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ESTUDOS CINETICOS DAS REACOES DE COMPOSTOS MODELO DE LIGNINA
COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

Autor: Otavio Mambrim Filho
Orientador: Prof. Dr. Matthieu Tubino
UNICAMP - Instituto de Quimica - Campinas, SP, BRASIL

PALAVRAS CHAVES: Brangueamento; Metais de transiclo; Catilise; Oxidagiio; Parimetros de Ativaciio,

Estudaram-se as cinéticas das reagdes de decomposigio do H ,0, e da oxidagio de compostos modelos
da lignina (guaiacol e seringaldeido) pelo H,0, em funcio do PH (9,8; 10,2 ¢ 10,8), da temperatura (15,
25 e 35°C) e da concentragio do H,O,. Determinaram-se os efeitos dos fons de metais de transigio
(Mn®*, Co®*, Fe’*, Cr'*, Ni** e Cu?*) na cinética das reagdes. Calcularam -se os parimetros de ativagio
Ea', AF, AS’ e AG".

Pode-se observar através das constantes (k ,,) de pseudo 12 ordem obtidas neste trabalho, que 2 oxidagiio
dos compostos de modelos de lignina pelo H,0, e a decomposigio do H,O, em meio alcalino sio
aceleradas por catdlise de alguns fons de metais de transigio e desacelerada por outros. No caso da
oxidagdo do seringaldeido, principalmente Cu* ¢ Cr** aceleram a reagdo, enquanto o Co?* e Mn*,
inibem-na. No caso do guaiacol, os citions Co?*, Mn** e Cu®* aceleram, enquanto o Fe** e o Cr**
inibem-na. Na reagio de decomposigio do H,0O,, também é muito acelerada por Co?**e Mn®*, sendo
inibida pelo Ni**. O aumento de pH favorece a decomposigio do H,0, e a oxidagio do guaiacol e teve
efeito oposto no seringaldeido. O aumento da temperatura e da concentragio do H,O, favorece todas as
reagdes estudadas. Notou-se a formagio de precipitados, na maioria metais adicionados, principalmente
no Co™e 0 Mn*", onde a precipitagio foi de 96 e 99%, respectivamente. Sugere -se que 2 catalise seja
heterogénea. As constantes (k .} seguem a seguinte ordem: k eringaldeido) > > kigusizen) > Kidesomposicior Fidy.

‘Obteve-se que a energia de ativagio da oxidagio do seringaldeido € 2,6 vezes menor em relacio 4 do
guaiacol, o que demonstra maior reatividade do seringaldeido. Ass reagdes s3o governadas por um
compromisso entre as entropias e as entalpias do estado de transig3o. A partir dos valores negativos da

entropia de transigio, pode-se sugerir que o estado de transicio tenha cariter associativo.
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" KINETIC STUDIES OF THE REACTIONS OF COMPOSED OF MODELS LIGNIN
' FOR THE HYDROGEN PEROXIDE

Author: Otivio Mambrim Filho

. Supervisor: Orientador: Prof. Dr. Matthieu Tubino

Institute of Chemistry -UNICAMP - Campinas - SP, BRAZIL
KEY WORDS: Bisaching; Transition metals; Catalysis; Oxidation; Lignin; Kinatics; Activation Parameters.

SUMMARY

In this work it was studied the kinetics of the reactions of decomposition of the hydrogen peroxide and
of the oxidation of mode! substances of lignin (guaiacol and syringaldehyde) by H,0O, s a function of the
pH (9,8; 10,2 and 10,8), of the temperature (15, 25 and 35°C) and of the concentration of the H,0,. The
effects of the ions of transition metals (Mn?*, Co?*, Fe’*, Cr’*, Ni** and Cu?*) on the kinetics of the

reactions were studied. The thermodynamic parameters Ea’, AF, AS* and AG' were determined.

It can be observed through the constants (k) of pseudo 1% order obtained in these studies, that the
oxidation of the model compounds of lignin by H,O, and the decomposition of H,0, in alkaline
solutions is accelerated by catalysis of some of the transition metals ions studied and decelerated by
other. In the case of the oxidation of the syringaldehyde, mainly Cu?* and Cr** accelerate the reaction,
while Co** and Mn®* inhibit it. In the guaiacol case, the ions Co®,Mn?* and Cu?* are accelerators, while
Fe’* and Cr’* are inhibitors. In the decomposition of H,O,, the reaction is also quite accelerated by
Co’*e Mn*" and inhibited by Ni**. The increase of pH favoured the decomposition of H,O, and the
oxidation of guaiacol. The opposite effect is observed in the case of syringaldehyde. The increase of the
temperature and of the concentration of the H,0, favoured all the studied reactions. The formation of
precipitates of some of the added ions, mainly in the case of the Co?* and of Mn?* was observed, where
the precipitation represented 96 and 99% of the ions respectively. The formation of precipitates suggests
that the catalysis is heterogeneous. The rate constants (k) follow the following order: k
(syringaldehyde) > > k (guaiacol) > k (decomposition H,0,). Ikt was observed that the energy of activation
of the oxidation of the syringaldehyde is 2,6 times lower than that of the oxidation of the guaiacol, which
demonstrates the greater reactivity of syringaldehyde. The reactions are governed by a compromise
between the entropies and enthalpies of activation. From negative values of AS# it can be suggested that

the transition state has an associative character.
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ABREVIACOES E DEFINICOES

Nucleofilo: Nu, ataca sitios carregados positivamente.
Eletréfilo: E*, araca sitios carregados negativamente.

Origem da Coloragdo Escura em Polpas nio Branqueadas: Polisacar{deos nio absorvem luz na
regido do visivel. Deste modo, uma polpa composta somente de celulose e hemiceluloses deveria ser
branca. A cor escura da polpa é devido a lignina e a produtos da degradacio da lignina.

Meétodos para Melhorar a Alvura e a Brancura da Polpa: H4 dois modos bsicos parafazeristo. O
primeiro, € retirar a lignina da polpa e o segundo, é remover s os grupos croméforos. Este ultimo é
usado quando se esta alvejando a polpa. Esta nio é uma melhoria de alvura permanente. Com 4
incidéncia de luz UV e a presenca de oxigénio, criard mais grupos croméforos, que causam
amarelecimento (reversio).

Conceito de Alvura: A alvura é medida como reflectincia na porgo azul do espectro visivel. A alvura
da polpa é medida contra um padrio de 6xido de magnésio (MgO) em uma escala de 0a 100%. Polpas
Kraft branqueadas tem alvura variando de 86 2 94%. Polpa Kraft nio branqueadas (polpa marrom) tem
uma alvura de 20 a 30%. O papel jornal apresenta alvura ao redor de 55%.

AOX: Haletos Orginicos Absorviveis. Método utilizado para identificar organoclorados no efluente
liquido das fabricas de celulose e papel.

Operagdes/Estagios de Branqueamento: Hi virias fases de branqueamento usadas pela indistria de
polpa e papel. Fases individuais sio listadas abaixo com suas respectivas abreviacdes:

C. Fase de Cloragio: Uso de Cl, em um meio 4cido, aplicado a polpa celulésica.

E. Extragio Alcalina: Dissolugio de produtos de degradacio da lignina (formados na fase
anterior) com NaOH aquoso.

D. Diéxido de cloro:. Reagio com o ClO,, sob condigdes 4cidas, aplicado a polpa celulésica...
O. Oxigénio: Uso de O, a altas pressdes, sob condigdes alcalinas, aplicado a polpa celulésica ..
H. Hipoclorito: Reagio com NaClO em meio alcalino, aplicado a polpa celulésica ..
P. Perdxido de hidrogénio: Reagio com H,0, sob condigdes alcalinas, com a polpa celulésica..
Z. Ozbnio: Uso de O, sob condicdes cidas, aplicado a polpa celulésica..

TCEF: Processos de branqueamento da polpa celulésica “totalmente livre de cloro”.

ECF: Processos de branqueamento da polpa celuldsica “livre de cloro elementar”.
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PREFACIO

Este trabalho representa o resultado de um esforgo para levar a contribuigio da Universidade, no caso a

UNICAMRP, através do nosso grupo de pesquisa, 4 Indstria Brasileira de Celulose.

O Sr. Otavio Mambrim Filho, que pleiteia o seu tftulo de doutor com este trabalho, é pessoa muitissimo
indicada para a realizagio desta tarefa. A sua tese de mestrado, dentro do nosso grupo de pesquisz, em
colaboragio com uma inddstria de regiso, j4 Lhe havia proporcionado uma primeira atividade neste tipo
de estudo, com excelentes resultados. Naquela oportunidade pesquisou-se sobre método etanol-soda de
polpagio de madeira,

A continuidade das atividades do Sr. Mambrim, na indéstria, apds o seu Mestrado, aumentou muito a
sua experiéncia no ramo da celulose. Assim, quando deixou temporariamente as atividades junto 4 area

industrial, para se dedicar exclusivamente ao doutorado, eraa pessoaindicada para o desenvolvimento

desta pesquisa.

No tempo em que trabalhou no nosso laboratério, dentro das possibilidades ali existentes, teve que
contornar muitas dificuldades de ordem experimental e de combinagio de interesses de ordem industrial

e de ordem cientifica, para chegar aos resultados apresentados nas paginas que seguem.

Evidentemente, neste trabalho no se completou o estudo do assunto pois que este representa uma
tarefa muito longa. Por outro lado, a necessidade de cumprir os prazos exigidos pelo Regimento de Pés-

Graduagdo da UNICAMP, impediu que a pesquisa seguisse por mais alguns meses, como era por nés
desejado.

De qualquer modo, apesar da necessidade de terminar a tese com rapidez de final de novela, nio afetou,
a0 meu ver, a qualidade dos resultados obtidos. Isto ficou muito evidente no reconhecimento da
comunidade da “celulose” , através dos Prémios Perézidos do Brasil 1997 e 1998, concedidos pela
Associagio Brasileira Técnica de Celulose e Papel, & trabalhos que sio partes desta tese e que foram
apresentados nas Reunides Anuais da ABTCP.
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Acredito que este trabalho significa uma real contribuigio 3 indéstria brasileira de celulose, que é uma
das maiores do mundo, tanto no que se refere i produgio como no se relaciona com o meio ambiente.

E uma contribuigio da universidade 2 comunidade nacional.

Nestas tltimas palavras quero deixar evidente a minha satisfag 3o pelos resultados alcangados nesta
pesquisa e o desejo de grande sucesso profissional ao Sr., dentro em pouco Doutor, Otavio Mambrim
Filho. Que ele possa continuar levando, com os seus conhecimentos e com a sua capacidade de trabalho,

uma grande contribuigio a inddstria da celulose no Brasil.

Campinas, Cidade Universitaria Zeferino Vaz, Fevereiro de 1999.

Prof. Dr. Matthieu Tubino
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L1. VISAO GERAL DO PROJETO

As pressGes ambientais ¢ de mercado aumentaram em vérios paises sobre os fabricantes de celulose e
papel, principalmente através de suas agéncias ambientais (USEPA 1993) além de organizagSes nio
govemamentais. Estas indstrias foram forgadas a reduzir 2 quantidade de reagentes a base de cloro
utilizados no branqueamento, o que conduziu a pesquisa de novos processos de branqueamento
ambientalmente amigiveis (Kleppe 1997; Wright 1998). Como resultado, obteve-se um aumento da
demanda para o desenvolvimento de novos processos de branqueamento “totalmente livre de cloro”-
T.C.F. (Francis 1995; Wright 1998), livre de cloro elementar"- E.C.F. (Johnson et al. 1996) e com o "total
fechamento de efluentes” - T.E.F. (Hintz 1993; Ulmgren 1997) de polpas quimicas. Estes processos de
branqueamento (T.C.F. e E.C.F.) que utilizam reagentes baseados em oxigénio, tais como o oxigénio
molecular (O,), o perdxido de hidrogénio (H,0,), incluindo os pericidos & o ozénio (Oy), foram sendo
implementados e se tornaram os principais reagentes de branqueamnento que sio aplicados atualmente.
Economicamente, o oxigénio tem sido o mais utilizado dentre os reagentes mencionados. Entretanto,
devido 2 sua limitada reatividade, nfio parece ser tio adequado para substituir o cloro e o diéxido de
cloro (Mambrim et al. 1996). Similarmente, os problemas com a seletividade do ozbnio tém postergado
sua implementacio em modernas plantas de branqueamento. Igualmente, os altos custos e a pobre
seletividade devido a baixa estabilidade do perdxido de hidrogénio, tém limitado a efetividade do
branqueamento deste reagente em meio alcalino (Jayawant e De Graw 1994, 1992). Por outro lado,
desenvolvimentos na quimica da estabiliza¢iio do peréxido (Kutney 1985) e o declinio do custo deste
reagente quimnico, tém resultado em uma tendéncia no aumento da sua aplicagio em processos de
branqueamento de polpas (Francis 1989, Kadla 1997).

O fechamento do circuito de dguas de processo, de modo parcial (Basta et al. 1996) e total, (Annergren e
Sandstrdm. 1996) em fibricas de polpa celul6sica é visto como uma alternativa para enfrentar as
exigéncias ambientais mais restritas (Hill et al. 1997). Os filtrados do processo de branqueamento séo de
especial importincia neste caso (Fiskari et al. 1997). O material orginico dissolvido na polpa e os
residuos quimicos de branqueamento, como também as substincias extra processo (p. ex.: ions de metais
= Ca, Mg, Mn, Cu, Fe, Cr, Co, etc. ) (Ulmgren 1997) que entram na fibrica com a madeira (Bailey e
Reeve 1994; 1996) e produtos aplicados no processo, estio presentes nestes filtrados e na polpa

(Hefinesson et al. 1995). Os metais tendem a se acumular na polpa celulésica e no circuito de filtrados,
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principaimente em processos de branqueamento com sistemas de efluentes mais fechados (Ulmgren

1996).

A purificagio dos filtrados com equipamento espectal € muito onerosa e pouca vantagem, mas Como
altemativa, a maioria das fibricas tem uma fase de pré-tratamento para tirar estas impurezas (Lapierre et
al. 1995).

A presenca desses intetferentes, principalmente alguns ions de metais de transi¢io, mesmo que em
pequenas quantidades, prejudica a operagio normal das fabricas, principalmente o branqueamento da
polpa celulésica, nos estigios a base de produtos oxigenados (O,, H,O,, O,), desestabizando-os (Basta.et
al.1991; McCloskey et aL.1975).

Por outro lado, considera-se que a presenca de certos metais € necessaria para o bom andamento dos
processos de branqueamento com reagentes com o perdxido de hidrogénio (Lim et al.1984), devido 4
sua caracteristica de proteger o polimero de celulose e ativar as reagSes de oxidagiio das ligninas. Busca-
se, assim, as condi¢Ses de processo e um perfil ideal dos metais de transigdo, principalmente nas etapas
que ‘envolvem estes reagentes oxigenados, que levem 2 melhores resuitados(Jayawant e De Graw 1994,
1992).

No branqueamento com perdxido, um dos grandes problemas & decorrente, principalmente, da
decomposigio do H,O, com a geragio de espécies quimicas radicalares, pouco seletivas a lignina e aos
grupos cromoéforos, tesultando em reagdes de degradagfio do carboidrato (celulose), na perda do

dotninio do processo de branqueamento e na diminuigio na qualidade e na produtividade. (Mambrim et
al. 1997)

Ummna das principais propriedades do H,0, em meio alcalino, € a sua tendéncia de se decompor em agua e
oxigénio. Embora a reagio de decomposi¢do do peréxido de hidrogénio pareca ser muito simples, o
mecanismo pelo qual ela ocorre em meio alcalino nio est, ainda, muito claro (Colodette 1986).

Alguns ions e éxidos metilicos de transi¢io, principalmente o ferro, o cobre e 0 manganés sio citados
como sendo causas importantes da decomposigio do perdéxido de hidrogénio, especialmente durante os
branqueamentos de polpas celulésicas. Concentragdes tio baixas quanto 10° molL’ afetam a
estabilidade do perdxido (Jayawant e De Graw 1994, 1992; Baral et al. 1985). Nio esti claro, entretanto,

se alguns ou todos os metais presentes na polpa e no processo de branqueamento catalisam ou inibern a
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reacdo de decomposicio do perdxido e de que modo agem, também, qual deles aceleram ou inibem a
reacio de oxidagio da lignina, preservando o polimero de celulose (Francis 1989, 1995).

Extensas investigacSes tem sido conduzidas sobre a estabilizagio do H,0, nas condicdes utilizadas
durante o branqueamento de polpas quimicas. Considerado como um reagente que preserva a lignina, o
perdxido de hidrogénio estabilizado oxida preferencialmente as estruturas croméforas presentes na
lignina residual (Francis 1995). Todavia ele é incapaz de degradar a cadeia da lignina. Portanto, seria
interessante poder ativi-lo seletivamente para degradar a lignina (Francis 1995).

»

E muito importante, deste modo, conduzir o perézido 4 uma agio seletiva no processo de
branqueamento nos estigios de deslignificacio (extragio alcalina e pré-deslignificagio com O,/ H,0,)
que sio especificos para a remogio da lignina residual da polpa, e requerem a aplicagio de altas
temperaturas, pressio e longos tempos de reagio (Mambrim e Tubino 1997).

Procedimentos para promover as reagbes desejadas e minimizar as reagBes indesejiveis, como a
decomposigio descontrolada de peréxido de hidrogénio, sio essenciais para um adequado
branqueamento da polpa (Mielisch et al 1996).

Em técnicas de branqueamento de polpa celulésica, a decomposigio do perdxido é controlada
geralmente por adigdo de certos reagentes quimicos, tais como: silicato de sédio (Si0,*) (Burton et al
1987, Burton, e Campbell 1985), sulfato de magnésio (Mg®") (McCloskey et al. 1975) e quelantes , por
terem efeito estabilizante sobre o peréxido e inibirem 2 sua decomposigio (Liden e Ohman 1997).
Outros métodos, como a lavagem 4cida da polpa (Lapierre et al. 1997), também siio utilizados com
freqiiéncia junto, ou sem o estigio de quelagio (Lapierre et al. 1995).

E notétio que ndo hi, atualmente, seletividade nesses processos citados anteriormente, j4 que nio se
conhece adequadamente quais metais catalisam as reacdes principais. Portanto, esta tese poderd
contribuir para a otimizagio desta seletividade, aumentando a qualidade e diminuindo os custos de
produgio da celulose branqueada com peréxido de hidrogénio.

Ha necessidade de novos estudos para a compreensdo da cinética e dos mecanismos que operam na
decomposicio e na estabilizagio do perdxido de hidrogénio em meio alcalino, € também na oxidacio de
compostos de lignina pelo peréxzido. Apés uma cuidadosa revisdo na literatura (vide referéncias
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biogrificas de 1 a 204 ), observou-se que existem muitas informacdes conflitantes em relagio a este
assunto. Isto justificou uma investigagio mais detathada do ponto de vista cinético.

A otimizagiio do branqueamento com H,O, requer um gerenciamento cuidadoso dos ions metilicos, do
pH e da temperatura .

A velocidade da reagio de decomposigio do H,O, para os seus intermedirios reativos deve ser
controlada de acordo com os objetivos principais do branqueamento, que so a maximizagio daalvurae

a deslignificagio com a diminuicio do consumo dos reagentes quimicos utilizados, mantendo a
qualidade do produto final .

A seguir ser apresentada, uma revisio da literatura sobre o peréxido de hidrogénio: propriedades fisico-
quimicas, cinética de decomposigio, pardmetros termodinimnicos e mecanismos de reagio em solugdes
aquosas de peréxido com e sem cétions de metais de transigio. Serd apresentada, também, uma revisio
sobre a lignina, conceitos, estrutura, formagio e reagdes. Sera dada énfase 2 oxidagio de compostos
modelo de lignina, relacionado-se sempre com a lignina contida na polpa durante o branqueamento. A
inclusio deste material foi feita com a intengio de prover um melhor entendimento da quimica do

perdxido e da lignina e de suas reagSes no contexto do branqueamento da polpa celul6sica.

1.2. PEROXIDO DE HIDROGENIO

O peréxido de hidrogénio € um excelente oxidante em meio alcalino, tem baixa toxzicidade e é de facil
manuseio. Os dois produtos da decomposigio do H,O,, 4gua e oxigénio, nio sdo poluentes. Estas
vantagens ajudaram a aumentar o seu uso, acrescentando a isso urna consciéncia ambiental crescente nas
{ltimas décadas( Thompson 1995; Kirk-Othmer 1978 ).

1.2.1.Fabricagio

O H,0, é fabticado a partir do gis hidrogénio e do oxigénio atmosférico pelo método AO (oxidagio de
antraquinona), na presenca de catalisadores. Depois de purificado e concentrado, é estabilizado pela
adicio de pequenas quantidades de substincias (Kirk-Othmer 1978).

1.2.2.Aplicages
Na indistria de celulose e papel, o perdxido de hidrogénio € usado como um agente de branqueamento
da polpa celuldsica, nas fases de extragio e de alvejamento final. As fabricas empregam-no para
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branquear diferentes tipos de polpas quimicas e mecénicas. Além disso, ele vern representando um papel
crescente no destintamento de papel reciclado. Nio é s efetivo no processo, mas é menos danoso 3
fibra celuldsica. Isto também é vilido para os vérios materiais fibrosos da industria téxtil (Thompson
1995, Degussa 1995),

A efetividade do H;0, e 2 geracio de produtos inofensivos na sua decomposigio favoreceram o seu uso
no tratamento de efluentes industriais e municipais, removendo substincias indesejiveis como sulfeto de
hidrogénio, cianeto, hipociorito, fendis e vérias substincias orginicas. Suas propriedades bactericidas
fazem dele il em virias aplicagSes de desinfecgiio de 4gua e de comida (Thompson 1995 ).

1.2.3. Decomposigdio do Peréxido Hidrogénio

A decomposigio do perdxido de hidrogénio tem sido estudada hé virios anos. A velocidade de reagio
para a decomposicio espontinea bimolecular foi proposta por (James e Mackirdy 1990), como mostraa
seguir, a equagao (1).

v=-d[H0]/d =k [H,0].[HO;] Equagio (1

Os valores da constante de velocidade da reagfio para a decomposigio “espontinea”, relatados na
literatura, diminuiram com o passar do tempo. Isto pode ser atribuido 20 aumento da estabilizacio da
solugdo do peréxido de hidrogénio em relagio 20s metais que catalisam sua decomposicio (James e
Mackirdy 1990). '

Em 1961, 2 constante da velocidade de decomposicio (k; = 7,4 x 10”.dm™ .mol’s™) foi obtida para uma
solugdo de per6xido de hidrogénio nio estabilizada (Duke e Haas 1961), mais recentemente (Evans e
Upton 1985), mediram a constante de velocidade da decomposigio “espontinea”, a qual é cerca de 600

vezes menor, (k;= 4,7 x 107dm™mols™).

