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RESUMO

A lignina é um dos materiais naturais mais abundantes em todo o mundo,
representando cerca de um quarto da composicdo do tecido lenhoso das plantas.
Em geral, sdo macromoléculas aromaticas altamente ramificadas, formadas a partir
da polimerizagdo dos alcoois p-coumarilico, coniferilico e sinapilico, contudo,
detalhes acerca das conexdes existentes entre estas estruturas ainda n&o sao
completamente compreendidos. Neste trabalho, sdo empregados calculos de
estrutura eletrébnica para investigar reatividades locais e detalhes sobre a
conectividade entre as estruturas monomeéricas e diméricas de estruturas
precursoras da lignina. indices de Fukui condensados sobre os atomos, grau de
maciez quimica local e principios de acidos e bases duros e moles foram
empregados nas analises. Os resultados obtidos permitem identificar regides com
maior reatividade sobre monémeros e dimeros de lignina que por sua vez permitem
propor rotas de polimerizagao/degradacao da lignina a partir destas estruturas

reduzidas.

Palavras-chave: Lignina. indice de Reatividade. Céalculo de estrutura eletrénica.



ABSTRACT

Lignin is one of the most abundant natural material around the world, accounting for
about a quarter of the woody tissue composition of plants. In general it is well known
that these highly branched aromatic biopolymers are formed from the polymerization
of p-coumarol, coniferol and sinapol alcohols, however the structural connection
between these structures is still not known in detail. In this work, we have employed
electronic structure calculations to investigate local reactivities and details about the
connectivity between the basic subunits of lignins. Condensed-to-atoms Fukui
indexes, local softness and hard and soft acids and bases principle were employed in
the analyses. The results allow to identify reactive regions on the monomer and
dimer structures, that allows to propose routes of lignin polymerization/degradation

from these reduced structures.

Keywords: Electronic structure calculations. Local reactivity. Lignin.
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1 INTRODUGAO

As ligninas configuram uma das classes de materiais naturais mais
abundantes do planeta, sendo responsaveis por cerca um quarto da composigao do
tecido lenhoso de plantas. De modo geral tratam-se de macromoléculas aromaticas
altamente ramificadas, compostas principalmente de alcoois coniferilicos e outras
substancias associadas, que desempenham uma importante funcdo estrutural em
plantas (BOERJAN; RALPH; BAUCHER, 2003).

De forma geral ha um consenso na literatura de que as ligninas sao
formadas da polimerizagao de alcoois p-coumarilico, coniferilico e sinapilico, contudo
os detalhes acerca da conexdo entre estas estruturas ndao sdo completamente
conhecidos, sendo ainda tema de discussdo (FREUDENBERG, 1966).

De fato, apesar do grande volume de estudos, até o presente momento
nao ha ainda uma completa compreensao dos mecanismos de formacdo das
ligninas nem tampouco de sua estrutura macromolecular. Segundo Saliba et al.
(2000), tal fato deve-se a grande diversidade estrutural das ligninas, as quais variam
entre as espécies, e até mesmo dentro de uma mesma espécie, quando analisadas
em partes diferentes do vegetal.

A lignina por se tratar de um de biopolimero de estrutura complexa e
extremamente heterogénea, durante seu processo de isolamento sofre modificagdes
estruturais, sendo muito dificil obté-la em sua forma original (natural). Tal fato
dificulta a analise estrutural do composto encontrado in natura. Assim, diversificadas
estruturas macromoleculares séo propostas para as ligninas.

Devido a complexidade do biopolimero, as dificuldades relacionadas com
os estudos experimentais abriram o caminho para a modelagem molecular, sendo
esta uma abordagem alternativa para fornecer uma melhor compreensao da quimica
da lignina. A estrutura da lignina tem sido objeto de varios estudos computacionais
usando métodos de campo de forca da mecanica molecular e métodos quimicos
quanticos (ELDER et al., 1988; SIMON; ERIKSSON, 1996, 1998; DURBEEJ;
ERIKSSON, 2003).

Neste contexto, a modelagem molecular empregando-se métodos de
quimica quantica pode ser empregada no sentido de fornecer novas informagdes,

pois enquanto os métodos tradicionais se limitam a analises conformacionais, tal
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abordagem possibilita o estudo dos detalhes moleculares e eletrénicos associados a
reatividade e polimerizagédo da lignina, podendo ser usados no sentido de prever e
avaliar a viabilidade de possiveis mecanismos (DURBEEJ; ERIKSSON, 2003).

Neste contexto, o presente trabalho visa avaliar detalhes acerca da
conectividade entre as estruturas basicas de lignina (alcoois p-coumarilico,
coniferilico e sinapilico) e deste modo acessar informag¢des acerca de quais
estruturas oligoméricas sao mais provaveis. Para tanto sdo realizados calculos de
estrutura eletrbnica envolvendo a analise de indices de reatividade dessas unidades
basicas.

Um estudo similar ja foi proposto e realizado por Martinez et al. (2008),
entretanto, o autor ndo sugere em seu trabalho quais as provaveis estruturas
oligoméricas da lignina, bem como as propriedades esperadas destas estruturas e
possiveis mecanismos de sintese, extracdo e degradagéo. O presente trabalho visa
nao apenas identificar provaveis sitios de polimerizacdo, mas também trazer novas
informacdes relativas a estas questdes, avaliando estruturas monoméricas e
diméricas.
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2 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho € investigar informac¢des acerca da
reatividade de estruturas reduzidas de ligninas.

Tem-se como objetivos especificos avaliar possiveis reagdes associadas
ao processo de polimerizagdo, extracdo e degradagédo deste material, bem como

identificar propriedades estruturais relevantes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Composi¢ao quimica da madeira

A composicado quimica da madeira € de dificil definicdo, pois apresenta
uma relevante variacdo entre espécies, e dentro de cada espécie no que tange os
componentes da arvore (raiz, caule), o tipo de madeira (madeira normal, de
compressao ou de tensdo), a localizagao geografica, o clima e as condigdes do solo
(PETTERSEN, 1984). A analise quimica comum permite diferenciar as madeiras
entre angiospermas e gimnospermas, porém, em geral ndo € possivel identificar
espécies de arvores individuais devido as variagdes existentes (PETTERSEN, 1984).

Segundo Rowell et al. (2005), genericamente, a madeira seca tem uma
composi¢cao elementar de aproximadamente 50% de carbono, 6% de hidrogénio e
44% de oxigénio, desconsiderando os elementos inorganicos. Ainda segundo este
autor, a madeira em termos quimicos € definida como um biopolimero tridimensional
formada principalmente de celulose, hemicelulose, lignina, e infimas quantidades de
extrativos e inorganicos. A proporgdo aproximada de celulose, hemicelulose e
lignina é respectivamente de 50:20:30% (SANTOS, 2008).

Segundo Pettersen (1984), os principais constituintes da parede celular
da madeira sdo os carboidratos (65 a 75%) e a lignina (18 a 35%), sendo tais
compostos complexos. Os demais compostos (em geral extrativos e cinzas)
compdem aproximadamente de 4 a 10%, valores estes tomados em relagéo ao peso
seco da madeira.

De forma genérica, quando comparadas, as espécies de coniferas
(softwoods) possuem maior teor de celulose (de 40 a 45%) e lignina (de 26 a 34%),
e menor teor de pentose (de 7 a 14%) em relacdo as espécies de folhosas
(hardwoods) (ROWELL et al., 2005).

E importante ressaltar que a extracdo dos componentes quimicos
presentes na madeira geralmente ndo € uma tarefa simples, pois comumente os
reagentes utilizados para isolamento de cada composto ndo sdo especificamente
seletivos, levando a alteragdes nas estruturas moleculares dos compostos extraidos
(SANTOS, 2008).
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3.2 Lignina

A lignina é o segundo biopolimero terrestre mais abundante no planeta, o
qual representa cerca de 30% do carbono organico na biosfera (BOERJAN; RALPH,;
BAUCHER, 2003). E um dos componentes fundamentais na madeira, sendo que seu
peso seco varia entre 15 a 36% em massa nas espécies angiospermas e
gimnospermas (HIGUCHI, 1985).

