas com caracteristicas semelhantes. O pico de concentragdo de
vanilina ocorreu a 390 min para o exemplo 1, 90 min no exemplo 2 e 150 min no exemplo 7.

Todos os processos acima descrevem a oxidagdo da lenhina em meio alcalino.
Yang [46] descreve a oxidacdo da lenhina sulfito em pH préximo de neutro, especificamente 5,5
a 8. A reacgdo ocorre entre 100 a 200 °C sob 7,90 a 14,80 bar. O uso de catalisadores &
possivel, como por exemplo, 6xido de cobre, sulfato de cobre, éxido de cobalto, nitrato de
cobalto, éxido de niquel, nitrato de niquel, 6xido de cério, 6xido de chumbo, diéxido de
manganés, nitrato de manganés, sulfato férrico, nitrato férrico, cloreto férrico e perdxidos
soliveis (persulfato de sédio, perborato de sédio, peréxido de sédio, peréxido de hidrogénio,
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dcido peracético, dcido perbenzéico) e cumeno, que € convertido a hidroperéxido pelo oxigénio
[46].

O uso de um solvente voldtil, ndo oxidédvel e imiscivel com a dgua, durante a
reacgdo € citado como acelerador da formagdo de vanilina, o que facilitaria a extracgfo da vanilina
no final. Os solventes citados como exemplos para esse fim sdo: heptano, octano, gasolina,
ciclohexano, cicloheptano, di-, tri-, tetracloroetano, diclorodifluoretano, benzeno, tolueno,
difenil, tetrahidrofurano e dihidrofurano [46)].

Hidréxido de sédio foi adicionado a lixivia sulfito contendo 7,2% de lenhina
sulfito (pH 2) para elevar o pH a 7. A mistura foi aquecida e pressurizada com ar sob 13,07 bar.
Ap6s 4 horas, o reactor foi arrefecido e aberto. A vanilina foi retirada com sucessivas extracgdes
com n-butanol. O uso adicional de 100 m€ de benzeno levou a mesmo resultado, sendo que a
vanilina foi obtida por evaporagio do benzeno. O uso de catalisadores, 10 g de sulfato de cobre
ou 10 g de persulfato de potdssio reduziu a oxidagdo para 2,5 horas. A lixivia pode ser
previamente fermentada e sofrer a destilagdo, sem que essa operagdo afecte a produgdo de
vanilina [46].

1.4.2. Artigos cientificos relacionados com a obtenc¢ido da vanilina.

As patentes acima sdo essencialmente as técnicas possiveis de oxidagdo da
lenhina para produgdo de vanilina de conhecimento -piblico. Os trabalhos que se seguem,
encontrados na literatura cientifica, podem ser considerados como exemplos e, em alguns casos,
aplicac@o desses procedimentos.

A técnica mais citada na literatura cientifica para a oxidagdo da lenhina € a
oxidagdo com nitrobenzeno em meio alcalino. Alguns detalhes de seu mecanismo de reac¢do e de
sua cinética estdo disponiveis. O uso de oxigénio e/ou de sais ctipricos é citado na quase
totalidade das publicagdes. As oxidagdes com nitrobenzeno e com 6xido ciprico estio
principalmente relacionadas com a caracterizagio da lenhina ou classificagdo taxonémica do
vegetal. O nitrobenzeno e seus produtos reduzidos s3o dificilmente separados da vanilina, sendo
o grande inconveniente, pois frequentemente seus rendimentos de vanilina sdo superiores aos da
oxidagdo com ar. Os sais ctipricos produzem um elevado nimero de sub-produtos e precisam ser
mais estudados, como tnico oxidante, para saber se é possivel utilizd-los na producdo de
vanilina. Muitas vezes, os sais ciipricos sdo incluidos na oxidagdo com o ar. Embora referido
como catalisador, o rendimento em relagdo a oxidagdo na sua auséncia ndo € muito significativo.
O ar € o oxidante usado nos processos de produgio da vanilina, como j4 foi visto, mas poucas
sdo as informagdes de domifnio piblico. Foi encontrado apenas um artigo que ndo utiliza os
oxidantes acima. A oxidagdo fotocatalitica usando p6 de diéxido de titinio em pH alcalino
produz vanilira, mas com rendimentos muito baixos.

