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OZONOLYSIS OF ORGANOSOLV AND KRAFT EUCALYPTUSLIGNINS. PARTE Il: KINETIC
IN BASIC AND ACID MEDIA. Organosolv and kraft lignins were treated with ozone both in basic
and acid media and the reaction was studied kinetically. In contrast to reported studies, ozone was
more efective in basic medium. Kraft lignin was degraded faster than organosolv lignin in both
media but in the basic medium the rate of reaction was very much faster than in the acid one: for
kraft lignin, the observed degradation was 93% for 2 min of reaction in the basic medium and
56% for 10 min of reaction in the acid medium; for organosolv lignin, 47% and 25%, respectively,
in the same times. Higher phenolic hydroxyl groups contents increase the reaction rate.
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INTRODUCAO

Milhdes de toneladas de polpa de celulose kraft sdo produ-
zidas anualmente no Brasil. Esta polpa resulta do cozimento
prolongado de cavacos de madeira com sulfeto de sédio e
hidréxido de sédio, a 160°C, e contém restos de lignina e ou-
tros produtos de reagdo que Ihe ddo uma tonalidade amarron-
zada. Por isso ela ndo pode ser utilizada imediatamente na
producdo de papéis mais nobres, de maior alvura. Para tanto
ela necessita passar por tratamentos quimicos de branqueamen-
to que paulatinamente véo degradando a lignina residual e os
outros produtos. Até a década passada os agentes alvejantes
eram constituidos fundamentalmente por cloro, hipoclorito e
didxido de cloro os quais sdo muito eficientes mas que, infe-
lizmente, produzem efluentes com elevada carga de compostos
orgénicos clorados reconhecidamente toxicos. Em verdade, a
substituicdo parcial ou total do cloro e do hipoclorito por
didxido de cloro reduz significativamente a geragéo dos orga-
noclorados mas mesmo assim a concentragdo destes produtos
permanece ainda elevada nas &guas residuais das industrias de
celulose. Devido a este impacto danino ao meio ambiente, a
tendéncia mundial é substituir o cloro e derivados por compos-
tos ecologicamente mais aceitaveis, o que vem ocorrendo’.

Atualmente as pesquisas tém dado énfase a busca de tecno-
logias alternativas de branqueamento de polpas de celulose
baseadas na eliminagdo de cloro elementar (elementar chlorine
free - ECF) ou na eliminag&o total de cloro e derivados (totally
chlorine free - TCF). A introducéo de novos alvejantes (oxigé-
nio, peréxido de hidrogénio, ozonio, peréacidos, xilanases, etc.)
nos processos convencionais de branqueamento de polpas de
celulose ja é uma realidade’. Além desses esforgos, procura-se
também reduzir ao maximo possivel o contetdo de lignina na
polpa a ser branqueada e relativo sucesso tem sido obtido com
o0s processos kraft modificados®.

O ozobnio é provavelmente 0 mais importante e promissor
substituto do diéxido de cloro no branqueamento de polpas de
celulose devido a seu grande potencial padrdo (E° = 2,07 V
contra E° = 1,56 V do diéxido de cloro e E° = 1,36 do cloro).
Em solugbes aquosas o elevado poder de oxidagdo do ozbnio
frente a outros oxidantes se manifesta no nimero de elétrons
que capta, por mol, (nimero de equivalentes de oxidagdo) ao
reduzir-se, como mostra a figura 1.
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O3 + 6H" + 6e > 3H,0
ClO, + 4H" + 5e = CI" + 2H,0
Cl, + 2e > 2CI

ClO" + 2H" + 2¢ &> CI" + H)O
Figura 1. Nimero de equivalentes de alguns oxidantes em solugdo aquosa.

Esta propriedade é extremamente importante do ponto de
vista econdmico’ e favorece 0 emprego de 0zonio em seqiién-
cias de brangueamento livres de cloro e derivados. Como con-
sequéncia, quase uma dezena de plantas industriais comegou a
utilizar o ozénio em estagios de branqueamento até 1994, con-
tra nenhuma em 1992, confirmando a excelente adaptacdo do
0zbnio nos processos ECF e TCF?.