A lignina é importante para o suporte mecanico das plantas devido a
rigidez e resisténcia que confere a parede celular. Possibilita também o transporte de
agua e solutos através do sistema vascular, além de atuar na defesa contra agentes
patdogenos em plantas (CHABANNES et al., 2001; BOERJAN; RALPH; BAUCHER,
2003).

Segundo Higuchi (1985) as paredes celulares sao constituidas de trés
camadas (Figura 1): a primaria (S1), a secundaria (S2), terciaria (S3) e lamelas
meédias, sendo que a lignina se encontra distribuida entre elas. Geralmente, a
concentracado de lignina € maior na lamela média do que na parede secundaria, no
entanto, por ocupar uma maior por¢ao espacial, a parede secundaria possui maior
teor deste composto (BOERJAN; RALPH; BAUCHER, 2003).

Figura 1- Estrutura simplificada da parede celular: lamela média (ML), parede primaria (S2),

secundaria (S2) e terciaria (S3).

Fonte: SUOSTROM, 1993.

Segundo Sjostrom (1993) as ligninas podem ser divididas em varias

classes, de acordo com seus elementos estruturais. A lignina guaiacil, esta presente



19

em quase todas as coniferas (softwoods), sendo formada a partir da polimerizagao
do alcool coniferilico. Nas folhosas (hardwoods) esta presente a lignina guaiacil e
siringil, formadas pela polimerizagao do alcool coniferilico e sinapilico.

Nos processos industriais, a lignina afeta negativamente no processo de
polpacado e positivamente na producdo de carvao vegetal. Segundo Mezzomo et al.
(1997), no processo de polpagao, quanto maior o teor de lignina na madeira, maior o
efeito negativo na deslignificagdo do cozimento Kraft, pois, menor € o rendimento, a
alvura e resisténcia. Por outro lado, de acordo com Oliveira et al. (2010) quanto
maior o teor de lignina, para determinadas condi¢gdes de carbonizagdo do carvao,

melhores sao as propriedades quimicas do produto obtido.

3.2.1 Estrutura quimica

Segundo Saliba et al. (2000), a terminologia mais usual para lignina na
quimica se baseia nas unidades basicas de fenilpropandide (CeCs3), sendo os
carbonos da cadeia alifatica (Cs), nomeados como a, B e y. A numeragado do anel

aromatico em geral é definida a partir do carbono ligado a cadeia alifatica (Figura 2).

Figura 2- Estrutura quimica basica da lignina.

2
AP
o
1
6
5
R 4 R
OR

Onde: R=H; OCHs; OH ou CeH110s

Fonte: SALIBA et al., 2000.

Segundo Pettersen (1984), a lignina € uma substancia fendlica que
consiste em um arranjo irregular de unidades de fenilpropano, hidroxi e metoxi
(Figura 3), as quais séo substituidas nas posi¢gdes a, B ou y, formando varias

combinacdes entre si.
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Os principais precursores da lignina sdo os alcoois p-coumarilico,
coniferilico e sinapilico. E proposto que esses alcoois estejam conectados via
ligacdes éter (C-O-C) e ligagdes carbono-carbono (C-C), sendo a ligagao éter a mais
abundante na lignina (ROWELL et al., 2005).

Figura 3- Alcoois precursores da lignina.

Alcool p-coumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico
H OH
g © Y,
i P
a [
1 1
6 2 6 2
5 3 5 3
4 OCH, H,CO 4 OCH,
OH OH

Fonte: ROWELL et al., 2005.

Segundo Sjostrom (1993), o conhecimento detalhado sobre essas
ligacbes € importante para se obter uma visdo completa acerca das reacgdes de
degradagao da lignina em processos como polpagéo e branqueamento. Os tipos de
ligacdo mais comuns entre os mondmeros encontrados em subunidades de lignina
sao apresentados na Figura 4, e suas proporgdes aproximadas sdo detalhadas na
Tabela 1.

Segundo Boerjan, Ralph e Baucher (2003), os monémeros baseados nos
alcoois p-coumarilico, coniferilico e sinapilico, também sdo denominados,
respectivamente como, unidades de p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S). As
ligninas das folhosas (angiospermas) sao formadas principalmente de unidades de
guaiacil e siringil, além de algumas unidades de p-hidroxifenil, enquanto que as
ligninas das coniferas (gimnospermas) consistem principalmente de unidades
guaiacil, com baixos niveis de unidades p-hidroxifenil.

Segundo Pilé-Veloso, Nascimento e Morais (1993), as estruturas de
lignina se diferem de acordo com a localizagado no vegetal, havendo a contribuigédo
de fatores topoquimicos que influenciam em sua formagao. Devido a complexidade
da formagao deste biopolimero, na literatura sdo encontradas diversas estruturas
(PETTERSEN, 1984).
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Figura 4 - Ligagcdes comuns entre unidades monomeéricas de lignina.

'“@" éao _@c
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Fonte: SUIOSTROM, 1993.

Tabela 1 - Proporcdes de diferentes tipos de ligagées conectando estruturas monoméricas.

Tipo de ligagao Estrutura dos dimeros % da ligagao
Conifera Folhosa
(Softwood) (Hardwood)
p-O-4 éter arilglicerol-B-arila 50 60
o-O-4 éter benzil-arila ciclico 2-8 7
B-5 Fenilcoumarano 9-12 6
5-5 Bifenila 10-11 5
4-0-5 éter diarila 4 7
B-1 1,2 diaril propano 7 7
BB Ligadas por cadeia laterais 2 3

Fonte: Adaptado de SJIOSTROM,1993.
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De forma geral a posicdo [ é considerada a regido mais reativa dos
mondmeros, sendo a ligagdo B-O-4 a mais frequente nas ligninas de coniferas e
folnosas no processo de lignificagcdo. Por outro lado, tal ligagdo quimica é
considerada a mais facil de ser quebrada nos processos de degradacéo da lignina.
Outras ligagcbes como B-5, B-B, 5-5, 5-0O-4, B-1, e a-O-4 (Figura 4), também
observadas, sdo mais resistentes a degradacdo quimica (BOERJAN, RALPH,;
BAUCHER, 2003).

3.2.2 Biossintese da lignina

A biossintese da lignina se divide em trés estagios: i) formagdo dos
precursores através da rota do acido shiquimico e acido prefénico; ii) transformagao
destes alcoois e seus glicosideos e i) a desidrogenagdao dos alcoois
(FREUDENBERG, 1966).

Os precursores da lignina sdo formados a partir da D-glicose, através de
reacdes complexas catalisadas por enzimas. A primeira rota € a do acido shiquimico
(Figura 5), seguido da rota do acido cinamico (Figura 6). A fenilalanina amdnialiase
(PAL), € uma enzima chave, a qual converte o aminoacido L-fenilalanina em acido
trans-cinamico, que, por sua vez, € posteriormente hidroxilado para acido p-
coumarico (HIGUCHI, 2006). Segundo Sjostrom (1993), a rota é completada com a
reducdo dos derivados de acido cinamico para os precursores de lignina, ou seja, os
alcoois p-coumarilico, coniferilico e sinapilico.

Apos sua sintese, os precursores sao transportados para a parede
celular, onde a lignina é formada através da polimerizag&do. Tal processo € iniciado
pela desidrogenacdo enzimatica dos monoligndis (FREUDENBERG, 1966;
HIGUCHI, 1985), resultando na formagao de radicais fendxi, os quais possuem cinco
estruturas de ressonancia diferentes (Figura 7) (SJOSTROM,1993).

A combinagao desses monémeros, resulta em uma variedade de dimeros
e oligbmeros. A partir dos estudos da biossintese da lignina, diversas estruturas
macromoleculares tém sido propostas para as ligninas de folhosas e coniferas,
contudo, devido a complexidade da formagao desse biopolimero, os modelos sao de

tamanhos limitados, ndo podendo ser estritamente quantitativos (SJOSTROM,1993).
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Figura 5- Rota do &cido shiquimico.
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Figura 6- Rota do acido cindmico.
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Figura 7 - Radicais de fenoxi produzidos pela oxidagdo enzimatica do alcool coniferilico.
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Fonte: SUIOSTROM, 1993.

