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Abstract 

Under alkaline conditions hydrogen pe roxide can be used 

either as a 1ignin-degrading or a 1ignin-preserving bleaching 

agent. If heavy metal ions are present and/or silicate is 

absent in the reaction medium, hydrogen peroxide decomposes 

via hydroxyl radicals and superoxide ions to oxygen and wa ter. 

These decomposition products are able to react for example 

with phenolic lignin structures and thereby cause a partial 

degradation of lignin. In such a system peroxide could act 

as a bleaching and delignifying agent at the same time and 

these properties can be u tilized for the bleaching of chemical 

pulps. 

In order to elucidate the factors which influence the 

degradation of phenolic structures by oxidation with alkaline 

hydrogen pe roxide the lignin model compounds-methylsyringyl 

alcohol was studied. 

By determining the first order reaction rate constants 

for the oxidation, the main r esults which were obtained indicate 

that phenolic lignin structures can be e fficiently degraded 

especially if: 



A. The pH in the bleaching liquor is close to the pK -value 
à 

for hydrogen peroxide. 

B. The ionic strength in the bleaching medium i s as hi gh as 

possible. 

C. A f ixed amount o f heavy metal ions (manganese) is added 

to the bleaching liquor. 

In the presence of silicate and diethylentriaminepenta-

acetic acid (DTPA) hydrogen peroxide is stabilized against 

decomposition. Under these conditions alkaline hydrogen p er

oxide is able to react only with lignin units containing con

jugated carbonyl groups such as quinone, aryl-oe-carbonyl and 

cinnamaldehyd structures, leading to an e limination of the 

chromophoric structures without any substantial dissolution 

of lignin. In this part of work we ha ve elucidated the 

kinetic behavior and the reaction products from l ignin model 

compounds of the aryl-of- carbonyl and cinnamaldehyde types. 

1,2-Diarylpropan-1,3,-diol structures constitute an important 

building unit in native lignins. We ha ve demonstrated that under 

hydrogen peroxide bleaching conditions the model compound 2,3-

-bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-3-ethoxy-propanol was converted 

to stilbenes, ûe. structures which when prese nt in pulps may 

contribute to a rapid yellowing. The r esults obtained with model 

compounds under simulated lignin retaining bleaching conditions 

demonstrate that there are possibilities to improve the bleaching 

o f  m e c h a n i c a l  p u l p s  w i t h  h y d r o g e n  p e r o x i d e  i f :  

A. The remaining heavy metal ions complexed w ith DTPA are present 

in their lowest valence states. 

B. The c oncentration of hydroperoxy ions can be maintained at 

a h igh level at the lowest possible pH-value. 

Key words: Hydrogen Pero xide, Alkaline, 

Bleaching, Lignin Models, 
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Försöken med väteperoxid har utförts på föl jande organiska 

fören i  ngar:  

1.  1,2-Dimetylcyklohexen. 

2.  a-Metylsyringylalkohol (1-(-A-hydroxi-3,5~dimetoxifeny1) 

etanol) .  

3-  A-Tert-butyIguajakol .  

A.  Acetoguajakon (A-hydroxi-3~metoxiacetofenon).  

5-  Acetosyringon (A-hydroxi-3>5~dimetoxiacetofenon).  

6.  3"Hydroxi-2-(2-metoxi  fenoxi)-1 - (3 ,A-d i  me toxi  feny1) 

propanon. 

7-  Koniferaldehyd (A-hydroxi-3~metoxikanelaldehyd).  

8 .  3 » A-D i  me toxi  kane1 a 1dehyd. 

9 .  Veratrumaidehyd (3>A-dimetoxibensaldehyd).  

10.  £-Van i  11 i  n.  

11.  o-Van i  11 i  n.  

12.  Syringylaldehyd (A-hydroxi-3.5~dimetoxibensaldehyd).  

13-  Metoxihydrokinon. 

1 A.  2,3"Bi s(A-hydroxi  ~3~metoxi  feny1)-3~etoxi-1-propano!.  
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THE REACTION OF LIGN IN WITH ALKALINE HYDROGEN PE ROXIDE 

Abstract 

Under alkal ine condit ions hydrogen peroxide can be used 

ei ther as a 1 ignin-degrading or a 1 ignin-preserving bleaching 

agent.  I f  heavy metal  ions are present and/or si l icate is 

absent in the reaction medium, hydrogen peroxide decomposes 

via hydroxyl  radicals and superoxide ions to oxygen and w ater.  

These decomposit ion products are able to react for example 

with phenolic l ignin structures and thereby cause a partia l  

degradation of  l ignin.  In such a system perox ide could act  

as a bleaching and de l  igni  fyi .ng agent at  the same t ime and 

these propert ies can be ut i l ized for the bleaching of  chemical  

pulps.  

In order to elucidate the factors which inf luence the 

degradation of  phenolic structures by oxidation with alkal ine 

hydrogen peroxide the l ignin model compound a-meth ylsyringy1 

alcohol was studied.  

By determ ining the f irst  order reaction rate constants 

for the oxidation,  the main results which were obtained indicate 

that phenolic l ignin structures can be eff iciently degraded 

especial ly i f :  

A. The pH in the bleaching l iquor is close to the pK -va lue d 

for hydrogen pe roxide.  

B.  The ionic strength in the bleaching medium i s as high as 

poss i  b le .  

C.  A f ixed amount o f  heavy metal  ions (manganese) is  added 

to the bleaching l iquor.  
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In the presence o f  s i l icate and diethylentr iaminepenta-

acet ic acid (DTPA) hydrogen pero xide is stabi l ized against 

decomposit ion.  Under these condit ions alkal ine hydrogen per

oxide is able to react only with l ignin units containing con

jugated carbonyl groups such as quinone, ary1-a-carbony1 and 

cinnamaldehyde structures,  leading to an el imination of  the 

chromophoric structures without any substantial  dissolut ion 

of  l ignin.  In this part  of  the work we have elucidated the 

kinetic behaviour and the reaction products from l ignin model 

compounds of  the ary1-a-carbony1 and cinnamaldehyde types.  

1,2-Diarylpropan-1,3"diol  structures consti tute an important 

bui lding unit  in native l ignins.  We hav e demonstrat ed that under 

hydrogen pero xide bleaching condit ions the model compound 2,3" 

-bis(A-hydroxy-3-methoxyphenyl)-3 -ethoxy-propanol was converted 

to st i lbenes,  j_.£.  structures which wh en presen t in pulps may 

contribute to a rapid yel lowing. The results obtained with model 

compounds under simulated l ignin retaining bleaching condit ions 

demonstrate that there are possibi l i t ies to improve the bleaching 

of  mechanical  pulps with hydrogen perox ide i f :  

A. The remaining heavy metal  ions complexed w ith DTPA are present 

in their  lowest valence states.  

B.  The c oncentrat ion of  hydroperoxy ions can be maintained at  

a high level  at  the lowest possible pH-value.  