A molécula de ozbnio pode ser representada como um hibri-
do de ressonancia de quatro formas canénicas (a - d) vistas na
figura 2. Percebe-se por esta figura que o &omo central de oxi-
génio é mais eletrofilico o que é confirmado pela densidade ele-
tronica deste atomo que alcanca 5,45; a dos dtomos das extremi-
dades alcanga 6,28. Embora o mecanismo de reagéo com 0z6nio
ainda ndo esteja totalmente esclarecido, postula-se que o ataque
a macromolécula de lignina, seja no anel aromético ou na cadeia
lateral insaturada, se inicia pelos &omos da extremidade e este
passo é o determinante da velocidade de reagéio®*.
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Figura 2. Estruturas candnicas do hibrido de ressonancia da molécu-
la do ozbnio.

Em seguida sdo apresentadas reagdes do ozbnio com a
lignina relatadas na literatura as quais foram estabelecidas atra-
vés de estudos da 0zondlise com compostos-modelo da lignina
natural e da lignina kraft>*3,

A clivagem das ligagfes 3-O-4 tem sido proposta como uma
importante via inicial de degradacso da lignina® justamente por-
gue trata-se da ligagdo mais abundante neste polimero. A reacdo
de clivagem é mostrada na figura 3. A reagdo caracteristica do
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ozonio com ligacOes duplas pode ser vista na figura 4 e, com
a lignina, estas ligagdes duplas podem pertencer tanto ao anel
como a cadeia alifética e geram, normalmente, grupos carboxi-
licos. Estas reagdes sdo também importantes porque destroem
a cadeia polimérica da lignina gerando fragmentos menores e
mais oxigenados e, conseqlientemente, mais sollveis.

Adicionalmente podem ocorrer reacdes de hidroxilagdo dos
anéis aromaticos das estruturas guaiacilicas de lignina (figura
5), bem como a clivagem oxidativa dos grupos metoxilicos
(figura 6).
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Figura 3. Oxidacdo das ligagdes B-O-4 de subestruturas de ligninas
pelo ozonio®.
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Figura 4. Clivagem da ligacao dupla do anel aromatico ou da cadeia
lateral de ligninas pelo 0z0nio*®.
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Figura 5. Hidroxilagdo de subestruturas guaiacilicas de ligninas
pelo ozonio®.
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Figura 6. Clivagem oxidativa dos grupos metoxilicos de ligninas
pelo ozonio®.

A formac&o de fragmentos radicalares a partir das estrutu-
ras fendlicas livres da macromolécula da lignina possibilita a
formacéo de novas ligagdes C-C entre os fragmentos de lignina,
via acoplamento desses radicais'®*.

A ozonizagdo das estruturas arométicas e olefinicas de
ligninas é acompanhada da formac&o de oxigénio molecular,
além de estruturas fendlicas livres, como visto nas figuras 5 e
6. Como resultado, as subestruturas fendlicas de ligninas po-
dem reagir muito rapidamente com esse oxigénio e/ou espécies
radicalares, formando estruturas oligoméricas.
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Alguns mecanismos de formagdo destes radicais ja foram
sugeridos'?. E provavel que o processo comece com a abstra-
¢do de um elétron do anion fenolato, resultando na formagdo
de fenoxi-radicais. Estes radicais podem sofrer acoplamento,
resultando em estruturas bifenilicas mais complexas. Como
prova, Johansson e Ljunggren’® compararam as reatividades de
diferentes compostos-modelo de lignina frente ao oxigénio, em
meio alcalino, e observaram a formagdo de novas ligacdes cru-
zadas (“crosslinks”) a partir de fenoxi-radicais intermediérios.
Tal consideragéo apoia-se também nos resultados da decompo-
si¢8o do 0z6nio em meio bésico.

Ainda segundo Johansson e Ljunggren'®, uma representacéo
“ideal” de estrutura de lignina para degradacdo com espécies
oxigenadas deve possuir uma unidade monomérica fenilpropa-
ndide formada por grupos fendlicos livres, contendo um grupo
hidroxilico ou metoxilico na posigdo meta, bem como uma
insaturacdo a-f3 na cadeia lateral.

Assim, a formagéo de estruturas do tipo dipropil-biguaiacol
por acoplamento radicalar do propil-guaiacol € um processo
indesejével ja que essas novas estruturas cromoforas possuem
baixa reatividade frente as espécies oxigenadas e resistirdo a
sua remocdo nas condices tipicas de branqueamento.