Kagawa e Rokugawa [48] oxidaram a lixivia soda com ar em um reactor tipo
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"batch” com agitag@o. O efeito da pressdo de ar, da temperatura € do tempo de reacg¢do sio
mostrados na Tabela 1.27. A condi¢do para os melhores rendimentos de vanilina, cerca de 7%,
foi oxidar a lenhina a 160 °C, sob uma pressdo de ar de 5 bar , durante 240 minutos. A pressdo
parcial de oxigénio era de 1,05 bar e a pressdo de vapor de 6,18 bar, deste modo, 9,37% da fase
gasosa era oxigénio [47].

Tabela 1.27. Influéncia da pressdo de ar, da temperatura ¢ do tempo de reacgdo sobre a
oxidagdo com ar de lenhina soda para obtengdo de vanilina 2.

tempo, min temperatura, °C pressao do ar, bar vanilina, %
0 160 S5 1,50
0 160 5 1,28
0 160 5 1,69
120 160 5 4,33
240 160 5 7,53
240 160 5 7,02
240 160 5 5,04
360 160 5 4,48
480 160 5 3,74
240 140 5 2,94
240 150 S 3,59
240 150 5 3,04
240 170 5 3,88
240 180 5 2,44
240 160 2 2,75
240 160 4 6,90
240 160 10 5,65
240 160 10 5,20
240 160 15 2,12

4 a mistura de reac¢do contendo 5 g de sélidos, sendo 2,3 g de lenhina, e 22,4 g de hidréxido de
potdssio foi oxidada com ar. O rendimento de vanilina € expresso em relagdo a lenhina.

Luo et al. [48] oxidaram lenhina sulfito com 3 £ de ar . £-1. min-! num reactor de
7 ¢ com agitagdo. Devido 2 produ¢do de vanilina, dcidos orgédnicos e diéxido de carbono,
hidréxido de célcio (40 g.£-1) foi adicionado para reduzir o consumo de hidréxido de sédio. No
entanto, ndo houve melhoria de rendimento de vanilina; pelo contrdrio, para valores acima de 40
g.£-1 (50-80), ocorreu uma redug@o no rendimento. 80-110 (2,0-2,7 M), 95-140 (2,4-3,5 M) e
110-160 (2,7-4,0 M) g.£-1 de hidréxido de sédio foram adicionados 2 lixivia contendo 20, 28 e
35% de solidos, respectivamente. Dentro destes limites, os valores mais elevados de dlcali
proporcionaram os melhores rendimentos. A reducdo do teor de carbohidratos, através de
fermentagdo de pentoses, reduziu em 15% o consumo de 4lcali, quando comparado com a
fermentagdo convencional de hexoses. As condigdes tipicas de oxidagdo foram: 180 °C, 14,4

bar, 600 rpm e tempo entre 50 e 80 minutos. Portanto, a pressdo de vapor era de 9,9 bar e o
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oxigénio compunha 6,55% da fase gasosa. 10,8 a 14,3 g.£-1 de vanilina (7,6-10,0% em relagio

a lenhina) foram produzidas usando lixivia com 28% de sélidos. Segundo os autores, quanto
maior a concentragdo de sélidos, maior € o rendimento de vanilina, mas mais dificil é recupera-la
do meio de reaccio [48].

A produgao de pasta de celulose e de aldeidos simultaneamente, foi estudada por
Dardelet et al [49]. Nitrobenzeno ou ar foram usados como oxidantes em meio alcalino, na
presencga ou ndo de catalisador. A mistura de serrim de diversas folhosas, sendo 56% de
carvalho, 30% de faia e o restante de castanheiro, bétula, cdrpea e outras, foi usada como
matéria-prima. Como consequéncia, foi também produzido siringaldeido. O serrim (0,2 a 1,25
mm), previamente tratado com 4lcool etilico 5% e benzeno 3%, foi seco a 10% de humidade
residual. Todos os resultados referem-se a serrim seco [49].