3.2.3 Isolamento
Segundo Rowell et al. (2005), as ligninas podem ser isoladas de diversas

maneiras, porém, em nenhuma delas & possivel obter o biopolimero em sua
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estrutura original, ou seja, como se encontra no vegetal. De fato, o isolamento
quimico da lignina em geral leva inevitavelmente a certo grau de degradacdo, com a
alteragéo de algumas propriedades do composto (SJOSTROM,1993).

De acordo com Pil6-Veloso, Nascimento e Morais (1993), existem trés
procedimentos basicos para isola-las: i) isolamento como residuos, ii) como
derivados e iii) por extragao.

A extracao de lignina como residuo, geralmente é realizada pelo o método
de Klason, o qual envolve a hidrélise acida dos polissacarideos com acido sulfurico.
Neste método a lignina € severamente degradada, ndo podendo ser utilizada em
estudos estruturais (ROWELL et al., 2005).

A extracdo de lignina como derivado pode ser realizada por trés
processos: i) organossolve, ii) acido tioglicodlico e iii) industrial. No processo
organossolve ocorre a reagao entre um alcool (metanol, isobutanol, ciclo hexanol ou
alcool benzilico) e acido acético. Nesse processo é formada a lignina alcodlica
soluvel. No processo do acido tioglicélico, tal acido, juntamente com a lignina,
reagem na presencga do acido cloridrico diluido, produzindo o acido ligno-tioglicolico
sédio (PILO-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS, 1993).

O ultimo processo de obtengéo de lignina como derivado, é o realizado na
industria de papel e celulose, onde sdo obtidos dois tipos de lignina: a lignina sulfito
e a Kraft (sulfato). A lignina sulfito é resultante do tratamento da madeira com sulfito
de sodio, e a sulfato resultante da reacdo da madeira com sulfeto de sédio e
hidréxido de sédio (PILO-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS, 1993).

O isolamento por extracao é realizado com solventes organicos a partir do
vegetal finamente moido. As ligninas obtidas por esse método sdo as que mais se
aproximam da protolignina, ou seja, da lignina nativa. As ligninas obtidas pela
extracdo sao: as ligninas de Brauns, as ligninas liberadas enzimaticamente e as
ligninas de Bjorkman ou ligninas de madeira moida (ROWELL et al., 2005). A lignina
de Bjorkman € uma das mais empregadas em analises estruturais, pois, em geral,
nao sofre grandes transformagdes quimicas. Ela pode ser isolada usando-se um
moinho de bolas vibratérios em madeira fina, seguida da extragdo com solventes
organicos adequados (BJORKMAN, 1956, 1957).
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4 MATERIAL E METODO

4.1 Material
Os materiais utilizados no estudo dos mondémeros foram as estruturas
basicas da lignina: os alcoois p-coumarilico, coniferilico e sinapilico, apresentadas

na Figura 8.

Figura 8 - Estruturas basicas de lignina consideradas no estudo dos monémeros.

OH OH OH

OCH, H,CO OCH,
OH OH OH

Alcool pcoumarilico  Alcool coniferilice Alcool sinapilico

Fonte: Prépria.

No estudo dos dimeros foram consideradas estruturas indicadas como
relevantes na literatura (SJOSTROM,1993) e condizentes com os resultados
encontrados na analise prévia de reatividade dos monbémeros. As estruturas
selecionadas e confeccionadas se encontram ilustradas na Figura 9, bem como a
numeragcdo adotada nas analises. A nomenclatura empregada foi baseada na
numeracao dos atomos das estruturas monoméricas que foram conectadas para a
formagao do dimero. Tanto as estruturas dos monémeros quanto as dos dimeros
foram confeccionadas com o auxilio do pacote computacional Molden
(SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000).
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Figura 9. Estruturas diméricas consideradas.
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4.2 Método

Dada a complexidade dos conceitos envolvidos nos calculos de estrutura
eletrébnica realizados, optou-se no presente trabalho por se apresentar as
caracteristicas principais de cada método nos Apéndices. Tal opgao, visa facilitar a
leitura do presente documento, e, ao mesmo tempo, disponibilizar ao leitor alguns

aspectos basicos relacionados a teoria empregada.

4.2.1 Otimizagao de geometria

Um dos maiores cuidados a serem tomados em calculos de estrutura
eletrdnica diz respeito a obtencéo de estruturas de qualidade do sistema em estudo.
Para tanto, uma analise apropriada da conformacao estrutural é vital, a qual, no
presente trabalho foi realizada de forma amostral através de calculos de dinamica
molecular. Segundo Batagin-Neto et al. (2013) tal abordagem tem sido empregada
com sucesso no estudo de materiais organicos.

Apos as estruturas serem confeccionadas, essas foram postas em contato
com um reservatorio térmico, permitindo-se que as mesmas mudassem a sua
conformacgao de acordo coma evolugdo temporal por meio de calculos de dindmica
molecular. Altas temperaturas foram empregadas visando acessar distintas

configuragbes (1000 K) e as simulagdes foram realizadas por cerca de 1000 ps. A
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cada 10 ps as estruturas (pseudo) aleatérias obtidas eram salvas para posterior
otimizagdo. Dessa maneira foram gerados 100 conférmeros para cada estrutura
monomeérica (totalizando 300 estruturas); e 10 conforméros para cada estrutura
dimérica (totalizando 80 estruturas). Tal procedimento foi realizado com auxilio do
pacote computacional Gabedit (ALLOUCHE, 2011).

Apds a obtengdo das estruturas iniciais, foram realizadas as pre-
otimizagcbes de todos os conférmeros numa abordagem Hartree-Fock (HF) com
aproximagao semiempirica PM6 (Parametric Method 6), implementada no pacote
computacional MOPAC2016 (STEWART, 1990, 2007). Em seguida, analisou-se a
energia total (ET) e calor de formag&o (Hr) de cada conférmero, visando identificar as
estruturas mais estaveis de cada mondémero e dimero.

Estruturas que apresentavam energias proximas foram reavaliadas via
analises de similaridade conformacional. Tais analises foram realizadas por meio do
desvio quadratico médio das posi¢des atbmicas (RMSD-AP) com o auxilio do pacote
computacional QMOL (GANS; SHALLOWAY, 2001) e foram realizadas apenas para
0S mondmeros.

Apoés a analise de RMSD-AP, foram selecionadas apenas uma estrutura
monomerica para cada alcool. Tais estruturas foram entdo totalmente otimizadas,
empregando-se calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do
inglés Density Functional Theory). Para tanto foi utilizado um funcional de correlagéo
e troca hibrido B3LYP com funcbes de base 6-31G (d,p). Detalhes acerca desta
aproximagdo sao apresentados no Apéndice A. Tal abordagem foi também
empregada na otimizagdo estrutural das geometrias de menor energia obtidas para
os dimeros. Neste caso, nao foi realizada a analise de similaridade estrutural, sendo

obtido apenas um conférmero de menor energia para cada dimero.

4.2.2 indices de reatividade

O estudo de reatividade dos monémeros e dimeros foi realizado através
da andlise dos indices de Fukui Condensados sobre os atomos (IFCA) (YANG;
MORTIER, 1986). Tais indices descrevem como os orbitais de fronteira (orbital
molecular ocupado de mais alta energia, HOMO e orbital molecular desocupado de

menor energia, LUMO) sdo modificados quando o numero total de elétrons do
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sistema é alterado, permitindo avaliar quais regides da molécula s&o mais propensas
a entrada ou retirada de elétrons. De forma geral os IFCA séo definidos de acordo

com o tipo de reacéo a ser observada, sendo expressos por:

f*k=qr(N+1) — q(N)
f=k=q(N) — qk(N-1) (1)
fo=22[qr(N+1) — qx(N-1)]

sendo M o sistema em estudo, qx(N+17), g«(N) e qx(N—1) representam as populagbes
eletrbnicas sobre o atomo k das espécies M-, M e M*, respectivamente. Os indices
fr, f - e f? sd3o usados, respectivamente, para a andlise de reagdes envolvendo
agentes externos nucleofilicos, eletrofilicos ou radicais livres sobre o k-ésimo atomo
de M (YANG; MORTIER, 1986; LEWARS,2010).