Estabilizantes fosfatados foram usados para eliminar o efeito de decomposigio catalisada pot metais.
Portanto, a decomposigio “espontinea” nos revela rendimentos quantitativos de 'O, (singlete), gerados
pela decomposicio catalisada por metais { envolvendo Fe™, Fe™, MnO, etc.) (Koberstein e Kurzke
1987).
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O perdxido de hidrogénio é um 4cido fraco com uma constante de dissociagio de K= 2,4 x 10" em
dgua (pKa = 11,6 2 25°C) (Legrini 1993;Weast. 1982-1983). Sob condigGes alcalinas, € formado o dnion

peroxidrila segundo 2 equagio (2), decompondo-se em oxigénio e agua segundo a equacio (3) 2 seguir
(Buxton et al 1988).

H,0, + H,O === O, + H,O" - (pKa = 11,6) Equagio (2)
HO, - HO + 20, Equaggo (3)

As solugdes aquosas de perdxido de hidrogénio, comumente aciduladas, sio relativamente estiveis,

devido 20 deslocamento de equilibtio na solugio. -

Porém, 2 decomposig¢do pode ser iniciada e acelerada pela luz, aquecimento, pH alto ou pela presengade

vitias tipos de impurezas, por exemplo, os ions de metais de transigio.

Uma das maiores dificuldades encontradas na aplicagio do perdxido de hidrogénio no branqueamento
da polpa celulésica é a sua tendéncia em se decompor. Em alguns casos essas perdas podem representar
até um ter¢o do H,O, aplicado.

1.2.3.1. Decomposigdo homogénea

Quando o perdxido de hidrogénio é contaminado com sais soliveis de metais, mesmo em concentragdes
muito baixas (alguns ppm), ocorre a sua decomposigio que pode levar i perda total do reagente. Isto é
chamado decomposigio homogénea e acontece, segundo a literatura (Weinstock,1998), na presenga de
sais soliveis de metais, como, por exemplo, ferro, cobre, crémio, vanidio, tungsténio, molibdénio e

platina.

L2.3.2. Decomposigio heterogénea
A decomposigio heterogénea acontece quando o perdxido de hidrogénio entra em contato com
materiais insoliiveis, como madeira, sais inorganicos insoliveis, dxidos etc. Geralmente é uma

decomposi¢io muito ripida. A reagio é exotérmica, freqiientemente em quantidades consideraveis.

1.2.4. Aspectos Gerais da Decomposigdo do Peréxido e a sua Estabiliza¢io no Branqueamento
A decomposigio do H,0, é o fator mais critico das aplicagSes em branqueamento de material
lignocelulésico (polpa). Quando o H,O, ¢ utilizado para aumentar a alvura das polpas, sua efetividade é
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derivada do dnion peroxidrila (OOH"), que reage com vérias estruturas coloridas da lignina, que contém
0 grupo carbonila (Gellerstedt et al. 1980; Polcin e Rapson 1995) . Neste caso, & necessitia uma eficiente
estabilizagdo do perdxido (Douek e Goring.1976).

Por outro lado, quando o peréxido € usado como agente de deslignificagio numa extragiio alcalina Eosr
ou Oy), a sua decomposigdo é um pré-requisito devido a formagio de radicais livres e de oxigénio, que
sdo os oxidantes que iniciam as reagBes de deslignificagio(Gellerstedt ¢ Agnemo 1979; Omori e Dence
1981; Smith e McDoonough et al. 1985).

Embora a decomposigio do per6xido seja necessiria para que ocotra a deslignificagdo, 2 velocidade de
decomposigio deve ser reduzida, sendo haverd um aumento na formacio de oxigénio, o que pode levara
uma degradacdo excessiva da celulose. O oxigénio no ¢ solivel em solugio aquosa alcalina. Se as

solucSes tomam-se saturadas, entfo o excesso de O, escapari para a fase gasosa (McDonough et al.
1987).

A decomposicio do H;O, ¢ catalisada por bases e por citions de metais de transigio (Legrini et al 1993).
A catilise por base é mostrada nas equagdes (4) e (5).

HO, + OH === OOH + H,0 Equagio (4)

HO, + OO — H,0 +OH + Oy Equagio (5)

»

Se a agdo dos metais de transigio é “inibida” por quelagio, a velocidade de decomposi¢io do perdxido
fica extremamente baixa (Galbacs e Csanyi,. 1983; Galbacs et al.1983). Em um desses estudos (Galbacs e
Csanyi,. 1983) foi obtida uma constante de velocidade de segunda ordem (k,= 3,0 x10° Lmol™s™) em
pH=11,6 2 35 °C. A equagio (6) de velocidade & mostrada 2 seguir:
H20
y= _d[d: A=k [H:0]. Equagio (6)
Na presenca de uma pequena quantidade de metais (sais de ferro ou de cobre) nio quelatados, sio

obtidas as constantes de velocidade de 2* ordem ao redor de k,= 1,0 x 10° L mol* s (Galbacs e Csanyi,.
1983).
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Portanto, a catilise realizada por metais de transigiio € mais ripida do que a catilise bisica.

Pode-se afirmar, de modo nio convincente (devido 4 poucas evidéncias), que metais como manganés,
ferro, cobre e cobalto, catalisam 2 decomposigio do perdxido via mecanismo de radicais livres em
cadeia As reacbes abaixo sio propostas de mecanismo feitas por (Haber ¢ Weiss 1934) com
modificagdes de propostas por (Weiss 1947; Barb et al. 1949).

M+ HO, > M + OH + HOe Equagio (7)
H,0, + OH- —» H,0 + HO,» Equacio (8)
HO,» + HO — H, 0" + O,e Equagio (9)
M"+ Oy > M+0O, Equagio (10)

Nas reagdes acima (M e M), representam estados reduzidos e oxidados desses respectivos metais. Estas
equagdes sio fundamentadas em numerosas publicagSes que demonstram evidéncias diretas e indiretas
da participagio do radical hidroxila (HOs) e do radical superdxido (O,®)(Gellerstedt e Agnemo 1979;
Galbacs et al.1983; Gierer, (1997). O esquemna de reagSes apresentado acima tem sido postulado para

metais e 6xidos metilicos suportados (ancorados) em alumina (catilises heterogéneas) (Ono etal. 1977,
1978).

Sais de magnésio, silicato de sbdio e alguns agentes quelantes sio reconhecidos como estabilizantes do
peréxido(Abbot et al 1994, 1992 ). Os mecanismos de desativagio dos metais de transi¢do pelos
quelantes, ocorrem pela formagio de complexos (Burton 1985). Em relagio aos compostos de silicato e
de magnésio tem-se pouca informagio sobre o mecanismo de inibigio da agfo catalitica dos metais
{Colodette 1989 e 1986; Andrews 1968; Gilbert, 1973) .

1.2.5. Principais Propriedades das SolugSes Aquosas do Peréxido de Hidrogénio

1.2.5.1. Anion Peroxidrila um Agente Nucleofilico de Branqueamento

E geralmente aceito que a base conjugada do perdxido de hidrogénio, o 4nion peroxidrila, é a espécie
ativa do branqueamento nas reagdes de alvejamento da polpa pelo H,O,, desde que as condigGes
requeridas para sua formagio sejam empregadas para atingir a taxa maxima de branqueamento (Abbot
1991; Burton 1985; Colodette 1990, 1986). O inion peroxidrila (HOQ"™) é um nucleéfilo extremamente
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forte (Kadla 1997; Kadla et al.1997; Mac Isaac Jr et al.1972). A tabela 1.1 compara a agdo dos nucleéfilos
HOQO", HO', ClO’ em relagdo aos substratos.

Tabela 1.1. Estimativa da nucleofilicidade das espécies ( HOO-, HO", ClO-) em reagdes com
viérios substratos (Mac Isaac Jr et al1972).

Benzonitrila
Acetato de fenila 420 -
Pirofosfato 104 10,4
Iodeto de metila - -
Verde Malaquita 10810 40,5

Nota: a) pKa(HOO") = 11,60; b) pKa(HO") = 15,27; c) pKa(CIO) = 7,10

Comparando as relagdes da constantes de velocidade (k) para os vérios reagentes com diferentes
substratos, observa-se que (HOO") é mais nucleofllico do que 0 HO" ¢ o ClO" para todos os substratos
mostrados. Por sua vez o CIO™ é mais nucleofflico do que HO™ (Sun e Argyropoulos, 1995).

1.2.5.2. Transferéncia de Elétrons e Estabilidade Termodinimica
O peréxido de hidrogénio é um agente modesto de transferéncia de elétrons (Sawyer 1997)., através de
um ou dois elétrons, para catilise, usualmente, requer um elétron apenas(Strukul 1992 ).

Termodinamicamente, o peréxido de hidrogénio € pouco estivel (Mielisch et al.1996), decompondo-se
exotermicamente em oxigénio e 4gua, de acordo com a Equagio (11) a seguir, liberando 94,64 k] /mol:

H,0, - HO + %0, Equagio (11)

Felizmente, a energia de ativagio de decomposigio ¢ alta, 213,38 k] /mol, e nio é atingida em solugGes
aquosas, a ndo ser sob ebulicio (Lide 1990). A decomposiciio é, entretanto, facilmente catalisada por
tragos de jons de metais de transicio e outros matetiais facilmente oxidiveis (Liden 1998; Strukul, 1992).
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Por esta razdo, solugbes de perdxido de hidrogénio comercial, contém usualmente pequenas quantidades

de estabilizadores, os quais preservam sua estabilidade na presenga de contaminantes ocasionais

ompson 1995, Kirk-Othmer 1978).
P

1.2.5.3. Reagdes de Fragmentagio Homolitica e Heterolitica

O perézido de hidrogénio é susceptivel 4 reagbes de fragmentagio homolitica induzidas pela
temperatura e/ou por metais de transi¢io, bem como hi reagSes heterogéneas em superficies,
especialmente as causadas nas fibras e/ou algum outro tipo de material coloidal que pode estar presente
(Abbot e Hobbs 1994; Bielanski ¢ Haber. 1991). Nas figuras 1.1 e 1.2 sio mostradas reagdes que
ocorrem nos sistemas de branqueamento de polpa celuldsica com peréxido de hidrogénio em meio

alcalino (Gierer 1990; Gierer 1997; Gierer et al.1996, 1992, 1993, 1994, 1988, 1986, 1982, 1977)

ESQUEMA GERAL

Ealemlitim{innicu) ro—— 00" -
— ! Degradacdo | ['0,
O, ripida lenia
H;0, ——+| Polioxidos
HOe
Qe -

ripila Produtes da | [r 02= 0+
I Degradagao | |HO# /0%
Homalitico (radica)
[ Metas de Transigia|

Figura 1.1. Rea¢des Eletrofilicas do Peréxido Alcalino (Radicalares).

Heterolitico { fonico )

Produtos da |+ HOO
_ tenia Degradagio |+'0,
m _ripida__ [idroperéxidos
ranitda Produtos da 7+02'-+oz+
Degradagdo HOs / O'e
Homolitico (radical)
[ Metais de Transigio)

Figura 1.2. Reagdes Nucleofilicas Peréxido Alcalino (I6nicas)
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1.2.5.4. Fatores que Influenciam a Cinética e 0 Comportamento Termodinimico da Reagio de
Decomposigio do Peréxido de Hidrogénio

1.2.5.4.1. Temperatura e pH

A velocidade de decomposigdo do peroxido aumenta com a temperatura, decompondo
"instantaneamente” em temperaturas na faixa de 110 a 120°C (Sundara 1998; Thompson 1995; Kirk-
Othmer 1978). Também, a velocidade de decomposigio aumenta com o aumento do pH . Essa reagio
se processa por meio da decomposigio do anion peroxidrila (HOQO") pela reagdo de desproporgio,

apresentando velocidade maxima quando seu pH atinge 0 pKa (pKa = 11,6 2 25,0 °C) (Legrini 1993).
H,0, + HOO" - HO + HOOe + HOe Equagio (12)
H,0, + HOO —» HO +H0 + 0, (0, Equagio (13)

A despropotgio conduz para a ripida decomposigdo do peroxido através de um processo de auto-
catilise (Petlicki 1998). Em meio aquoso, o comportamento cintético e o termodinamico de varias
espécies de "oxigénio attvo" tem sido avaltados por radidlise de pulso (Backa e Reitberger 1997; Bielski et
al 1985, Bielski 1985, 1977; Sawyer 1978, 1979).

HQOe =3 o0 + H' pKa=11,92250°C Equagio (14)
H,O0, + HOe —» HO,» + H,O k,=3x10'M's* Equagio (15)
HO,» === O’ + H" pKa=4,8a250°C Equagio (16)
HOe + O, —» HO + O, | k=1x10"M's | Equagio (17)

A partir destas informagGes acima, reagOes (12), (15) e (17), parece ser mais representativo, como
mecanismo viavel da decomposi¢io do peréxido de hidrogénio induzida pela base, resultando em
oxigénio e agua( Kadla 1997; Duke e Haas 1961).

L2.5.4.2. Catilise dos fons Metilicos de Transicdo
A cinética de reagSes em cadeta pode ser catalisada por tragos de fons de metais de transigio (10 a
20ppm) particularmente ferro, cobalto, manganés e cobre (Abbof etal. 1990, 1991, 1995). O perdxido de
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hidrogénio pode agir tanto como reagente oxidante e também, como redutor na presenga dos metais de
transi¢io (Jakubikova et al 1997), vide a figura 1.3, a seguir.

H;0, M HO3+ H'
o XL
HO + HO- el H,0,
kl > ka

Figura 1.3. Processo redox do per6xido de hidrogénio na presenga dos metais de transigdio .

Quando o peréxido de hidrogénio oxida o metal de transicio até altos estados de oxidaciio, ele é
reduzido para radical hidroxila (Soini et al 1998). Subseqientemente, uma segunda molécula de perdxido
de hidrogénio pode reduzir o metal de transicio, de modo contritio, até baixos estados de oxidagio e,
a0 mesmo tempo, ser oxidado a radical peroxidrila (Gronroos et al. 1998; Jayawant 1994, 1992). A
reduciio do metal de transicio € a etapa determinante da velocidade da reagio. Com k' >> k', o peréxido
de hidrogénio & rapidamente reduzido 3 radicais hidroxila. (Strukul 1992). Os radicais hidroxilas gerados
rapidamente degradam o perdxido de hidrogénio por meio da reagio ji mostrada (equagio 15)
(Troughton 1992; Smith e McDonough 1985; Back 1995).

Um processo redox similar existe para a reagio do 4nion superéxido e jons de metais de transicio
Sawyer et al 1978, 1979; Sawyer 1997), vide a figura 1.4, a seguir.

G ¢
HOz.-G- HO. Mo+l .02'

Figura 1.4. Processo redox do 4nion superéxido na presenga dos metais de transigdo .

Como estes ions de metais de transicio sio insoliiveis em solugdes nas condigdes alcalinas, foi proposto
(Colodette 1986; Abbot 1991; Gierer 1997) que a reagiio é causada por catilise heterogénea de superficie
por 4xidos/ hidroxidos de metais de transigio coloidais(Baral et al 1985). Para minimizar o efeito dos
metais de transi¢io que induzem a decomposigio, muitas técnicas vem sendo empregadas inclusive
adicdo de seqiiestrastes (Lapierre 1995) e/ou sais inotganicos (Hobbs 1994; Colodette, 1989). fons de
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metais podem também ser removidos por lavagem 4cida (Lapierre 1997; Boman et al. 1996) ou outros
pré-tratamentos (Bouchard, 1995; Heiinesson et al. 1997) nas polpas, antes do estigio de branqueamento
(Brelid at al. 1998).

1.2.6. Mecanismos Propostos para da Decomposi¢iio do Peréxido de Hidrogénio

O mecanismo de decomposicio do perbxido durante o branqueamento de polpa celulésica niio é
totalmente compreendido (Colodette 1986; Abbot 1989). Existem ainda muitos pontos a serem
esclarecidos(Gierer 1997). Essencialmente, cinco mecanismos j4 foram propostos para explicar a reagio

de decomposigio, sendo os trés primeiros mais comumente aceitos.

L1.2.6.1. Mecanismo iénico catalisado pela hidroxila/peroxidrila (Erdey e Inczed 1956; Duke ¢
Haas 1961).

H,0, + O === HO, + H,0 Equagio (18)

HO,” +H,0, —» HO" + O, + HO Equagio (19)

1.2.6.2. Mecanismo envolvendo reages de cadeia de radicais livres catalisados pela hidroxila
(Roberts et al 1978). |

O equilibrio entre o H,0, e HO, em condi¢des alcalinas:
H,0, + OH we=== HO," +H,0 Equagio (20)

A base catalisa a decomposigo e a formagio de radicais (Galbacs ¢ Csanyi 1983):

H,0, + HOO" — HOe + O,¢ + H,O : ' : Equagio (21)
HOe + O,y — HO + O, ‘ Equagio (22)
“H,0, + HOO" - HO + O, + H * Equacio(23)

1.2.6.3. Mecanismo proposto para reagdes catalisadas por ions de metais de transicio
envolvendo as reagies em cadeia de radicais livres (Isbell et al 1975; Smith e McDonough 1985).
M" + HO, > M* + HO'+OH Equacio(24)
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M' +HOO  +HO - M + O, + HO Equagio(25)
M +0* > M+ 0, Equagio(26)
O+ HO" —» 0, + HO Equagio (27)

1.2.6.4. Mecanismo de reagles de metais de transigio com ions peroxidrila e hidroxila formando
intermedidrios estdveis (Kremer 1963).
H,0, + OH- === HO, +H,0 Equagio (28)

Fe* + HO; — Fe*..O.’OH+ — FeO* + OH Equagio (29)

1.2.6.5. Mecanismo de reagio através de catilise heterogénea de superficie causada por éxidos e
hidréxidos insoltveis de metais de transigio (Bregeon 1973; Wolfran (1964), Baral et al 1985).

M* + 20H - M(OH), Equagio (31)

Propostas de tentativa de mecanismos de decomposigio do perdzido, envolvendo todas as

possibilidades acima descritas foi apresentada por Gierer (1997).

1.3. LIGNINA

1.3.1. Composigio Quimica da Madeira

A madeira € constituida principalmente de polisacarideos (celulose e hemiceluloses), de lignina, de
extrativos e de outros componentes menores . A lignina constitui, aproximadamente, 20-35% em massa
da maioia das madeiras. E um complexo polimérico de fenilpropano altamente hidroxilado e
metoxilado, cheio de ramificagSes e de interligagSes, conforme descrito por Fengel ¢ Wegener (1984).

A composicio quimica das madeiras de zonas mais temperadas, pode ser vista na tabela a seguir:
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Tabela 1.2. Composigio quimica da madeira de coniferas e folhosas de Zona
Temperados (todos os valores em porcento)

COMPONENTE CONIFERAS FOLHOSAS
Celulose 40-45 40-45
Glucomanana 20 5
Xilana 10 2530
Lignina 25-30 20-25

1.3.2, Distribuigio de Componentes Quimicos

Os componentes quimicos da madeira n3o estio distribuidos uniformemente nas paredes das fibras que
comp&em o sistemna2. Na lamnela média a concentraggo de lignina é muito alto, cerca de 90%. A lamela
média é aproximadamente 10% de massa de madeira (D’Almeida 1988). Deste modo, aproximadamente
10% da lignina da madeira sdo encontrados na lamela média. Encontra-se, também, grande quantidade
de lignina na madeira na parede secundiria (S,) da fibra, embora a concentragiio de lignina nesta parte da
parede de fibra seja menor do que 25% (Fengel e Wegener 1984).

1.3.3. Conceitos importantes

A lignina constitut um dos recursos poliméricos renoviveis mais abundantes conhecidos pelo homem,
abrangendo cerca de um quarto da biomassa disponivel em plantas madeireiras (Sjostrom 1992). Por
definicio, as ligninas s3o descritas como produtos poliméricos naturais resultantes da polimerizagio
dehidrogenativa enzimatica de unidades de fenilpropano (Adler 1977). Enquanto os polisacarideos sio
compostos de carboidratos especificos unidos por ligagSes de glicosidicos, a estrutura da lignina aparece
fortuita e desorganizada. Se esta falta de organizagio € de fato real é questio um pouco controversa. A
estrutura da lignina, ¢ como ela é formada, & area ativa de pesquisa em varios paises (Argyropoupos &
Menachem 1997 ; Garver 1991).

1.3.4. Formagio e Compostos de Lignina
-. A figura 1.5 resume a estrutura do esqueleto dos mondmeros de fenilpropano, geralmente referidas
como unidades C, e os principais modelos encontrados na quimica da lignina. (Sarkanen 1971).




Capitulo 1 Introdugiio 17
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R I |
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R =H R=H : H
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R’ R, Rlzw') &'OCH,: §
OH

Figura 1.5. Estrutura planar do esqueleto de carbono da unidade C,, substituirites do anel
aromético ¢ sua notagio usual dos monémeros mais comumente encontrados na quimica da

lignina, H= Hidroxifenila, G= Guaiacila ¢ S= Seringila (Argyropoupos e Menachem 1997).
Ha trés mondmeros precursores, os monolignéis, que compdem quase todas as ligninas encontradas na
natureza. Eles sio biosintetizados nas plantas (He et al 1990, 1991). A formagio de compostos de
ligninas em vegetais ocotre através da intermediagio da enzima peroxidase na polimeriza¢io dos dlcoois
p-counarilico, coniferilico e sinapilico (Figura 1.6).

j“zo*’ )CH!OH )cHQOH
OMe = OCH,
OMe MeO OMe grupo metoxila
OH OH H

élcool 4lcool élcool
p-coumariflico conifer(lico sinapflico

Figura 1.6. Monolignéis precursores das ligninas.

O dlcool p-coumarilico é um componente secundirio de grama e de ligninas de forragem. O 4lcool
coniferilico ¢ o mondmero de lignina predominante encontrado em coniferas (fibra longa). O alcool

smapilico € o principal componente da lignina de folhosas (fibra curta) (He et al 1990, 1991).