Condigdes acidas de branqueamento séo necessérias para a
manutengdo da estabilidade do ozébnio, ja que ocorrem reacbes
de decomposi¢do em meio acalino (figura 7). A meia-vida do
0z6nio em solucdo de hidroxido de sédio 1 N é de somente 2
min. Por isso, antes de se proceder a ozondlise a polpa de
celulose € acidificada

(o} +  HO -  HOO + 0, 1)
0; + 0, > 05 + 0, ®
03~ + H* <  HOy ©)

HOy =  HO + 0, )
HO" + O -  HOy ®)

HO; —  HOO + 0, (6)
HO; *+ HOy = H,0, 20, @
HOf + HOy =  H,0, * 03 +0, (9

Figura 7. Reagbes de decomposicdo do 0zonio em sistemas aquosos™.

O objetivo deste trabalho foi estudar a possibilidade de
utilizagdo do ozénio como um agente quimico de branquea-
mento de polpas de celulose em baixas consisténcias (1-5%)
e em meio &cido. Na parte | foi estudada a degradacéo da
lignina organossolve em meio 4cido®. Nesta parte Il seréo
apresentados os resultados do estudo cinético da ozondlise
das ligninas organossolve, que é pouco degradada por ter sido
extraida de cavacos de madeira com uma mistura de solventes
organicos, e da kraft, que é mais degradada por ter sido ex-
traida por meio da reagdo com sulfeto de sddio em meio al-
calino e a temperatura de 160°C. Na parte |11 apresentaremos
os resultados do branqueamento propriamente dito das polpas
organossolve e kraft'®.

MATERIAIS E METODOS
Obtenc¢ao das ligninas organossolve e kraft

A polpagdo organossolve foi feita com 50 g de cavacos da
madeira de eucalipto absolutamente secos e 300 mL da mistura
de &cido acético - acetato de etila — 4gua (2:2:1) em um
autoclave de 1 L, & temperatura de 180°C por 3 h'’. A lignina
organossolve foi obtida por precipitagdo, com acido cloridrico
a 1%, do licor negro resultante desta polpagdo. Depois de fil-
trada ela foi lavada exaustivamente com agua e deixada secar
a 105°C por 5 horas. A lignina kraft foi obtida da mesma
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maneira s6 que a partir do licor de polpacéo kraft da madeira
de eucalipto. Este licor foi fornecido pela industria CENIBRA.

Ozondlise das ligninas em meio basico

As amostras de lignina (400 mg) foram dissolvidas em 25
mL de solucdo NaOH 0,1 N contida em um reator tipo frasco
lavador. Em seguida, uma mistura de O, / O3 (fluxo de 0,1 L/
min, correspondendo a 1,0% em massa de ozénio) foi borbu-
Ihada nesta solucéo a diferentes tempos de reagéo, a tempera-
tura ambiente e sob vigorosa agitacdo. Foi utilizado um
ozonizador da marca OREC, modelo V1. A quantidade de 0z6-
nio adicionada a mistura de reagdo foi calculada a partir da
massa de 0z6nio que passou por minuto por uma amostra em
branco sem lignina. Esta concentragdo foi determinada indire-
tamente por titulagdo iodométrica de uma solugdo éacida de
iodeto de potéssio previamente borbulhada com a mistura O, /
O3, utilizando-se uma solucdo de tiossulfato de sodio de con-
centracdo conhecida e amido como indicador. O ozbnio ndo
reagido com a lignina foi recolhido em solucéo de iodeto de
potassio 5% e titulado com solugdo de tiossulfato de sddio. O
consumo de 0zonio pelas amostras de lignina foi posteriormen-
te determinado por diferenca. Em seguida, a mistura de reacéo
foi acidificada com solugéo de HCI 0,5 N até pH 3. Apés pre-
cipitagdo, as amostras ozonizadas foram filtradas, lavadas com
4gua destilada até pH neutro e secas a 105°C por 5 h.

Ozondlise das ligninas em meio acido

As amostras de lignina organossolve (400 mg) foram
ozonizadas em solugdo de acido acético a 70%, seguindo o
mesmo procedimento utilizado em meio bésico.

Determinacdo da concentracgdo da lignina em solucédo

A concentracdo da lignina residual foi determinada por
titulagdo com KMnO, tendo como referéncia uma curva pa-
drdo. Esta curva relacionou os volumes de KMnQO,4 0,1 N ne-
cessérios para oxidar solugdes de concentragdo 1, 2, 5, 10, 20,
50 e 100 mg/L de lignina.