Dos pardmetros comuns as reacgdes de deslenhificagdo da madeira e oxidagdo da
lenhina, os mais importantes sdo a temperatura € a concentragao de hidréxido de sédio. A
temperatura minima de 150 °C € necessdria, como consequéncia do uso de hidréxido de sédio
como agente de deslenhinificagdo. A Tabela 1.28 confirma esse facto. Para concentragdes de 2 ¢
4 M de dlcali e temperaturas de 120 °C, a formagio de aldeidos foi de apenas 20 a 30% do valor
obtido para as temperaturas superiores. Inesperadamente foi obtido um elevado rendimento de
aldeidos a 120 °C para uso de dlcali 3 M. Mesmo assim, os melhores resultados foram
encontrados-para:temperaturas de 160 e 200 °C. Nessas temperaturas, o teor de aldeido total foi
praticamente indiferente aos teores usados de dlcali. As solugdes alcalinas (saturadas com sulfato
de cobre), contendo o serrim, foram submetidas a 150 °C e 1 bar de pressdo parcial de oxigénio
durante 60 minutos. Deste modo, a pressao total era de 5,76 bar e o oxigénio compunha 17,4 %
da fase gasosa da reacgio [49].

A concentragdo de hidréxido de sédio (entre 1,7 e 3 M), o tempo de reacgio
(entre 30 € 90 minutos) e a relagdo L/S (volume de lixivia e massa de serrim, entre 10 e 40) nio
influenciaram significativamente a relagdo S/V (siringaldeido:vanilina), ver Tabelas 1.29, 1.30 e
1.31. Os valores extremos para a relagdo S/V foram 1,36 e 1,65; ndo muito distantes dos
préprios valores apresentados no teste da reprodutibilidade do processo. A Tabela 1.32 mostra a
reprodutibilidade para uma condi¢do definida de reac¢do. O rendimento de vanilina e de
siringaldeido foi 1,540,15 % (serrim) e 2,25+0,2 % (serrim), respectivamente. A relagdo S/V
foi 1,4540,05 e o dlcali residual foi 60,749,2. Foi obtido um desvio de cerca de 10% para a
concentragdo de aldeidos e de 15% para o hidréxido de sédio residual. A concentragio de dlcali,
entre 1,7 ¢ 3,5 M, ndo influenciou significativamente o rendimento de vanilina e de
siringaldeido. O tempo de reacgdo igual ou superior a 60 minutos e a relagdo L/S igual ou
superior a 20 foram convenientes para melhores rendimentos de aldeidos. A oxidagio de 4 g de

serrim por 3 m€ de nitrobenzeno, em presenca de hidréxido de sédio 2M, a 180 °C durante 120

minutos, produziu 2,4% de vanilina e 3,8% de siringaldeido. Em relagdo ao conteiido de
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lenhina, corresponde a 8,36% ¢ 13,24%, respectivamente, perfazendo 21,6% de aldeidos. O
valor médio de aldeidos da Tabela 1.32 é de 13,1% (da lenhina), ou seja, cerca de 61% do
rendimento da oxidagdo com nitrobenzeno, o que confirma o nitrobenzeno como melhor

oxidante para a obtengdo de aldeidos [49].

Tabela 1.28. Influéncia da temperatura e da concentragdo de hidréxido de sédio no rendimento
de aldeidos durante a cozimento-oxidativo de serrim?.

temperatura, °C NaOH, g.0-1 total de aldeidosb, %
120 2 0,6 2,1
160 2 2,8 9,8
200 2 2,8 9,8
120 3 2,0 7,0
160 3 3,15 10,98
200 3 2,95 10,28
120 4 0,75 2,61
160 4 2,4 8,4
200 4 2,95 10,28

4 a mistura foi aquecida durante 60 minutos até atingir a temperatura do processo de cozimento-
oxidativo. A relacdo volume de lixivia e massa de serrim (L/S) era 20, com uma carga de 60 m¢

para um reactor de 125 £. Foi incubada-sob.uma pressio parcial de oxigénio de 1 bar por 120
minutos.

b o rendimento de vanilina e de siringaldeido é dado em relagdo ao serrim seco (coluna esquerda)
e-em relagdo ao teor de lenhina (coluna direita).