O dlcool conifetilico e quantidades varidveis de dlcool sinapilico copolimerizam para formar os
polimeros de lignina, que sio uma mistura de grupos de ligninas G(guaiacila) e de S (seringila) A relacio
de (8/G) da lignina é usualmente diferenciada de acordo com a espécie. A degradabilidade da patede
celular pode ser associada com mudangas no conteido das ligninas do tipo S e G (He et al 1990, 1991).
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ModificagGes na composicio da lignina sdo acompanhadas através dos grupo metoxila caracteristicos,
principalmente, em coniferas (16%) e folhosas (22%). J4 os grupos hidroxila nic variam tanto nas
espécies (10%) citadas acima . A distribuicio dos grupos fendlicos nos vegetais afeta a anatomia da
planta influenciando na reatividade da biomassa (Sjostrom 1992).

1.3.5. Biosintese da lignina
A lignina & biosintetizada por reagSes de jungio de radicais livres das moléculas precursoras. As enzimas
chamadas peroxidases e lacases iniciam o processo, quebrando uma ligagio covalente entre o oxigénio da
unidade fenolica e o seu hidrogénio. A ligagio é quebrada homoliticamente de tal modo que um elétron
fica com o oxigénio ¢ o outro vai com o hidrogénio(Sjostrom 1992). Isto gera radicais livres. O radical
livre inicial tenta se estabilizar pela deslocalizagio do elétron a0 longo da molécula, num processo
conhecido como estabilizagio por ressonincia (Argyropoupos e Menachem 1997). Deste modo, é
formada uma série de radicais livres estabilizados por ressonincia que estio em equilibrio constante um
com o outrb? vide a figura 1.7, a seguir. |

(Sg, ﬁf‘ 51&: q{i £
Qy O o] o]
a b ¢ d e

Figura 1.7. Formas estabilizadas por resson?;sc::)n do dlcool de coniferilico (Fengel ¢ Wegener

. Quando um radical livre se encontra com o outro, eles se combinam para compartithar seus elétrons
fazendo uma nova ligagio covalente. Dois mondmeros juntos fazem um dimero. O dimero ainda tem
uma hidroxila fenélica livre de modo que a enzima pode remover o hidrogénio, resultando em outro
radical livre. O dimero pode se combinar com um mondmero ou cutro dimero, o que di otigem auma

_molécula maior (trimero ou tetrimero). Este processo continua até se atingit a estiutura dos polimérica
da lignina(Fengel ¢ Wegener 1984).

Como este processo de lignificagio € iniciado e controlado, € pouco compreendido.
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Dos cinco radicais livres mostrados acima figura 1.5, os mais importantes sio as estruturas a, b e c. As
novas ligagdes que sdo formadas sdo principalmente, carbono-carbono (b+b, b+c) ou carbono-oxigénio
(a+b, a+c). Como vimos, o monomero do dlcool sinapilico (seringflico) possui 2 metoxilas no anel
aromatico. Neste caso os radicais principais s3o as estruturas a ¢ b, o que faz com que 2 juncio de
tadicais livres seja muito mais dificil. Quando h4 virios grupos ligados a0 anel no local onde se forma os
radicais livres (e, estruturas d ; €), a probabilidade de acontecer qualquer jungdo é muito pequena
(Fengel e Wegener 1984).

1.3.6. Estrutura da Lignina

O processo de polimerizagio via radical livre gera uma série de ligagBes entre as unidades monoméricas
moleculares. A ligagio intermonomeérica de ramificagio predominante é a beta-O-4, que é o resultado da
condensagio de radicais livres (Sjostrom 1992). O intermedidrio desta jungio é chamado quinona
metidio. Este normalmente se reorganiza (com a adigio de 4gua) para formar a ligagio de ramificacio
beta-O-4 éter. Aproximadamente 40-60% de todos os encadeamentos de interunifio na lignina, ¢ feita
por meio desta ligagio éter, e € esta ligagio que normalmente é quebrada durante os processos de
deslignificacio (polpagio). A figura 1.8, a seguir, mostra as principais ligacSes de encadeamentos entre os
monoémeros da lignina na madeira (Gomide et al 1994).

c
oD | oy °

o7 ?

E B-1' g-5'/ a-0-4'
c Cc c é
¢ ¢ ¢ Lol
¢ ¢ ¢ ¢ ¢
5-5' 4-0-§' p—p©

Figura 1.8, Estruturas da predominantes de ligagdes intermonoméricas encontradas nas
moléculas de lignina (Gomide et al 1994).
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As proporgSes relativas das ligacdes intermonoméricas predominantes principais para abeto vermelho
(Picea abies) e Bétula (Bétula verrucoss) é mostrada na tabela 1.3 abaixo:

Tabeh L3, Proporg3es relativas das principais hgagﬁes intermonoméricas predommantes nas
unidades de lignina do Abeto vermelho (Picea abies) ¢ Betula (Bétula vetrucoss) (Adler, 1977).

TIPODE |  ESTRUTURA ABETO BETULA
ENCADEAMENTO " DIMERICA GIMNOSPERMAS (%) |ANGIOSPERMAS (%)
Beta-O-4 (a+ b) | Arilglicerol-beta-aril éter 50 60
Beta-5 (b+ ¢) Fenilcoumarano 10 6
5-5 (c+ ¢) _ Bifenila 1 10 5

Beta-beta (b + b) Pinoresinol ‘ 5 . 5
5-0-4 (c + a) Eter de Diarila 5 5
Outros — 10 10

Pode ser visto que existem diferentes caracteristicas na estrutura das ligninas entre as Gimnospermas
(Abeto vermelho) e as Angiospermas (Bétula). Isto pode ser explicado pelo grupo metoxila adicional
encontrados nos mondmeros de seringjla (Gomide et al 1994).

1.3.7. Grupos Funcionais da Lignina

Como pode ser notado, analisar a estrutura da lignina é muito dificil, principalmente as diferencas entre
as estruturas da lignina dentre as espécies ou daquelas estruturas de lignina obtidas durante as operagdes
de polpacio e branqueamento (Adler e Lundquist 1961). Procedimento maliucosﬁia:n desenvolvidos
pata medir certos grupos funcionais na madeira. Estes grupos ﬁmdonair;' sdo apresentados
freqiientemente na literatura, em termos quantitativos como grupos funcionais por 100 unidades de
monémero. Em outras palaveas, considerando, por exemplo, uma lignina com gtati dé poliméfizagio de
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100, quantifica-se quantos destes grupos funcionais especificos estariio presentes (Fengel ¢ Wegener
1984).

Os grupos funcionais principais sio: metoxilas, hidroxila fendlica, e o conteiido de dlcool benzilico
(hidroxila que se agrupa no carbono de alfa). Valores representativos sio mostrados abaixo (vide
também 2 figura 1.9).

Tabela 1.4. Proporgdes relativas dos grupos funcionais nas ligninas coniferas e folhosas.

Grupo Funcional
Coniferas Folhosas
Metoxila 95 150
Hidroxila Fendlica 23 12
Alcool Benzilico 35 45
alcool
benzilico
OH OH
H g
&lcool ..
benzilico HO £ O—Lignina
OCH,
OCH, <= metoxiias
hidroxila

fenélica — > OH

Figura 1.9. Os grupos funcionais principais da lignina: metoxilas, hidroxila fendlica e dlcool
benzilico (hidroxila se agrupa no carbono de alfa)

1.3.8. Lignina de Folhosas versus Lignina de Coniferas
Na revisio da literatura, nota-se que a ligac3o do tipo beta-O-4 na cadeia polimérica da lignina é a chave
pata a fabricagio de polpas com baixo conteiido de lignina, j4 que a quebra de ligag3es carbono-carbono
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ndc € possivel nos processos utilizados. Considerando as estruturas das ligninas de folhosas e de
«coniferas, que lignina seria mais suscetivel A degradacio?

A lignina de folhosas é mais facil de ser degradada. A razéio se relaciona com os mondmeros usados para
a formagio da lignina. Devemos lembrar que as ligninas de folhosas (Escalypius) tém élcool sinapilico
como um mondmero. Considerando que este tem duas metoxilas que se agrupam, nio existe local no
anel aromitico onde 2 junco através de radicais livres possa acontecer. Nas ligninas de coniferas ou
lignina guaiacila, aproximadamnente 20-25% das ligagBes intermonoméricas envolvem ligagio carbono-
carbono no Cs. Esse valor corresponde a 10% na lignina seringila-guaiacila de folhosas. Entiio, a lignina
de folhosas tem mais encadeamentos de interunifio do tipo éter do que a lignina de conifera (Tsutsumi et
al 1995).

Isto resulta em uma estrutura altamente condensada nas ligninas de coniferas, o que explica o longo

temnpo de polpagio e o alto consumo de oxidantes no branqueamento quando se compara as coniferas
em relagiio as folhosas( Tsutsumi et al 1995). |

Como resultado do processo kraft, as ligninas sofrem intensiva fragmentagio e reagdes de degradagio.
Anilises da estratura e de grupos funcionais presentes na lignina residual mostram aumento nos grupos

* fenélicos, decréscimo no conteido de hidroxila alifitica, existincia de estruturas de catecol ¢ de
estilbeno, decréscimo de dlcool e éter benzilico, bem como um aumento no contetido de icido
carboxilico (Hon e Shiraishi 1991; Tsutsurni et al 1995).

1.3.9. Compostos Modelos Lignina no UV

De acordo com (Scott et al 1969) o conteido de lignina e sua distribuicio fia madeira pode ser medido
com microscopia ultravioleta. A lignina possui caracteristicas de absorgdio no espectro de UV com
méxima absorgio a0 redor de 212 e 280 nm. Nio existe outro componente de maior ocorréncia natural
nas células da madeira, que absorve no UV com as mesmas propriedades nessa regiio espectral
(Argyropoupos 1997).

I.4. AS REACOES DA LIGNINA

Os resultados obtidos, a0 longo do tempo, por diversos grupos de‘pesquisa,i constituern um volume
imenso de informagdes. Portanto, nio se pretende, nestas poucas paginas, abranger todo o conjunto.
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Procurou-se dar énfase na reatividade da ligagio de éter beta-O-4 sob as condi¢des alcalinas utilizadas
durante o cozimento do processo kraft (Gierer 1982). Comenta-se, também o que acontece na lignina
durante o branqueamento com peréxido, principalmente, através dos compostos modelo. A figura 1.10,

a seguir, mostra os principais sitios de reagio das unidades de fenilpropano (Fengel e Wegener 1984).

g | A

Figura 1.10. Principais sitios de reagio do fenilpropano na lignina.

1.4.1. Reagdes de Branqueamento com Compostos Peroxidados

Nas se¢des anteriores, pode ser visto que o branqueamento com peréxido em meio alcalino
(hidroperédxidos) de polpas quimicas envolve uma sétie de compostos oxigenados que sio formados ou
consumidos de acordo com o pH, a tempetatura e os contaminantes otginicos e inorginicos. Esses
compostos podem ser classificados com respeito 2 suas espécies reativas iniciais: eletrofilicas ou

nucleofilicas (Gierer, 1990 ; Gierer 1997; Gellerstedt e Pettersson 1982).

Os reagentes eletrofilicos sio principalmente aplicados para iniciar a degradagio da lignina no
branqueamento (Gierer 1997), enquanto os nucleofilicos, tradicionalmente sio usados em processos que
preservam 2 lignina (polpas de alto rendimento) ou nas etapas de alvejamento da polpa quimica,
modificando os grupos croméforos que provocam cor na lignina e, também, facilitam a quebra de
ligagGes da lignina oxidada proveniente das reagdes eletrofilicas (Gellerstedt e Backman 1993 Gellerstedt
et al 1996).
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Segundo a literatura (Gierer e Imsgard, 1977; Gratzl et al. 1980; Gierer 1990%; Gratzl 1992), as reagdes do
peréxido de hidrogénio, em meio alcalino, com compostos modelos de lignina acontecem em diferentes
siios de reagio, nas estruturas fendlicas e endlica, sendo- distinguidas por sitios eletrofilicos e

nucleofilicos.

1. Ataque eletrofilico 2 carbinions.
2. Adigéo nucleofilica de 4nions hidroperéxidos a carbonila.

Espécies anidnicas (HOO', RCOy), agem como nucledfilos que degradam seletivamente os grupos
croméforos contidos na molécula de lignina (Sarkanen 1971). Atacam preferencialmente a carbonila
deficiente de elétrons e estruturas conjugadas de carbonilas (por ex. coniferaldeidos e estruturas de
quinona / quinonametideo) (Annergren et al. 1995). Todavia, tais estruturas nio existern ou pouco
aparecem nas ligninas nativas (Adler 1977), elas aparem durante a polpagio ou nos estigios subsequentes
do branqueamento. A figura 1.11 mostra os sitios de maior e menor reagio da estrutura tipica de

fenilpropanc que s#o susceptiveis 4 ataques nucleofilicos (Gellerstedt 1996).

R=H, alquila, arila, ou aroxila
R'= H, alquila, arila
Ataque Principal -
Atague Secundirio —>

Figura 1.11. Sitios de reagfio da estrutura carbonilicas da lignina susceptiveis 2 ataques por
reagentes nucleofilicos.
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Reagentes eletrofilicos, quer seja ibnico (RCO,H) ou radical ( HOs; ¢O7; HOOe ; O, ),
preferencialmente atacam estruturas aromdticas e olefinicas ricas em elétrons por mecanismos de
transferéncia de um ou dois elétrons (vide Figura 1.12) (Gierer, 1990)®.

R= H, alquila, arila, on aroxila
R'= H, alquila, arila
Ataque Principal -
Atague Secundirio —-->

Figura 1.12. Sitios de reagio das estruturas aromdticas e olefinicas da lignina, susceptiveis
4 ataques por reagentes eletrofilicos.
A quimica de branqueamento é primariamente preocupada com os efeitos dos vérios agentes de
branqueamento sobre 2 lignina residual. Portanto, os estudos cinéticos e termodinamicos, classificando e
identificando parimetros das reacbes da lignina com o peréxido de hidrogénio, nas condicdes de
branqueamento, tem sido realizados usando compostos modelos de lignina. Embora, estes sistemas
simplificados ndo expliquem completamente todas as reagSes que ocorrem durante o branqueamento,

eles fornecem informagGes relevantes, que sio necessirias para interpretar os resultados obtidos no

branqueamento da polpa.

L1.4.2. Reagdes do Per6xido de Hidrogénio com Compostos Modelos da Lignina
Sob as condigdes que reproduzem o uso do peréxido no branqueamento de polpas comerciais, o

peréxido de hidrogénio em solugBes alcalinas tem reagido com as porgdes alifiticas e aromaticas de
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varios compostos modelos de lignina (Sun etal 1997, 1997", 1998 ; Reeves e. Pearl. 1965;. Lachenal e
Papadpoulos 1988; Hosoya et al 1979, ; Gratzl 1992, Gratzl et al. 1980). Os dados retirados da maioria
dos trabalhos desta irea e suas conclusGes, implicaram nas reagSes de radicais originarios dos produtos
da decomposicdo do peréxido de hidrogénio. Somente, através de condi¢des de reagiio controladas
cuidadosamente, tais como: o pH, a temperatura, a concentragio dos fons de metais etc., se consegue
chegar 4 reagio principal.

1.4.2.1. Mecanismos de Reagdo da Lignina com Peréxido de Hidrogénio

E possivel, até provivel, que mais de um mecanismo de decomposigio do peréxido opere durante as
reagbes com compostos de lignina, As principais reagSes envolvem a degradagio da cadeia lateral
aromitica. As figuras 1.13 a 1.16 mostram os mecanismos de degradagio para compostos modelos de
lignina, arila-o-carbonila e arila-a-carbinol. No esquema de reagio da figura 1.13, compostos hidroxilicos
fenolicos livres e eterificados sofrem oxidacio pelo perdxido de hidrogénio. A etapa inicial € o ataque
nucleofilico do peréxido de hidrogénio ao catbono-u da carbonila.

CHL,OH CH,OH CH,OH
- i Q CH,OH
0 = 'y 3 3
OCH
3 cni,'HzO w‘; HO" + 6&-0 s
¢ “ocH, oc, R=H oo, OCH,
OR OH
R=CH, O-

Figura 1.13. Esquema de degradagio de compostos modelos de lignina arila-g-carbonila
fenélicos (R=H) ¢ ndo fendlicos (R=CH,) na reaciio com peréxido de hidrogénio alcalino
(Omari e Dence 1981).

Na presen¢a de um composto hidroxzilico fenélico livre, a reagio ocorre pelo caminho classico da Reagio
de Dakin (1901) (vide a figura 1.14). Sob condigGes alcalinas resultam no epéxido que é rapidamente
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hidrolisado acompanhado da clivagem da ligagio C,-Ca. O resultado & a hidrélise da cadeia lateral do
modelo de lignina e a geragio da metoxihidroquinona e do 4cido guaiacoxiacético.

R Q R R h
- 0
N Hood—o tor  R-C OH p#
O~ O RC,_ .
“OOH ~HO" ‘OH + 0
E ] e — —i
OCH, OCH; OCH; OCH, OCH;
o o o o

Figura 1.14. Mecanismos da reagdo de Dakin de acordo com (Reeves e Pearl. 1965) da
degradagio de compostos modelos de lignina. O R representa qualquer estrutura alquila, arila

ou H,
Similarmente, 2 reagio da parte do «-carbinol em complemento a figura 1.14, ocorre pot um caminho
que passa por um intermediario de quinonametideo e reagio semelhante a Dakin (Gratzl 1992, Gratzl et
al. 1980) (vide figura 1.15). Neste caso, 2 hidrdlise da cadeia lateral do composto modelo de lignina a-
carbinol fendlico resulta na formagio de metoxihidroquinona e guaiacoxilacetaldeido (reagio ndo
mostrada).

R R R R R
{ -OH
HC~OH ué HC~00H gl o “‘é OH =R
—HO" “00H ~HO" -OH + H(l.'-.
P— ap— —— — — ~0
OCH, OCH; OCH;, OCH; OCH, OCH;
0 o 4] o o

Figura 1.15. Esquema de reag5es equivalentes ao de Dakin para a oxidagio compostos modelos
de lignina carbinol-x fenélico. O R representa qualquer estrutura alquila, arila ou H (Gratzl et
al. 1980).

Na parte ndo fendlica, R=CH, na figura 1.15, o hidroperéxido ou peroxidrila inicialmente formado &
impedido de realizar a reagio de Dakin (Gratzl 1992; Gratz! et al. 1980). Em vez disso, a peroxidrila
realiza um ataque nucleofilico intermolecular direcionado para a formagio de um composto
mtermediario (dioxetano) e guaiacol. Subseqiientemente, dioxetano intermediario se decompée em 4cido
veritrico e hidroxilacetaldeido. O composto modelo de lignina nio fendlica de a-carbinol, ¢é

impossibilitado de formar o quinonametideo intermediirio, nio reagindo com o peréxido de hidrogénio
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alcalino. A figura 1.16 mostra a degradacio do 1,2-dianl-1,3-propanodiois (ou §-1 diois) pelo perdxido de
hidrogénio alcalino. Porém, ao contririo dos compostos B-O-4 aril éter discutidos anteriormente, a falta
de um bom grupo de partida na posigao B evita a reagio do composto modelo ndo fendlico. Como
ilustrado a seguir, o composto modelo - fenblico livre B-1-diol reage via o intermediirio de
quinonametideo e reagdes de Dakin ¢ equivalentes de Dakin. O resultado € 2 clivagem da ligagio C,-Ca e
a formaglo do metoxihidroquinona e a-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-8-hidroxilpropionaldeido.

& _w
R=
OCH, H OCH, ~ocH,
v
R=CH, -NoRx lﬁw r:l,oou
- o
&t HO o |, &wo

thura 1.16. Esquema de degradagio do 1,2-diaril-1,3-propanodiois (ou §-1 diois) com perdxido
de hidrogénio alcalino (Nonni e Dence 1988).

Outros compostos modelo de lignina contendo grupos carbonila e etilénicos na cadeia lateral, também
tem sido estudados. Reeves e Peatl (1965) encontraram para o 4-O-metil m:fetaldndo e (3,4
dimetoxifenil)-2-propano reagem com o perbxido de hidrogénio em solugdo alcalina para ambos
gerarem veratraldeido como mostra a figura 1.17.

—
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R;=COOH ;. Ry =HorCH,

— NO REACTION
"‘CH3 ’ RQ=HOI’CH3
: = NOREACTION
w'lg RI—CHO;stm3
\ CHO

c'°‘3

R, = Hor CHy o 0,

OCH,

Figura 1.1.17. Reac¢des do peréxido de hidrogénio alcalino com grupos croméforos da cadeia
lateral de compostos modelos de lignina de acordo com Reeves e Pearl (1965).

A oxidagio das estruturas de cinamaldeido pelo peréxido de hidrogénio em solugio alcalina renderam
aldeidos aromaticos correspondentes. A vanilina gerada da oxidaghio do coniferaldeido, reage
rapidamente com o segundo mol do peréxido de hidrogénio para formar metoxihidroquinona e
formaldeido via reagéo de Dakin{Gratzl 1992; Gratzl et al. 1980). O éter metilico, entretanto, para no
veratraldeido, o qual é estivel sob condi¢Bes utilizadas ( perdxido de hidrogénio em solugdes alcalinas -
vide figura 1.18 ).

HC=0
T ST, SO U =
H OOH HC—0-OH HC” -OOH ﬂé—o—oa =0
L — B —d ————
~HO"
OCH,; OCH, o, OCH, OCH,
OR OR OR

Figura 1.18. Mecanismos de clivagem das estruturas do cinamaldeido pelo peréxido de
hidrogénio (R=H ou R=CH,) (Gratzl et al. 1980).

! PHiciLa¥
M IOTECA CENTWM |
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at, o, o
cc,&o C-(!'l HC"OH 3

HC—O—OH HC"’O

316383,

Figura 1.19. Mecanismos de oxidagfio das estruturas do aril-2-propanona pelo peréxido de

hidrogénio (R=H ou R=CH,) (Reeves ¢ Pearl 1965).
A oxidagio do (3,4-dimetoxifenil)-2-propano pelo perdxido de hidrogénio em solucio alcalina também
produz veratraldeido. Jones e Johnson determinaram a velocidade reagdo da etapa do ataque do 4nion
peroxidrila 20 tautémero endlico dando como intermedisrio o 4nion B-hidroxilhidroperéxido , o qual
imediatamente apanha um préton da 4gua. Este intermediirio, mostrado na figura 1.19, entio reage com
um segundo mol do perdxido de hidrogénio para gerar o veratraldeido e o 4cido acético (Jones e
Johnson 1967).