Os calculos de reatividade foram realizados em vacuo e em agua para as
estruturas monomeéricas e apenas em vacuo para estruturas diméricas. A simulagao
dos solventes foi implementada por meio da abordagem COSMO (Conductor-Like
Screeening Model), no qual a presenca do solvente é descrita considerando-se de
sua capacidade de blindar a carga do sistema (KLAMT; SCHUURMANN, 1993), e
PCM (Polarization Continuum Model) (LEWARS, 2010).

A fim de tornar a analise de IFCA mais quantitativa e limitar o numero de
possiveis reagdes a serem propostas/avaliadas, foram calculados indices de dureza
e maciez locais para cada estrutura. Tais indices (s«) correlacionam a informacgao
acerca da reatividade local, promovida pelos IFCAs, com a maciez global (S) da
molécula (ou seja, sua polarizabilidade). Deste modo, considerando-se os reagentes
envolvidos, € possivel estimar quais atomos de cada molécula sao mais propensos a
reagirem entre si, baseando-se no principio HSAB (do acrénimo em inglés hard and
soft acids and bases) (LEWARS, 2010). A Equacédo (2) ilustra a forma como os

parametros sao estimados:

sTk=f Ty.S, para T=+,- ou 0, (2)
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sendo S=1/(I-A), onde | e A representam, respectivamente, o potencial de ionizagéo
e a afinidade eletrénica da molécula em estudo, os quais podem ser estimados da

seguinte forma:

| = E(N - 1) - E(N), (3)
A=E(N)-E(N + 1), (4)

onde E(M) representa a energia total do composto considerado contendo M elétrons.

De acordo com o principio HSAB, interagdes eletrofilo/nucledfilo e
radical/radical s&o favorecidas entre atomos com graus de maciez semelhantes.
Neste sentido, através da comparagdo dos valores de sk, € possivel propor reagdes
especificas que podem ocorrer durante o processo de sintese/degradacao do
material, permitindo identificar suas estruturas estendidas mais plausiveis, bem
como reagdes envolvidas em sua extragao.

Neste trabalho foram consideradas como reagées mais provaveis entre as
estruturas A e B aquelas envolvendo os atomos mais reativos de A (obtidos do
estudo dos IFCAs) e os atomos de B, cuja diferenca nos valores de s’ (i-ésimo
atomo de A) e s7?g (j-ésimo atomo de B) ndo excedesse 5, 10 e 15% de s77; 4. Onde:

e T1 = (+) e T2 = (-), no caso de reacbes envolvendo agentes
nucleofilicos e o i-ésimo atomo de A;

e T1 = (-) e T2 = (+), no caso de reacbes envolvendo agentes
eletrofilicos e o i-ésimo atomo de A,

e T1=T2=(0)no caso de reacdes radicalares.

Todos os calculos nessa etapa foram realizados com o auxilio do pacote
computacional Gaussian 09, numa abordagem DFT com funcional de correlagéo e
troca B3LYP e fungdes de base 6-31G (d,p). As comparagdes de similaridade entre
0os graus de maciez local foram realizadas por meio de um programa

especificamente desenvolvido em Fortran 90.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Estudo dos mondémeros
A Figura 10 apresenta os resultados da analise de energia total (ET) e
calor de formacdo (Hr) de cada estrutura monomérica para a identificacdo dos

conférmeros mais estaveis.

Figura 10. Identificagdo das estruturas de menor energia dos monémeros.

-1820,28
—— CALORDE FORMA:;.E\0| 1 T== eneretatora
-53,5 | -1820.3
- sl ]
[}
H ]
s -1820,32
H ] = ]
= ] 5
=l i L) 1
2 ] T -182034 —|
o —54.5 - ] ]
g n = i
s ] e 1
2z : 5 -1820.35
2 -5 g ]
w b ] i
2 ] 4 -1520,38
¥ 4 rd 4
g _ w
9 -s555 4 ]
z b -1.820,4
-56 ]
-182042
—56.5 T T T T T [ T T T [ T T T ] -1.82044 T T T T T T ] T I
0 20 @ 50 &0 100 0 0 a0 &0 =0 100
NUMERO DO CONFORMERO NUMERO DO CONFORMERO
-7 -2.251,1
85 1
- ] -2.261,15 |
= ]
E
3 e
E 5 La12 ]
H 3 212
s i
2 o 2
i 5
5 1 = 228125
H] E g TS
251 8
5 ;]
g E & -22613 I
Y —=z ]
=
b+
—2.261,35 |
—33 i 1 |
[/
94 ——T T T -2.261,4 . . T
o 20 40 0 =0 100 o 20 a0 60 80 100

NUMERO DO CONFORMERO NUMERO DO CONFORMERO



-125 —-2.702,05

32

—e— CALOR DE FORMAGAD T ] | —e— ENERGIA TOTAL

—27021

-126 |
~127 -2702,15
—128

-123 -2.702,25

ENERGLA TOTAL (aV)

~130 J -2.7023

CALOR DE FORMAGAO (kcal /mol)

-131 -2.702,35

—————T 77— WA

40 &80 80 100 0 20 40 &0 80
NUMERO DO CONFORMERO NUMERO DO CONFORMERO

Fonte: Prépria.

100

Como se pode notar, diferentes conférmeros de uma mesma estrutura

apresentam baixas energias (com diferengas menores que a energia térmica a

temperatura ambiente, kT=0,025 eV). Tal fato motivou a realizagdo de analises de

similaridade estrutural para sele¢cdo de apenas uma estrutura de menor energia para

cada monolignol. A Tabela 2 apresenta um exemplo da andlise realizada para os

confoméros do alcool p-coumarilico, resultados similares foram obtidos para os

demais mondmeros, os quais sao apresentados no Apéndice B.

Tabela 2 - Analise de RMSD-AP para os conférmeros do alcool p-coumarilico.
Molécula de Moléculade RMSD

menor energia baixa energia (A)

3 9 0.006
3 16 0.006
3 19 0.006
3 40 0.000
3 41 0.003
3 42 0.000
3 50 0.006
3 53 0.006
3 57 0.000
3 65 0.003
3 84 0.006
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3 85 0.003
3 89 0.006
3 91 0.006
3 95 0.003

Fonte: Prépria.

Como se pode notar, as alteragdes estruturais observadas de cada estrutura
de baixa energia em relagdo ao conférmero 3 (estrutura mais estavel obtida) sdo
pequenas, sendo despreziveis em relagdo ao comprimento tipico de ligagbes
quimicas (entre 1 e 2 A). Portanto, pode-se considerar que o conférmero 3, é capaz
de representar de forma apropriada a estrutura de menor energia do composto, e
que todas as demais estruturas de menor energia sdo compativeis a ele. Resultados
similares foram obtidos para os demais alcoois (vide Apéndice B).

Para melhor visualizagdo dos desvios descritos na Tabela 2, foi realizada a
sobreposi¢ao das estruturas de cada mondémero. A Figura 11 apresenta um exemplo
da sobreposicao obtida para o alcool p-coumarilico (vide Apéndice B para as demais

estruturas).

Figura 11- Vista lateral e frontal das diferentes estruturas do alcool p-coumarilico sobrepostas.

Fonte: Prépria.

Desta forma, definiu-se para cada mondédmero apenas um conférmero, o
qual foi otimizado numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G. Com base nestas
estruturas, foram calculados os IFCA.

Os resultados obtidos para as estruturas monoméricas apds os calculos

de IFCA in vacuo (na auséncia de solventes) e em agua, sao apresentados na
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Figura 12. Os sitios em vermelho e azul indicam, respectivamente, regides de alta e
baixa reatividade para cada tipo de reacdo. As demais cores representam sitios com
reatividade intermediaria, obedecendo a seguinte ordem crescente: azul, verde,

amarelo, laranja e vermelho.