Tabela 1.29. Influéncia da concentragdo de soda sobre os tipos de aldeidos durante a
cozimento-oxidativo de serrim?.

NaOH | rela- vol. | NaOH | vanilinab | siringal- | rela- total de
M ¢ao | licor, |residu-| (V) % deidob ¢ao | aldeidosb,
L/S md al, % (S), % S/V %
1,7 30 60 62 185644 275]9,58 | 1,49 [ 4,6 [ 16,0
1,9 20 60 40 1,35 | 4,70 | 2,05 | 7,14 | 1,52 3.4 | 11,8
2 35 70 74 1,65 5,75 | 2,30 [ 8,01 | 1,39 | 3,95 |13,76
2.5 30 60 67,5 |1,75]6,10|2,80(9,76 | 1,60 [ 4,55 |15,86
3 25 50 - 1.7 |59 1 27 | 9.4 | 159 | 44 | 15,3
3 35 50 338 1,65 5,75 2,25 | 7,85 | 1,36 | 3,9 | 13,6
3.5 20 60 70 1.7 [ 59| 2,5 | 87 | 1,47 | 42 | 14,6

2 o tempo de reacgdo no patamar de temperatura (150 °C), sob uma pressao parcial de oxigénio
de 1 bar, foi de 60 minutos. A relagdo L/S (volume de lixivia / massa de serrim) foi variada,
conforme os dados da tabela.

b o rendimento € dado em relagdo ao serrim seco (coluna esquerda) e em relagdo ao teor de
lenhina (coluna direita).
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Tabela 1.30. Influéncia do tempo de reac¢@o sobre os tipos de aldeidos durante a cozimento-
oxidativo de serrima.

tempo reac- | vanilinab | siringaldei-| totais de |relacao V/S| NaOH re-
¢ao, min ), % dob® (S), % |aldeidosb, sidual, %
%

30 1 3,5 11,65 1575 ]2,65] 9,2 1,65 78,5

45 1 35 11,5515,40 | 2,55 8,9 1,55 74

60 1,55 15,40 | 2,15 17,49 | 3,70 | 12,89 1,39 67

60 1,55 15,40 1 2,35 | 8,19 | 3,9 13,59 1,52 74

75 1,4 49 2 7,0 3,4 1119 1,43 68

90 1,4 4.9 2,1 7,3 3,5 12,2 1,50 73

90 1,7 5,9 2,5 8,7 42 | 14,6 1,47 70

4 o tempo de reaccdo no patamar de temperatura (150 °C), sob uma pressdo parcial de oxigénio
de 1 bar, foi de 60 minutos. A relagio L/S era 20 e a carga de 60 m€ para um reactor de 125 £.

b o rendimento é dado em relagiio ao serrim seco (coluna esquerda) e em relagdo ao teor de
lenhina (coluna direita).

Tabela 1.31. Influéncia da relagio entre o volume de lixivia (L) e a massa de serrim (S) sobre

os tipos de aldeidos durante a cozimento-oxidativo de serrim2. P
relacao | volume | NaOH | vanilinab | siringal- totais de |relacao| NaOH
L/S licor, M V), % deido? aldeidos b V/S residual
mé (S), % % %
10 S0 3 0,9513,31]1,45]15,05]2,4| 8,4 1,53 57
13 50 3 1,31 4,5 2 7,0 1 33| 11,5 1,54 42
19 50 3 13145114149 12,7] 9,4 1,08 54
20 60 3,5 1,7 1591251]8,7]42] 14,6 1,47 70
25 50 3 1,7 1451271941441 153 1,59 -
30 60 3 1,7516,10] 2,7 | 9,4 14,45]15,50| 1,54 46,5
35 50 3 1,65[5,75[2,25[7,84( 3,9 [13,59] 1,36 58
40 60 1,75 2 701271941471 16,4 1,37 59