Key words: Hydrogen Pero xide, Alkaline, 

Bleaching, Lignin Models, 
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1.  MASSABLEKNING M ED AL KALISK VÄTEPEROXID 

1.1 I  niedn ing 

Väteperoxid i  alkal isk mil jö användes idag som blek medel 

både vid mekanisk och kemisk ma ssaframstäl lning.  I  närvaro 

av s i l ikat  och komplexbildare,  men i  frånvaro av tungmetal l 

joner är  väteperoxiden stabi l  mot självsönderfal l .  Vid 

pH >10 ,5 förel igger väteperoxiden t i l l  stor del  i  form av 

peroxidanjoner.  Det är  dessa peroxidanjoner,  som m an an

vänder som 1jushetshöjande reagens vid blekning av mekaniska 

massor.  I  f rånvaro av si l ikat  och komplexb i1 dare e l ler  i  

närvaro av tungmetal1 joner sönderfal ler  väteperoxiden t i l l  

syrgas och v atten via hydroxylradikaler och superoxidjoner.  

Samtl iga dessa reaktionsprodukter samt väteperoxidjoner kan 

utnytt jas vid blekning av kemiska massor .  Med blekn ing menar 

vi  här både en 1jushetshöjande och 1igninnedbrytande effekt .  

För att  få en bakgrund för vårt  arbete ges en k ort  be

skrivning hur man blek er mekaniska mas sor m ed alkal isk väte

peroxid.  Dessutom ko mmer jag att  klargöra problemstäl lningarna 

inom res pektive processområde som vå rt  arbete har behandlat .  
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1.2 Ligninbevarande blekning av mekaniska massor med väte peroxid 

Bristen på vedråvara gör sig al l tmer gäl lande i  Skandina

vien.  Främst gäller  detta bristen på barrved (gran och ta l l ) .  

Därför är  det önskvärt  att  öka utbytet  av t i l lverkad massa 

räknat från den satsade män gden ved.  Vid t i l lverkning av t  ex 

blekt  sulfatmassa är utbytet  endast omkring 40 %. För att  öka 

utbytet  är  det nödvändigt att  utnytt ja processer,  där man t i l l 

varatar huvuddelen av vedens beståndsdelar (mekanisk massafra m

stäl lning).  En m etod som un der lång t id har varit  i  bruk är 

si ipmassaprocessen. Under senare år  har det framstäl l ts en ny 

typ av mekanisk massa som ka l las för termomekani sk mass a.  Ut

bytet  av mas sa i  dessa processer l igger mellan 95"98 viktspro

cent av t i l l förd vedmängd. Oblekt sl ipmassa h ar en l jushet på 

ungefär 60 % IS O-l jushet.  Med l jushet menar vi  här ett  mate

r ials förmåga att  absorbera och sprida l jus.  Kubelka-Munks 

teori  ger oss sambanden mellan l jushet,  1jusabsorption och l jus-

. .  .  1 , 2  spridning.  

R = ! + Ji - (Jsj + 2 JS)i 
s 2 s s 

i^oo =  m a ter ialets egen ref  1 ektansfaktor.  

Vid användning av l jus med våglängden = 457 nm, kal las R œ   

för l jushet.  

k = materialets specif ika 1jusabsorptionskoeff icient med 

2 enheten m /kg.  

s = materialets specif ika 1jusspridningskoeff i  c ient med en-

2 heten m /kg.  
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k är ett  mått  på m aterialets halt  av kromofora grupper,  

och s bestäms av materia lets brytningsindex och dess halt  av 

brytande ytor.  Hög l jushet kan a l l tså erhål las genom l ågt k 

och högt s,  el ler  al lra bäst en kombination av k och s.  

Denna l jushet på ^  60 % IS O för oblekt sl ipmassa är för 

låg för att  i  någon u tsträckning användas inom pappers fram

stäl lningen. Därför vi l l  man h öja l jusheten utan att  göra 

a l l t för stora utbytesförluster.  De kem ikal ier  man idag an

vänder för detta ändamål är  väteperoxid och/el ler  dit ionit  

(Zn,  Na,  Ca) .  Väteperoxid verkar oxiderande och d it ionit  

reducerande. Det är  emel lert id inte möjl igt  at t  erhål la högre 

l jusheter än 71 72 % ISO-enheter med d i t ionit ,  vi lket  medför 

att  denna massa endast användes t i l l  journalpapper.  Väteper

oxid,  som är et t  kraft igt  oxidationsmedel,  gör det möjl igt  att  

erhål la en ma ssa me d u ngefär l jusheten 79-80 % ISO. 

Ett  annat svårt  problem m ed mekani sk massa ,  detta gäl ler  

både den oblekta och b lekta massan, är  den termiska och l jus-

inducerande åldringen. Detta medför at t  l jusheten sjunker vid 

lagring av pappersmassan. Han har t  o m en l jushetssänkning 

med 1- 2 % ISO-e nheter,  även vid lagring i  mörker,  på en ma ssa 

som är  blekt  t i l l  80 % ISO. Vid exponering av massan m ed sol

l jus accelereras missfärgningen. 

För att  få en bakgrund t i l l  vår målsättning med a rbetet  på 

1igninbevarande blekning med väteperoxid,  ges en k ortfattad 

beskrivning av processystemet för framstäl lning och bl ekning 

av mekanisk massa (si  ipmassa-processen).  Vid slutet  av avsnittet  

tar  jag upp den direkta frågestäl lningen. 
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Vid si  ipmassaprocessen låter man barkade stockar nöta mot 

ytan av en sten under vattenbegjutning.  Detta sker i  sl ip-

stolen.  Se f ig.  1:1.  

57o 207o 

507, DTPA HA' 
NaOH" 

Si O» 

0,57. 907« 

âtercirkuleririq 

SLIPSTOL SILERI LAGRINGS- AWATT- BLEKTORN AWATT- FLING -
TORN NARE NARE TORK 

Fig.  1:1 Schematiskt  f lödesdiagram för väteperoxidblekning 

av mekanisk massa^ (si f frorna anger % to rrhalt  

räknat på absolut torr  massa).  

Efter f iberfr i  läggningen si las massan. Komplexbildare t i l l 

sätts ofta i  si ler iet .  Massan går därefter t i l l  ett  lagrings

torn,  varefter processen fortskrider med avvattning.  Efter av-

vattningen t i  11 sätts blekkemikal ier  i  form av väteperoxid,  

natr iumhydroxid,  natr i  ums i  1 i  kat  och ibland även magnesiumsulfat .  

Massan pu mpas upp t i l l  toppen av ett  blektorn,  därefter 

passerar massaströmmen genom blek tornet med en sådan h ast ighet 

at t  uppehål lst iden är omkring 2-4 t immar.  Blektemperaturen brukar 

l igga mellan 50-70°C. 
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I  botten på blektornet spädes den b lekta massan t i l l  en 

koncentrat ion av ca 5 % to rrhalt  för att  massan skal l  kunna 

pumpas ur blektornet .  I  en o integrerad fabr i  k avvattnas 

massan v ia vi raf i l ter  och tryckpress t i l l  en torrhalt  av ca 

50 % innan slut l ig f1 ingtorkning sker.  I  en massafa brik integ

rerad med ett  pappersbruk neutral iseras den utspädd a massan 

efter  blekningen och pu mpas via ett  buffert lager t i l l  pappers

brukets maskinhal l .  

Ett  nytt  förfarande vid själva def ibreringen är att  man 

I4 
låter bakvattnet efter  blektornet spritsas på sl ipstolen.  