Figura 12 — indices de Fukui Condensados sobre os atomos (IFCA): F* - Reagbes com agentes
externos nucleofilicos, F-- Reagdes com agentes externos eletrofilicos e F? - Reagdes com radicais

livres.
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Fonte: Prépria.

Como se pode notar, as regides mais reativas do alcool p-coumarilico sao:
i) sitios Ca e CpB com relagdo a agentes externos nucleofilicos; ii) sitios CB e
oxigénio do grupo fendlico com relagcédo a agentes eletrofilicos; iii) sitios Ca e C com
relacdo a radicais livres. As regides mais reativas do alcool coniferilico sdo: i) sitios
Ca e CB com relagdo a agentes externos nucleofilicos; ii) sitios CB, oxigénio do
grupo fendlico e C6 com relagcéo a agentes eletrofilicos; iii) Cp com relagao a radicais
livres. Por fim, as regides mais reativas do alcool sinapilico sao: i) sitios Ca e C
com relacdo a agentes externos nucleofilicos; ii) sitios C2, C4, CB e oxigénio do
grupo fendlico com relagdo a agentes eletrofilicos; iii) sitios Ca e Cp com relagéo a
radicais livres.

Analisando as estruturas, observa-se que os sitios de maior reatividade
nas moléculas em vacuo se intensificam quando em agua. De tal maneira, visando
entender a reatividade das estruturas em sua forma original (natural), foram
utilizadas apenas as estruturas simuladas em agua.

Os resultados apresentados na Figura 12, sao compativeis com os
reportados por Martinez et al. (2008). Tais pesquisadores verificaram por meio de
calculos de estrutura eletrbnica que os locais mais reativos para as reacgdes
envolvendo radicais livres, sdo os carbonos na posi¢ao 3 nos alcoois p-coumarilico e
sinapilico, enquanto que as regides ao redor da ligagdo carbono-oxigénio do grupo
fendlico sdo as mais reativas no alcool coniferilico. Tais resultados foram obtidos
com metodologia diferente da utilizada no presente trabalho. Segundo Adler (1977) o
modo de acoplamento B-O-4 foi também previsto por Erdtman em um estagio inicial,
por meio de analises mecanicas de estruturas monoméricas.

De modo geral, observando os trés alcoois é possivel considerar
relevantes mecanismos possivelmente associados ao processo de sintese e
degradacdo de lignina e seus derivados, os quais, podem ser delineados da
seguinte forma: as estruturas monoméricas tendem a apresentar alta reatividade em
sitios laterais, principalmente na regido CB e O-4 (hidroxila fendlica), sendo tais
regides as mais propensas a interagir entre si e com C6 (ou C2) do anel do alcool
coniferilico, levando a formacao de estruturas estendidas de lignina baseadas em
ligagbes C6-C6, CB-CB, CB-C6 e CB-O-C4. Dentre estas conexdes € interessante
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notar a relativa escassez de relatos na literatura envolvendo os sitios C6, como
ilustrado na Tabela 1.

A fim de identificar possiveis estruturas diméricas mais provaveis, estudos
comparativos do grau de maciez quimica local foram realizados para os diferentes
mondémeros, considerando diferentes possibilidades de reacdo. As Tabelas 3,4 e 5
apresentam os resultados desta analise. De forma geral, tais resultados indicam
quais dos sitios associados ao mondémero A (sendo considerados apenas 0s mais
reativos do monémero como um todo, juntamente com os mais reativos do anel) sdo
mais propensos a sofrerem reagdes quimicas com os diferentes sitios do monémero
B, considerando o atomo de B atuando como um agente externo eletrofilico (s'a /

s*s), nucleofilico (s*a / s'8) ou radicalar (s°A / s%).

Tabela 3 - Analise de similaridade do grau de maciez quimica local considerando os atomos do

mondmero B atuando como agentes externos eletrofilicos sobre os atomos de A (s'a/ s*s).

Monomero Numero Grau de Monomero - B

A do similaridade Alcool Alcool Alcool
Atomo percentual (As(%)) p-coumarilico Coniferilico sinapilico
Alcool C5 0<Asw%) <5 - - C2,C6
p-coumarilico 5<Ase%) =10 - C2, C6 -
10 < As@%) £ 15 - C3, C4, Cy Cy
Ca 0<Asw%) <5 - c2 C2,C6
5<As%) <10 - - Cy
10 < As@%) £ 15 C5, C6, Cy C3,C4,C6 -
Cp 0<As@w <5 Ca Ca Ca
5<As%) <10 - - -
10 < As@) <15 - - -
O-C4 0<Asw <5 C2 - -
5<As%) <10 - - -
10 < As@) <15 - C6 -
Alcool Cc2 0<As% <5 Cc2 - -
coniferilico 5<As%) <10 - - -
10 < As@) <15 - C6 -
CB 0<As@%) <5 - - -
5<As%) <10 C2 - -
10 < As@) <15 Ca Ca Ca
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0-C4

0<As@% <5

5<As%) <10

10 < As@%) <15

Alcool

sinapilico

C2

0<As®% <5

5<As%) <10

10 < As@) <15

C4

0<As@%) <5

5<As%) <10

10 < As@%) <15

Cp

0<As@ <5

5<As%) =10

10 < As@) <15

0-C4

0<As@w <5

5<As%) <10

10 < As%) < 15

Ca

Ca

Tabela 4 - Andlise de similaridade do grau de maciez quimica local considerando os atomos do

mondmero B atuando como agentes externos nucleofilicos sobre os atomos de A (s*a/ sB).

Mondémero Numero Grau de Monémero — B
A do similaridade Alcool Alcool Alcool
Atomo percentual (As(%)) p-coumarilico coniferilico sinapilico
Alcool C2 0<As(%)<5 0O-C4 C2 -
p-coumarilico 5<As(%) <10 - Cp, O-C4 Cp, O-C4
10 < As(%) <15 - - -
Ca 0<As(%)<5 CB - -
5<As(%)<10 - Cp 0-C4
10 < As(%) <15 0O-C4 0-C4 Cp
CB 0<As(%)<5 - - -
5<As(%) <10 - - -
10 < As(%) <15 Cp - -
Alcool C2 0<As(%)<5 C2, C3, C6, C3,C4 -
coniferilico Ca
5 < As(%) <10 C4, C5, C1 C1 C2,C4,C1
10 < As(%) £ 15 - - -
C6 0<As(%)<5 - - -
5<As(%) <10 C5 - C2,C4
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10 < As(%) < 15 2,3,6,Ca 2,3, 4 -
Ca 0<As(%)<5 Cp - _
5 < As(%) < 10 - - -
10 < As(%) < 15 - CB, O-C4 Cp, O-C4
CB 0<As(%)<5 - - -
5< As(%) < 10 - - -
10 < As(%) < 15 - - -
Alcool C2 0<As(%)<5 C3,C5, Ca C3,C4 C2,C4
sinapilico 5<As(%) <10 C2,C6 - -
10 < As(%) < 15 C4,C1 C1 c1
Cé 0<As(%)<5 C5, Ca C3,C4 C2, C4
5<As(%) <10 C2,C3,C6 - -
10 < As(%) < 15 C4, C1 C1 -
Ca 0=<As(%)<5 Cp - -
5 < As(%) < 10 - - -
10 < As(%) < 15 - CB, O-C4 CB, O-C4
Cp 0<As(%)<5 - - -

5 < As(%) < 10

10 < As(%) < 15

Tabela 5 - Analise de similaridade do grau de maciez quimica local considerando os atomos do

monoémero B atuando como agentes externos radicalares sobre os atomos de A (s°A/ s°B).