4 0 tempo de reac¢do no patamar de temperatura (150 °C), sob uma pressio parcial de oxigénio
de 1 bar, foi de 60 minutos. A impregnacdo prévia do serrim com soda (3-5 M) a temperatura
ambiente, durante 16 horas, na presenca ou ndo de catalisador (Cu?*), seguido de oxidagdo
alcalina em condi¢des semelhantes, ndao melhorou o rendimento de aldeidos. Inclusive, a
presenga de cobre foi desfavordvel.

b o rendimento é dado em relagdo ao serrim seco (coluna esquerda) e em relagdo ao teor de
lenhina (coluna direita).
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Tabela 1.32. Reprodutibilidade dos tipos de aldeidos e do hidréxido de sédio restante durante
o cozimento-oxidativo de serrim?.

vanilinab (V), siringaldeidob relacao aldeidos, % NaOH
% (S),% S/vV residual, %

1,4 (4,9) 2,1 7,3 1,50 3,5 12,2 50,5
1,4 (4,9) 1,95 6,79 1,39 3,35 11,69 65
17 (5.9) 24 R4 41 1 143 73
1,3 (4,5) 1,85 6,45 1,42 3,15 10,95 70
1,6 (5,6) 2,3 8,0 1,44 3.9 13,6 70

1,65 (5,75) 2,35 8,19 1,42 4 13,9 -
1,7 (5,9) 2,7 94 1,59 4.4 15,3 -

a o0 tempo de reacgdo no patamar de temperatura (150 °C), sob uma pressio parcial de oxigénio
de 1 bar, foi de 60 minutos. A concentragio de soda foi 3M, sendo 50 m€ de mistura de reacgio

colocado no reactor, perfazendo uma relagio L/S de 25. Foi adicionado Cu2* como catalisador.

b o rendimento € dado em relagdo ao serrim seco (coluna esquerda) e em relagio ao teor de
lenhina (coluna direita).

O efeito das condigdes de deslenhificagio alcalina da madeira no rendimento de
vanilina e de siringaldeido foi estudado por Bist er al. [50]. A lenhina kraft foi extraida de
cavacos de Eucaliptus grandis, usando diferentes condigdes de temperatura de cozimento, tempo
de cozimento, de concentragdo de sais inorginicos e de concentrac¢do de sulfureto de sédio. A

lenhina da lixivia negra foi precipitada, por acidificagdo, e filtrada. 0,5 g de lenhina kraft foi
misturada com 25 m€ de hidréxido de sédio e 0,5 m€ de nitrobenzeno. A mistura foi colocada

em um reactor (60 m) sem agitagdo. Foi aquecida por 60 minutos até alcangar 170 °C e mantida
nessa temperatura por mais 120 minutos. A lenhina € extraida durante a produgdo de pasta, €
quanto mais severa for essa operacio, menor serd o rendimento de pasta, mas melhor serd sua
qualidade. Neste caso, a lenhina devera ter sido drasticamente alterada e, possivelmente, é
seriamente afectada nos fragmentos precursores de vanilina. Quanto mais severo o cozimento,

‘maior é a relacdo siringaldeido e vanilina (S/V). O teor de reagentes de produgdo de pasta e de
sulfureto praticamente ndo afectam a produgio de aldeidos, sendo que o dltimo pouco alterou a
relagdo S/V. A madeira deve ser cozida a 160-170 °C por 30 a 60 minutos para melhores
rendimentos de aldeidos, variando principalmente a relagdo S/V [50].
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Tabela 1.33. Influéncia da temperatura da produgdo de pasta sobre os produtos da oxidac¢do de
lenhina com nitrobenzeno?.