Man får  en förblekningseffekt ,  eftersom bakvattnet innehål ler  

ungefär 20 % restp eroxid.  Begynnelsel jusheten höjs och m an 

kan d ärför vid den efterföl jande peroxidblekningen spara blek

kemikal ier  för at t  uppnå den önsk ade slut l jusheten.  

För at t  observera och studera uppkomsten och e l  imi ner ingen 

av kromofora strukturer vid t i l lverkning och bl ekning av meka

nisk massa kan m an föl ja ändringen i  k och l jushet vid ett  

bestämt s under processens gång. Se f ig.  1:2.  

2 2 Vi ser at t  k ökar från 4,5 m/kg ti l l  omkring 9 m /kg vid 

defibreringen i  sl ipstolen.  Detta motsvarar en l jushetssänk

ning på nästan 10 ISO-enheter.  Vid t i l lsatsen av blekkemika-

o 2 2 l ierna minskar k från 9 m /kg t i l l  2 m /k g,  dvs en l jushets

ökning från 60 t i l l  80 % ISO. 
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Ljushet (% ISO) 

80-
blekt mek. 
massa 

Ljusabsorptions 
koeff. ( m2/ kg) 

70-
ved 

defibr 

60-

oblekt 
mek. 
massa 

•\ \ strålning 
^ärme 

s 

- 2  

blekning - 6  

- 8  

Fig.  1:2 Förändringen i  l jushet och 1jusabsorptions-
koeff icient från véd t i l l  färdig massa v id 
mekanisk mas saframstäl lning.  

Såsom framgår av f ig.  1:3 sjunker pH snabb t från början 

av blekningen men dä refter planar pH-kurvan ut .  

pH 

1 0 -

180 
Blektid (min) 

Fig.  1:3 Ändringen av pH under tekniska betingelser ^ 
vid blekning av mekanisk ma ssa med väteperoxid.  
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Vi lka strukturer i  veden respektive i  den oblekta och 

blekta massan orsak ar färgbi ldningen? 

Man är  enig om a tt  vedens färg inte kan hänf öras t i l l  

dess kolhydratinnehål1 utan t i l l  dess 1ignininnehål1.  

Lignin som i soleras från ved under skonsamma betingelser 

visar en brungul akt  i  g färg.  Se f ig.  1:4,  som äve n visar 

1jusabsorptionsspektrum för nativt  l ignin.  

e 
10000-

1 0 0 -

10-

300 600 500 
T 

mti 

Fig.  1:4 Absorptionskurva för Björkmani ignin (gran).  

De f ärgade strukturer som m an t idigare identi f ierat  hos 

nat ivt  l ignin bestar t i l l  stor del  av koniferylaldehydstruk-

turer (*) .  Se f ig .  1:5.  
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HC=0 [C H20H] 
HC i \  C  H  
«rS 

^0H 
O Ç H 

HC OH 

CH20H ! * HC--0-
HCOH 

HVtii jfh 
X^'"och3 H2T°Jl30^-

CHoOM ! c  

—OCH 
HCO — 

12 a 

CH<£>' 
ch2°h 

<^H2OH 

HC — I H C OM 
—CH 

ì cH3a ̂ 0CH3 
HC -  o 

HOCH2 6-
HÇ^S^OCH^ 
HC—O 

HC j.  
ri" *0 HCC'rlj 

HOCH 2 il 11 
CH3O' 

HC  i  HCOH * « * 

CH3O' r 
O 

CHoOH I  1  

T HCOH 

ÒH 

HvCCH 
HC— j 

OCH-, 

C*0 *  *  

ph 
V^OCH3  
OH 

. * 
X-. 
\CH 

HC  t 
HCv, 
A  °'  
h3i  

-CH 1 
' -H2 

OC H 3 

Fig.  1:5 Schematisk bi ld av granvedslignin.  

Man har bestämt mängden av dessa kon i feraldehydstrukturer 

t i l l  en me d f r i  fenol i  sk och tre med företrade fenol i  ska 
g 

hydroxylgrupper/100 fenylpropanenheter.  

Men des sa strukturer bidrar bara med 10-20 % av den totala 
Q 

1jusabsorptionen mätt  vid kSl  nm våglängd. Indirekt är  det 

visat  att  nativt  l ignin även innehål ler  små män gder av p -kino-

10 9 9 ida,  katekol  och o- kinoida strukturer.  De kino ida struk

turerna kan bidraga med så mycke t som 35~6 0 % a v I jusabsorp-

9 t ionen mätt  vid 457 nm. Dessutom f inns det strukturer i  det  

nativa 1 igninet ,  som kan reagera t i l l  motsvarande 1euco-kromo-

forer under perox i  dbl  ekn i  ngsbet i  ncjel  ser,  det  vi l l  säga organiska 

föreningar som i  närvaro av syrgas omva ndlas t i l l  färgade sådana. 
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De be står huvudsakl igen av a-karbonylstrukturer(**) .  M a n  

har bestämt mängden av dessa t i l l  7 enheter/100 feny1propanen-
g 

heter,  bensyl iska alkohol- , trukturer(***)7  t i l l  10 m ed företrade 

och 6 med f r ia fenoliska hydroxylgrupper/100 feny1propanen-

heter samt 1,2-diarylpropan-l ,3"diolstrukturer8  t i l l  ungefär 

7 enheter/100 feny1propanenheter.  

Bensyl  a l  kohol strukturerna 1 1  i  det nativa 1 igni-net reagerar 

inte med al kal isk väteperoxid.  Men v id def ibreringen och 

blekningen kan sådana strukturer oxideras t  i  11 motsv arande 

a-karbony1 strukturer av närvarande syrgas.  

a-Karbonylstrukturer av fenolisk karaktär reagerar t i l l  

motsvarande hydrokinoner via Dakinreaktionen med al kal isk 

väteperoxid.  De bi ldade hydrokinonerna kan d ärefter reagera 

vidare t i l l  färgade kinoida strukturer med hjälp av luftens 

syre,  särski l t  under a 1 ka 1 i  ska b et ingelser.  

1,2-Diarylpropan-1,3"diolstrukturer av fenolisk karaktär 

kan i  alkal isk mil jö ombildas t i l l  motsvarande st  i  1benstruk-
1 2  

turer,  som kan oxid eras t i l l  st i lbenkinoida strukturer i  

närvaro av luftens syre. 1^'1^ Dessa st i lbenkinoida strukturer 

absorberar strålning inom det synl iga l jusets våglängdsområde. 

Enl igt  f ig .  1:2 ökade 1jusabsorptionskoeff i  c ienten från 

*• ,5 m 2 /kg t i l l  9 m2 /kg vid def i  brer i  ngen, det  vi l l  säga mä ngden 

färgat mater ial  är  nästan fördubblad jämfört  med d et nativa 

l igninets färg.  En förklaring kan vara som Ge l lerstedt och 
15 

Pettersson har visat ,  at t  närvarande hydrokinon- och k ate-

kolstrukturer snabbt oxideras av luftens syre,  varvid motsva

rande kinoner bi ldas som primära reaktionsprodukter.  



1 0 .  

Gellerstedt och me darbetare^ har också visat  att  hydroxy-

lerade kinoner som är färgade kan bi ldas ur motsvarande kinoida 

strukturer relaterade t i l l  l igninet vid de senares reaktion 

med a lkal isk väteperoxid.  