Mondémero Numero Grau de Monémero — B
A do similaridade Alcool Alcool Alcool
Atomo percentual (As<) p-coumarilico coniferilico  Sinapilico
Alcool (o7) 0<As(%)<5 (o7) c2 -
p-coumarilico 5 < As(%) <10 0-C4 Ca, O-C4 C2, Co, O-
C4
10 < As(%) £ 15 C5, Ca - -
Ca 0<As(%)=<5 Ca - -
5<As(%) <10 - Ca Ca
10 < As(%) <15 C2 Cc2 -
CB 0<As(%)<5 CB CB Cp
5<As(%) <10 - - -
10 < As(%) <15 - - -
Alcool C2 0<As(%)<5 C2 C2 -
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Coniferilico 5 < As(%)<10 0O-C4 Ca, O-C4 2, Ca, O-
C4
10 < As(%) <15 Ca - .
Ca 0<As(%)<5 - Ca Ca
5<As(%)<10 C2, Ca c2 -
10 < As(%) <15 0-C4 0O-C4 C2,0-C4
Cp 0<As(%)<5 Cp Cp Cp
5<As(%)=10 - - -
10 < As(%) =15 - - -
Alcool c2 0<As(%)<5 0-C4 0-C4 C2, 0-C4
sinapilico 5<As(%) <10 C2,C5 C2,C3,C4 C4
10 < As(%) £ 15 C6 C6 -
Ca 0<As(%)<5 - Ca Ca
5<As(%) <10 C2, Ca C2 -
10 < As(%) <15 0-C4 0O-C4 C2,0-C4
Cp 0<As(%)<5 CpB CB Cp
5<As(%) <10 - - -
10 < As(%) <15 - - -
0O-C4 0<As(%)<5 0O-C4 0-C4 C2,0-C4
5<As(%) <10 C2,C5 C2,C3,C4 Cc4
10 < As(%) <15 C6 C6, Ca Ca

De forma geral nota-se uma alta heterogeneidade de possiveis conexdes,
as quais em geral ndo sdo compativeis com as comumente propostas na literatura.
Em geral conexdes envolvendo o C6 (ou C2) ndo sao relatadas, o que sugere que o

crescimento do sistema pi em ligninas ndo se da simplesmente a partir das unidades

monomeéricas (tal caracteristica sera melhor discutida na secao 5.2).

Dentre as conexdes ja relatadas na literatura, pode-se salientar a
identificacdo das ligagbes CB-Cp altamente provaveis via espécies radicalares, e

conexodes do tipo Ca-O-C4 identificadas em todos os tipos de reagcdo com menor

probabilidade.

Outras conexdes menos plausiveis, porém relatadas na literatura, sdo as
ligagbes Ca-CB, Ca-C6 e CB-C6, citadas por Pilo-Veloso, Nascimento e Morais

(1993). No entanto, tais estruturas ndo sdo esperadas em grande quantidade, como

evidenciado em diversas outros trabalhos experimentais (SJOSTROM, 1993).
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A incongruéncia entre os dados reportados nas Tabelas 3, 4 e 5 com as
estruturas mais plausiveis relatadas, sugere que processos adicionais de
modificagdo estrutural podem preceder a formagdo de estruturas estendidas de
lignina. O presente trabalho limitou-se a avaliar caracteristicas de reatividade
intrinsecas dos monolignois, desconsiderando alteragdes induzidas nestas
estruturas pelo meio reacional. De fato, como ja discutido anteriormente, é esperada
a formagdo de distintas estruturas ressonantes destes monémeros durante o
processo de polimerizagao (vide Figura 7), o que modifica sua reatividade. Como
exemplo de interesse, poder-se-ia considerar que a formacédo de estruturas com
oxigénio “desprotegido” levaria a um significativo aumento dos IFCA sobre o sitio O-
C4, tornando-o mais compativel com os indices de Cp e Ca, 0 que evidenciaria a
plausibilidade da formacédo das ligagdes CB-O-C4 e Ca-O-C4.Tal estudo, no
entanto, ndo esta no escopo do presente trabalho, devendo ser abordado em na

continuagao do presente estudo.

5.2 Estudo dos dimeros

Visando avaliar se as tendéncias associadas a reatividade local das
unidades monomeéricas sao também validas em estruturas mais estendidas, optou-
se por se realizar o estudo dos dimeros.

Para tanto, foram confeccionadas as estruturas diméricas mais plausiveis
reportadas na literatura (C5-CB, C5-C5, Ca-O-C4, CB-O-C4, CB-CB) (SJOSTROM,
1993). Tal estudo é relevante, uma vez que identificado um padrdo de reatividade,
poder-se-ia prever caracteristicas associadas a degradagdo de ligninas
simplesmente a partir das propriedades de suas estruturas reduzidas, ou ao menos,
predizer quais propriedades sdo mais afetadas pelo aumento da estrutura.

De forma similar aos monémeros, as conformacdes diméricas de menor
energia foram identificadas através dos graficos de energia total (Et) de cada
estrutura, conforme ilustrado na Figura 13. Estruturas com energias proximas foram
avaliadas visualmente, sendo identificadas como conférmeros similares, de modo
que somente uma estrutura de cada dimero foi considerada nas analises

subsequentes.
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Com base nas estruturas selecionadas, foram calculados os IFCAs, os
quais sao apresentados na Figura 14. Como descrito anteriormente, os sitios em
vermelho e azul indicam regides de alta e baixa reatividade para cada tipo de
reagdo, enquanto que as demais cores representam sitios com reatividade

intermediaria.

Figura 14- indices de Fukui Condensados sobre os atomos (IFCA): F* - Reagbes com agentes
externos nucleofilicos, F- - Reagdes com agentes externos eletrofilicos e F? - Reagdes com radicais

livres.

Monomero [ Dimeros F*

e

C5-CB (a)

C5-C5 ;

Cp-Cp

w(i:‘ﬁ-'?l_,’

C5-CB (b)

Monomero ::3.{:; ot W - ! e - "W

CB-O (b)

S

r

Ca-O

CB-0 (c) g I:

A
g

Fonte: Prépria.



43

De forma geral, observa-se nas estruturas diméricas uma maior
reatividade em trés regides especificas: i) sobre os carbonos Cj, ndo envolvidos na
formacgao do dimero, ii) sobre os oxigénios dos grupos hidroxila fendlica anexados
ao carbono 4 do anel e iii)) sobre os carbonos (C3 e C2) do anel. As altas
reatividades sobre o C, O-C4 e C2 (ou C6) sdo compativeis com as caracteristicas
observadas nas estruturas monoméricas (Figura 12), estando também em
consonancia com os resultados resportados por Martinez et al. (2008). Contudo, a
ativagcao da regido C5 (ou C3) em estruturas do tipo Cp—Cp, C—0-C4 e Ca—0-C4,
inicialmente nao observadas nos mondémeros, sugere a relevancia e o possivel papel
nucleador destas estruturas para a formagédo de sistemas de conjugacédo mais
estendida.

Com base nos indices obtidos, é possivel propor dois padrdes distintos de
polimerizagao/oligomerizagao das estruturas:

e em dimeros formados pelas ligagdes CB-O-C4 e CB-CB (ou seja, os
mais provaveis, dada a maior reatividade destes sitios nas estruturas monomeéricas)
nota-se a ativagdo do anel da cadeia principal. Tal efeito ocorre especificamente
sobre o sitio C5 do anel, o que indica que estes dimeros teriam um papel nucleador
na formacado de cromoforos (compostos que absorvem no UV-Vis) associados as
conexdes C5-C5, amplamente discutida na literatura;

e em outras estruturas as regides mais reativas continuam sendo as
mesmas das estruturas monoméricas (CB e O-C4), o que levaria a formagao de
estruturas baseadas em conexdes CB—Cp e Cp—0-C4, as quais devem apresentam
uma menor conjugacao e portanto ndo devem absorver na faixa do visivel.

Em especial a alta reatividade observada sobre C5 nas estruturas
diméricas, nao foi identificada em estruturas menores. Tal fato, associado a auséncia
de trabalhos reportando a formacdo de conexdes do tipo C6-C6 (ou C2-C2),
(considerados como sitios reativos de unidades monoméricas) e a identificagcao das
conexdes C5-C5, CB-C5 e C5-O-C4 como plausiveis (SJOSTROM, 1993), sugere
que o processo de producao de cromoforos na lignina € mediado por reagdes entre
estruturas estendidas em detrimento das monoméricas.