O quinonametideo intermedidrio desempenha um importante papel na oxidagio de compostos modelo
fendlicos de lignina e provavelmente na lignina residual, pelo perdxido de hidrogénio em solugio
alcalina. Facilita a formagiio de intermedidrios do hidropetéxido e o subsequente desiocamento da cadeia
lateral do anel aromético. Os quinonametideos também facilitarn a degradagio do anel aromético, como
ilustrado na figura 1.20.

HO L" H “OOH
i To™
QOCH: g OCH; . OCH,

Figura 1.20. Reag3es de abertura do anel de quinonametideo pelo snion peroxidrila.

As estruturas para- e omo-i;uinona consistem em compostos croméforos encontrados na lignina
residual, geralmente produzidas nas reagdes eletrofilicas dos estigios iniciais ou durante o
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branqueamento com peréxido no qual tenha ocorrido a decomposigio do mesmo. Os anéis para- e orto-
quinona sdo compreendidos de estruturas duais de enona que oferecem miiltiplos sitios para o ataque
do 4nion peroxidrila (Dence 1996). As figuras de 1.21 2 1.23 mostram as principais rotas das reacdes que
ocorrem entre 0s COMPOStos p- € 0-quinona ¢ o perdxido de hidrogénio alcalino. A caracteristica comum
de todas essas seqiiéncias € a destruicfio dos sistema croméforos terminais na formacio de mono- e
difuncional 4cido carboxilico (Gellerstedt et al. 1980; Gierer e Imsgard 1977). As reaces comecam
através do ataque nucleofilico pelo 4nion peroxidrila sobre um 4tomo de carbono deficiente em elétrons
no anel da quinona, seguido pela eliminagio do ion hidroxila (formagio de epéxido) ou fechamento do
anel resultando na estrutura do dioxetano, vide equagio (32) e (33).

Equagio (33)

Esses intermediarios formados s3o atacados pelos anions peroxidrila e hidroxila em uma ou varias etapas

resultando nos produtos finais(Gratzl 1992; Gratzl et al. 1980), vide equagio (32) e (33).

,Ckw

OoH, ———= * CH,C00"
R OCH, R 0-OH CHGOH CIJO‘

O

R=0OCH, ., CH, . CH,

Figura 1.21. Reagdes principais entre do peréxido de hidrogénio em solugdo alcalina e
estruturas de p~quinona. R= OCH,; CH,; C .H;
Foi reportado, também, que as quinonas hidroxiladas, siio mais resistentes 1 oxidagio por peréxido de
hidrogénio do que as andlogas nio hidroxiladas, requerendo alta temperatura e longo tempo de reagiio. A
figura 1.22 mostra os produtos da degradacdo das tais estruturas de quinonas hidroxiladas.
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A oxidagio das estruturas do tipo ¢-quinona é mostrada na figura 1.23. O mecanismo reportado envolve
a epoxidagdo de uma ou de ambas ligagGes duplas do anel, permitindo a clivagem entre os grupos
carboxilicos(Gelletstedt et al. 1980; Gierer e Imsgard 1977). Tem-se, como resultado, que os 4cidos
dicarboxilicos mono-epoxidados sdo convettidos, sﬁbseqﬁmtemenhe, por ataque nucleofilico
intramolecular 2 4cidos lactnicos correspondentes.

A WL IR S
o] wo-
HOO
A
000‘ HOO" « HO™
o 2 ﬁr l ' z-'f
uo' oo -CO; 00"

0 H
HOO™ o TCAIT. OH mcr“o 000"
- | HO" )):

Figura 1.22, Rotas das principais reagSes da oxidagZo de estruturas tipicas de para-quinona pelo
perdxido de hidrogénio alcalino(Gratzl 1992; Gratzl et al. 1980).

P
gE

| ofﬂm

Figura 1.23. Principais produtos da degradagiio obtidos pela oxidagio de estruturas tipicas de
orto-quinona pelo peréxido de hidrogénio alcalino(Gratzl 1992; Gratzl et al. 1980).

o
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I.5. BRANQUEAMENTO DE POLPA DE
MADEIRA

L.5.1. Aspectos Gerais da Fabricagio da Polpa Celulésica

Na fabticagdo do papel, as fibras individuais da madeira sio primeiramente separadas umas das outras
em um processo de polpagio, branqueadas, e finalmente formam-se as folhas de ceulose. Sjostrom
(1992) relatou que as polpas podem ser feitas de dois modos: pela separacdio mecinica das fibras da
madeira (polpas mecinicas) ou pela remogio quimica da lignina (polpas quitnicas). Uma proporgio alta
de polpas quimicas sio produzidas nos Estados Unidos e na Europa pelo processo Kraft. No processo
Kraft, de 80 2 90% da lignina inicial é removida na polpagio (cozimento) dos cavacos de madeira em
altas temperaturas (150 - 170 °C) em uma solugo aquosa de hidréxido de sédio e sulfeto de sédio. O
processo de polpagio Kraft é um processo parcialmente livre de efluente, 2 lignina removida durante o
cozimento € convertida em gis carbonico e 4gua por combustio em caldeiras apropriadas e, em Processo
complementar chamado caustificagio, a parte inorganica, que foi gerada da queima da parte organica, é
recuperada convertida em hidréxido de sédio.

O propésito de branquear é remover e ou modificar a lignina residual das fibras que restou depois de
polpagio. E aqui que surge o principal desafio tecnolégico. No branqueamento, o cloro e alguns de seus
compostos sao a maior parte das substincias quimicas utilizadas e as mais efetivas atualmente
disponiveis para branquear as polpas de madeira (Presley et al. 1997). Entretanto, o uso destes oxidantes
resuita na geragio de uma variedade de combinagdes de substincias orginicas cloradas, descritas por
Singh (1979); Gierer (1982). Alguns destes compostos nio se degradam e passam pelo tratamento de
efluentes das fabricas sendo langados no meio ambiente. Assim, o desafio ¢ eliminar a necessidade de
aplicacdo de substincias quimicas no branqueamento da polpa que produzam subprodutos téxicos.
Além disso, 2 tendéncia mundial é que qualquer langamento de residuos poluentes no meio ambiente
seri protbido. Conseqiientemente, énecessirio o desenvolvimento de um processo branqueamento livre
de efluente (fechado), conforme descrito por (Bryant et al 1994; 1993; Hintz 1993).

1.5.2 Branqueamento da Polpa Celulésica
A remogdo da lignina residual depois da polpagio € 2 meta do processo de branqueamento. Processos
baseados em cloro ainda dominam, mas processos que usam somente reagentes nio clorados sio mais

amigiveis ambientalmente e estio crescendo em importanciza. Em geral, é mais ficil branquear polpas
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sulfito, comparadas a polpas kraft. Também, é mais ficil o branqueamento de polpas de folhosas do que
de coniferas devido 4 natureza da lignina residual. Polpas de sulfito ainda tém sulfonagdo residual, que
faz a lignina se solubilizar mais facilmente. As polpas de folhosas tém menor numero de hga:;oes
catbono-carbono devido 4 presenga de unidades de seringila( Pereira et al 1995).

Como agentes de branqueamento, o perdxido de hidrogénio, oxigénio e ozdnio sio as alternativas mais
atraentes para cloro e didxido de cloro corn respeito 20 meio ambiente e custo. Porém, dificuldades
surgem no uso destes reagentes oxigenados, em relagiio i aplicaglio, degradagio da polpa e
decomposicio destes produtos e pouca eficicia e seletividade. Muito fatores de processo influenciamna

petformance destes reagentes, principalmente, no perdxido de hidrogénio (Kutney 1985).

1.5.3 Peréxido de Hidrogénio no Branqueamento da Polpa Celulésica

Nesta década, o peréxido de hidrogénio tomou-se um dos reagentes de branqueamento mais
importantes na industria de celulose ¢ papel devido 2 sua versatilidade de remover a lignina residual e
principalmente de branquear a polpa pela degradagiio e/ou remogio de grupos croméforos, diminuindo
as emissdes ambientais (Paiva et al. 1998). Inicialmente s6 foi utilizado no branqueamento de polpas de
alto rendimento, mas recentemente, esti sendo utilizado pata a retirada de cloro e de seus derivados dos
processos de branqueamento de polpas quimicas (Sun e Argyropoulos 1996). O uso de cloro e derivados
induz 4 formag3o de compostos aromiticos clorados (dioxinas e furanos), que levam a um grande e sério

risco a0 meio ambiente.

As pressGes ambientais e de mercado aumentaram a0 redor do mundo, sobre os fabricantes de celulose,

focalizando a atengdo sobre o desenvolvimento de processos de branqueamento “totalmente livee de

cloro”-[TCF], "livre de cloro elementar"-[ECF] ¢ o "fechamento de efluentes"-[TEF} de polpas

quimicas.(Melo e Marianil 1998). O peréxido de hidrogénio & um dos reagentes chave na quimica do

branqueamento TCF, além de oxigénio e ozdnio (Van Lierop et al. 1994) No mercado norte-americano,

atualmente, estio sendo avaliadas as legislagbes ambientais restritivas através da regulamentacio
"CLUSTER RULES", proposta pela " Environmental Protection Agency " - US.A.

O perdxido de hidrogénio tem-se mostrado um reagente quimico efetivo para reduzir o consumo de
reagentes clorados no branqueamento. Este pode ser utilizado no minimo em dois estigios de
branqueamento de polpa celulésica(Sun e Argyropoulos 1996):
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¢ Estigio de pré-deslignificagio com oxigénio (pré-O,).
* Estigio de extragio oxidativa da lignina reforcado com peréxido (Eop) .
® Estigio final de peroxidacio (Pg .

1.5.4 Aplicagio do H,0, no Branqueamento

1.5.4.1 Peréxido de Hidrogénio na Extragio da Lignina

O uso de peréxido de hidrogénio na primeira fase de extrago da lignina foi citado pela primeira vez em
1936. Este reforgo da primeira fase de extragio alcalina da lignina residual com oxigénio e peréxido de
hidrogénio somza virios beneficios para plantas de branqueamento existentes . O aumento da alvura
com maior estabilidade e a reduggo de cor do efluente sio citados como beneficios. Beneficios indiretos
dessa aplicagdo incluem redugio de AOX e a otimizagio do fator Kappa, que resulta no aumento do
potencial de substituigio do ClO, e diminui¢do do seu consumo (Senior et 21.1998).

Estudos mostraram que o gerenciamento dos fons de metais de transicio é necessério para se realizar
uma operagio eficiente das aplicagBes do perdxido.

Experiéncias de fabrica vetificaram a importincia de misturar homogeneamente o hidréxido de sédio na

polpa antes de se adicionar o peréxido de hidrogénio em aplicacGes de fase de extracio.

A fase de extracio alcalina constitui uma das principais aplicages do peréxido em polpa Kraft. O
oxigénio e o peréxido melhoram 2 extragio da lignina, o que permite uma redugio em carga total de
cloro ativa e a redugdo em geragio de AOX .

O pH é o parametro primario de reagiio para apetfeigoar aplicagbes de perdxido. O efeito do perdxido
melhora 20 redor do valor de pH=10,5 ¢ continua melhorando até um valor de pH de aproximadamente
11,0 .

O aumento na temperatura até cerca de 90°C tem se mostrado positivo no aumento da petformance
desta fase de extragio . Os estigios de extragiio reforgadas com H,0, podem ter um efeito adverso na
viscosidade da polpa. Este efeito adverso pode ser minimizado por adigio de MgSO, (Kutney 1985). O
tempo de retengdo nio & considerado como fator critico para aplicagbes na extragio, porque o peréxido
reage dentro de 10 minutos sob condigSes moderadas (60°C, 2% de H,O, na polpa). A reagio &
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relativamente ripida, devido ao alto contetido de lignina disponivel na polpa, na primeira fase de

extragdio .

1.5.4.2. Peréxido de Hidrogénio na Petoxidagio (Estdgios finais de branqueamento)
Considerando o peréxido de hidrogénio no estigio de peroxidagio final (P, sua aplicagio ¢ direcionada
para modificar ou remover os grupos croméforos presentes na lignina residual de forma que eles niio
absorvem a luz no visivel. Neste estigio, o teagente é usado tipicamente sob condicGes alcalinas, quaﬁdo
grande parte da lignina disponivel ja foi removida. Esta é uma fase iitil para o final do branqueamento,
mas tem a desvantagem de ser extremamente sensivel 3 presenca de tracos de ions metilicos. O uso do
silicato de sddio € do magnésio neste estigio minimiza a degradagio do perdxidd, e consequentemente,
detetioragio da polpa, ¢ aumentando a alvura. . Os fons metdlicos tendem a acurnular na polpa,
principalmente em fibricas com processos de branqueamento com sistemas de efluente que ficam cada
vez mais fechados (TEF). Assim, 2 maioria das fibricas tem uma fase de pré-tratamento para tirar os
fons de metais de transigio antes do estigio de peroxidagio (Py) (Mambrim Filho et al. 1995).

L.5.5. Reagles de Branqueamento com o Per6xido de Hidrogénio
Quando colocado sob condigGes alcalinas, que sio aplicadas no branqueamento, o H,0, & dissociado
_ para dnion peroxxdn]a e dgua.

HO, + OH === HO, + HO | Equaggo(34)

O perdxido de hidrogénio decompde-se em meio alcalino em oxigénio e 4gua de acordo com esquema
mostrado antetiormente. Dependendo das condigSes empregadas forma uma série de radicais, que
interferem nas reagGes principais do branqueamento (Thompson et al 1992, 1993).

O efeito de branqueamento com H,O, tem sido atribuido 2 sua habilidade de reagir com vétias estruturas
carbonilicas coloridas presentes na lignina, como também, de atacar os fenébis promovendo a degradacio
das unidades fenolicas ndo eterificadas da lignina. Estas sio as principais reagGes almejadas no processo
de branqueamento que ocorrem na deslignificacio e/ou na eliminagio de grupos croméforos, clareando
a polpa.

E geralmente aceito que o perdxido de hidrogénio forma trés espécies de intermediérios, dependendo do
meio da reagio, que reagem durante o branqueamento da polpa de kraft, como mostrado na figura 1.24,
2 seguir: |
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Peroxido de Hidrogénio - Reacdies Quimicas na Presenca de Polpa

ion Hidrox8nio ReagSes de
" Deslignificacio e com
HO Carboldratos
+ Reacdes Secundarias
H" /1 Radical Hidroxila de Decomposigio
HzOz HO‘
metal)
0, e+ 0, + Decomposigio do H>O-
OH N\ 2 Cre+ HOO" om H:0¢ 0,
/ + 102
HOJ
Eliminagio de Grupos
Anion Peroxidrila Crom éforos

Figura 1.24. Demonstra os caminhos da reag¢io do peréxido hidrogénio com a polpa celulésica,
passando por espécies intermedirias (Abbot e Hobbs 1994).

A reagdo (1} acontece em um meio icido que resulta na formagio de ions de hidroxdnio (HO™Y. A

reagio (2) mostra as reagSes do perdxido de hidrogénio em um meio alcalino, produzindo o inion

peroxidrila (HOO). O radical hidroxila ( HO®) é gerado pela reagio (3), na presenca de metais de

transigdo. Estas espécies intermedidrias reagem com lignina na polpa e até certo ponto com a celulose

como mostra o esquema geral acitma.

O H,O, em solugio aquosa alcalina, é o modo mais utilizado na aplicagio como agente de
branqueamento de polpa celuldsica industrial. As espécies reativas sio os 4nions peroxidrila ou
hidroperéxidos (HOO) e seus intermediarios de decomposigio, os radicais hidroxila (HO#) e o dnion

superdxido (O,'e).

As principais reagdes desejadas no processo de branqueamento é a deslignificacio e a eliminagio de
grupos croméforos (clateando 2 polpa). Métodos priticos para promover as reagSes desejadas e
minimizar as reacSes indesejaveis, como a decomposicio descontrolada de peréxido de hidrogénio, sio

essenciais para um eficiente branqueamento da polpa ( Guojun 1997).

Um dos métodos encontrados para controlar essas reagSes, é a administracio de metais em polpa,,

devido 2 alta sensibilidade em relagio aos metais de transicio .
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L.5.6. O Efeito dos fons Metilicos de Transigio no Branqueamento

Foi encontrado em pesquisas que os metais de transigio tem uma forte influéncia sobre ambos os tipos
de branqueamentos que utilizam o peréxido de hidrogénio e/ou oxigénion(Bas_m etal. 1991; Ljunggren e
Johansson 1994; McCloskey et al. .1975). Este efeito € especialmente proﬁtmciado para o branqueamento
com perbxido. Os mais importantes sio os jons de ferro e manganés; devido ao niveis relativamente
altos desses metais na madetra. O efeito prejudicial dos ions de metais de transigio é principalmente
devido 4 sua habilidade de catalisar 2 decomposicio do peréxido de hidrogénio (Galbacs1983, Waling
1975). De acordo com Francis etal' (1991) , 0s metais geralmente catalisam a decomposigio do peréxido
de hidrogénio cerca de 1000 vezes mais ripido que a decomposigio induzida pela base. A decomposigio
catalisada pelos metais de transigdo é dependente do pH e aumenta com a alcalinidade (Burton and
Campbell 1985) Isto pode ser explicado, provavelmente, pela alta concentragio de dnions peroxidrila em
aitos valores de pH. O efeito catalitico propunciado lidera a perda de reagentes quimicos no
branqueamento, mas é também, geralmente aceito o fato de que essa decomposigio é acompanhada pela
formag3o de radicais aniénicos de hidroxila e superéxido. Esses radicais reagem simultaneamente com
lignina e a celulose (Colodette et al. 1988; Galbacs e Csanyi 1983) . Os radicais tem efeito deletério sobre
a viscosidade da polpa desde que eles ataquem prontamente os carboidratos. Foi também demonstrado
em estudos de compostos modelo que eles podem causar reagSes de condensagio na lignina (Ljunggrén
e Johansson 1994; Kratzl et al. 1972, 1974)

Os ions metdlicos tém diferentes efeitos sobre a decomposi¢io do perdxido de hidrogénio e na oxidagio
dos componentes da madeira. Parece que 0 manganés possui uma grande habilidade para catalisar a
decomposigio do perdxido (Colodette et al. 1989; Gellerstedt e Agnemo1979%, 1979®) . Tem sido
sugerido, entretanto, que essa decomposigio ndo promove a formagio de radicais hidroxila. O cobre e o
ferro, pot outro lado, promovem o aumento da formagio de radicais (Chirat ; i,achenal, 1994, 1995 ;
Colodette et al. 1988). Entretanto, o cobre tem mostrado alta atividade catalitica com respeito 2 oxidagio
da lignina (Hocking e Intthar 1985). Landucci mostrou que a presenga desses fons metilicos afetam a
lignina diferentemente da celulose. O manganés acelera especificamente a oxidagio da lignina, o cobre
catalisz a degradacio de ambos, lignina e carboidratos. O ferro catalisa a degradagiio do catboidrato,
enquanto retarda a oxidacdo da lignina (Landucci e Neomi 1975).
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1.5.7. Efeito do Magnésio no Branqueamento com Peréxido
Robert et al descobniu que a adigfio de pequenas quantidades de magnésio tem um efeito muito positivo
sobre o branqueamento com oxigénio e também com o perdxido(Basta 1991, Mambtim e Suss 1997).

Virias explicagdes sobre o efeito dos fons magnésio tém sido apresentadas na literatura:

Formagio de complexos com a celulose , inibindo as reagSes de clivagem da celulose.

* Desativagio dos ions cataliticos que causam a decomposigio do perdxido para radicais prejudiciais
(Abbot 1991, Abbot e Brown 1990).

® Armadilha para ions superdxido, interrompendo a decomposigio em cadeia dos radicais livres
(Abbot and Brow 1990, Colodette et al. 1989). De acordo com esses pesquisadores, magnésio
previne a decomposicio do perdzido quando os niveis de metais sio muito baixos, mas é ineficaz na

presen¢a de grandes quantidades.

¢ A co-precipitagio dos metais de transigio com oxidos e hidréxidos de magnésio, é também uma
hipétese que foi explanada com relagio ao efeito do Mg em solugdes de peréxido de hidrogénio
alcalino (Liden 1997, Colodette 1988, Abbot 1991; Abbot e Brown 1990).

Pode-se assumir, entretanto, que nio somente uma teoria é vilida, mas que o conjunto de todos estes
efeitos contribuam para o efeito positivo da adigio do magnésio durante o branqueamento alcalino com

peréxido e/ou oxigénio .

1.5.8. Considerages Gerais

Acteditamos que 20 contribuir para o melhor entendimento das reagdes do perdxido de hidrogénio
coma lignina, estamos participando do esforgo para a resolugio de problemas 2 nivel industrial, nos
estigios de branqueamento com perdxido ¢ na implementagio de processos mais amigiveis 20 meio

ambiente.
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OS OBJETIVOS DESSA PESQUISA FORAM:

¢ compreender os fatores que afetam a cinética das rea¢Bes de decomposigio do perdxido de
hidrogénio em meio alcalino.

® compreender os fatores que afetam a cinética de oxidagio pelo perdxido de hidrogenio, de
compostos modelos das unidades fendlicas da lignina (guaiacol e seringaldeido) presentes na polpa
celulésica, durante o branqueamento.

¢ obter novos resultados que possam agregar conhecimento e transferi-los ao meio industrial,

contribuindo com a melhoria dos processos de branqueamento com o peréxido de hidrogénio.

FATORES ESTUDADOS:

¢ Comportamento cinético da decomposigio do H,O, e da oxidagio de compostos modelos das
unidades fendlicas da lignina (guaiacol e setingaldeido) pelo H,O, em solugio alcalina.

o Precipitados e sua interagio com o Mg*.

* Efeito dos fons de Metais de transicio (Mn**, Co®*, Fe™, Cu®*, Ni**, Cr’*) nas reagdes.

¢ pH=98;10,2 e 10,8 (faixa de pH utilizada nos processos de branqueamento da polpa celulésica).
® Substratos de Lignina: Guaiacol e Seringaldeido.

o Temperatura (15,0; 25,0 & 35,0 °C).

* Concentragio do H,O, e dos metais de transigio.

e Parimetros de Ativagio: Ea*, AH*, AS* e AG” s,

Os resultados dos estudos destas reag3es propiciaram um melhor entendimento do que ocorre durante o
processo de branqueamento da polpa celulésica com H,0, em meio alealino, com conseqiiéncias
econdrnicas € de qualidade.