temperatura, | rendimento | vanilina, |[siringaldei-| relacao total de
°C de pasta, % mg (%) do, mg (%) S/V aldeidos, %
120 72,0 52,3 (10,5) | 59,6 (11,9) 1,14 22,3
160 47,2 38,8 (7,8) 61,1 (12,2) 1,57 20,0
170 44,0 26,7 (5,3) 53,4 (10,7) 2,00 18,0
180 36,2 18,9 (3,8) 47,2 (9,4) 2,49 13,2
200 20,2 8,8 (1,8) 22,4 (4,5 2,54 6,3

2 a mistura de cozimento, que continha 23% de reagentes de cozimento (sendo 25% de
sulfureto), foi submetida as diferentes temperaturas de cozimento por 150 minutos.

Tabela 1.34. Influéncia do tempo de cozimento da produg@o de pasta sobre os produtos da
oxidagdo de lenhina com nitrobenzeno?.

tempo, min | rendimento | vanilina, [siringaldei- | relacao S/V total de
de pasta, % mg (%) do, mg (%) aldeidos, %
0 70,44 52,2 (10,4) | 54,3 (10,9) 1,04 21,3
30 50,00 49,3 (9,9) 61,6 (12,3) - 1,25 22,2
60 47,80 41,0 (8,2) 62,2 (12,4) 1,52 20,6
90 47,45 34,2 (6,8) 52,5 (10,5) 1,53 17,3
120 45,82 30,4 (6,1) 49,8 (10,0) 1,63 16,1
150 44,00 26,7 (5,3) 53,4 (10,7) 2,00 16,0

4 a mistura de cozimento, que continha 23% de reagentes de cozimento (sendo 25% de
sulfureto), foi submetida a 170 °C, em diferentes tempos de cozimento.

Tabela 1.35. Influéncia da concentragdo dos reagentes de cozimento para produgio de pasta
sobre os produtos da oxidagio de lenhina com nitrobenzeno?.

reagente de | rendimento [ vanilina, |[siringaldei- [ relacao S/V total de
cozim., % |de pasta, % mg (%) do, mg (%) aldeidos, %

8 73,42 52,1 (10,4) | 63,0 (12,6) 1,29 23,0

10 64,60 47,6 (9,5) 65,7 (13,1) 1,38 22,6

16 53,90 44,4 (8,9) 77,3 (15,5) 1,76 24,4

18 51,90 41,6 (8,3) 74,7 (15,0) 1,79 23,3

20 45,60 40,4 (8,1) 73,1 (14,6) 1,80 22,7

23 44,00 26,7 (5,3) 53,4 (10,7) 2,00 16,0

@ a mistura de cozimento, que continha diferentes concentragdes de reagentes de cozimento
(sendo 25% de sulfureto), foi submetida a 170 °C, durante 150 minutos.
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Tabela 1.36. Influéncia do teor de sulfureto na concentragio dos reagentes de cozimento para
produgéo de pasta sobre os produtos da oxidagdo de lenhina com nitrobenzeno?.

sulfureto, | rendimento | vanilina, |siringaldei- relagao S/V total de
% de pasta, % mg (%) do, mg (%) aldeidos, %
0 42,5 25,8 (5,2) 47,5 (9,5) 1,84 13,7
15 41,8 26,2 (5,2) 51,8 (10,4) 1,97 15,6
25 44,0 26,7 (5,3) 53,4 (10,7) 2,00 16,0
40 433 23,2 (4,6) 51,5 (10,3) 2,22 14,9

2 a mistura de cozimento, que continha 23% de reagentes de cozimento (sendo 0-40% de
sulfureto), foi submetida a 170 °C, durante 150 minutos.

Fukuda [51] preparou lenhina alcalina e tiolenhina (extraida com sulfito dcido de
s6dio) com serrim de "red pine". 15 g de lenhina alcalina, 35 m€ de nitrobenzeno e 600 m® de
hidréxido de sédio 2 M foram submetidos a 160 °C durante 180 minutos. O rendimento obtido
em relagdo a lenhina inicial foi de 10,5%. Segundo o autor, a vanilina foi oxidada durante o
processo de oxidagdo da lenhina e apenas 55% de seu contetido foi extraido do meio reaccional.
A tiolenhina foi submetida a0 mesmo processo sendo obtido 6,61% de vanilina, ou seja cerca de
63% do valor anterior [51].