O papel nucleador da formagdo de estruturas Cp-O-C4 também é

obervado pela ativagado do C1 (Figura 14, estrutura Cp-O-C4 (b) para f* que pode
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explicar a formagdo de conexdes do tipo CB-C1, também relatadas (SJOSTROM,
1993).

A existéncia de sitios de reatividade sobre os anéis € de fato relevante e
permite compreender a formacgao de estruturas que efetivamente absorvem radiacao
eletromagnética na regiao do UV proximo ou no visivel (UV-Vis). Segundo Santos
(2017), tais estruturas estendidas sdo as principais responsaveis pela coloragao
tipica de polpas extraidas por diversificados métodos, como o Kraft, e portanto sdo
alvos importantes no processo de branqueamento para producio de papel.

A baixa reatividade em regides onde as estruturas monomeéricas iniciais
sdo conectadas (C5-C5, Cp-CpB,Cp-C5 e Cp-0O-C4, Ca-0O-C4,) ressalta a
dificuldade de degradagao destes materiais em condigdes amenas. Tal resultado
permite compreender a intensa formacdo de compostos organo-clorados durante
tratamentos de branqueamento em polpas celuldsicas, os quais envolvem a
utilizacao de cloro ativo. De fato, segundo Santos (2017), a existéncia de sitios
reativos em regides terminais das estruturas indicam que a incorporacéo de radicais
Cl sobre estas € mais efetiva que a separagao das unidades, o que é observado em
nossos resultados. Neste contexto a degradagao de cromoforos deve ser baseada
no ataque as regides ativadas dos anéis advindos de dimeros do tipo CB-O-C4 e C3-
CB, conforme anteriormente discutido.

No que tange a formacgado de estruturas mais estendidas, os resultados
sugerem uma ampla gama de possiveis trimeros e tetrameros. Em especial, pode-se
esperar que tais estruturas devam ser baseadas nas ligagées C5-C5, Cp-Cp, C5-Cp
e Cp—0O-C4. Da analise dos mondmeros, ligagdes do tipo Ca—-R podem também ser
esperadas (com R= Cp3 ou O-C4).

A fim de melhor compreender e testar as hipoteses acima apresentadas,
calculos de analise de similaridade do grau de maciez quimica local envolvendo as
espécies estendidas (dimeros) e compostos tipicamente empregados na degradagao
de lignina podem ser sugeridos como uma perspectiva futura do presente trabalho.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho calculos de estrutura eletrbnica foram realizados em
estruturas monoméricas e diméricas de lignina visando avaliar dados de reatividade
local e identificar padrées em estruturas estendidas deste composto. Foram também
avaliadas e discutidos aspectos relacionados a possiveis reacdes envolvidas no
processo de sintese, extragao e degradacao do material.

Através do estudo dos monémeros pode-se avaliar a posi¢cao de sitios de
maior reatividade sobre as unidades e, deste modo, identificar possiveis estruturas
estendidas do material. De modo geral observa-se uma maior reatividade sobre o
carbono 3 da ramificagdo lateral e o oxigénio anexado ao anel fendlico, o que é
compativel com dados ja reportados na literatura. Do estudo de estruturas diméricas
pode-se notar uma maior reatividade sobre os carbonos 3 (CB) ndo envolvidos na
formacao do dimero; sobre os oxigénios dos grupos hidroxila fendlica anexados ao
carbono 4 do anel, e sobre os carbonos 2 e 3.

Os resultados encontrados permitem propor possiveis rotas de
sintese/degracdo do material. Além disso, tendo como base os padrées de
reatividade observados em estruturas monomeéricas e diméricas, pode-se propor as
principais conexdes esperadas em estruturas mais estendidas deste biopolimero.

Em particular, os resultados sugerem a relevancia da formagdo de
estruturas diméricas baseadas em conexbées CB-CB e CB-O-C4 na geragdo de
cromoforos na lignina. Neste contexto, estruturas nucleadoras do tipo CB-Cp, CB-O-
C4 e Ca-O-C4 seriam geradas a partir da interagéo entre unidades monomeéricas. A
formacgao destas estruturas leva a ativagao de regides especificas do anel, as quais,
num segundo momento levam a formacado de estruturas mais estendidas baseadas
em conexodes envolvendo C5 e C1, amplamente relatadas na literatura.

Os resultados ainda permitem especular caracteristicas relevantes
associadas a tipicos processos de extragdo de lignina no que tange as estruturas
obtidas e os mecanismos de agao de espécies alvejantes, os quais serdo avaliados

em maior profundidade numa continuagéo deste trabalho.
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APENDICE A

Dada a complexidade dos conceitos envolvidos nos calculos de estrutura
eletrénica realizados, no presente trabalho optou-se por se sintetizar alguns
aspectos basicos associados a metodologia empregada apenas apontando as
caracteristicas principais destas abordagens. Para uma descricdo mais aprofundada
o leitor é direcionado a livros-texto da area.

Uma introdugdo basica aos métodos abaixo apresentados fez parte de
uma etapa de treinamento do discente, através de reunides e discussdes como

orientador.

A1. Aspectos basicos sobre a equagao de Schrodinger

Diferentes dados experimentais mostram que a mecanica newtoniana néao
€ capaz de consegue descrever de maneira satisfatéria o comportamento de
particulas de um sistema de dimensdes atdmicas. Nestes sistemas aspectos
ondulatérios sdo também observados, ou seja, a particula tem seu comportamento
descrito por fungbes de onda que dependem do tempo e da posicdo espacial do
objeto em estudo. Uma maneira geral de se expressar tal comportamento, € através

da Equacéao de Schrodinger (ES):
HY (7,t) = ih 2 (7,t) (A1)

Sendo que:

e jdefine a unidade imaginaria que vale v—1;

e h é& a Constante de Planck, reduzida igual a h (constante fisica
associada somente a fendmenos quanticos) dividida por 21, ou seja, h = h/2m;

e W ¢ funcdo onda que escreve o estado do sistema estudado, a qual
depende do tempo e das posi¢des dos objetos (particulas) que compdes o sistema;

e {éotempo;

e H é operador da energia total para o sistema estudado.
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O operador H, denominado como Hamiltoniano do sistema, representa a
energia total deste, sendo composto pela soma dos operadores energia cinética T e

energia potencial V:

H=T+V (A2)

Deste modo, em um sistema de N particulas tém-se:

H=YN.T,+V(@,t), (A3)

Sendo:
e V descrito do mesmo modo que a energia potencial elétrica na
mecanica classica;

e T;descrito em coordenadas cartesianas, como:

Ti=-—— V2 (Ad)

Onde:

e m; é a massa da particula .

e V7 é o operador laplaciano, um analogo do momento linear 5.3 = |p|>.

A partir, das Equagdes A3 e A4, e utilizando de manipulagdes
matematicas, € possivel separar as variaveis espaciais e temporal envolvidas, de
modo a se obter uma fungcdo que depende apenas do tempo e outra apenas da

posicdo. Com essas manipulagdes obtém-se:

Y0 = P@e) (A3)

O primeiro termo a direita € uma funcdo dependente apenas da posicéo e
o segundo somente do tempo. Tal separagao de variaveis, s6 pode ser usada se o
operador energia potencial, ndo apresenta uma dependéncia explicita com o tempo,
de tal modo que possa ser expresso por V(7), o que é o caso para a grande maioria

dos sistemas.
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Desta forma tem-se:

HY(7) = E¥(7) (AB)
e
@(t) = e'EV (A7)

Sendo: E a energia do sistema estudado.

Devido ao fato, da massa do nucleo ser muito maior que a massa do
elétron, pode-se considerar que os primeiros se movimentam muito mais lentamente
que os segundos. Assim sendo, € valido considerar os elétrons de uma molécula se
movendo em meio a um campo de nucleos fixos.