De visade även a tt  dessa bi ldade hydroxikinoi  da strukturer 

är förhållandevis stabi la under peroxidblekningsbetingelser 

och kanske t i l l  en del  kan öv erleva peroxidblekningen och d är

med bidraga t i l l  den låga si  ut i jusheten.  De f lesta bi ldade 

kinoida strukturer som u ppkommer vid def ibreringen oxideras 

emellert id snabbt med alkal isk väteperoxid t i l l  ol ika karboxyl-

syror,  vi lket  f ig.  1:2 visar,  genom sänkning av k från 9 t i l l  

2 2 m /kg och e nl igt  f ig.  1:3 genom den observerade pH-sänkningen. 

Mekaniska mas sor (blekta och o blekta)  åldras snabbt under 

inverkan av l jus el ler  värme. Framför a l l t  l igninets fenoliska 

enheter oxideras lät t  av syre t i l l  motsvarande k inoida struk

turer,  varvid l igninets aryl -a -karbonylstrukturer fungerar som 

c  *  - U - 1 •  *  1 7 , 1 8  fotosens i  b 11 i  satorer.  

Med hjälp av "1 igninmodel1 er",  dvs föreningar som har en 

1 ignin1 iknande struktur och en kinetisk mätmetod har vårt  arbete 

inom de tta område behandlat  föl jande.  

A.  Klargöra vi lka strukturer av aryl -a -karbonyltyp som kan 

tänkas över leva blekningen och därmed bi draga t i l l  l jushets

nedgången som sker vid åldringen, dvs hur påverkar substi tu-

t ionsmönstret  i  aromatringen resp i  sidokedjan reakti  v i teten 

av dessa aryl -a -karbonylstrukturer gentemot alkal isk väte

peroxid.  

B.  Studera betydelsen av pH, temperatur och o l ika halter av 
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väteperoxid under peroxidl iknande betingelser vid blek

ningen av mekanisk mass a.  

C.  Vid peroxidblekning av mekanisk ma ssa har man ett  mer 

e l ler  mindre icke önskvärt  sönderfal l  av väteperoxid be

roende på hur processen ä r utformad. 

Vi  studerade därför under kontrol lerade betingelser vad 

pH, temperatur (akt iveringsenergin)  och tungmeta11 joner 

(med och ut an komplexbildare)  har för inverkan på väte-

peroxidsönderfa1 let  i  vårt  system. 

I  närvaro av 1 igninmodel1föreningarna och acetoguajakon 

och 3,^-dimetoxikanelaldehyd studerade vi  även vad v alens

stadiet  för komplexbundna tungmetal1 joner har för betydelse 

under peroxidblekning.  

D.  Under de alkal iska betingelser som råder vid peroxidblek

ning sönderfal ler  väteperoxid t i l l  syrgas och vatten via 

reaktiva intermediärer som hydroxy 1 rad i  ka 1er och superoxid-

19 joner.  De f rågor vi  stäl lde var.  Vad betyder pH? 

Vi lken inverkan har tungmeta11 joner,  s i l i  ka t  och komplex-

bi ldare för bi ldning och stabi l i tet  av dessa o l ika inter

mediärer,  både kval i tat ivt  och k vanti tat ivt? 

Genom a t t  studera dessa reaktiva intermediärers reaktion 

på den fenol i  ska 1 igninmodel1 en a- metyl  syr ingylal  kohol (2)  

och samtidigt  känna t i l l  sönderfal lshastigheten för väte

peroxid under samma studerade betingelser kunde vi  få kun

skap om hur de o l ika reaktiva intermediärerna verkar på 

1 igninnedbrytningen. 

E.  Vi  studerade även hur en 1igninstruktur av 1,2-diarylpropån-
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-1 ,3-dioltyp uppför sig under p eroxidblekningsbetingelser.  

Genom des sa studier förväntar vi  oss a tt  kunna ge anvisning 

hur man bä ttre skal l  kunna bleka mekaniska mass or me d väte-

peroxid samt a t t  visa på o l ika metoder att  minska det oönskade 

sönderfal let  av väteperoxid under peroxidblekningsbetingelser.  

1.3 Ligninutlösande blekning av kemiska mas sor med al kal isk 

väteperoxid 

För några årt ionden sedan använ des väteperoxid endast på 

kemiska mas sor och då t i l lsammans med si i  i  kat  som e tt  sista 

20 21 bleksteg för att  höja l jushetsstabil i teten.  '  Detta var en 

helt  1igninbevarande blekning.  

Idag sätter man t i l l  väteperoxid i  större och större kvanr^ 

t i teter i  de ol ika alkal istegen utan t i l lsats av si l ikat  vid 

konventionel l  blekning av kemiska massor.  En m ycket vanl ig 

bleksekvens är t  ex klor med inblandning med kl ordioxid,  a lkal i ,  

klordioxid,  alkal i  och slutl igen klordioxid.  Denna bleksekvens 

gäl ler  för syrgasblekta massor.  För icke syrgasblekta massor 

har man som of tast  ett  hypoklori tsteg mellan första alkal isteget 

och k lordioxidsteget.  Nomenklaturmässigt använder ma n föl jande 

beteckningar för bleksekvensen: C/D,  ,  (H),  D^,  ££,  D£.  Genom 

at t  t i l lsät ta väteperoxid i  E^ och/el ler  i  E£ har det visat  

sig att  man kan spara m ellan 2-5 kg klordioxid/kg väteperoxid 

utan att  massans egenskaper försämras.  Se f ig.  1:6.  

Ur energi  synpunkt ä r  det fördelaktigt  at t  utnytt ja väte

peroxid i  processen, eftersom det är  dyrare at t  t i l lverka 
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Kemikal ier  satsade som procent på 
absolut torr  massa 

C Cl ,  
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CErDiEzD? CP^Dz 

CW2D2 ZP^P20 2  

Fig.  1:6 Ti l lsats av väteperoxid i  E.  och/el ler  E0  för att  
25 reducera mä ngden satsad klordioxid.  

(Lab.försök på sulfatkokad eukalyptusmassa) 
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kìordioxid än väteperoxid.  Med de ökade en ergipriserna kommer 

fördelen att  använda väteperoxid ytterl igare att  förstärkas.  

övriga fördelar att  använda väteperoxid i  alkal istegen är att  

man sa mtidigt  erhål ler  en god färg reduktion i  al  kal  i  stegens 

avloppsvatten samt även en reduktion av kemiskt syreförbrukande 

material .  

Ej  hel ler  får  v i  glömma den min skade mä ngden klorid som 

erhål les eftersom vid ökad slutning av massafabriker klorider 

22 medför korrosionsproblem. Vid blekning av icke syrgasblekt 

massa,  där man h ar sekvensen C/ D, ,  H,  ,  E^,  0^ e l ler  C,  

Ej ,  H,  E2,  D,  kan ma n h elt  el ler  delvis ersätta hypoklori ten (H) 

med väteperoxid.  Man vinn er både i  ekonomi och b ättre slut-

23 v i  skos i  tet  mätt  vid samma k appatal .  

En stor nackdel  vid ersättning av en stor del  av klordi-

oxiden med vätep eroxid är dock väteperoxidens sämre förmåga a tt  

2 k el iminera spetor.  Detta kan lösas med e tt  bra fungerande 

kokeri  och si leri .  