Capitulo III

PARTE EXPERIMENTAL




Capitulo IIT Parte Experimental

IIL.1. EQUIPAMENTOS E MATERIAIS
A seguir listamos os principais equipamentos e materiais utilizados, na tabela 3.1

Tabela 3.1. Lista dos principais equipamentos e materiais utilizados.

. . Marca, .
Equipamentos Tipo o odelc/) Especificagio
UV/VIS  diodo Varredura: 0,1 seg.
Espectrofotdmetro |array com controle | HP/ 8452A Faixa espectral: 190 2 820 nm
microprocessado Resolucio2 nm
Perkin  Elmer/ e o
iCp AES Optima 3000 Exatidio=2 a 10%
Hanna . )
pHmetro D? bancada com Instrumnents/ HI- me?' P 00 -14,0
microprocessador [ .., Precisdo: pH % 0,01
. . Volume auto rr
Micropipetas .y Varias faixas de volume
Calibradas ajustavel @ Sellex Inc. De 504l até 5ml
iqueiras
Balanca Analitica | microprocessada | Mettler/AE 200 | Precisdo: + 0,0001g
B! ala.nl [E; Semi- microprocessada | Mettler/PJ 4000 | Preciso: + 0,01g
Variagio  Mixima  de
Banho termostitico ‘::thi?o tdme 1:;) Lauda /RCS temperatura na faixa de
P trabalho: (¢ + 0,1)
Agitadores Fisaton e
| Magnéticos Fanem
Cela de quartzo P.O=10 cm Helma quartzo
Estufa de secagem e
esterilizagio Fanem/315
Sistema purificador ) .
de 4gua destilada|, ... - Q“M_Ag]“
Purificador de dgua | (deionizador e |- tipore/Milli-Q | Resistividade=18 megobm-cm
controlador  da Plus Metais pesados <1ppb
Silicatos < 0.1 ppb
condutividade PP
. O material fo1 utilizado para
Material de - . o
laboratério Polietileno Nalgene evitar  contaminagio por
metais de transicio.
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II1.2. SUBSTANCIAS QUIMICAS UTILIZADAS E METODOS DE

PADRONIZACAO
Tabela 3.2. Lista das principais substincias utilizadas.

Substincias Tipo /Especificacdio Fabricante
Perézido de  hidrogenio [ Comercial de alta pureza,| DEGUSSA
Concentragio = 50% em|estocado em recipientes
massa . apropriados, que evitam a

: decomposicio
Permanganato de potassio -
Conc=01 N . Grau Analitico QEEL
Cloreto de cromio (I1I) _ .
CrCl, . 6H,0 Grau Analitico Vetec
Cloreto de ferro (IIT) oy .
FeCl, . 6H,0 Grau Analitico _ Ecibra
Cloreto de Cobalto (II) f
CoCl, . 6H,0 Grau Analitico Vetec
Cloreto de Manganés (II)
MnCl, . 4H,0 P.A. Merck
Cloreto de Niquel (IT) e .
NiCl, . 64,0 Grau Analitico . |Ecibra
Sulfato de cobre(Il) Anidro re
(CuSO,) Grau Analitico Nuclear
&ai’g‘at; de sédio anidro| o o) Analitico | Nuclear
Bicarbonato de sddio anidro ‘o
(NaHCO, ) . Grau Analitico Nuclear
Sulfato de Magnésio hidratado :
’|P.A Merck

MgSO, . TH,O

Merk
Acido clotidrico Grau Analitico

Nuclear
Seringaldeido  (4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzzldeido Grau Analitico SIGMA
GH,,0,
Guaiacol

Grau Analitico - 98% | ALDRICH
GH,0,
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I11.2.1. Métodos de Padronizagdio e preparo de solugbes

Substratos

Prepararam-se as solugSes de 1= 40> 104mal/L ¢ ¢ pesogldeide] =13 x104mol/L  artie de pesagem da massa
correspondente em balanga analitica. As soluges depois de preparadas eram mantidas sob refrigeragio e
checadas semanalmente quanto a sua decomposigio, através de varredura do espectro no UV (Morita e
Assumpgio 1968).

Peroxido de Hidrogénio
Preparava-se a solugdo estoque de H,O, de 0,10 mol/L, 2 partir do peréxido de hidrogénio a 50% em
massa, e utilizava-se o método de permanganometria para sua padronizagio Morita e Assumpgiio 1968 .

Solugbes Tampio
Foram preparadas as solugdes de tampio de Kolthoff de acordo com (Morita e Assumpgiio 1968, Merk
Index), a partir de:

¢ 7ml de Na,CO; (0,5 mol/L) para um volume final de solugio 25ml, resuita no tampido de pH
=10,8.

* 5ml de Na,CO,(0,5 mol/L) + 2ml de HCI (0,5 mol/L) para um volume final de solucio de
25ml, resulta no tampio de pH = 10,2.

* 3mlde Na2CO3 (0,5 mol/L )+ 4ml de NaHCO; (0,5 mol/L) para um volume final de solugiio
de 25ml, resulta no tampéc de pH = 9,8.

Metais de Transigio
A quantidade de metais nos sais usados j4 havia sido verificada por espectrofotometria de absorcio
atdmica. Como a diferenca entre a quantidade determinada de metal e a calculada ficou abaixo de 3%,

usou-se 0s sais na forma em que se encontravam, o que, para este tipo de estudo, nio é problemitico.

1I1.3 ESTUDO CINETICO NO ULTRAVIOLETA
Foram feitos estudos das cinéticas das reagdes medindo-se, na regido do ultravioleta (190 2 400 nm), 2
vatiagio da absorbancia do perdézido de hidrogénio e, também, do guaiacol e do seringaldeido. Os
expetimentos foram realizados num espectrofotémetro UV/VIS diodo array HP 8452A. Os resultados
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foram processados através de programas cinéticos apropriados, calculando-se a constante de velocidade
de reagdo de pseudo primeira ordem (Bobier et al.1981). A temperatura foi controlada em (T +0,1)°C
pela recirculagdo de 4gua de um banho termostitico.

IIL3.1, Estudo Cinético no UV para o Per6xido de Hidrogénio
Conforme Smith et al. (1988), o perdxido em solugdo aquosa ¢ o 4nion peroxidrila possuem altas
absortividades molares na regiio do UV, principalmente de 200 a 270 nm.

A decomposigio do H,O, foi seguida através do decaimento da concentragio do 4nion peroxidrila,
formado em meio alcalino, como mostrado na equagio (35):

HO, + OH === H,0+HO; Equagio (35)

A velocidade de decomposigio do perdxido aumenta com o aumento da concentragio de hidréxido.
Essa reagio se processa por meio da decomposigio do 4nion peroxidrila (HOO) pela reagio de
desproporgio (equagGes 36 e 37). A velocidade méxima é alcangada quando o seu pH atinge o pKa (
pKa = 11,6 2 25,0 °C) .

H,0, + HOO" = HO + HOOe + HOe Equagio (36)
H,0, + HOO' —» HO" +H,0 + 30,(10) Equacio (37)

A concentragio do ion peroxidrila (HO,) foi acompanhada espectrofotometricamente por monitoragio
em 250 nm, devido a alta absortividade molar no UV. Vide os grificos nas figuras 3.2 e 3.3 na ultima
parte deste capitulo.

I1.3.2. Estudo Cinético no UV para os Compostos Modelo de Lignina

Os compostos modelo das unidades fendlicas da lignina, estudados neste trabatho foram o guaiacol e o

seringaldeido, vide a figura 3.1, abaixo. O guaiacol e o seringaldeido absorvem em 280 nm e 365 nm,

--respectivamerite, o que permitiu o monitoramento das reagdes (Mattusch et al. 1991), vide as figuras 3.4
e36. T
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Compostos Modelos das Unidades Fenélicas daLignina
—C=0
; HaCO i
Guaiacol Senngaldado

Figura 3.1. Férmulas estruturais dos compostos modelo de lignina.

IIL4. ESTUDO DA ACAO DOS METAIS DE TRANSICAO EM FUNCAO DO
pH

Neste ptimeiro estudo, avaliou-se as teagdes com e sem a presenca de diferentes fons metilicos de

transicio, adicionados de modo a se obter a concentragio final de 1,0210™ mol/L, na forma de Mn®* |

Co®",Fe™*, Cu™ ,Ni**, Cr*". As solugbes estoque de cadafon foram previamente padronizadas, a partir

da afericio e padronizagio de seus sais respectivos, apresentados anteriormente. As reacBes eram

preparadas em frasco de Nalgene, com agitagdo magnética e, posteriormente, transferidas 3 cela de

reagdo de quartzo, rapidamente, para dar inicic a0 monitoramento da reagio.

Colocavam-se primeiramente, 25ml de dgua desionizada ou a solugio dos substratos e, a seguir, 7ml de
solugio de tampio (pH =9,8; 10,2 e 10,8). Adicionava-se, entio, a solugio do metal (5 ml) e por fim a
solugio do H,O, (5 ml), totalizando um volume final de 42 ml. Manteve-se a temperatura em 25,0
10,1°C. Monitorou-se em intervalos de tempo regulares de forma 2 se poder construir as curvas

cinéticas, tanto para o peréxido per si, como também pata os substratos.

II1.5. ESTUDO DA VARIA(;AO DA CONCENTRA(;AO DOS METAIS EM
pH=10,2
Neste estudo, variou-se 2 concentragio dos metais de transicio em cinco niveis, de 5,0x10“*mol/L a

2,5x10°mol/L. Utilizaram-se as seguintes condicdes de reagio: pH=10,2 (solugio tampio), [H,0,]
=0,1041 mol/L, temperatura de 25,0°C com e sem a presenca de substrato (guziacol e seringaldeido).




Capitalo I Parte Experimental 48

Nas 5 concentracdes estudadas destes metais, nas celas de reagio, monitorou-se em intervalos de tempo
regulares de forma a se podér construir as curvas cinéticas, tanto para o peréxido per si, como também
para os substratos. Apos a realizagio em duplicata do experimento, calculou-se as constantes de
velocidade nos comprimentos de onda adequados.

II1.6. DETERMINA(;AO DA CON CENTRAQAO DOS {ONS DOS METAIS
DE TRANSICAO APOS PRECIPITACAO EM MEIO ALCALINO NA
PRESENCA DE {ONS DE MAGNESIO
Neste estudo, determinou-se a concentragio dos precipitados dos metais de transico com e sem 2
presenga de magnésio, sem substrato nos sistemas em estudo. A metodologia se aplicou a 3 solugdes
(Sol.1= ~tampio; Sol2= Agua-tampio-perdzido; Sol.3=Agua-tampio-perdxido-Mg?*, nas quais

foram adicionados os ions de manganés (II), cobalto(IT) e magnésio(II).

Utilizaram-se as seguintes condigdes de reagio: pH=10,2; temperatura=25,0°C; [metal] =1,0x10* mol/L;
[H,0,]=0,1041mol/L e 4gua desionizadai. As solugGes de estudo foram observadas visualmente durante
3 horas. Ap6s este periodo de tempo de reagio ser completado, filtrou-se quantitativamente, coletando-
se o filtrado para anilise. As amostras de filtrado foram coletadas em frascos novos de polietileno.

As anilises quantitativas dos fons metdlicos foram realizadas por espectrofotometria com plasma
indutivamente acoplado (Equipamento: ICP-AES — Marca/Modelo: Petkin Elmer - Optima 3000). As
medidas foram realizadas em triplicata. Obteve-se um desvio relativo ao redor de 1,0%.

I11.7. DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE ATIVACAO
Determinaram-se as energias de ativagdo de Arrhenius e a entalpia e entropia de ativagio por Eyring.
Partiu-se de solugio estoque de [H,O,)= 0,2080 mol/L, onde foram feitas dilnicSes para as 9
concentraces estudadas, as reagbes de decomposigio do H,O, (sem substrato) e de oxidagio dos
_substratos (guaiacol ¢ seringaldeido). As temperaturas de 15,0, 25,0 e 35,0°C foram controladas em (T
0,1)°C em sala climatizada e pela recirculagiio continua de dgua de um banho termostatizado ao redor da
cela de quartzo (1,0cm) no espectrofotdmetro UV/VIS (Modelo: diodo Array HP 8452A). O pH foi
tamponado em 10,2. Utilizou-se 9 concentragdes de [H,O,] de 2,08 x 10° a 208 x 10® moles/L. A
decomposigdo do perdxido de hidrogénio foi seguida através do decaimento da concentracio do 4nion
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peroxidrila (HO,) formado em meio alcalino. Nesta etapa foram feitas aproximadamente 200
experimentos cinéticos, no minimo em duplicata. Os resultados foram processados através de programas
cinéticos apropriados, calculando-se as constantes de velocidade de pseudo primeira ordem. O desvio
relativo das constantes de velocidade ficou ao redor de 2,0%. Determinou-se as energias de ativagio Ea®
de Arrhenius e a entalpia de ativagio, AH* | entropia de ativagio, AS¥ e a energia livre de ativacio,

AG* .

II1.8. CUIDADOS EXPERIMENTAIS

Guardou-se sob refrigeragdo em frasco mbar as solugdes de perdxido de hidrogénio, de seringaldeido e
guatacol, as quais eram checadas semanalmente quanto a sua concentragdo. A igua utilizada nos
experimentos foi destilada em destilador de vidro e apds, tratada num sistema desionizador, vide sistema
de purificagio da dgua. Para fins de limpeza lavou-se periodicamente todo material volumétrico e a cela
de medidas espectrofotométricas em solugio de 4cido nitrico a 10%. Cobtia-se o recipiente com filme de
polietileno. Deixava-se o material nesta solugdo por uma hora e depois lavava-se primeiro com igua

destilada e solugio de Extran-Merck a 2%, e em seguida, com agua desionizada,

I11.9. GRAFICOS TIPICOS DE EXPERIMENTOS REALIZADOS NESTE
TRABALHO

IL9.1. Estudos Cinéticos da Decomposigio do Peréxido de Hidrogénio no UV

Absorbancia

200 250 300 350 400
Comp. de Onda (nm)

Figura 3.2. Variagio do espectro do H,0,, em fungio do tempo, na regido do ultravioleta, na
ptesenca de Mn®** em pH = 10,2 ; temperatura = 25,0°C.
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Figura 3.3. Variagio da absorbincia do H,0,, em fungio do tempo, a 250 nm, na presenca de
Mn”*, em pH = 10,2 e temperatura de 25,0°C.
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Figura 3.4, Variacfio logaritmica da absorbincia do H,0,, em fungiio do tempo, a 250 nm, na
presenca de Mn®, em pH = 10,2, e 4 25,0°C..
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111.9.2. Estudos Cinéticos da Oxidagio do Guaiacol pelo Perdxido de Hidrogénio no UV

3’5 ..................................................................................

3,0

2,5 :
9 A= 280 nm - Gualacol|- i
e 2,0 ;
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Figura 3.5. Variagio do espectro da solugio de H,0, e guaiacol, no ultravioleta, em fungio do
tempo, em pH = 10,2 e temperatura de 25,0°C.
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Figura 3.6. Variagio da absorbincia 4 280 am em fungio do tempo, da solugio de H,0, e
guaiacol, em pH = 10,2 e temperatura de 25,0°C.
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: —@— (Oualiacol/ Mn) Regressio Linear
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Figura 3.7. Vatiagio: logaritmica da absorbancia 280 nm em fungio do tempo, da solugio de
guaiacol, em pH = 10,2 e temperatura de 25,0°C.

H1.9.3. Estudos Cinéticos da Oxidagdo do Seringaldeido pelo Peréxido de Hidrogénio no UV
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Figura 3.8. Variagio do espectro no ultravioleta, em fungdo do tempo, da solugio de H,0, e
seringaldeido, em pH = 10,2 e temperatura 25,0°C.
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Figura 3.9. Variagio da absorbincia 2 365 nm em fungfio do tempo, da solugio de H,0, ¢
seringaldeido, na presenga de Mn™ em pH = 10,2 e temperatura 25,0°C.
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Figura 3.10. Variagio logaritmica da absotbincia 4 365 nm em fungio do tempo, da solugio de
H,0, e eringaldeido, em pH = 10,2 e temperatura de 25,0°C.
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IV.1. ESTUDO DA VARIACAO DO pH NA PRESENCA OU NAO DE METAIS DE
TRANSICAO

Tabela 4.1. Valores das constantes de velocidade das reagdes de pseudo 1'- ordem (k) da
decomposigdio do peréxido de hidrogénio e da oxidagio dos substratos (guaiacol ou
seringaldeido) pelo H,0,, na presen¢a ou nio de fons metilicos de transicfio. Constantes em s™.,
Em pH = 9,8; 10,2 ¢10,8. Temperatura 25°C. Os valores tabelados representam médias de pelo
menos duas determinacdes. Desvio relativo menor do que 2,0%.

Solugdo I Soluggio II Solugzio 111
VARIAVEIS (H,0) (H,0,+Guaiacol) | (H,0,+Seringaldeido)
A=(250 nm) A=(280 nm) A=(365 nm)
Tons Meté_li::os Constante de Pseudo 1* Ordem
de Transigho | pH e
Adicionados

9,80 95,7 109 433
Mn2t 10,2 110 80,0 356
10,8 51,6 133 213
9,80 76,0 126 299
-Cﬁ’* 10,2 105 294 282
10,8 150 316 264
9,80 1040 2.56 520
Fe3t 10,2 172 6,53 500
10,8 7,80 598 371
9,80 4,70 830 720
Cr+ 10,2 8,10 5,33 700
10,8 7,10 6,41 546
9.80 6,10 170 605
N+ 10,2 4,30 172 574
10,8 2,20 9.20 451
9.80 7,70 58,0 765
Cu?* 10,2 4,10 60,6 720
10,8 6,40 65,3 663
9,80 4,20 9,90 520
sem ions 10,2 16,0 34,2 470
10,8 18,0 43,1 410

NOTA: [guaiacol] = 4,0 x 10~ mol/L ; {seringaldeido] = 1,3 x 10+ mol/L; [H;0.]= 0,1040 mol/L ; [fon metilico) =
1,0 x 10~ mol/L; solugdio tampo de Kolthoff (Na;COs + HCI) em pH = 10,2 e 10,8 ou tamp3o NagCOs + NaHCO;s
em pH = 9,8,
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IV.2. ESTUDO DA VARIACAO DA CONCENTRACAO DOS METAIS DE
TRANSI(;AO COM E SEM A PRESENCA DE SUBSTRATO

Tabela 4.2. Valores das constantes de velocidade das reagdes de pseudo 1* ordem (k) da
decomposi¢io do peréxido de hidrogénio ¢ da oxidagio dos substratos (guaiacol ou
seringaldddo) pelo H,0,, variando-se a concentragiio do fon metélico de transi¢io. Constantes
em s*. Em pH = 10,2. Temperatura 25°C. Osvalorenubdadoarepresentamméd:mdepelo
menos duas determmajgu Desvio relativo menor do que 2,0%.

SOLUCAOI | SOLUGAO I SOI&‘{JCKO om
Kons Metalicos | [metal] / (H,0) (H,0, + Guaiacol) NI
de Transicdlo 10" A=(250nm) A=(280nm) Seringaldeido)
Adicionados { mol/L A=(365nm)
Constante de Pseudo 1" Ordem
k /10% g*

0,25 6,57 12,6 524

0,50 11,5 15,2 579

Cu® 1,00 12,9 60,6 806
2,50 16,6 186 1479

5,00 20,4 261 1786

0,25 2,39 0,99 447

0,50 5,54 2,58 505

Ccr* 1,00 7,79 9,07 641
2,50 13,2 26,6 711

5,00 26,2 28,9 847

0,25 53,9 7.0 405

0,50 73,1 14 385

Mno* 1,00 110 137 356
2,50 279 168 330

5,00 696 213 261

0,25 371 136 510

0,50 89,9 191 446

Co** 1,00 105 283 285
2,50 133 170 237

5,00 166 148 277

0,25 8,15 6,04 381

0,50 _ 8,31 6,15 386

Fe** 1,00 9,21 6,41 419
2,50 7,75 6,80 421

5,00 9,05 7,11 | 426

0,25 0,51 1,78 - 541

0,50 0,97 241 554

Ni* 1,00 3,44 4,80 574
2,50 5,19 6,06 — 473

5,00 8,27 7,61 481

Nota: [guaiacol]} = 4,0 x 10 mol/L ; [seringaldeido] = 1,3 x 10~ mol/L; [H:Oz]—ﬂ,lNlmoVL loh:giounpiode
(N2COs + HCI), solugio de Eolthoff em pH = 10,2,
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IV.3. PRECIPITACAO DOS IONS DE METAIS DE TRANSICAO E DO MAGNESIO EM
SOLUGAO ALCALINA COM E SEM A PRESENCA DE H,0, (SEM SUBSTRATO).

Tabela 4.3. Valores da concentragdo dos metais de transigio em solugio e na forma de
precipitado sem presenga substratos. Concentragio em (ppm). Em pH = 10,2. Temperatura de
25,0°C. Os valores tabelados representam médias de, pelo menos 3 determinagdes por
espectroscopia de emissdo em plasma (ICP-AES). Desvios relativos menores do que 1,0%.

Solugiio ITI
Solugio I Solugio II
Vari4veis H,0,+Tampio
Tampao H,0, + Tampido
| +Mg*
Metal] / Filtrado | Retido | Filrado | Retido | Filtrado | Retido
Metal [Metal] / | [Metal] / | [Metal] / | [Metal] / | [Metal] / | [Metal] /
ppm Ppm - ppm ppm ppm ppm
. ' 5,42 5,49 5,49
Mn' 5,49 0,07 0,001 0,00
(98,7%) (99,0%) (100%)
" 4,99 5,64 5,60
Co 5,89 0,90 0,25 0,29
(84,8%) (95,8%) (95,1%)
6,73()
6,67 6,67 0,56 92,3%)*
Mg** 7.29 0,62 0,60 O | 623%)
(91,2%) (91,5%) | 0,53() 6,76(")
(92,7%)"

NOTA 1: [Hz02]= 0,1040 mol/L ; [ion metdlico] = 1,0 x 10~ mol/L ; [Mg?*] = 3,6x10-‘ mol/L; solug@o tampdo de
(N2;CO; + HCI), solugo de Kolthoff em pH = 10,2 .