Esgotado o tempo de ozondlise fixado para cada experi-
mento, o fornecimento de 0z6nio era interrompido e a solugdo
titulada imediatamente com KMnOy; 0 volume gasto era leva-
do a curva padrdo e obtinha-se a concentragdo de lignina que
ndo fora ozonizada. O resultado apresentado nas tabelas cons-
titui a média de trés experimentos.

Espectroscopia no UV

Os espectros no ultravioleta foram obtidos em um espectro-
fotdmetro UV-VI HITACHI, modelo 2000. O branco para as
amostras ozonizadas em meio basico foi solugéo de NaOH 0,1
N e em meio &cido, solugdo de acido acético a 70%.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Ozondlise em meio basico

A tabela 1 apresenta a variagdo da concentragdo das ligninas
organossolve e kraft para diferentes tempos de ozonizagao.

Cerca de 93% de lignina kraft foi degradada até 2 min. A
partir dai, observa-se uma diminuicdo na velocidade de remo-
¢éo da lignina, ficando a sua concentrac&o praticamente estaci-
onada por volta de 0,5 mg/L.

Para a lignina organossolve observa-se uma remogdo mais
lenta (cerca de 47%) até 2 min de ozonizagdo, permanecendo
uma quantidade maior de lignina residual resistente a ozondlise.
A partir de 5 min tem-se inicio uma estagnagdo do processo.

As diferentes reatividades frente ao o0zbnio apresentadas
pelas duas ligninas estudadas estdo seguramente relacionadas a
estrutura de cada molécula e é de dificil interpretagdo como
pode-se inferir a partir de algumas caracteristicas estruturais
de ambos os polimeros mostradas logo em seguida.

A lignina organossolve!” pouco se altera com o processo
extrativo como pode ser comprovado pela comparagdo de sua
formula minima (Cg) com a da lignina natural do Eucalyptus
grandis (CgH7,360357(0OCH3)1,24 € CoH7,9002,73(OCH3) 1,50, res-
pectivamente) e de sua massa molecular média em massa de
(6029 e 8400 Da, respectivamente). As transformagdes obser-
vadas sdo da quebra parcial das ligagfes 3-O-4 (que reduzem
a cadeia polimérica e, portanto, reduzem a massa molecular
média em massa), a perda de aproximadamente 17% de grupos
metoxila, acetilagcdo dos grupos hidroxila (observavel pelo apa-
recimento do sinal de baixa intensidade a & 170 devido ao
carbono carbonilico do grupo acetila, no espectro de RMN do
13C) e aumento da porcentagem dos grupos hidroxila fendlicos
de 2,30% para 4,93%. Estas mudancas fazem com que a massa
da unidade Cgq passe de 206 Da na lignina natural para 211 Da
na lignina organossolve.

Por outro lado, a lignina kraft sofre grandes transformagdes
durante o cozimento dos cavacos com sulfeto de sodio em meio
basico. A composicdo elementar da lignina kraft do Eucalyptus
grandis passa a ser: C:59,84; H:5,32; S:2,32 e 0:3252% . O
contetido em grupos metoxila sofre pequena variagdo, caindo para
17,30%. Estes dados levam a férmula minima
CyH7.4103,02(0OCH3)1 10 (descontado o enxofre), correspondendo a
uma massa de 198 Da. A massa molecular média em massa da
lignina kraft de eucalipto alcancou 2865 Da e a porcentagem de
hidroxilas fendlicas 7,20%, o que mostra o quanto as ligactes 3-
O-4 da lignina natural sdo rompidas durante a polpacdo. Além
disso, a espectroscopia de RMN do *3C mostra que e a lignina
kraft contém significativamente menos carbonos oxigenados
aliféticos e anéis guaiacilicos, e mais carbonos carboxilicos do
que a lignina natural*®. Ainda n&o foi publicada uma proposta de
estrutura para a lignina kraft de eucalipto e muito menos alguma
proposicdo de como esté inserido o enxofre nesta macromolécula.