Chua ¢ Wayman [52] oxidaram 12-14 mg de lenhina de choupo em 1,0 m@ de
hidréxido de sédio 2 M com 0,06 m€ de nitrobenzeno. Os reactores de 2 m& foram aquecidos ,
com agita¢do, a 180 °C por 120 minutos. Foi obtido 4,0% de vanilina e 9,8% de siringaldeido,
como mdaximo [52].

: Hartley [53] hidrolisou ou oxidou com nitrobenzeno ou 6xido ciprico, em meio
alcalino, o extracto de folhas de "Italian ryegrass" (Lolium multiforum, amostra 1) e de
"perennial ryegrass” (Lolium perenne, amostra 2). As lenhinas foram extraidas com detergente

neutro de fibra (NDF - "neutral detergent fibre"), seguindo filoracdo e secagem. A lenhina foi
quantificada pelo procedimento de Van Soest, citado nesta referéncia. 20 mé de hidréxido de

sédio 1 M e 0,2-0,5 g deste material foram colocados em reactores de 25 mf. A mistura foi
continuamente agitada a 2042 °C por 24 horas. 34,9% (0,28% da graminea seca) da lenhina foi
hidrolisada em 84,1% de 4cido ferilico , 12,9% de 4cido p-cumdrico e 3% de vanilina. A
vanilina formada ndo € proveniente do 4cido ferilico, mas possivelmente estava conectada 2
lenhina por ligaces éter [53].

A lenhina foi oxidada com 1,0 m€ de nitrobenzeno, na presenga de 10 m€ de
hidréxido de sédio 2 M, em reactores de 25 m€ a 160 °C por 180 minutos. De modo
semelhante, a oxidagdo com 1,7 g de sulfato ciiprico pentahidratado, em presenga de 10 m€ de
hidréxido de sédio 3 M, foi feita a 180 °C por 150 minutos. A Tabela 1.37 mostra os produtos e
seus rendimentos para a oxidagdo [53].
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Tabela 1.37. Produtos da oxidagdo da lenhina de Lolium multiforum (amostra 1) e de Lolium
perenne (amostra 2) com nitrobenzeno ou 6xido ciprico.

composto nitrobenzeno?, % 6xido ciiprico?, %
amostra 1 2 2
p-hidroxibenzaldeido 0,00 0,15 0,17
vanilina 1,15 4,50 2,85
siringaldeido 0,16 3,02 1,51
p-hidroxiacetofenona 0,00 0,05 0,03
acetovanilona 0,03 0,09 0,47
acetosiringona 0,00 0,58 0,58
dcido p-cumdrico 0,03 0,30 0,15
dcido ferulico 0,71 0,60 0,30
total 2,08 9,29 6,06

2 os rendimentos sdo dados em relagdo 2 lenhina. As condigdes de oxidagio estdo descritas no
texto.

O serrim ou  a lenhina de abeto, de choupo € de palha de trigo foram oxidados
com 0,6 m€ de nitrobenzeno, na presenga de 10 m€ de hidréxido de sédio 2 M. Os reactores (20

me) foram agitados a 50 rpm a 180 °C por 120 minutos. A Tabela 1.38 mostra os rendimentos
dos produtos da oxidagdo [54].

Tabela 1.38. Produtos da oxidagdo.com nitrobenzeno do serrim ou da lenhina de abeto, de
choupo e de palha de trigo.

matéria-prima lenhina, | vanilina, % [siringaldeido, | p-hidroxiben-
mg % zaldeido, %

serrim de choupo 72,2 11,7 30,8 0,2
lenhina de choupo 198 5,5 13,6 0,3
serrim de abeto 156 32,6 1,4 0,6
lenhina de abeto 210 17,0 1,4 0,6

palha de trigo moida 173 9,3 8.0 1,

lenhina de palha de trigo 210 7,5 7,7 1,35

4 as condiges de oxidagdo estdo descritas no texto. Os rendimentos foram calculados em relagdo
a lenhina Klason. Foram também detectados tragos de acetovanilona, sendo que ndo foi
determinada quantitativamente.