NOTA 2: (a)= solugdo com Mn?*; (b)= solugio com Co?*,
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IV.4. ESTUDO DOS PARAMETROS DE ATIVACAO TERMODINAMICOS E CINETICOS
IV.4.1. Parimetros de Ativaciio das Reagdes de Decomposigiio do H,0, (Sem Substrato)

Tabela 4.4. Valores calculados dos parimetros termodindmicos ¢ cinéticos de ativagdo pela
relagBes de Arrhenius e de Eyring, através das constantes de velocidade de psendo 1 ordem
(ko) das reagdes de decomposicio do H,0, nas temperaturas de 15,0 , 25,0 e 35,0 °C, em 9
concentracSes de H,0,, mantendo-se o pH em 10,2. Os valores tabelados representam médias,
de no minimo 3 determina¢Ses. Desvio relativo menor do que 2,0% das constantes de
velocidade obtidas.

Reagdes de Decomposigdo do H,0, - (A=250 nm)
Varidveis Parimetros Termodindmicos
Concentragio | Temperatura ( °C) Calculados por Arrhenius e por Eyring
S0 20| 380 (B (k. /T)x(1/T)
(H,0,] | cO | €O | cO | wm
10° mol/L ke / 10° @& Ea* AH? AS* AG¥ )
kJ/mol | kJ/mol J/mol kJ/molLK
2,081 | 031 | 085 | 204 69,5 67,8 1148 102,0
6,243 | 167 | 411 | 101 66,5 64,6 1120 98,0
1041 | 249 | 625 | 149 66,1 64,3 1098 97,0
1457 | 304 { 795 | 186 66,9 65,0 -105,9 96,6
20,81 | 354 | 961 | 229 69,1 67,2 96,6 96,0
6243 | 411 | 112 | 275 70,2 683 | 914 95,6
1041 | 477 | 128 | 308 | 690 671 944 95,2
145,7 | 533 | 147 | 353 69,9 69,2 86,2 94,9
2081 | 644 | 172 | 500 684 66,5 94,1 93,8
A média do valores de ativagio e os
desvios padio 68,4 (+ 1,5) | 66,7 (¢ 1,7) |-105,5 :10.2) | 96,6 = 2,9)

Nota: [Sem substrato]; solugio tampido de (NaCOs + HCI), solugiio de Kolthoff em pH=10,2.
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IV.4.2. Parimetros de Ativagdo para a Reagfio de Oxidagiio do Guaiacol

Tabela 4.5. Valores calculados dos parimetros termodinamicos e cinéticos de ativago pela
relacbes de Arrhenius e de Eyring, através das constantes de velocidade de pseudo 1’ ordem
(k) das reagBes de oxidagiio do guaiacol com H,0, nas temperaturas de 15,0 , 25,0 e 35,0 °C,
9 concentragdes de H,0,, mantendo-se o pH 10,2, Os valores tabelados representam

médias, de no minimo 3 determinag3es. Desvio relativo menor do que 2,0% das constantes de
velocidade obtidas.

Reagdo de Oxidagao do Guaiacol pelo H,0, - (A= 280 nm)
Varidveis Parimetros Termodinimicos
Concentragio [  Temperatura ( °C) Calculados por Arthenius e por Eyring
150 | 25,0 | 350 | (lnk)x (Inke./T)x(1/T)
(Ho,] | CO | 0 | cO | wm
10° mol/L ko, / 10° &% Ea* AH* AS* 2G? g
kj/mol kJ/mol J/mol | kj/molK
2,081 011 0,34 1,30 91,3 88,8 -50,9 103,9
6,243 0,50 1,75 5,17 87,3 84,8 -51,8 100,2
10,41 105 | 330 | 10,62 86,1 83,6 499 98,9
14,57 1,57 520 | 16,17 86,9 84,4 -43.8 94,4
20,8t 220 719 | 2226 86,3 83,8 43,0 96,6
62,43 3,14 9,73 | 30,63 84,9 82,5 -44.8 95,8
104,1 383 | 11,90 | 38,17 85,7 83,2 -40,6 95,3
145,7 432 | 1527 | 45,69 88,0 85,5 -39.7 97,3
208,1 512 | 17,78 | 53,67 87,6 85,1 -31,2 94,4
A média do valores de ativagio e os
desvios padrio 87,1(+19) | 84,6 (- 1,8) | 44,0(£ 6,5) | 97,4 (+ 3,1)

Nota: [guaiacol] = 4,0 x 10~ mol/L ; solugdo tampio (N%COs + HCI), solugdo de Kolthoff em pH=10,2.
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Iv.4.3. Pa:ﬁme&osdeAuugiopmaOndagﬁodeSeungﬂdddo i
Tabela 4.6. Valores caludadosdoepar&metrostemodmﬁmcoseanéﬂcosdentivngﬁopda

rehgﬁudeAnhmusedeEynng,atravéuduoomuntudeveloadadedepomdol ordem
(k... das reagSes de oxidagdo do seringaldeido com H,0, nas temperaturas de 15,0 , 25,0 ¢ 35,0
‘C,9mmua¢udeﬂ,0,mantendo«eopﬂmlﬂ,2.0walomhbdadduepmum
médiao,denomfnimo.’jdetuminagbes Dewiore.lnuvommordoqueZ,O%ducomtanmde
velocidade obtidas.

Reacio de Oxidaglio do Seringaldeido pelo H,0, - (2\,- 365 nm)
Varidveis Parimetros Termodindmicos
Concentragio | Temperatura ( °C ). . Calculados por Arrhemus e por Eyring
el el Bl Bnde (lnke/ T)x(1/T)
[H,0,] | (CO) | (°C) | (°C) (1/T) __
10* mol/L ke / 10° 6% Ea* AH* | As* AG" o)

_ kJ/mol kJ/mol J/mol | kJ/moLK
2,081 | 649 | 111 | 181 38,4 358 | 2005 95,6
6,243 223 35,4 56,9 34,6 323 -202,4 92,6
10,41 36,4 57,7 90,3 33,6 313 -201,8 914
14,57 ) 50,4 78,6 129 34,8 32,3 -195,8 90,7
20,81 70,4 107 m 334 30,6 -198,9 89,9
62,43 190 304 475 338 31,6 -186,9 87,3
104,1 307 470 734 324 30,0 -188.6 86,2
145,7 412 618 m 31,7 295 - -188,1 85,6
2081 | 561 | 828 | 1295 | 309 2.6 [183.4 84,8

A média doalores deatimedo € 08 | o 522 | 31321 | 1946665 | 93 ¢ 36
desvios padrio -

Nota: [seringaldeido] = 1,3 x 10+ mol/L ; solugdo tamplo (Na:COs + HCI) solugiio de Eolthoff em pH=10.2.
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V.1. DECOMPOSICAO DO H,0,

V.11 Estabiliza¢iao do Peréxido de Hidrogénio

O perdxido de hidrogénio é um édcido fraco que se dissocia em solugSes aquosas em fons peroxidrila e
agua, com um pKa = 11,6 a 25,0 °C (Legrini 1993; Buxton 1988), vide equagio (38) abaixo. Quando nio
esta dissociado, o perdxido de hidrogénio é relativamente estavel. A concentragio do anion peroxidrila
aumenta com o aumento do pH, € facil perceber que em meio alcalino a formagio é favorecida ( Bielski

1985; Duke e Hass 1961).
1,0, + OH === HO, +H,0 (pKa = 11,6) Equagio (38)

O efeito do perdxido de hidrogenio no branqueamento da polpa celuldsica é geralmente atribuido a agio
do anion peroxidrila, o qual é um nucledfilo forte e reage com grupos cromédforos na lignina (Gierer.
1986). A performance do peroxido de hidrogénio no branqueamento esta relacionada geralmente com
sua aplicagdo em meio alcalino e altas ternperaturas. Sob tais condi¢Ges, o perdxido pode se decompor
emm oxigenio e agua, afetando assim, sua a¢io no branqueamento. (Abbot 1991; Burton 1985; Colodette
1990, 1986). |

Predominantemente, esta decomposi¢io se processa através da formagio de radicais livres
ntermedidrios, mas sob certas condigdes, a rea¢io heterolitica pode também se directonar para a
formagio de oxigénio (em estado singlete), vide capitulo II (pags.15 e 16). Tirando 2 esséncia de toda
revisdo realizada, dois mecanismos sio propostos para a decomposi¢io do perdxido catalisado pela

hidroxila, sem a presenga de metais de transigio:
1. O mecanismo i6nico (Duke e Hass 1961)
2. O mecanismo via cadeia de radicais livres (Roberts et al. 1978)

Em solugbes alcalinas puras, as reagbes de decomposicio do perdxido sdo lentas (vide tabela 4.1 e
grafico 5.2 ), mas em presenca de ions metalicos de transi¢do esta decomposicio pode ocotrer
rapidamente, principalmente na presenga de cobalto e manganés (vide grafico 5.1).0s mecanismos

provaveis e mais aceitos para a decomposigio do H,O, em meio alcalino, e com metais de transigo, sio
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descritos no capitulo II (pag.16). Essencialmente, trés mecanismos sio propostos para explicar a reacdo

de decomposigio do peroxido , na presenca de ions de metais de transicio:

1. Mecanismo de reagdes em cadeia de radicais livres catalisados por ions de metais de
transigdo (Isbell et al 1975; Smith e McDonough 1985).

2. Mecanismo de reagdes de metais de transigio com ions peroxidrila e hidroxila para
formando intermediarios estaveis. (Kremer 1963).

3. Mecanismo de reagio heterogénea de catilise de superficie, causada por oxidos e
hidréxidos insohiveis de metais de transi¢io (Bregeon 1973; Wolfran (1964), Baral et al
1985).

V.1.2. Efeito dos Metais de Transi¢do na Decomposi¢ido do Perdxido

Podemos observar pela tabela I e pelo grifico 5.1 a seguir, que os metais de transicio que catalisam a
decomposicio do H,0, em meio alcalino sio o manganés e o cobalto. Analisando-se os dados
cuidadosamente, nio se observa catalise significativa com os outros fons metalicos estudados em meio

alealing,

Grifico 5.1. - Constante de Pseudo Primeira Ordem para Decomposigio do H,0, em Funcio

dos Metais de Transigio a 25 "C e A=250 nm.
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O niquel ,cromio e cobre, dentre os outros metais estudados, demonstraa tendéncia de inibir a reacio de

decomposicio do H,O, em meio alcalino.
V.1.2.1 - Efeitos Cataliticos dos Precipitados dos ions de Metais de Transigio
V.1.2.1.1. Cobaito (Co*") e do Manganés (Mn*")

E ficil perceber, também, que o aumento de pH tende a favorecer o processo catalitico, tanto para o
manganés, como para o cobalto. Na tabela 4.1 e nos grificos 5.1 e 5.2, escrevemos Mn** e Co™, que
correspondem aos fons adicionados. Contudo, deve-se lembrar que, por um lado, estes ions sdo
oxidados na presenca de H,O, em solugdes alcalinas (Baccan te al.1985) e, por outro, eles devem estar
precipitados provavelmente, na forma de MnO(OH), e de Co(OH),. Deste modo, espera-se que a
catilise ocotra por agido destes sélidos ( Back 1995).As espécies Mn*" e Co®* sdo oxidadas pela agdo da
H,0, o que justifica a sua precipitagio na forma de MnO, e Co(OH),.

O cobalto (II) néo € geralmente considerado como um iniciador de reagées, mas no meio alcalino, forma
o hidréxido de cobalto(II), que reage rapidamente com o perdxido(Strukul 1992), formando o hidedxido
de cobalto (III). Esta deve ser a espécie que catalisa a reagio, como é proposto na literatura. E possivel

que a formagio do Co(OH);, a partir do Co(II), ocorta em duas etapas:
Co* + 20H™ — Co(OH), Equagio (39)
2Co(OH), + H,0, — 2Co(OH), (ppto.negro) Equacio (40)

Em meio alcalino, propde-se que a oxidagio do Mn®* pelo H,0, 2 Mn*, ocorra conforme a reagio
abaixo (Baral et al 1985):

Mn** + H,0, —» Ma* + 20H Equagio (41)
Mn* + 40H — 2H,0+MnO, (ppto.pardo) Equagio (42)

O MnO, pode ser melhor representado como MnO,(OH), que é um precipitado pardo.
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V.1.3. Efeito da Concentragdo dos fons de Metais de Transi¢io na Decomposigio

do Perdxido

. = o ) A FeH

Observa-se pelo grafico 5.2 e tabela 4.2, que o Co™ e o Mn*" aumentam seu potencial caralitico da

decomposicio do peroxido de hidrogénio, com o aumento da concentracdo de 2,5 x 10” mol/L para 5 x
¥ f - . : - Fot

107 mel/L. O manganes possul um comportamento exponr:ncia[ em relacdo a constante de velocidade

de decomposigio, enquanto o cobalto aumenta quase que linearmente.

Em relagdo a solugdo alcalina de perdxido sem metais, no pH de 10,2, nota-se que os outros ions

metalicos estudados, ndo demonstram atividade caralitica significativa.

Grifico 5.2 - Constante de Pseudo Primeira Ordem para Decomposicio da H,0, em Funcio da

Concentragio dos Metais de Transi¢io em pH 10,2 4 25,0 °C e A=250 nm.
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V.1.4. Efeito do pH na Decomposigio do Peréxido com e sem os fons de Metais

de Transicdo

E interessante notar que enquanto para o cobalto ha um aumento da constante de velocidade k_,, em
fungio do aumento de pH, para o manganés k, aumenta de pH = 9,8 para pH = 10,2 decaindo em

pH=10,8.

Apesar dos outros metais, exceto cobalto e manganés. niao terem sido considerados numa pti_mci_ra
analise como caralisadores de decomposicio do H,O,, e interessante estudar a tabela 4.1 com mais

cuidado.

Comparamos cada metal com a H,O, per st. A decomposigio do H,O, aumenta com o aumento do pH.

Este mesmo comportamento se observa apenas no caso do cobalto, vide o grifico 5.3.

Grifico 5.3. - Constante de Pseudo Primeira Ordem Velocidade para Decomposigio da H,0,

em Fungdo do pH a 25,0 °C e 250nm.

150 ECri+
135 EMn2+
120 EFs3+
‘_1“5 OCo2+
[

:‘T 90 - B N2+

w 75 -
= BCu2+

= 60 -

45 -

30 -

15 -

0 -

8.8 10,2 10,8
pH




Capftulo V Discusso 67

No caso do manganés, fetro, cromo e niquel, hd uma tendéncia da (k,,,)passar por um méximo em pH =
10,2. No caso do cobre observa-se um minimo para o k,,, neste pH. No caso do niquel, a.diferenga entre
os valores das constantes em pH = 10,2 e 10,8 € muito pequena e se poderia, talvez, dizer que a partir de
pH = 10,2 a (k,) passa a ser constante.

Comparando-se a agdo do niquel frente ao H,;O, sem o metal, vemos que ha um pequeno efeito de
mibicio da reagio em todos os pHs estudados. No caso do cobre, em pH = 9,8 , temos uma pequena
aceleragio, mas com o aumento do pH observamos, também, o decréscimo da k. Para o ferro e

cromio verificamos situagdes semelhantes.

Como podemos verificar, os metais diferem nas suas habilidades de catalisar a decomposi¢io do
peroxido de hidrogénio. Partindo-se do pressuposto que os ions metilicos sdo alternadamente oxidados
e reduzidos (conforme cap. II - mntroducio), pode-se admitir que aqueles que possuem as mais altas

velocidades de transferéncia de elétron, resultariam em catilise mais rapida de decomposigio do H,O,.

No pH=10,8, pode-se ordenar a atividade dos metais em relagio 3 decomposi¢io do H,O,, como segue:
(Co® > Mn* > > Fe * 2 Cu™). Esta atividade é uma fungio do pH, o que esti de acordo o descrito
na literatura (Lapierre et al 1995; Colodette 1986). No pH de 9,8 e de 10,2, relatados ncste-estudo; o
manganés supera o cobalto (Mn>" > Co™ ). Em pH 20 redor de 10,5 o fon manganés é precipitado na
forma de hidréxido, em solugdes alcalinas (Baral et al 1985, Abbot et al. 1990). A verdadeira forma em
que o manganés esti presente, ndo é bem conhecida. Contudo a adi¢io de dxidos de manganés (Strukul
1992) aumenta a decomposigio do H,O,. Foi reportado (Baral et al 1985; Chirat 1994, Abbot 1995) o
mecanismo de decomposigio do perdxido frente a0 Mn** como sendo diferente daqueles apresentados

pelo Cu** e Fe*.

Provavelmente, nfio encontramos um efeito catalitico mais acentuado para o Cu™, devido i faixa de
trabalho escolhida pelo pH e 4 baixa concentragio de fons utilizada, conforme descrito por (Burton
1987).

Porque sera que as reages com citions Cu e Fe resultam em radicais hidroxila, enquanto o cition Mn,

nior

Pode ser que Cu e Fe existam em estados de valéncia os quais diferem por um elétron, entretanto Mn®*

é oxidado diretamente a0 Mn*, o que resulta na existéncia de dois elétrons de troca™ .. Se esta
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afirmativa for verdadeira, poderemos concluir que a decomposicio da H,O, ndo ocotre por mecanismo

de radicais livres no caso do manganés.

Em resumo, seguem resultados para a decomposigio do H,O, com e sem a presenca de fons metalicos
de transi¢io. Os valores das constante de velocidade de reagio de pseudo 1* ordem estio na seguinte

ordem decrescente:
o pH=98: Mn2t > Co2t >> Fe3t > Cu?2t > Cr3* > (s/metal) > Ni2t+
e pH=10,2: Mn2t > Co2* >> Fedt > (s/metal) > Cr3t > Ni2t > Cu2t
e pH=10,8: Co2T > Mn2t >> (s/metal) > Fe3t 2 C3t > Cu2+ > NiZt

V.L.5. Formagio e Interagdes das Espécies (Oxo ,Hidroxo, Peroxo, Superoxo) nos

Mecanismos de Catilise do Peréxido de Hidrogénio

Esta pesquisa nos indica a formagio das espécies (6xidohidréxo, peroxo, superoxo etc.), devido a
interagdo de espécies ibnicas e radicalares { HOs; Oy'¢, HO,) detivadas da decomposigio do perc’)xido
em meio alcalino com os metais de transi¢io por coordenagio, neste caso como MO, MO,H, MO,M e
etc., onde (M™* = Metal de Transi¢io). Alguns pesquisadores (Strukul 1992; Baral et al. 1988; Abbot
1990), indicam que os provaveis caminhos mecanisticos, passetn por tipos de espécies formadas quando

da interagio entre 0s metais e as espécies oxigenadas.

Apesar do conhecimento existente, o mecanismo de reagio do peréxido durante o branqueamento de
polpa celuldsica ndo é totalmente compreendido. O entendimento deste processo é fundamental para
otimiza-lo. Nos dltimos quinze anos tem sido intensa a pesquisa (Wu e Heitz 1995, Abbot 1988 ~1995;
Gierer 1977-1997) sobre a formagio destas espécies, que aparecem como catalisadores de reagfes

organicas.
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V.1.6. Efeito da Temperatura e da Concentragio de H,0, nas Reagdes

Decomposic¢ido do Peréxido

Observa-se na tabela 4.4 (segdo de cilculos e resultados) e pelo grifico 5.4 abaixo, que a constante (k)
de reagio aumenta com o aumento da concentragio. Nota-se, claramente, dois grﬁpos de pontos
alinhados e diferenciados, uns dos outtos, que correspondem a concentragio de perdxido, uma mais
diluida e outra bem concentrada, passando por um ponto de inflexdo 20 redor da faixa de concentragio
de 2,0 x 10°mol/L a 1,40 x 10?mol/L, onde se observa um novo patamar, O sistema reflete uma
saturagio tipica do reagente na solugio, o que limita uma progressio linear na decomposi¢io do
perdxido, devido i maior quantidade de moléculas por volume, ¢ o aumento das interagdes

intermoleculares.

Grifico 54. - Constante da Decomposi¢io do H,0, em Fungio da Concentragio nas
Temperaturas de 15,0; 25,0 e 35,0 °C e A= 250 nm.
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V.1.7. Energia de AtivagZo para a Decomposi¢io do Peréxido de Hidrogénio
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Em termos cinéticos, a maioria dos sistemas sio influenciados pela temperatura. A mudan¢a na

constante de velocidade de uma reagio em fungdo da temperatuta é dada pela equagdo de Arthenius
(Atkins 1995).

Ink = -Ea®*/RT + constante Equagio(43
q

Na tabela 4.4 demonstram-se os clculos obtidos do logaritmo natural das constantes de velocidade de
pseudo primeira ordem (k,,) para reagdes de decomposi¢io do perdxido de hidrogénio em meio
alcalino, sem a presenca de metais. Variou-se o inverso da temperatura em fungio de 9 concentragdes de
peroxido de hidrogénio. Obteve-se as constantes de velocidade de pseudo primeira ordem em 3
tempetaturas (15,0; 25,0 e 35,0°C) e pH =10,2 (vide o grifico 5.5). Os valores apresentados representam

médias de pelo menos duas determinagdes.

Grifico 5.5- Logaritmo natural (In) das constantes de velocidade de pseudo primeira ordem
(k,.) para reagbes de Decomposigiao da H,0, em fungio do inverso da temperatura (1/T) em 9
concentragdes de H,0,. Relagdo de Arrhenius (In k,,, versus 1/T' ) - Calculo da Ea®.
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Através do grafico 5.5 fica demonstrado o paralelismo das retas, que correspondem 20 coeficiente

angular, e diretamente ao calculo de Ea®. Obteve-se os valores de Fa®* para cada concentragdo estudada.
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Obsetva-se pela tabela 4.4 que a energia de ativagio varia de 69,5 kJ/mol para a [H,0,]=2,081 x 10°
mol/L até 68,4 kJ/mol na maior concentragiio de F1,0,]=208,1 x 10 mol/L.

Esta variagio etn termos apenas da variagdo da concentragio de perdxido e temperatura é esperada,
dentro de um desvio padrio relativo adequado ao sistema, no nosso caso é de valor baixo. Uma
explicagio mais plausivel seria admitir a existéncia de interagdes moleculares diferenciadas com o
aumento da concentragio do perdxido, como também, reagSes paralelas, onde, com o aumento da
concentragio do perdxido, a mais lenta seria favorecida. A energia de ativagio, Ea®, calculada deste

modo seria o reflexo de duas reagdes.
O valor médio de Ea*=68,4 (+ 1,5) kJ/mol.