Möjl igheten at t  använda väteperoxid som e tt  inledande del ig-

nif ierande blekmedel på sulfatmassa har undersökts i  laboratorie -

26 skala.  Vid hög temperatur (100°C),  30 % massakoncentrat ion,  

o c ' '1  ^ NaOH s atsad på absolut torr  massa (a . t .m.)  

kunde k appatalet  reduceras från 28 t i l l  12.  Samtidigt  ökade l jus

heten från ca 27 % SCAN ^26% ISO t i l l  ca 53 % SCAN. Viskositeten 

3 3 sjönk dock från 1070 cm /g t i l l  800 cm / g,  vi lket  är helt  oaccep

tabelt .  Blektiden kunde d rastiskt  kortas ner från vanligtvis 2 

t im (vid E/P-steget)  t i l l  10 mi n.  

Sulf i tmassor svarar däremot bättre mot blekning med a lkal isk 
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väteperoxid.  Enl igt  laboratorieförsök kan ma n b leka sulf i t -

27 massor,  f rån kappatal  23 t i l l  ca *t ,  med myck et god bibehål len 

viskositet  (den o blekta massans viskositet  = S6î  cm^/g,  den 
"3 

b lekta massans viskositet  = 9^1 cm/g).  Samtidigt  ökade l jus

heten från 56 % ISO t i l l  ca 80 % ISO. 

Den kemiska bakgrunden vid blekning av kemiska mas sor med 

alkal isk väteperoxid är ännu idag mycket okänd, bl  a av föl jande 

orsaker.  Man känner föga t i l l  rest 1igni  nets struktur efter kok

processen. Än svårare bl ir  det efter  ett  föl jande syrgassteg 

el ler  klorsteg.  Inte hel ler  har man kl argjort  förekomsten kv a

l i tat ivt  och k vanti tat ivt  av de reaktiva intermediärer,  som 

bi ldas genom väteperoxiden s sönderfal l  under de b etingelser som 

blekningen äger rum. 

Därför har vi  i  detta arbete försökt att  klargöra i  någon 

mån vad de betingelser som råde r vid kemisk massablekn ing b etyder 

för 1igninborttagandet med al kal isk väteperoxid,  t  ex:  

1 .  Temperaturens inverkan 

2.  Jonstyrkans inverkan 

3.  Inf lytandet av kvarvarande tungmetal l  joner 

k.  pH's inverkan 

Som modell  för  l igninet studerades föreningen (2) .  Nedbryt

ningen av (2)  bestämdes m ed ps eudoförsta ordningens kinetik.  
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2.  SÖNDERFALL AV VK TEPEROXID U NDER AL KALISKA BE TINGELSER 

2.1 I  niedn i  ng 

Ett  av de stora problemen vid blekning av mekanisk massa 

med väte peroxid är det oönskade sönderfal let  av väteperoxiden. 

Som slutp rodukter bi ldas syrgas och vatten.  Det är  visat  att  

närvarande tungmetal1 joner i  massan och p rocessvattnet ökar 

20—32 sönderfal let  av väteperoxiden i  den a lkal iska mil jön.  

Veden innehål ler  betydande mä ngder tungmetal1 joner,  t  ex 

järn (3O-7O ppm),  mangan (15~35 ppm) och mindre män gder koppar 

33 3^ (6-12 ppm).  9  Denna spridning av halterna beror delvis på 

vi lken växtplats veden härstammar i från,  dvs om marken inne

håller  mycket e l ler  l i tet  av dessa m etal l  joner.  

Även pro cessvattnet kan innehål la stora mängder metal  1-

joner,  särski l t  järn.  För att  reducera sönderfal let  av väte^ 

peroxiden sätter man t i l l  si l i  ka t ,  komplexbildare och vid 

vissa industr ier  även magnesiumsulfat .  Ovan nä mnda tungmetal l 

joner kan bindas upp me d h jälp av komplexbildare typ DTPA 

(dietylentr iaminpentaätt iksyra) .  DTPA bi ldar med f lervävda 

metal l  joner cykl i  ska stabi  la vattenlösl iga komplex.  Metal l 

komplexet karakter i  seras av att  mer än en bindning bi ldas 

mellan metal l  jonen och ko mp 1exbi 1 dåren.  Det bi ldas en f ler-

35 r ingstruktur med me tal l jonen som centr alatom. 

Som ex empel visas komplexbindning mella n Fe^+  och DTPA. 

Se f ig.  2:1.  
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Fig.  2:1 Komplexbildning av Fe^+  med D TPA 

Det mesta av dessa metal  1komplex försvinner vid avvatt-

ningen, som sker innan t i l lsatsen av blekkemikalierna.  Se 

f  i  g.  1:1.  

Men på grund av at t  blekningen äger rum v id ungefär 20 % 

massakoncentrat ion,  medför detta att  ca 20 % av processvattnet 

föl jer  med i  blektornet .  Dessutom v et man e j  hur mycket av 

metal  1-DTPA-komplexen som absorbera s t i l l  massafibrerna.  DTPA-

satsningen i  praktisk peroxidblekning är ^0,2 % räknat på abso

lut  torr  massa (a . t .m.) .  Si l ikat  fungerar som en buffert  och 

underlättar att  hål la pH vid en önska d nivå.  Samtidigt  för

modar man a t t  si l ikat  deaktiverar metal l  joners katalyt iska för-

måga at t  sönderdela väteperoxid samt att  si l ikatet  kan fungera 
o 7 o o 

som en rad i  kalfångare.  '  Si  1ikatsatsningen är 'v 3 - 5  % räknat 

på a . t .m. (v id h % satsad väteperoxid).  

Målet  för denna del  av arbetet  har vari t  att  bestämma vad 

pH, temperatur,  tungmetal1 joner med och u tan närvarande komplex-

bi1 dare och si l ikat  har för inverkan på väteperoxidsönderfal let .  
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2.2 Resultat  

gH^s_|nver)<an^g|^v;ätegerox|dens_sönderfal2 (se tabel l  2:1 

och f ig .  2:2)  

Tabel1 2:1 Första ordningens h astighetskonstanter k(obs) 
V för nedbrytningen av väteperoxid.  

:  pH j Temperatur (°C) -3 k(obs) •  10 /min 

; 10,0 1 30 3,09 ± 0,17 : 
' i 

;  10,5 25 3,24 ± 0,51 

i 10,5 i 
; i 

3° 5,50 ± 0,21 ; 
JU • i 

'  10,5" 30 ! 5 ,56 ± 0,34 ! 

!  10,5 
; 1 

40 12,08 ± 0,75 i 

!  11,0 30 10,38 ± 0,65 I 

;  H  ,5 30 11,72 ± 0,73 

i 12,0 
i 

30 3,36 ± 0,21 

I 12,5 30 0,68 ± 0,04 

t i l lsats av 0,10 M Na2S0^ 
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Fig.  2:2 Väteperoxidens sönderfal l .  pH's inflytande vid 
30°C. 

I  e t t  rent system utan närvaro av tungmetal1 joner och 

stabi l isatorer har vi  et t  självsönderfal l  av väteperoxiden 

i  alkal isk mil jö.  Maximum f ör sönderfal lshastigheten verkar 

l igga nära väteperoxidens pK - värde.  a 
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îemgeraturberoendet (se f ig .  2:3 och tabel l  2:1 

3+logMobs) 

1.0 

0.5 
4  -jl-

3.20 330 
ICK'W 
T 

Fig.  2:3 Väteperoxidens sönderfal l .  Temperaturberöendet 
vid pH = 10,5.  