A oxidagdo de serrim (841 pm ou 20 mesh) de abeto (Picea glauca (Moench)
Voss) e de choupo (Populus tremuloides Michx) foram realizadas por Pepper et al. [55] usando
nitrobenzeno e 6xido ciiprico. A Tabela 1.39 mostra os resultados obtidos. Somente os aldefdos
(vanilina e siringaldeido) foram formados pela oxidagio com nitrobenzeno, enquanto que com o
uso de 6xido ciiprico foram formados guaiacol (abeto), p-hidroxibenzaldeido (choupo) e os
aceto-derivados dos aldeidos principais. As diferengas de classe dos vegetais levou a diferentes
produtos. Os rendimentos totais dos dois tipos de oxidagio foram de mesma ordem; no entanto o
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0 6xido cuprico € menos degradante. Por exemplo, 92,9 e 94,1 mol% de acetovanilona foram
recuperadas apds a sua incubagdo com 6xido ciprico alcalino. No entanto, com o uso de
nitrobenzeno foi obtido 4,9 e 6,4 mol% de vanilina, sendo que 77,5 ¢ 74,7 mol% do precursor
foi recuperado. Virios dimeros so citados na literatura para o uso de 6xido cuprico, que suporta
sua caracteristica de menor degradante. Somente dois desses derivados tém sido citados como
produtos da oxidagdo de serrim de abeto, o 3,3'-dimetoxi-4,4'-dihidroxi-chalcona
((H3CO)2H5C6CH=CHCOCgHj5 (OCH3)y) e a desidrodivanilina. O primeiro foi identificado
somente na oxidagdo com 6xido ciprico, sendo, possivelmente, a interacgdo de vanilina com

acetovanilona, pois foi obtido sinteticamente com esses precursores [55].

Tabela 1.39. Rendimentos dos produtos de oxidagdo com 6xido cliprico ou nitrobenzeno do
serrim de abeto e de choupo.2

nitrobenzeno oxido cuprico

produtos exper. 1 |exper. 2 | exper. 3 |exper. 1 [exper. 2 | exper. 3
abeto

- guaicol 0,0 0,0 0,0 1,56 1,25

- vanilina 17,9 19,4 20,1 15,9 15,9

- acetovanilona 0,0 0,0 0,0 3,48 4,34
total 17,9 19,4 20,1 20,94 | 21,49
choupo

- p-hidroxibenzal- - - 1,46 1,86 1,94
deido

- vanilina 12,9 11,8 8,04 7,34 8,03

- siringaldeido 30,7 29,3 19,3 22,0 18,8

- acetovanilona 0,0 0,0 1,86 1,75 2,27

- acetosiringona 0,0 0,0 4,84 5,14 6,04
total 43,6 41,4 35,50 38,09 37,08

31,0 g de serrim, 1,2 g de hidréxido ciiprico e 10 m€ de NaOH 2 M foram aquecidos a 180 °C

por 60 minutos. A mistura foi mantida a 180%5 °C por 120 minutos. O rendimento foi calculado
em relagdo a lenhina Klason.

A oxidag@o com nitrobenzeno de materiais lenhocelulésicos para classificagdo
quimo-taxondémica foi também realizada por Sato er al [56]. A relagdo entre o siringaldeido e a
vanilina foi determinada para as vagens com semente, as hastes, as folhas ¢ as raizes da planta
do amendoim (Arachis hypogaea L.). As relagdes S/V obtidas foram 0,00, 0,31, 0,32 ¢ 0,39,
respectivamente. Os valores foram similares aos das gimnospérmicas, sendo este dicotiledéneo
uma excep¢ao ao método [56].

Lee et al. [57] sintetizaram doze tipos de compostos modelos dimérico