Pelo exposto acima, fica dificil explicar por que o ozbnio

Tabela 1. Variagdo da concentragdo das ligninas organossolve e kraft durante a ozonizagdo em solugdo de NaOH, pH = 12; Lo=

concentragdo inicial de lignina

Tempo (min.) Lignina residual (Lr), mg/L In (Lr/Lo)
Organossolve Kraft Organossolve Kraft
0,0 9,14 10,95 0 0
1,0 5,60 5,47 -0,489 -0,694
15 5,19 3,15 -0,566 -1,246
2,0 4,85 0,78 -0,634 -2,642
3,0 4,08 0,75 -0,807 -2,681
4,0 3,38 0,54 -0,995 -3,009
50 1,85 0,56 -1,597 -2,973
10,0 1,50 0,53 -1,807 -3,032
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reage mais rapidamente com a lignina kraft do que com a
lignina organossolve, em meio bésico. Pode-se sugerir, no en-
tanto, que os grupos hidroxila fendlicos liberados com a ruptu-
ra das ligagdes B-O-4, em maior nimero na lignina kraft, se-
jam um dos fatores que influenciariam a reacdo ao ativarem o
anel aromatico, facilitando o atague eletrofilico do ozbnio.

A figura 8 mostra o grafico da variagé@o da concentragdo das
ligninas organossolve e kraft em fungdo do tempo de ozoniza-
¢do. Por esta figura percebe-se mais claramente que a cinética
de ozonizagdo da lignina organossolve é diferente da kraft em
meio basico. Em ambos os casos, porém, tem-se uma etapa
inicial de reagcdo muito répida, onde grande parte da lignina
degradavel é ozonizada na etapa conhecida como “bulk
delignification or bulk reaction”. A “bulk reaction” dura 2
min com a lignina kraft e foi responsavel pela quase totalidade
de sua degradacdo; a lignina organossolve resiste mais a agao
do ozbnio, demorando 5 min para sofrer a “bulk reaction”.
Em ambos os casos a “ residual reaction” € muito lenta como
jafoi dito e ndo compensa gastar 0zonio com ela. Consideran-
do somente a “ bulk reaction”, a ozonizag@o degrada 93% da
lignina kraft e 80% da lignina organossolve.

[-—a— Lignina Orgahoss_oive ——Lignina Kraft|
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Figura 8. Variagédo da concentracéo das solug6es de lignina organos-
solve e kraft em fungéo do tempo de ozonizagdo em meio basico.

O gréfico da variagdo do logaritmo da porcentagem de
lignina residual em fung&o do tempo de reagdo (figura 9) mos-
tra que, para ambas as ligninas, a “ bulk reaction” obedece a
uma cinética de pseudo-primeira e que a constante de veloci-
dade paraa kraft € 9,7 x 10"t min"! e para a organossolve é 7,3
x 102 min, ou seja, aproximadamente 13 vezes menor.
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Figura 9. Cinética de deslignificacio das ligninas organossolve e kraft
em meio bésico.

A figura 10 apresenta os espectros no ultravioleta das
ligninas kraft e organossolve originais e ozonizadas. Pode-se
observar que os maximos caracteristicos de ligninas em meio
basico (0220, 290 e 360 nm) praticamente desapareceram apos
10 min de reagdo, restando porém no meio estruturas
croméforas que ainda absorvem até 400 nm (curvas ¢ e d)?°.
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Figura 10. Espectros no ultravioleta: a: solucéo da lignina kraft ori-
ginal; b: solucdo da lignina organossolve original; c: lignina kraft
ozonizada em meio bésico por 10 min.; d: lignina organossolve
ozonizada em meio basico por 10 min.; e: solucdo de NaOH ozonizada
por 10 min.

A tabela 2 e a figura 11 dela derivada mostram a variagéo
da concentragdo das ligninas organossolve e kraft durante a
ozonolise em solugdo de &cido acético a 70%. Elas permitem
concluir que a degradagdo de ligninas por ozdnio em meio
acido é comparativamente mais lenta que em meio basico (vide
figura 8) e que a lignina kraft sofre uma degradacéo rapida
(“ bulk reaction” ) até 10 min e, apds esse tempo, inicia-se a
“residual reaction”. Com a lignina organossolve a “ bulk
reaction” continua até 20 min de ozondlise. Transcorridos 20
de ozondlise, permanecem 49,9% da lignina organossolve sem
reagir e a “bulk reaction” s6 foi capaz de degradar 56% da
lignina kraft.

| —&—Lignina Organossolve —8—Lignina Kraft |

L¥ (mgiL)

0,0 50 100 150 200 250

Tempr de reacéio (min)

Figura 11. Variacéo da concentracéo das ligninas organossolve e kraft
na ozondlise em meio acido.