V.1.8. Cilculos das Entalpias (AH*) e Entropias (AS*) de Ativagio pela Relagio
de Eyring para a Decomposigao do Peréxido de Hidrogénio

Ao se relacionar a constante observada em fungio da temperatura absoluta podemos obter 0 AH*e o

AS*, para a reagio, através da relacio de Eyring (Atkins 1995):
Ink, /T=Inh K/h +AS*/R - AH*/RT Equagio(44)
Calculo do AH*

Nota-se que o termo da equagio de Eyring demonstrado abaixo, se relaciona com o coeficiente angular
(Atkins 1995), entio:

AH*/RT=B ' B= coeficiente angular

Pelo método grifico, no qual relacionamos In kg,,/T em fungio de 1/T, obtem-se que:
AH*=B . R Equagio(45)
Cilculo do AS*

Nota-se que o termo da equagio de Eyring demonstrado abaixo, se relaciona com o coeficiente linear,
entio:
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1/T=0 tem —se que: 7 A= coeficiente linear
A=W K/h+AS*/R Equagio(46)
AS*/R=A - mK/h Equagio(46)
AS*=R {A - lnK/h} Equagio(46)
Calculo do AG* 3 25 °C (298 K) (Atkins 1995)

AG* = AH* - TAS* Equagio(47)

Foram calculadas as entalpias, AH® entropias, AS* e energia livre de Gibbs, AG* de ativagio, para as
reagbes de oxidagio e decomposigio do H,0, sem substrato nas temperaturas de 15,0 ; 25,0 e 35,0°C, de
acordo com os valores da tabela 4.4 e visualizados pelo grifico 5.6 a seguir. Utilizamos 9 concentragdes
de [H,0,] de 2,08 x 107 a 2,08 x 10" moles/L. Os valores médios dos pardmetros de ativagio obtidos

sao mostrados na tabela 4.4.

Grifico 5.6- Logaritmo natural de (k,, x 1/T) para a decomposigio do H,0, em funcio do
inverso da temperatura (1/T) em 9 concentragdes de H,0,. Relagio de Eyring {In (k,,, x 1/T)
versus 1/T}. Obtengdo dos valores de AH*e AS*. Temperaturas de 15,0; 25,0 e 35,0°C em
pH=10,2.
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A média do valores obtidos para (AH®), (AS*) e (AG,") € 0s respectivos desvios padrdes para a reagio
de decomposi¢io do H,O,:

AH*= 66,7 (+ 1,7) kJ/mol

AS*= -105,5 (+ 10,2) J/mol.K

AG” 5oy = 96,6 (£ 2,4) k] /mo0l

V.2. OXIDAGAO DOS COMPOSTOS MODELO DE LIGNINA PELO
PEROXIDO DE HIDROGENIO

V.2.1. OXIDACAO DO GUAIACOL
V.2.1.1. Efeito dos Metais de Transi¢io na Oxidagio do Guaiacol

Observamos pela tabela 4.1 e pelo graficos (5.7) que os catalisadores mais significativos, para a oxidagio
do guaiacol pelo H,0O,, em meio alcalino, sdo o cobalto, 0 manganés e o cobre, na ordem: Co > Mn >
Cu

Na faixa de pH estudada s3o indmeras as espécies complexas que podem estar presentes (hidroxo -, 0xo

-, peroxo - complexos, incluindo espécies diméricas), algumas com baixa solubilidade.

Esta afirmativa vem ao encontro da compiexidade do sistema estudado, no qual podemos encontrar
varias espécies de hidrozo -, 0xo -, perozo - complexos. A formagio de espécies aparentemente coloidais
, pode se dar na forma de hidréxidos em meio alcalino, principalmente, para cobalto, manganés e cobre,
antes de se colocar H,0,. Com a .adig:io do H,0, ocorre a oxida¢io dos ions metilicos, observando-se

mudanga na cor dos precipitados (ver equagdes de 38 a 40).

V.2.1.2. Efeito dos Metais de Transicio e do pH na Oxidagdo do Guaiacol

Os efeitos dos demais fons estudados (Cr3+,Fe3™, Ni2+) podem ser vistos na tabela 4.1 e pelo grafico
5.7 acima, para a solugido II, apresentam um efetto de inibigio em relagio a oxidagio do guaiacol pelo
H,0,. Por outro lado, é interessante notar que o efeito catalitico do manganés passa por um valor
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minimo em pH=10,2 , enquanto que para o cobalto o aumento e quase linear em funcio do aumento do

pH.
Grifico 5.7. Constantes de Velocidade de Pseudo Primeira Ordem para Oxidagio do Guaiacol

em Fungido da presencga dos ions de metais de transigdo no UV em A= 280 nm.
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O grafico 5.8, a seguir mostra os efeitos do pH, na oxidagio do guaiacol, pelo perdxido.

Grifico 5.8. Constantes de Velocidade de Pseudo 1* Ordem para Oxidagio do Guaiacol em
Fungio do pH. Temperatura de 25,0 °C e ) = 280 nm.
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Se compararmos os dados das colunas 1 e 2 da tabela 4.1, observamos que, com excecio do cobre ha

muita semelhanca no conjunto de resultados.
Provavelmente, nio se tem uma explicacio para a diferenca observada para o cobre.

Em resumo, obteve-se os seguintes resultados para a oxidagio do guaiacol pelo H,0,. Os valores das
constante de velocidade de reacdo de pseudo 1" ordem seguem a seguinte ordem decrescente :

s pH=98: Co?* > Mn2* > Cu2t >> NiZ2t > (s/metal) > Fedt > Cr3F

e pH:=10,2: Co2" > Mn2®t > Cu?t > (s/metal) > Ni2T >> Fe3T > Cr3t

e pH=10,8: Co2™ >> Mn2* > Cu2* > (s/metal) > Ni2t > Cr3t> Fe3t

V.2.1.3. Efeito da Concentragdao do Metal de Transi¢do na Oxidagdo do Guaiacol

O cobalto em baixas concentracoes possui maior atividade catalitica dentre os outros metais estudados,
até o limite de 1,0 x 10®* mol/L, a partir deste ponto observa-se uma queda, enquanto que o cobre e o
manganeés, tem um aumento significativo, ultrapassando o cobalto.

Grifico 5.9 - Constante de Pseudo Primeira Ordem para Oxidagdo do Guaiacol em Fungio da
Concentragio dos Metais de Transi¢io em pH 10,2 4 25,0 °C e A = 280 nm
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V.2.1.4 Efeito da Temperatura ¢ da Concentragio do H,0, na Oxidagio de

Guaiacol

Observa-se pelo grifico 5.10 e tabela 4.5 que a constante (k) de reacio aumenta com o aumento da
concentragio de perdxido de 2,08 x 10°mol/L 2 208 x 10°mol/1L. Nota-se que a0 redor de 20 x 10°

mol/L comega a ocorrer uma atenuagio da relagdo linear entre (k,,) e a [H,0,].

Grifico 5.10. Constantes de Pseudo Primeira Ordem para Oxidagio do Guaiacol em Fungio da

Concentragio do Per6xido de Hidrogénio nas temperatura de 15,0 ;25,0 e 35,0 °C e pH de 10,2
em A =280 nm
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Visualiza-se o fato nas trés temperaturas estadadas. Pode-se verificar que a relagdo estequiométrica entre
[H,0,]/ [guaiacol], fica ao redor de 20 x 10 mol/L / 4,0 x 10*mol/L. No caso do sistema contendo o

guaiacol, mais o oxidante, ha uma saturagio do sistema nas concentragbes maiores, ficando tmais

evidente com o aumento da temperatura.
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V.2.1.5. Calculo da Energia de Ativagio Ea” pela Relagdo de Arrhenius para e

Oxidagio de Guaiacol

Em termos cinéticos, a maioria das reagdes quimicas sio influenciadas pela temperatura. A mudanca na
constante de velocidade de uma reagio em fungdo da temperatura é dada pela equagio de Arrhenius:

(equagdo 43), citada anteriormente.

Os valores dos cilculos se encontram na da Tabela 4.5, onde o logaritmo natural (In) das constantes de
velocidade de psendo primeira ordem (k,,,) para reagSes de oxidagio do guaiacol com peréxido de
hidrogénio em meio alcalino, sem a presenca de metais. Vatiou-se o inverso da temperatura (1/T) em
fungdo de 9 concentragBes de perdxido nas temperatura de 15,0;25,0e350°Ce pH =10,2. Os valores

tabelados representam meédias de, pelo menos, duas determinagdes.

Observa-se pela tabela 4.5 e pelo grifico 5.11, a seguir, que a enetgia de ativagio varia de 91,3 k] /mol até
87,6 kJ /mol.. '

Grifico 5.11. Logaritmo natural (In) das constantes de velocidade de pseudo primeira ordem
(k.s) Para reagdes de oxidagio do guaiacol em fungio do inverso da temperatura (1/T) em 9
concentragdes de H,0,. Relagio de Arrhenius (In k,,, versus 1/Temperatura)

B=[HO
Gualacol E —l—l.lll.'l::ﬂ.:l‘lJ
: = B.0.00824%
e B.0.010418
—t—B.0.01457M
=g B,0.02031M
st B.0.08243M
(e 8,0.1041M
——9.0.1457H
5.0.2081M

Inkm

3,25x10° 3,30x10" 3,35x10" 3,40x10" 3,45x10" 3,50x10" 3,55x10"

1T /(K"
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A energia de ativagio, Ea”, calculada por Eyring, através do grafico 5.11, apresenta um valor médio de
Ea*=87,1 (x 1,9) k] /mol.

V.2.1.6. Calculo das Entalpias AH* e entropias AS* de Ativagio pela Relagio de

Eyting para a Oxidagido do Guaiacol

Ao se relacionar {In (k, x 1/T) versus 1/T}, podemos obter os valores de AH* e de AS*, para a reacio
de oxidagio do guatacol. Foram calculados de acordo com as equagdes (45), (46) e (47), apresentadas e
explicadas na parte V.1.8.

Foram calculadas as energias , Ea® entalpias, AH?, entropias, AS* e energia livre de Gibbs, AG" de
ativagio, para as reages de oxidagio do substrato do guaiacol pelo H,0, nas temperaturas de 15,0; 25,0
e 35,0 °C. Os dados para o guaiacol foram obtidos através de cilculo grifico, mostrado na tabela 4.5,
Utilizamos 9 concentragdes de [H,0,] de 2,08 x 107 a 208 x 10 moles/L. Os valores médios dos

pardmetros de ativagdo obtidos sdo mostrados na tabela 4.5. e visualizados no grifico 5.12, a seguir.

Grifico 5.12. - Logaritmo natural de (k,, x1/T) para reacSes de oxidacdo do guaiacol em
fungdo do inverso da temperatura (1/T) em 9 concentragdes de H,0,. Relagio de Eyring {ln
(K5 x 1/T) versus 1/T}

-13 . . : :
...... ¥ — : T B=[H202]
: : ; ; —-—ao.oozoma
ot 1 vt boee..| = B.O.00G24M

d—B.0.01041M
.| =—y=—DB_0.01457M
~——B.0.020810M
-] =—4+=—B.0.06243M
i B.0.1041M
—¥—0.0.1457M

In (k__ x 1/T)

,25x10° 3,30x 1% 3, s 5010 3,55x10
3,25%x10° 3,30x10° 3,35x10° 3,40x10° 3,45x10° 3,50x10° 2

k")
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A média do valores obtidos para (AH®), (AS™) e (AG",,) e os respectivos desvios padrdes para a reagio

de oxidagio do guaiacol:
AH®= 84,6 (+ 1,8) k] /mol
AS*= - 44,0 (+6,5) ]/mol.K
AG® pe = 97,4 (£ 3,1) k] /mol
V.2.2. OXIDACAO DO SERINGALDEIDO
V.2.2.1. Efeito dos Metais de Transi¢io na Oxidagdo do Seringaldeido

Foi realizado o monitoramento da oxidagio do seringaldeido pela reacio com perdxido de hidrogénio,
com e sem a presen¢a de metais de transigio, através de espectroscopia no UV, em comprimento de
onda de 365 nm. Nas mesmas condicdes citadas acima, obteve-se as seguintes ordens dos k.. Os

graficos 5.13 e 5.14, ilustram os resultados obtidos para o a oxidacio do seringaldeido pela tabela 4.1

Grifico 5.13. - Constantes de velocidade de pseudo 1* Ordem da Oxidagio do Seringaldeido em

fungdo dos metais de transigio na temperatura e do pH na temperatura de 25,0 °C e A = 365

nm.
800
TpH =98
700 4 BpH = 10,2
OpH=10,8
600 -
| 500 + — g+t e - = -
)
W | 400 4 H
=
2| 300 4
200 -
100 -
u -
Cras Mn2+ Fod+ Co2+ Niz+ Cuz+ S/Metal
ions Metalicos de Transigdo Adicionados
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V.2.2.2. Efeito do pH na Oxidagdo do Seringaldeido

Em primeiro lugar, ndo se deve esquecer que nos pHs usados, principalmente, acima do pH=10,2, os
ions em questdo estdo na forma de hidroxidos/ oxidos. Deste modo, apesar de discutirmos em termos
dos ions adicionados, devemos lembrar que temos precipitados agindo como caralisadores, também

relatados por (Ljunggren e Johansson 1994).

Grifico 5.14. - Constantes de velocidade de pseudo 1. Ordem da Oxidagio do Seringaldeido em
fungdo do pH e dos metais de transigio na temperatura = 25,0 °C e A = 365 nm

St =
800 ECri+
800 HMn2+
700 - OFe3+
—— 50D - OCo2+
= Ni2
= | 500 - m -
w
g 400 - OCu2+
=1
< 300 Hs/Motal

200

100

pH=108

pH

e pH=98: Cu®t > C3% > Fedt > (s/metal) > Ni2t > Mn2t > Co2t

e pH=102: Cu2t > Cp3t > N2t

W

Fe3t > (s/metal) > Mn2t > Co2*

e pH=10,8: Cu?t > Cr3F > Ni2t

W

(s/metal) > Fed* > Co2t > Mn2t

Em primeiro lugar, ndo se deve esquecer que nos pHs usados, principalmente, acima do pH=102, os

ions em questio estio na forma de hidréxidos/ 6xidos. Deste modo, apesar de discutirmos em termos
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dos ions adicionados, devemos lembrar que temos precipitados agindo como catalisadores, também

relatados por (Ljunggren e Johansson 1994).
V.2.2.3 Efeitos Cataliticos do Cobre (Cu®") e do Crémio (Cr*")

A oxidagdo do setingaldeido ¢ acelerada por catilise de ions de metais de transi¢io, principalmente o
Cu™" e o Cr'". Por outro lado, existe uma inibigio da reagio quando se coloca o Co®* e Mn™", o efeito de
inibicdo € devido 4 rapida decomposigio do H,O , por estes metais, como mostrado no inicio desta

discussao

Para o manganés, o cobalto e o cobre nota-se claramente a formacio de precipitado na cela de reagio. O
Co™" e Mn* devem ter sido oxidados rapidamente pelo peroxido, como também, o crdmio. No caso do

Cr", & observada a formagio de CrO,” ao longo do processo.

V.2.2.4. Efeito da Concentragio do Metal de Transi¢io na Oxidagio do
Seringaldeido

Grafico 5.15 - Constante de Pseudo Primeira Ordem para na Oxidagio do Seringaldeido em
Fungio da Concentragdo dos Metais de Transi¢gdo em pH 10,2 a 25,0 °C e A=365

1975
1775 |
1575 |
1375 |
1175 |
875 &

!

775
575
375
175
=25

k/I10E-5{1/s)

2,50E-05 5,00E-05 1,00E-04 2,50E-04 5,00E-04
[ lons de Metal de Transigdo] / mol/L

Confirma-se neste estudo, mostrado através do grifico 5.15 e pelos contido na tabela 4.2 no capitulo IV,

que o potencial catalitico de Cu®" e do Cr** para a oxidacio do seringaldeido aumenta com o aumento da
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concentracio destes ions de metais de transi¢do. Por outro lado, nota-se que o efeito de inibicio da

teago fica mais acentuado, principalmente, coma elevagio da concentracio de Co*" e Mn*",

V.2.2,5. Efeito da Temperatura e da Concentragio do H,0, na Oxidagio de
Setingaldeido |

Observa-se pelo grafico 5.16 e tabela 4.6. que a constante (k,,,) de reagio aumenta quase que linearmente
com o aumento da concentragio de perdxido para as trés temperaturas estudadas. Pode-se verificar
facilmente que o desvio da linearidade aumenta com a temperatura. Isto poderia, talvez, ser atribuido a

maior decomposicio térmica do H,O,.

Grifico 5.16. - Constante de Velocidade da Reagio de Oxidago do Seringaldeido (K,,,) em
fungio da Concentragdo de H,0, em 3 temperaturas (15,0; 25,0 ; 35,0°C) e A= 365nm)

Seringaldeido

k, /(107

0,00 5,00x10" 1,00x10™ 1,50x10" 2,00x10"
[H,0.1/ (molL)
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V.2.2.6. Cdlculos das Energias de Ativagdo Ea” pela Relagio de Arrhenius péra a
Oxidagfio de Seringaldeido

Os valores dos cilculos se encontram na da Tabela 4.6 € no grifico 5.17 , onde o logaritmo natural (In)
das constantes de velocidade de pseudo primeita ordem (kobs) para reacdes de oxidagio do
seringaldeido com perdxido de hidrogénio em meio alcalino, sem a presenga de metais. Variou-se o
inverso da temperatura (1/T) em fungido de 9 concentragdes de peréxido nas temperatura de 15,0, 25,0

e 35,0 °C e pH =10,2 . Os valores tabelados representam médias de, pelo menos, duas determinacdes.

Observa-se pela tabela 4.6 que 2 energia de ativagio varia de 38,4 kj/mol para a [H,0,]=2,08 x 107
mol/L até 30,9 kJ /mol para a [H,0,]=208,1 x 10° mol/L.

Grifico 5.17. -Logaritmo natural (In) das constantes de velocidade de pseudo primeira ordem

(K1) pata reagdes de oxidagio do seringaldeido em fungiio do inverso da temperatura (1/T) em
9 concentragdes de H,0,. Relagdo de Asrhenius (In k, versus 1/7T ) - Cilculo da Ea*

-4, : - [
- : : Seringaldeido Mm.o '
T a: ‘ Sy g S Bl . — et —— A.'o.gomu
: . —G=B.0.00624M
- m—— : | =&—c.0.01041m
: ' =g~ D.0.01487
—@—E.0.02081M
- | =—+—r.0.00243m
'5 7 3 G.0.1041M
* - 1.0.1457M
£ - || =——a.0.2081M
-8 .
-9
-10 T T | ¥ Y T ¥

3,28x10° 3,30x10° 3,38x10° 3,40x10° 3,45x10° 3,50x10° 3,88x10° 3,60x10°

1T /(K"

O valor médio obtido foi de;

- Ea®=33,7 (£2,2) kJ/ mol.
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V.2.2.7. Célculo das Entalpias AH? e entropias AS* de Ativagio pela Relagio de
Eyring para a Oxidagio do Seringaldeido.

Foram calculadas as energias , Ea®, entalpias, AH®, entropias, AS* ¢ energia livre de Gibbs, AG* de
attvagio, pata as reagbes de oxidagio do setingaldeido nas temperaturas de 15,0 ; 25,0 e 35,0°C.
Utilizamos 9 concentragdes de [H,0,] de 2,08 x 107 2 208 x 10” moles/L. Os valotes médios dos

parimetros de ativagio obtidos sio mostrados na tabela 4.6 e no grafico 5.18.

Gréfico 5.18. - Logaritmo natural de (k,,, x1/T) pata reacdes de oxidagdo do seringaldeido
em fungdo do inverso da temperatura (1/T) em 9 concentragdes de H,0,. Relagio de Eyring {In
(Kope x 1/T) versus 1/T.

P __:“_ AAAAAA B'ﬁ,ol]

10 i : Seringaldeido N—5.0.0020813
' ' —8—8.0.00624M
s B.0.01041M
y-=5.0.0145TM
—4—8.0.02081M
—t—8.0.08243M

—X==B.0.1041M
—¥—B0.0.1457TM

13 -_‘h.______*::& 2— —

Inf{k__x1/T)

3,30x10° 3,40x10° 3,50x10° 3,60x10°

T )

A média do valotes obtidos para (AH®), (AS™) e (AG®,5) € 0s respectivos desvios padrées para a reagio
de oxida¢do do seringaldeido:
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o AH*= 31,3 (x 2,1) kJ/mol.
o AS*=.1946 (+6,5) J/mol.K.
o AG* gy = 89,3 (¢ 3,6) kJ/mol.

V.2.3. Consideragdes Gerais sobre a Oxidagio dos Compostos Modelos de
Lignina pelo Peréxido de hidrogénio na presenca de Metais de Transigdo

“Catalisadores”

Nas reacSes da lignina residual durante o branqueamento da polpa celulésica com o perdxido de

hidrogénio em solugdes alcalinas ocorrem as seguintes reagdes(Gierer 1997, Gierer et al. 1996, 1990,1994
1982): :

1. A eliminagio de grupos carbonila conjugados nas estruturas da lignina pelo 4nion peroxidrila
HOO;

2. Ha uma remogio substancial da lignina, através da degradagio/dissolugio, pela reagio com os
radicais HOe e O, o;

3. Os radicais feagem com os anéis aromaticos da lignina em uma decomposigio oxidativa, o que
resulta em uma maior hidrofilicidade.e solubilidade da lignina (Lunjunggren e Johansson 1990).

A reatividade dos radicais HOe e O, e em relagio i lignina aromitica (estruturas fendlicas) é
significativamente maior do que em relagdo 4 celulose (4lcoois primarios e secundérios ). Entretanto, se a
decomposigio do H,O, acontecer muito rapidamente e desse modo as concentragdes das espécies HOw»

e O, ® tornarem-se altas, a seletividade em relaglio a lignina é perdida e ocorre a degradacio da celulose.

A degradagio da lignina, aumenta a hidrofilicidade (solubilidade em 4gua), ajudando na deslignificagio
da polpa, enquanto a degradagio da polpa decresce o grau de despolimerizagio o que eventualmente, a
enfraquecerd. Uma velocidade mais lenta de decomposigio do H,O, propiciari um maior tempo de
exposicio da polpa aos anions peroxidrila (OOH), resultando em melhor branqueamento. Com base na

discussdo acima, entende-se que e a decomposigio do perdxido de hidrogénio é necessiria para
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deslignificar 2 golpa.. Contudo, a velocidade de decomposicio em seus intermedtirios reativos deve ser
controlada para se encontrar a otimizagio do branqueamento. Polpas nio tratadas contém altos niveis de
metais, que catalisam a decomposigio do perdxido de hidrogeénio, o que, por um lado, pode favorecera
deslignificagio, por outro, pode contribuir significativamente para a degradagiio da celulose.