Inom det studerade interval  let  25 -^0°C erhöl ls ett  tempe

raturberoende, där aktiveringsenergin kunde beräknas t i l l  

63 ± 13 kJ.  



!ungmeta]^ioners_|nf  l_ytande_på_sönderfaJM shast jgheten f  r amgår 

av tabel l  2:2.  

Tabel l  2:2 Första ordningens hastighetskonstanter k(obs) för 
nedbrytningen av väteperoxid i  närvaro av kata
lyt iska mänder tungmetal1 joner.  pH = 10,5,  30°C. 

l  Metal l  jon 
Î i  

Konc (mM) k(obs) '  10 Vmin 

r  I  Cu i  0,285 6,00 + 0,36 

; ^ 0,285 8,57 + 0,53 

!  Fe3 +  *  0,285 14,80 + 0,94 

;  Mn4*  0,150 9,33 + 0,31 1  

Mr* 1*  0 ,213 17,44 + 1 ,04 

1 ** 0,213 1,60 + 0,09 !  

i  Mn"* *  0,213 0,34 + 
i  

0 ,08 

Mn*" 0,285 34,83 + 0,08 

Mn1**  
i  

0,349 42,57 + 1,81 

& 
t i l lsats av 1,4 mM DTPA 

JL JL 
t i l lsats av 0,072 m Na2SiO^ • 9^0.  

(se tabel l  2:1) .  

Vid t i l lsats av 0,1 M Na^SO^ t i l l  en väteperoxidlösning 

-3 "1 erhöl ls en sönderfal lshastighet av 5,56 •  10 (min ) .  Utan 

t i l lsats av Na2S0^ var hastigheten 5,50 •  10 ^ (min ^) .  

2 + 3 +  
Resultaten från tabel l  2:2 visar att  Cu -  och Fe - joner 

påverkar sönderfal let  av väteperoxid endast t i l l  en r inga del .  

I  det  rena systemet var ju hastighetskonstanten k(obs) = 

- 3  = 5,50 •  10 /min,  mätt  under samma betingelser.  Däremot visar 

resultaten att  närvarande Fe^+  komplexbundet med DTPA i  högre 
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grad kan k atalysera väteperoxidsönderfal let .  Vi  observerar 

också a tt  inom det studerade interval  let  (0,15 -  0,284 mM) 

(Mn )  får  vi  ett  l injärt  förhål lande för väteperoxidsönder-

fal let  med lutningen 0,81,  se f ig.  2:4.  Man er hål ler  relat ionen 

k^ (obs) = k(Mn)^ med k = 3,98 •  10"* min ^ mol Under dessa 

alkal iska bet ingelser (ej  syrgasfri t t )  har det antagits att  

4 + 
mangan satsad som ma ngansulfat  förel igger som M n 

3 + log (obs) 

1.5-

1.0 J 

ai  0.5 0.5 0.2 0.3 

Fig.  2:4 Väteperoxidens sönderfal l .  Inverkan av mangan-
jonkoncentrat ionen. pH = 10,5» 30°C. 

ts_och_kom2l^exb i_ldares_2nf l¥tande_gå_gerox|d sönder fal let  

(se tabel12:2) .  

Vid t i l lsats av 72 m M C Na2SiO^D •  9^0 t i l l  en lösning 

4 + 
innehål lande 0,213 mM C Mn 3 ,  erhöl ls en sänkning av hast ig-

6 -3  -1 hetskonstanten för peroxidsönderfal let  från 17.33 4  10 (min )  

(utan s i  1ikatt i  1 1 sats)  t i l l  1,6 4  10 ^ (min ^)  vid l ika halt  

av t i l lsatta manganjoner.  Med 1,4 mM DTPA närvarande i  lösningen 
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-3 utan si l ikat  erhöl ls en hastighetsonstant på 0,3^ •  10 

(min ^) .  I  et t  tungmetal1 jonfr i tt  system m ed natr iumsi1ikat 

(72 mM) och DTPA (2,2 mM) närvarande var väteperoxidhalten 

stabi l  mot sönderfal l .  

2 .3 D i  skuss ion 

Under de valda experimentel la betingelserna rådde en 

första ordningens reaktionskinetik för väteperoxidens sönder

fa l l .  Maximalt  sönderfal l  (se f ig.  2:2)  erhöl ls nära väte-

peroxidens pK - värde (11,58 vid 30°C)^ och d etta antyder att  O 

både f r i  väteperoxid och väteperoxidanjon är involverad i  

k o  sönderfal let  av väteperoxiden. Duke och Haas och Ko ubek m ed 

medarbetare observerade också at t  sönderfal let  för väteper-

oxiden passerade ett  maximum v id dess pK^-värde.  Vi  ser också 

att  sönderfal let  för väteperoxid i  alkal iska vattenlösningar 

ökar med ökand e temperatur samt a tt  jonstyrkan inte påverkar 

väteperoxidsönderfal let .  

Närvaron av tungmetal1 joner medför en ökning av väteper-

oxidens sönderfal l  i  jämförelse med det rena systemet.  Tre 

teorier har föreslagits för att  förklara denna typ av sönder-

k2-kz>  
fal l .  ^ 

1.  Spår av tungmetal1 joner som koppar,  järn och ma ngan b i ldar 

instabi la peroxider e l ler  komplex me d väteperoxider.  

2.  Bi ldning av fr ia radikaler genom att '  metal  1 jonerna undergår 

ox i  dat ions-reduktions reaktioner.  Dessa f r ia radikaler kan 

därefter ini t iera ett  väteperoxidsönderfal1.  
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3'  Heterogent katalyt iskt  sönderfal l  förorsakat av kol loida 

part iklar,  särski l t  meta 1lhydroxider,  vi lka har stora 

reaktiva grupper.  

Under de alkal iska betingelser vi  har studerat  visar våra 

resultat  att  ingen av dessa tre teorier gäl ler  för Cu och Fe då 

2+ 3+ 
icke komp 1exbundet Cu och Fe e j  har kunnat katalysera väte-

peroxidsönderfa1 le t  i  någon större usträckning.  

I  motsats t i l l  detta har Mn och Fe komplexbundet med 

DTPA visat  stor katalyt isk effekt  att  sönderdela väteperoxid.  

29 Aven Wall ing med medar betare har visat  att  lösningar av 

Fe^ -EDT A-komplex (EDTA = etylendiamintetraät t iksyra)  katalyserar 

sönderfal let  av väteperoxid.  Fenomenet är  komplicerat .  

Vi  har nu v isat  at t  både t i l lsats av DTPA och si l ikat  verkar 

stabi l iserande pa alkal iska väteperoxidlösningar även m ed när~ 
b +  

varande Mn .  Detta kan betyda att  s i l ikat  och DTPA fungerar som 

radi  ka 1fångare och att  Mn ,  jämfört  med Cu och Fe,  katalyserar 

väteperoxi  dsönderfa 1 let  enl igt  förslag nr 2.  