Tal aproximacgao leva a Equacéo de Schrodinger Independente do Tempo
(ESIT) Eletrénica:

HeWe = EeWe (A8)

Deste modo os movimentos eletrénico e nuclear sdo dissociados. A
Equacao A8 é conhecida como a Aproximagao de Born-Oppenheimer, sendo quase
sempre utilizada no tratamento de sistemas de muitos atomos. A verdadeira fungao

de onda do sistema passa a ser aproximada por:

lzu(RA ,I’I) = lPel(ri ,'RA)llunucl (RA), (Ag)

Sendo que:

o W, depende das coordenadas dos nucleos;

e Ye depende das coordenadas dos elétrons (contudo com uma
dependéncia paramétrica com as coordenadas dos nucleos também, pois para cada
configuracéo de nucleos temos fungdes de ondas eletronicas diferentes).

O erro associado a aproximacao de Born-Oppenheimer &, em geral,
relativamente pequeno se comparado as demais aproximagdes necessarias para a

resolucdo da ESIT.
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A2. Breve descricao do método Hartree-Fock

Encontrar solugbes para a ESIT Eletrénica se torna um problema de
grande importancia devido ao fato deste tipo de equagdo apresentar solugao
analitica apenas para casos bem simples, como de uma particula interagindo
campo, ou duas particulas interagentes. Deste modo, num problema de muitos
corpos, meétodos iterativos aproximadas sdo empregados a fim de se obter uma
solucao da ESIT.

Uma das abordagens mais comuns € a aproximag¢ao Hartree-Fock (HF),
que € um meétodo consistente na obtencéo de solugcdes aproximadas para a ESIT, o
qual serve também de ponto de partida para outras aproximag¢des mais acuradas.

No método HF, busca-se transformar um problema de N particulas
interagentes em N problemas de uma particula interagindo com o campo produzido
pelas outras restantes.

Devido ao fato de se dividir o problema inicial de N elétrons em N
problemas de um elétron, a funcdo de onda y pode ser escrita como um produto de
fungdes individuais para cada elétron. Visando preservar a anti-simetria necessaria a
funcdo de onda dos elétrons, toma-se g como um determinante de Slater destas

funcodes:

L <X1(1) XN(1)> : )
Y=— : : , A10
M) X
Sendo que:

e Xn(i) representa o orbital j referente a particula i. O conjunto destas

fungdes é ortonormal. O fator v/N! visa & normalizagéo de .

Utilizando-se de manipulacbes matematicas e propriedades de
operadores, partindo da ESIT Eletrénica, tém-se as denominadas Equagdes de
Hartree-Fock (EHF).

F(DOxi(1) =ei(Myxi(1),i=1,2,..N  (A11)

onde:
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e xi(1) representa a i-ésima func&o de onda, associada ao elétron 1;

e f(1) é o operador de Fock operando sobre o elétron 1:
f(1) = h(1) +2}_,1Ui(1) = Ki(1)} (A12)

onde:

e h(1) é o hamiltoniano de um elétron:
1 Z
h(1) == P2+ T, 24 (A13)

» no qual o primeiro termo representa o operador energia cinética que
esta atuando nas coordenadas do elétron 1 e o segundo a somatoria da energia
potencial gerada pelos nucleos.

e Ji e Kj sao, respectivamente, os operadores de Coulomb e de Troca.

De modo que, quando aplicados sobre a fungao de onda y ; resultam em:

J(N) x 1) =[J xj' R)=—= x/(2)dra] x (1) (A14)

[r1- r2|

Ki(1)xi(1) = [f %/ Q== x2)dez] x(1) (A15)

|r1-r2|
e ¢& € um valor que representa a energia do i-ésimo orbital y.

A2.1. As Equagoes de Rothaan-Hall

As equacdes obtidas pelas aproximagdes acima apresentadas formam um
conjunto de equacdes de solugdo complexa. A partir disso, busca-se normalmente
transformar tais equagées em um problema algébrico de autovalores e autovetores.
Para tal, considera-se as fung¢des desconhecidas ¥; como uma combinagao linear
desconhecida de um conjunto de fungbes conhecidas 8,. Tais fungbes sé&o

denominadas fung¢des de base.

=yk_ Cu6y (A16)
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Sendo que:

¢ Normalmente k= N/2, de modo que, quanto maior o seu valor, melhor
sera a aproximacao obtida;

e Cy é o coeficiente que indica o quao grande é a contribuicdo de 6 para

a descricdo de ¥; .

A3. Breve descrigao da Teoria do Funcional da Densidade

O método que se baseia na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do
inglés Density Functional Theory) € uma abordagem analoga a Hartree-Fock,
podendo ser considerada um modelo de particula independente no qual a interacao
eletrdnica é representada por um funcional correspondente para cada situacao.

O DFT baseia-se na concepg¢ao de que a energia de um sistema no
estado fundamental (Eo) pode ser escrita como um funcional da densidade eletrénica

deste sistema (po) neste estado, conforme ilustrado na Equagéo A17.

Eo = E[po] (A17)

O DFT, diferentemente de Hartree-Fock, ndo se baseia na fungao onda,
mas na densidade eletrOnica para se calcular as propriedades dos atomos e

moléculas do sistema.

A expressao para a energia no DFT é dividida nos termos:

Eo = Te’ef[po]+ Vn—e[p0]+ \elas,_ [pO]"‘Exc[pO], (A1 8)

Sendo que:

o Tc™po] é a energia cinética dos elétrons de um sistema de referéncia,
no qual ndo ha interagéo entre os elétrons;

o Vn-e[po] representa a interacdo coloumbiana entre os elétrons e

nucleos;
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e V.o [po] é a representagdo da repulsdo, descrita como o caso
classico, entre nuvens eletrénicas;

e Ex[po] é a representacdo do termo de energia gerado pela correlagao
eletrénica (ndo considerada em Te®po] € V@S- [po]), assim como o termo de
energia de troca devido a interagao entre os elétrons.

Pode-se afirmar, que os termos relacionados as interacbes entre os
elétrons estdo associados a Exc[po]. Expressdes para os 3 primeiros termos da
Equacédo A18 sao conhecidas, contudo o termo de correlagao e troca (Exc[po]) deve
ser escolhido de acordo com o tipo de calculo a ser realizado. A forma funcional de
Exc[po] € um dos maiores problemas no método DFT, sendo ainda alvo de muitas
pesquisas.

A densidade eletrbnica p é calculada a partir dos orbitais de Kohn-Sham

(KS), wiKS, e, para um sistema de N elétrons, é dada por:

p(r) =L | PFS12 (A19)

Os orbitais KS sao determinados a partir das equagdes de KS:

{(—2vie— 5,2+ [E2472 + vo(1)] WS (1) = eFSwgs (A20)

Sendo:

e Za é o numero atdmico do atomo A;

e rij =|Fi—7j| representa a distancia entre as particulas i e j;

e ¢S sdo os niveis de energia de KS e vx(1) é o potencial de correlagéo
e troca, dado pela derivada funcional da energia Exc:

As equacgbes de KS sao resolvidas de forma auto-consistente, de maneira

semelhante ao HF.
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APENDICE B

Tabelas das analises de similaridades dos alcoois coniferilicos e

sinapilicos.

Tabela B1. Anélise de RMSD-AP para os conférmeros do alcool coniferilico.

Molécula de menor Molécula de maior RMSD
energia energia

5 26 0.000

5 43 0.000

5 53 0.002

5 78 0.000

5 81 0.002

Tabela B2. Analise de RMSD-AP para os conférmeros do alcool sinapilico.

Molécula de menor Molécula de maior RMSD
energia energia
11 28 0.000
11 29 0.001
11 30 0.022
11 31 0.021
11 37 0.021
11 43 0.022
11 52 0.022
11 65 0.008
11 69 0.021

Figuras das sobre sobreposi¢de dos alcoois coniferilicos e sinapilicos.
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Figura B1. Vista lateral e frontal das diferentes estruturas do alcool coniferilico sobrepostas.