Em principio, pelos dados acima, dever-se-ia realizar a
ozondlise da lignina residual de polpas de celulose em meio
basico por ser mais eficiente. Entretanto, este meio promove a
formacdo de radicais hidroxila, superéxido, hidroperoxila, entre

Tabela 2. Variagdo da concentracdo das ligninas organossolve) e kraft durante a ozondlise em solugéo de &cido acético a 70 %.

Tempo (min.) Lignina residual (Lr), mg/L In (Lr/Lo)
Organossolve Kraft Organossolve Kraft
0,0 9,02 10,95 0 0
5,0 7,95 7,95 -0,126 -0,320
10,0 6,76 4,82 -0,288 -0,820
15,0 6,15 3,90 -0,382 -1,032
20,0 4,50 3,76 -0,693 -1,069
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outros, 0s quais sdo menos seletivos que 0 0zOnio com respeito
a lignina, degradando também a celulose?®2L,

A figura 12 apresenta a cinética de deslignificagdo das so-
lugdes acidas das ligninas organossolve e kraft. A partir desta
figura foram calculadas as constantes de velocidade da “ bulk
reaction” para as duas reacdes estudadas: 1,6 x 10"t min! para
a lignina organossolve e 4,1 x 10 min? para a lignina kraft.
Em comparagdo com a mesma ozondlise realizada em meio
basico, nota-se que a velocidade de remocdo da lignina kraft
em meio bésico é muito mais répida que em meio &acido, ainda
mais, a lignina organossolve degrada-se lentamente com 0z6-
nio, independentemente do pH do meio.

|A Lignina Organossolve M Lignina Kraﬁ_
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Figura 12. Cinética de deslignificacdo das solucdes acidas das
ligninas organossolve e kraft.

Os resultados encontrados na ozondlise em meio &cido
confirmam a proposi¢&o de que as hidroxilas fendlicas seriam
uma das variaveis responsaveis pelo aumento da velocidade de
reacdo, por ativarem o anel aromatico frente ao ataque
eletrofilico do ozénio. Com efeito, em meio &cido n&o ocorre
a ionizacdo do grupo fendlico, diminuindo assim a densidade
eletrdnica sobre 0 anel aromatico e, consequentemente, a velo-
cidade de reacéo.

As figuras 13 e 14 mostram 0s espectros no ultravioleta
respectivamente das solucgdes das ligninas organossolve e kraft
ozonizadas em meio acido. Nas curvas a de ambas estas figu-
ras j& ndo aparecem os maximos a 360 nm (visiveis nas curvas
a e b da figura 10 ) porquanto o meio &cido ndo permite a
ionizag&o dos grupos hidroxilicos fendlicos livres??. O méaximo
caracteristico de ligninas a 280 nm (curva a) praticamente
desapareceu apds 20 min de reagéo, nos dois casos estudados.
Considerando-se que nesse tempo as solugdes tornaram-se pra-
ticamente incolores, e que as concentragfes de lignina residu-
al, fornecida pelo método adotado que se baseia na oxidagdo
com KMnO, ainda permaneciam relativamente elevadas, con-
clui-se que o ozdnio degrada os grupos cromoforos da lignina
que provocam a coloragdo amarelada das solucdes, resultando
substancias incolores que absorvem luz de comprimento de
onda até 400 nm. Estas substancias ndo reagem com 0z06nio
mas se oxidam com permanganato, o que langa davida na uti-
lizac8o do conhecido nimero kappa (baseado na oxidagdo com
KMnO,) para se avaliar a concentragdo de lignina residual de
polpas de celulose ap6s ozondlise. Segundo os resultados aci-
ma, pode-se ter uma polpa clara apds a ozondlise e 0 nimero
kappa ser elevado, sugerindo assim que a polpa ainda possui
grupos cromofoéros incolores oriundos da lignina.

CONCLUSOES

Contrariando as espectativas, 0 0zénio é mais eficaz em
meio basico do que em meio &cido para degradar as ligninas
kraft e organossolve.