Apesar do conhecimento existente, o mecanismo de reagio do perdxido durante o branqueamento de

polpa cehuldsica ndo € totalmente compreendido. O entendimento deste processo é fundamental para
otiniza-lo.

V.3. ESTUDOS COMPARATIVOS DAS CINETICAS DAS REACOES
V.3.1 Consideracoes Gerais dos Sistemas Estudados

Pode-se observar, pelos resultados da tabela 4.1, que nio é possivel, a prioti, estabelecer uma relagio
6bvia entre a presenga, na solugio, de ions de metais de transicio e as constantes de velocidade
observadas.

Por exemplo, observa-se que os ions manganés e o cobalto sio 0s que mais aceleram 2 decomposigio do
peroxido de hidrogenio e a oxidagio do guaiacol (vide os grificos de 5.1 a 5.7). Nota-se, porém um
efeito contririo em relacio ao seringaldeido, onde existe uma diminui¢io na constante de velocidade de

pseudo primeira ordem.

Por outro lado, no caso do niquel, cobre, ferro e cromio, temos uma situagio inversa, isto é, estes fons

aceleram a oxidagdo do seringaldeido, diminuindo a constante de velocidade da oxidagio do guaiacol e
também a decomposigdo do perdxido.

No caso do cobre e do crOomio, observamos um consideravel aumento na constante em relagio 20

branco (sem metais) para a reagio de oxidagdo do seringaldeido.

E interessante, também, observarmos na tabela 4.1 que, nos casos de solugSes com e sem ions, ocorre
sempre um aumento da constante de reagio em fungio do aumento do pH, da solugdo I paraa II,
excetuando o caso do cobalto, cobre e niquel , onde hi um aumento da velocidade com a introducio de
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guaiacol (solugdo II). Com o ion crdmio nio houve alteracio significativa. Em relagdio i (soluggio III)
tem-se um aumento das constantes com 2 introdugio do seringaldeido, comparando-se com (I) e (IT)

V.3.2. InteragBes entre Guaiacol ou Seringaldeido e os fons Metilicos.

Na tabela 4.1, podemos obsetvar as constantes de velocidade para as reagSes estudadas. Esses valores
indicam que 0 Co® ¢ 0 Mn®" aumentam nitidamente 2 velocidade de decomposigdio do perdxido. Para o
seringaldeido, esperava-se também que estas constantes aumentassem, em relagio 4 solucdo sem metais,
devido 2 esta ativagio por estes metais. Isto n3o acontece e seus valores sio menotes do que pataé.
catilise alcalina de oxidagio, sem metais pata o setingaldeido, indicando uma inibicio da reacio. No caso
do Cr** e do Cu”, obteve-se os maiores valores de constante de velocidade de oxidagio com
seringaldeido, entrétanto, os mesmos catalisam pouco a decomposicio do peréxido de lﬁdrog&io. No
caso do Fe* a diferenga em relagio 3 solugio sem fons metslicos & pequena.

Em fun¢io do obsetvado podemos levantar a hipétese de que, no caso do seringaldeido, a catilise por
Cr**, Ni** e Cu™, ocorra através de interacdes destes fons com o substrato. No caso do Co** ¢ do Mn?*

estas interagGes levatiam 2 efeito contririo, enquanto que para o ferro as constantes de velocidade nio
diferem muito das solugdes sem fons.

Para o guaiacol observamos que o cobre, o cobalto e 0 manganés nitidarente aceleram a reacio,
enquanto que os demais a retardam. |

Outros pesquisadores como Gellerstedt e Agnemo (1979). e Landucci (1978, 1975), tiveram o mesmo
tipo de raciocinio que, entretanto, ndo se comprovou. Conforthe Strukul (1992) e Gierer (1997), 2

maiotia dos mecanismos propostos para este tipo de sistemas nio inchui esta possibilidade.

V.3.3. Efeito da Temperatura e da Concentragio de H,0, nas Constantes de
Velocidade das Reagdes Estudadas

“Nas reacSes de decomposicio do peréxido (sem substrato), observa-se na tabela 4.4 (capitulo IV), que 2
constante (k,,) de reagio aumenta com o aumento da concentragio. Nota-se, claramente, dois grupos de
pontos alinhados e diferenciados, uns dos outros, que correspondem i concentragio de peréxido, uma
mais diluida e outra bem concentrada, passando por um ponto de inflexdo a0 redor da faixa de




Capitulo V Discussdo 88

concentragio de 2,0 x 10”mol/L a 1,4 x 102mol/L, a partir do qual a k,,, aumenta suavemente até a
concentragio de 2,0 x 10" mol/L.

Na oxidagio do guatacol pelo perdxido, observa-se na tabela 4.5 que a constante (kobs) de reagio

aumenta de forma nio linear com o aumento da concentracio de perdxido ate 2,0x10 °mol/L.

Em relagio 3 oxidagio do seringaldeido, na tabela 4.6, tem-se que a constante (k_,,) de reaciio aumenta
linearmente com o aumento da concentragio de perdxido para as trés temperaturas estudadas, obtendo-
se excelentes correlages lineares, indicando que a reagiio é de 1* ordem em relagio a concentragiio de
H,0,.

V.3.4. Parimetros Termodinimicos e Cinéticos de Ativagio

O estudo dos pardmetros de ativagio das reagdes entre os compostos modelo para as unidades fendlicas
da lignina e o per6xido de hidrogénio aquoso, em pH alcalino, é fundamental para esclarecer os
necanismos de reagio que atuam neste processo de oxidagiio, visando os aspectos industriais envolvidos

no branqueamento da polpa celuldsica.

Foram calculadas as energias , Ea®, entalpias, AH”, entropias, AS* e energia livee de Gibbs, AG® 4, de
ativagio, para as reagdes de decomposi¢iio do H,0, e para a oxidagio dos substratos de lignina
(seringaldeido € guatacol) nas temperaturas de 15,0; 25,0 e 35,0°C. Utilizamos 9 concentragdes de {H,O,]
de 2,08 x 10> a2 208 x 10° moles/L. Os cilculos e resultados se encontram nas tabelas 4.4, 45 e 4.6,
foram obtidos por método grifico, através das relagdes matemiticas de Arthenius e Eyring, conforme
Atkins. Os valores médios dos parimetros de ativagio sio mostrados na tabela 5.1, 2 seguir:
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Tabela 5.1.Valor médio dos Parimetros Termodinimicos de Ativaglio das reagbes do peréxido
de hidrogénio com os compostos modelos de lignina citados, sem fons metélicos.

Ea* ~ AH* As* AG¥ 5y,
Compostos ,
kj/mol kJ /mol J/molK . kJ/mol
Sem Substrato 68,4 (+ 1,5) 66,7 (x1,7) -105,5 (x10,2) 96,6 (+ 2.4)

Seringaldeido | 33,1(:2.2) 313 (221) 1194,6(36,5) 89,3 (23,6)

Guaiacol 87,1(+1,9) 84,6 (+ 1,8) ~44,0(26,5) 97,4 ( 3,1)

V.3.4.1 Energias de Ativagio de Arrhenius

Neste estudo verificou-se que as energias de ativagio obtidas para as reagSes de decomposigio do H;O,
e nas oxidagbes dos substratos sem presenca de metal e em pH=10,2, segue a seguinte ordem:

# " #
Ea uinguiaiae) <EQ" o/moy <EQ" iy

Por definigio, tem-se que a Ha” é energia necesséria para atingir o estado de transicio, de modo que 2
reaciao ccorra.

Nota-se, através dos resultados, que 2 Ea® (seringaldeido) & 2,6 vezes menor em relaggio ao Ea* (guaiacol)
€ 2,0 vezes menor em relagiio a reagdo de decomposi¢io do H,0,.

Devido a Ea* . 1oz ser menor que a Ea® ., , 2 oxidagio do guaiacol deve ocorrer simultaneamente
com 2a decomposigio do H,0,, como haviamos concluido anteriormente.

_V.3.4.2. Entalpias e Entropias de Ativagiio

Comparando-se os valores médios de AH*, observa-se, também, que o sistema com o seringaldeido é
mais favorivel. As entalpias médias de ativagio das reagdes seguem 2 mesma tendéncia da energias de
ativagio, vide tabela 5.1, 0 que era de esperar {4 que,
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AH* = Ea* - 2RT. Eaquacio(48)

AHY (o pitnisn< AB* o /imos < AH* {gusiscdl)

Observando-se os resultados da tabela 5.1, podemos vetificar facilmente que as reacBes sio
principalmente comandadas pelo AH*.

As variagBes de entropia, AS*, sio altamente desfavoriveis e evidenciam 2 formagio de estados de
transicio muito organizados. Isto leva 4 conclusio que o mecanismo destas reacSes é associativo,

principalmente no caso do seringaldeido.
AS” (ngnasan < AS* (e /1m0y < AS¥ (iny)

Portanto, a reagio de oxidagdo do seringaldeido é a mais afetada pelo parimetro entrépico, devido ao

seu grande valor negativo (AS* . pgussin= -194,6 (36,5) J/molK), o que indica grande ordenacio no
estado de transi¢io.

V.3.4.3 Energia livre de Ativagio de Gibbs

A energia livre de ativagio de Gibbs foi calculada na temperatura absoluta de 298,17 K (25,0°C), através
da equagio(26), a seguir.

AG* =AH* - TAS* Equagio(49)

Os resultados se encontram na tabela 5.1. Sendo 0 AG¥ 55 um compromisso entre AH* e AS*, pode-se

petceber, para estas reagSes, hi um certo balanceamento entre o decréscimo do AH¥ com um aumento

no valor negativo de AS®.

V.4. Reatividade dos Compostos Modelos de Lignina Frente ao H,0, em Soluggo
Alcalina

Em fungio dos resultados obtidos, pode-se supor que na mactomolécula de lignina os grupos seringila
sejam mais reativos do que os grupos guaiacila (Tsutsumi et al. 1995). A maior reatividade do seringila
pode ser explicada devido 2 presenga de um grupo metoxila a mais no anel, o que aumenta sua
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reatividade por torna-lo mais eletrofllico (Kempf ¢ Dence 1975; Kratzl 1967; Gratzl 1980). Existem
outras evidéncias para esta grande diferenca de reatividade (Pereira et al. 1995). Esta observagio pode ser
uma explicagio para o melhor comportamento na deslignificagio e branqueamento da madeira de
folhosas (Excaptus sp) em relagio is coniferas (Pénus sf), pois o eucalipto contém uma maior proporgio
de unidades de grupos fendlicos derivados de seringila do que guaiacila.

V.5. Comparagio do Efeito do Catalitico de fons de Metais de Tramngio na
Oxidagdo dos Substratos e na Decomposigio do Peréxido

V.5.1. Efeito Catalitico Positivo do Cobre e Crémio

Foi realizado o monitotamento das reagSes de oxidagio do guaiacol e do seringaldeido com peréxido de
hidrogénio e decomposngio do peroxtdo em fungdo da concentragio de cobre(Il). Obteve-se os
seguintes resultados, vide a tabela 42, na paru: de cilculos.

Na oxidagio dos substratos em fungiio da variagio da concentracio de cobre(Il), observa-se um
aumento das constantes de velocidade de oxidacéio.

O aumento na concentragio de cobre(Il) nfo afetou a decomposicio do perdxido de modo
significativo, nfio apresentando efeito catalitico .

Nota-se, em valotes baizos da concentragio de cobre de [Cu*]= 2,5x10° 2 5,0x10-* mol/L, que quase
néo ha a catdlise positiva para ambos os substratos de lignina. Por outro lado, observa-se que a partir de
[Cu*] = 5,0x10-* mol/L ppm h4 um aumento significativo nas constantes de reagio, principalmente
para o seringaldeido.

O mesmo desempenho acontece com o cedmio, . mas 86 em relagio a0 seringaldeido, vide tabela 4.2.
Resultados semelhantes foram descritos por Abbot e Hobbs (1991) em relagdo ao branqueammto da

polpa com cromio.

Pode-se concluir por estes dados que, no processo de branqueamento da polpa celulésica com perdxido
de hidrogénio € interessante ter cromio e cobre presentes, dentro das condices estudadas.

Por outro lado o manganés(Il) e o cobalto(II), sdo deletérios a decomposigio do peréxido.
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V.6. Precipitagdo dos fons de Metais de Transi¢do e do Magnésio em Solugio

Alcalina com e sem a presenga de H,0, (sem substrato).

Nio se deve esquecer que, nos pHs usados, principalmente acima do pH=10,2 | 0s ions estudados estio
precipitados na forma de hidréxidos e/ou 6xidos. Deste modo, apesar de discutirmos em termos dos
tons adicionados, devemos considerar que os mesmos estio na forma de dxidos/ hidréxidos (Sansonov

1982; Sinkey e Thompson 1974).

Este estudo foi realizado em 3 etapas, para ter-se uma idéia inicial de como ocorre o efeito cataliico, se

na superficie do precipitado do hidréxido ou 6xido ou com os ions restantes em solucio.

Nas 3 etapas, foram preparadas as solugdes iniciais dos ions, e a seguir, adicionou-se sempre o tampéo:
na primeira etapa, na solugdo I . Na segunda etapa, na Solugio I1 - (H,0,). Na terceira etapa, na solugio
ITI - (H,0, + Mg"" ), quando era o caso. Depois de aguardar a ocorréncia de precipitacio, filtrou-se e
determinou-se a concentracio de ions metalicos no filtrado. Os dados sio apresentados na tabela 4.3 e

no grafico 5.19, a seguir.

Grafico 5.19 -~ Quantidade dos metais nos precipitados em (%) em relagio 4 quantidade
adicionada de (Co™'e Mn™") e Mg nas 3 etapas do estudo, sem a presenca de substratos. Em
pH = 10,2. Temperatura de 25,0°C.

100

B Mn2+
S 95
g 90-
B W Co2+
2 85-
3
a 80+ O Mg2+

75-

Sol. Tampao Tampdo /H202 Tamp/H202/
Mg(ll)
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Observa-se pelos resultados um baixo contetido de manganés, cobalto e magnésio nos filtrados das
soluges. Nota-se visualmente, que a adigio de magnésio nas solugdes de estudo, muda a aparéncia do
precipitado, o que indica que houve a formagio de um precipitado conjunto com o magnésio, de acordo

com as reagoes.

O manganés foi o metal que apresentou maior precipitagio (98,7; 99,0 e 100%), em relagio aos outros

metais nas 3 etapas do estudo, vide o grafico 5.19 e resultados.

Observa-se na solugio com dgua/metal/perdxido/Mg*, que a concentragio de cobalto & muito pequena
no filtrado; 2 do manganés € zero; a do magnésio mantém-se ao redor de 8%. Estes resultados iniciais
obtidos, indicam que, possivelmente, a catilise ocotre na superficie dos precipitados, isto nos leva a

supor que ela & heterogénea, conforme descrito potr Abbot et al (1992).
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CONCLUSOES

VI1.1. Conclui-se para a Decomposig¢io do Peréxido de Hidrogénio em Meio
Alcalino:
O Mn™e o Co™, sdo os que mais aceleram a reagdo de decomposigio.
O Ni** e Cu*" inibem a reagiio de decomposigio.
Nota-se a precipitagio dos ions metilicos, provavelmente, como hidréxidos e/ou 6xidos.
O maior valor de k g,c 110z para Mn™ Fe** ,Cr** Ni** ocotreu em pH =10,2, enquanto que parao
Co** aumentou, de modo linear até o pH =10,8. Para o Cu™ o maior efeito é observado em

pH:10,2 ( retarda a reagiio de decomposicio ).

A decomposigio da reagio sem metal aumenta com o aumento do pH.

V1.2 - Conclui-se para a2 Oxidacdo do Guaiacol:

O Mn**, Co™e Cu?, sio os que mais aceleram a reagdo em meio alcalino.
O Cr*, Ni**e Fe** inibem a reagdio de oxidacio do Guaiacol.

Nota-se a precipitagio dos ions metilicos adicionados, na forma oxidada (Mn*" e Co*"),
provavelmente na forma de hidroxo , oxo, peroxo, superoxometalatos.

O pH da Co®*" e Cu** e (sem/metal) a2umentou de modo linear até o pH =10,8. Para 0 Mn
houve uma depressio em pH=10,8. O maior valor de kH,0, para Fe**,Cr’* Ni** ocorreu em pH
=98,

Na reagio sem metal a constante de velocidade aumenta com o aumento do pH.

VL3. Conclui-se para a Oxidagio do Seringaldeido :
A oxidagiio é acelerada por catilise de ions de metais de transigio, principalmente, Cu** e Cr™.

A reacio de oxidagio ¢ inibida pelo Mn** ¢ Co*".

Ak, de reagdo aumenta quase que linearmente com o aumento da concentragio de perdxido,
em uma reagio de pseudo 1* ordem em relagiio a0 H,0,.

Na reagiio sem metal a K, diminui com o aumento do pH.
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V1.4 - Diferengas entre as Constantes de Velocidade dos Substratos
As kg, para as oxidacSes dos substratos, tem se que:

k seringaldeido >> k guaiacol > k (dec. H,0,)

VL5 - Parimetros de Auvagio das Reagbes Estudadas

Os valores das energias de ativagio Ea* no seringaldeido ¢ 2,6 vezes menor em telz;ao a0
guaiacol e 2,0 vezes menor em relagio i reagio de decomposicio do H,0,:

Ea* (seringaldeido) < Ea* (dec./ H,0,) < Ea* (guaiacol)

As entalpias médias de ativagiio das reagSes seguem a mesma tendéncia da energias de ativagio,
como era de se esperar.

Nota-se uma grande entropia de ativagio negativa nos sistemas estudados:
AS* (seringaldeido) < AS* (dec./ H,0,) < AS* (guaiacol)

A reagio de oxidagio do seringaldeido é a mais afetada pelo parimetro entrépico, devido ao seu
grande valor negativo (AS*(seringaldeido) = -194,6(t6,5) J/molK), o que indica grande

ordenacio no estado de transicio e um possivel mecanismo associativo.

De modo geral, podemos dizer que para estas reagdes ha um certo balanceamento entre o valor
do AH* e o do AS*.

VL6 - Reatividade Compostos Modelo de Lignina frente ao H,0,
A reatividade do seringaldeido € maior do que o guaiacol frente a0 HzOZ em meio alcalino,

devido a tendmma do peréxido em reagir com grupos croméforos.
— Catilise do Cu (II) e Cr(III)

O aumento na concentragio de cobre(II) e de crémio(IIT) potencializa o efeito catalitico na
oxidaciio dos substratos (seringaldeido e guaiacol).
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O aumento ha concentragio de cobre(Il) e de crémio(IIl) nio afetou a decomposigio do

perdxido de modo significativo, nio apresentando efeito catalitico.

V1.8 — Precipitados de Mn**, Co®" ¢ Mg?*

A presenga de magnésio nas solugGes estudadas muda a aparéncia do precipitado, indicando

haver a formagio de um precipitado misto.

O manganés foi o metal que mais precipitou (98,7; 99;0 e 100%) em relagio ao cobalto e
magnésio.

A catilise de Mn** e Co® ocorrem na superficie dos hidréxidos, dxidos e peroxometalatos

precipitados, o que indica que a catilise é provavelmente heterogénea.




‘Recomendacgdes
A continuidade deste trabatho, estd intimamente ligada 2 aplicagio pritica das novas informacdes e

conceitos adquiridos aqui. Temos algumas sugest3es de continuidade destes estudos que recomendamos
segui-las nas proximas fases:

Removyer o manganés e cobalto dos processos de branqueamento, minimizando os seus efeitos.

Aplicar o cobre ¢ o crdmio nos niveis indicados nesta tese nos es'tégios'de branquéamcnho da polpa
celulGsica com perdxido de hidrogénio, potencializando os efeitos cataliticos. A aplicagiio destes metais,
no entanto, deve ser seguida de cuidados ambientais, principaimente do crémio.

Em relagdo 4 reatividade da lignina frente a0 peréxido, pode-se trabalhar no desenvolvimento genético
das matérias primas, melhorando assim a performance de atuagio deste reagente quimico oxi 0
frente a lignina residual na polpa.
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Apéndice A

DADOS TECNICOS E PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

O peréxido de hidrogénio é um liquido claro, incolor. E usado somente na forma de solugio aquosa,
podendo ser misturado com 4gua em qualquer propotgio. B inodoro em baixas concentragdes mas em

altas concentragGes tem um cheiro ligeiramente irritante(Thompson 1995, Degussa 1995).

A tabela 1, a seguir, ilustra os dados fisico-quimicos (densidade; ponto de ebuligio, ponto congelamento,

viscosidade) de solugSes de perdxido de hidrogénio aquosas(Thompson. 1995, Degussa 1995).

Tabela 1 - Dados fisico-quimicos para as solugdes de peréxido de hidrogénio.

Concentrag| Densidade Ponto de Ponto de Viscosidade
o (20°C) Ebulig¢do Congelamento 20°C
Massa (%) kg/m’ °C °C CP
0 (4gua) 1,000 100 0 1,002
35 1,132 108 -33 1,1
50 1,196 114 52 1,17
70 1,288 126 -56 1,24

I1.2.4. Propriedades Quimicas do peréxido
Familia quimica: Peroxido inorganico

Férmula quimica:  H,0,

Massa molecular : 34,02 u

Figura 2.1. Estrutura molecular do peréxido de hidrogénio
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Apéndice B
PRINCIPAIS REACOES DA LIGNINA DURANTE OS PROCESSOS DE COZIMENTO
Processo Sulfito Acido

i
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Figura 2.1. Reagdes de sulfonag¢do de unidades de lignina fenélica na polpagio sulfito icido.

Processo Sulfito Neutro

Figura 1.12. Clivagem da ligagdo f-éter ocorre somente nas posigdes fenélicas livres da lignina.

Processo Alcalino
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Figura 1.13. Clivagem da ligagdo f-éter arilico nas unidades nio fenélicas da lignina.

A lignina € despolimerizada intensivamente e torna-se mais solivel no meio alcalino que nas condicdes

acida e neutra (D’Almeida 1988; Fengel e Wegener 1984).