2.4 SIutsatser 

Resultaten från våra försök visar att  sönderfal let  av väte

peroxid (studerat  under de bet ingelser som an vänds vid blekning 

av mekanisk mas sa) kan minsk as vid t i l lsats av si l ikat  och 

komplexbi 1 dåren DTPA. Dessutom bör man samtidigt  minimera hal-

4+ 3+ terna av Mn och komp lexbundet Fe .  Detta gäl ler  den l ignin-

bevarande massablekni ngen. För at t  använda väteperoxid som e tt  

1 igninnedbrytände blekmedel bör man de ssutom studera manganets 

rol l  som en effekt iv katalysator för väteperoxidsönderfal let .  



25. 

2.5 Experimentel l  del  

Ti l l  200 ml alkal isk vattenlösning (pH och temperatur 

konstanta med hj älp av pH-stat  typ Radiometer ,  Köpenhamn, 

termostatbad) t i l lsattes en g iven mängd (80 mmol)  väteperoxid 

(Perhydrol  P A M erck).  

Prov uttogs vid t iderna 0,  10,  30,  60 (90,  120) min,  

2 X 1 ml v id varje mätpunkt.  Bestämningen av halten på väte

peroxid skedde m ed iodometrisk t i trer ing.  Ti l l  de uttagna 

provmängderna t i l lsattes 10 ml k N svavelsyra,  5 droppar 3 % 

ammoniummolybdatlösning,  2 ml 2 N ka l iumjodidlösning och 25 ml 

H2O. Provlösningarna f ick stå i  10 min och d ärefter t i trerades 

de m ed 0 ,1 N na tr iumtiosulfat lösning.  

Vid slutet  av t i trer ingen t i l lsattes stärkelselösning för 

bestämning av t  i trerpunkten.  Tungmetal1 joner t i l lsattes i  form 

av CuSO^ •  5H2O, FeSO^ •  7^0 och M nSO^ •  1^0.  Si l ikat  och 

komplexbi 1 dare var närvarande som N a2SiO^ •  9^0 och na tr ium

saltet  av dietylentr iaminpentaätt iksyra (DTPA).  Komplexet 

mellan Fe^+  och DTPA måste göras i  neutral  mil jö,  varefter pH 

höjs t i l l  den önska de vätejonkoncentrat ionen Cel jest  utfäl lning 

av FeO(OH): .  
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3.  REAKTANTER I  VKTEPEROXIDSYSTEMET 8 7  

3.1 Inledning 

Under alkal iska betingelser sönderfal ler  väteperoxid t i l l  

hydroxyl  radikaler och superoxidjoner enl igt  (_1_) 

H20 2  + H0 2" HO- + 02 ."  + H20 (1)  

Hydroxylrad i  kal  erna,  som bi l das kan dels reagera med sig 

själva,  dels med supero xidjoner el ler  också med väteperoxid.  

Dessa reaktioner medför att  det i  tur och ordning bi ldas väte

peroxid (2) ,  syrgas ( j )  och hyd roperoxidradi  kal  er  (k)  enl igt  

föl jande reaktionsformler:  

HO. + HO« H202  ( 2 ) 1 * 6  

HO* + 02 -~ 302  + OH" (3)1 9  

HO» + H20 2  -» H02*  + H 20 (k)1*7  

Man ve t  att  pK för hydroperoxidradi  ka len är 4,88 ± 0,10,  
3 

vi lket  betyder att  al la hydroperoxidradikaler är  dissocierade 

t i l l  superoxidjoner.  Superoxidjoner kan också reagera med väte

peroxid,  med sig själv el ler  fungera som infångare av bi ldad 

singlettsyre.  

- U f i  
°2* + H202  -» 02  + HO- + OH (5)  

02 ."  + 0 2«~ + H20 102  + H0 2" + OH" (6) 4 9  

°2*~ +  1°2 3°2 +  °2*~ +  2 2  k c a i  ( 7 ) k S ' S °  

Det bi ldas således enl igt  ( j j )  syrgas och hydroxyl  radikaler,  

enl igt  (§)  sing Vettsyre och väteperoxid samt enl  igt  (J)  tr iplett 
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syre och en energiavgång på 22 kcal .  Det har också visats att  

närvarande tungmetal  1 joner vid den ka talyt iska sönderdelningen 

av väteperoxid ger hydroxylradikaler och superoxidjoner.*^ >30,52 

3 .2 1,2-Dimetylcyklohexens reaktioner med produkter bi ldade 

vid sönderfal let  av väteperoxid under alkal iska bet ingelser 

För att  klargöra uppkomsten av de reäktanter som bi l das 

vid väteperoxidens sönderfal l  under bet ingelser l iknande de 

som råd er vid mekanisk och kemisk massablekning,  valde vi  en 

väldefinierad organisk förening,  1,2-dimetylcyklohexen ( jJ som 

substrat  för dessa identi f ier ingsreaktioner.  

De r eaktanter som bi l das under dessa förhål landen i  ol ika 

utsträckning är hydroxylradikaler,  superoxidjoner,  singlettsyre 

och tr iplettsyre.  

Föreningen J _ ger specif ika produkter vid reaktionerna 

med ovannämnda reaktanter.  Föreningen J _ är  känd att  reagera 

med singlettsyre och b i lda 1-metyl-2-metylencyklohexanol ( I I )  

som de n dominerande produkten (mer än 75 %) efter  reduktion 

med n atr  i  umborhydr i  d ^  Se f ig.  3:1« 

Analogt med andra olef  i  ner skal l  1 reagera med hydro xyl-

radikaler och ge 1,2-dimetylcyklohexanol ( I I I )  som slut produkt 

efter  reduktion.  

3 Reaktionen me llan ]_ och 0^ i  vattenlösning visades ge 

1,2-dimetyl-2-cyklohexen-1-ol( IV)  och 2,3 -dimetyl -2-cyklohexen-1-ol  

(V)  efter  reduktion (pH = 10,  0°C, vatten-metanol 5:1) .  Detta 

är  analogt med o xidationen av J_ i  närvaro av di- tert-buty1 per-
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Q c ^ - a  
i n oh 

jo/el .  302  

a ^ à  •  a  
OH vi ~ III °H 

OH 

a ót 
I V «  Ï  

Fig.  3-1 Mekanism för bi ldningen av de o l ika alkoholerna 
från J_.  

Bi ldningen av alkoholerna IV och V ,  se f ig.  3:1,  föregås 

av den intermediära al  1 y  i  i  ska radikalen (VI)  och g äl ler  för 

reaktionerna mellan J_och hy droxylradikaler resp tr iplettsyre.  

Samma a l ly l iska radikal  bi ldas också mellan 1 och superoxid-

jonen. Eftersom superoxidjonen i  närvaro av en p rotonkäl la 

l \g 50 
kan disproport ionera t i l l  syrgas och v äteperoxidjon är 

det omöjl igt  at t  ski l ja mellan bi ldad superoxidjon och t r iplett

syre som de a ktuel la reaktanterna vid bi ldningen av alkoholerna 

IV och V .  

3.3 Resultat  

Oxidationen av 1 me d a lkal isk väteperoxid utan närvarande 

tungmeta 11 joner gav vid pH = 10,0 alkoholerna IV och V som de 

dominerande produkterna t i l lsammans me d små män gder av alkoholerna 
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I I  och I I I .  Vid pH = 11,5 erhöl ls fortfarande alkoholerna IV 

och V som de dominerande produkterna och en betydande m ängd av 

alkoholen I I  var också närvarande, men där emot kunde bara spår

mängder av I I I  detekteras.  