O ozdnio degrada mais facilmente a lignina kraft do que a
lignina organossolve, qualquer que seja o pH do meio. No meio
bésico, nos primeiros dois minutos de reagdo foram removidos
93% e 47% de lignina kraft e organossolve, respectivamente.
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Figura 13. Espectros no ultravioleta: a: solugdo de lignina organos-
solve original; b: lignina kraft ozonizada em solugdo de &cido acético
a 70% por 10 min.; c: lignina kraft ozonizada em solucdo de acido
acético a 70% por 20 min.; d: solucdo de acido acético a 70%
ozonizada por 10 min.
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Figura 14. Espectros no ultravioleta: a: solugdo de lignina organos-
solve original; b: lignina organossolve ozonizada em solugédo de acido
acético a 70% por 10 min.; c: lignina organossolve ozonizada em
solucéo de acido acético 70% por 20 min.; d: solugdo de acido acético
a 70% ozonizada por 20 min.

No meio é&cido, tanto a lignina kraft como a organossolve se
degradam lentamente com 0z6nio pois, em 10 minutos de reagéo,
somente 56% e 25%, respectivamente, delas foram oxidados.

Os resultados acima indicam que ligninas que possuem
maior contetdo em grupos hidroxila fendlicos sdo mais
sucetiveis de serem degradadas com ozdnio.

Na ozondlise de ligninas séo oxidados grupos croméforos
coloridos mas formam-se ou permanecem na sua estrutura subs-
téncias cromdforas incolores que absorvem até 400 nm e que
resistem a oxidagdo com ozbnio, mas ndo com KMnQ,. Esta
constatagdo langa duvidas sobre a exatiddo de se empregar o
nimero kappa como indice de avaliagdo da concentragdo de
lignina residual em polpas de celulose apds ozondlises.

REFERENCIAS

1. Grundelius, N. R.; Tappi J. 1993, 76, 133.
2. McDonough, T. J.; Tappi J. 1995, 78, 55.
3. Gierer, J.; Wood Sci. Technol. 1986, 20, 1.
4. Gierer, J.; Holzforschung 1997, 51, 34.
5. Yoshigawa, N.; Sagiya, S.; Yokota, S.; ldei, T.;
Holzforschung 1996, 50, 31.
6. Puri, S. C.; Anaud, S. M.; Cell. Chem. Technol. 1986, 20, 535.
7. Kratzl, K.; Clauss, P.; Reichel, G.; Tappi J. 1976, 59, 86.
8. Elder, T.; Holzforschung 1997, 50, 47.
9. Gratzl, J. S.; Das Papier 1992, Heft 10A, V1-V8.
10. Patt, R.; Kordsachia, O.; Holzforschung 1991, 45 (Suppl.), 87.
11. Smith, D.; Dimmel, D. R.; J. Wood Chem. Technol. 1994,
14, 279.
12. Smith, D.; Dimmel, D. R.; J. Wood Chem. Technol. 1994,
14, 297.

13. Kang G.; Zhang, Y.; Ni, Y.; Heiningen, A. R. P.; J. Wood
Chem. Technol. 1995, 15, 413.

14. Johansson, E.; Ljunggren, S.; J. Wood Chem. Technol.
1991, 14, 507.

15. Nascimento, E. A.; Morais, S. A. L.; Aquino, F. J. T;
Pil6 Veloso, D.; Proceedings of the Fourth Brazlian

QUIMICA NOVA, 21(5) (1998)



Symposium on the Chemistry of Lignins and Other Wood 19. Matsumoto, Y.; Ishizu, A.; Nakano, J.; Holzforschung

Components, Recife, 1995, p. 198. 1986, 40(Suppl.), 81.

16. Nascimento, E. A.; Morais, S. A. L.; Aquino, F. J. T 20. Yasumoto, M.; Matsumoto, Y.; J. Wood Chem. Technol.
Pil6 Veloso, D.; O Papel 1998, 59, 52. 1996, 16, 95.

17. Terrones, M.G.H.; Pil6-Veloso, D.; Nascimento, E. A_; 21. Kishimoto, T.; Nakatsubo, F.; Holzforschung 1996, 50, 372.
Livro de Resumos do V Encontro Regional da Sociedade 22. Goldschmidt, O.; Ultraviolet Spectra, em Lignins:
Brasileira de Quimica - MG, Ouro Preto, 1991, 131. Occurrence, Formation, Structure and Reactions. Ed. K.

18. Nascimento, E. A.; Morais, S. A. L.; Pilo-Veloso, D.; V. Sarkanen and C. H. Ludwig, Wiley-Interscience, New
Menezes, S. M. C.; J. Braz. Chem. Soc. 1994, 5, 5. York, 1971, p. 256.

QUIMICA NOVA, 21(5) (1998) 583