• • ^4*4" 3 + Oxidationen av ^ med närvarande tungmetal1 joner (Mn ,  Fe )  

gav vid pH = 10,0 alkoholen I I I  som de n dominerande produkten 

t i l lsammans med alkoholerna IV och V .  

Vid pH = 11,5 erhöl ls alkoholerna IV och V som de domine rande 

produkterna t i l lsammans med mindre mängder av I I  och I I I .  

4+ 
Natr iumg1ukonat är  känd at t  bi lda ett  rött  komplex med M n 

52 joner under al  kal  i  ska betingelser.  När detta komplex t i l l 

sattes t i l l  den a lkal iska väteperoxidlösningen vid pH = 10,0,  

minskades sönderfal let  kraft igt  men produ ktsammansättningen från 

1 var densamma u tan närvarande g 1ukonatjoner.  

T i l lsats av si l i  ka t  t i l lsammans med mang anjoner medförde a tt  

sönderfal lshastigheten för väteperoxid minskade i  jämförelse med 

försök utan s i  1 i  katt  i  11 sats.  Även en minskning av I I I  observe

rades.  I  närvaro av DTPA visade det sig at t  bi ldningen av 

alkoholen I I I  nästan helt  inhiberades vid t i l lsats av Fe^+ - joner 

vid väteperoxidsönderfal let  utfört  vid pH = 10,0.  

3.k D i  skuss ion 

Resul taten visar att  vid oxidationen av utan närvaro av 

tungmetal1 joner är  pH en vikt ig faktor för at t  öka mä ngden 

bi ldad s ing lettsyre.  

Vid pH = 11,5 erhöl ls således en betydl igt  större halt  av 

singlettsyre jämfört  med v id pH= 10,0.  Dessutom konstaterade s 
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att  halten av bi ldade hydroxy]radikaler sjunker från små 

mängder vid pH = 10,0 t i l l  spårmängder vid pH = 11,5.  

En förklaring kan vara att  mängden bi ldade superoxid-

joner är  större vid pH = 11,5 än vid pH = 10,0,  och a tt  

detta medför att  de bi ldade hydroxylradikalerna lättare in

fångas vid högre halt  av närvarande superoxidjoner.  

En högre h alt  superoxidjoner gynnar bi ldning av singlett-

syre,  se reaktionerna (3.)  och (6) .  Vi  detekterade ju sam

t idigt  alkoholerna IV och V som de dominerande produkterna,  

vi lket  visar att  superoxidjoner och/el ler  tr ip lettsyre hade 

bi ldats i  vårt  system. En annan förklaring är at t  väteper-

oxidanjonen kan fungera bättre som i nfångare av hydroxy 1 rad i -
k i  

kaler än ren väteperoxid,  ty föl jande gäl ler:  

HO« + H20 2  H02« + H 20 k = 3 •  107  M - 1s~1  (8)  

HO» + H02" 02 -"  + H20 k = 8 •  108  m~ 1s"1  (9)  

o 39 Eftersom pK = 11,58 vid 30 C för väteperoxid,  samt d 

at t  värdet för pKg  ökar vid minskande temperatur,  medför detta 

at t  halten av väteperoxidanjoner som är t i l lgängliga för att  

infånga hydroxylradikaler är  mycket större vid pH = 11,5 än 

vid pH = 10,0.  Med närvarande tungmetal1 joner har vi  för 

3+ 55 fal let  Fe - joner föl jande red.ox.-reaktioner:  

Fe3 +  + H202  + 2H0~ - » Fe2 +  + 0^~ + 2H20 (10)  

Fe2 +  + H20 2  —» HO * + H0~ + Fe3 +  ( I t )  

, r.. u 2+ . 56 
och for narvarande Mn - joner:  

Mn2  + H20 2  -> Mn3 +  + HO" + HO» (12)  



HO* + Mn2 +  Mn3 +  + OH (13)  

HO» + H202  H2O + HO2  (1 *0  

HO^* + ^2^2 — ^ +  ^2^ +  ^ (15) 

Genom att  vi  observerade bi ldningen främst av alkoholen 

111 vid pH = 10,0 samt även a lkoholerna IV och V visar detta 

på en bi ldning av hydroxy1 rad i  ka 1 er  och superoxidjoner.  Vi  

observerar också enl igt  ovanstående reaktionsschema att  sönder 

fal let  av väteperoxid sker enl igt  en rad i  kal  kedjemekanism, ty 

reaktionerna ( l j£)  ,  ( I i i )  och (J^>) gäl ler  även för Fe^+ .  

Vid pH = 11,5 observerar vi  åter väteperoxidanjonens 

egenskaper att  infånga hydroxy 1 rad i  kal  er ,  även vid t i l lsats av 

tungmetal1 joner,  genom a tt  vi  bara detekterade alkoholerna IV 

och V som huvudprodukter,  se reakt ionerna (8)  och (9j .  

Resultaten visade också att  t i l lsats av s i l ikat  och DTPA 

gav en minsk ad sönderfal lshastighet för väteperoxi  den sam t at t  

uppkomsten av hydroxy 1 rad i  ka 1 er  delvis e l ler  helt  inhiberades.  

3 • 5  SIutsatser 

Våra resultat  stöder ett  antagande a t t  väteperoxiden unde 

de bet ingelser som an vänds under blekning av mekanisk mas sa 

sönderfal ler  via en rad i  kalkedjemekanism i  såväl  närvaro som 

Zf 3  
f rånvaro av tungmeta11 joner samt at t  t i l lsats av s i l ikat  och 

DTPA effekt ivt  infångar bi ldade hydroxylradikaler och där med 

bromsar det oönskade väteperoxidsönderfal let  man ob serverar 

vid blekning av mekanisk mass a.  pH-effekten visar också a tt  
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vi  kan styra bi ldningen av hydroxy 1 rad i  kal  er  (pH MO) och 

superoxidjoner (pH M 1,5)  vid väteperoxidsönderfal let .  

3 .6 Experimentel l  del  

r 7 r O 
Oxidationen av J_genomfördes genom a tt  t i l lsätta 

(kk mg, 0,k mmol,  löst  i  20 ml dioxan) t i l l  en alkal isk 

väteperoxidlösning (80 ml,  bO mmol)  mättad med syrgasfri  

kvävgas.  pH hö l ls konstant vid 10,0 e l ler  11,5 genom en 

pH-stat ,  och temperaturen h ölls konstant vid 40°C. Inverkan 

av metal l  joner vid produktbi ldningen av X undersöktes genom 

2+ 
att  t i l lsätta 0,01 mmol av Fe -klorid e l ler  mangansulfat  

t i l l  vattenlösni ngen. 

När ungefär halva mängden av väteperoxid hade sönder

fa l l i t ,  t i l lsattes ett  överskott  av natr iumborhydrid t i l l  

lösningen för at t  reducera al la närvarande peroxider,  

Vid extrakt ion med pentan erhöl ls alkoholerna I  I -V,  som 

analyserades med h jälp av GLC (2 % carbowax 15^0 på Chromo-

sorb 6,  DMCS 60- 80 mesh, 5 min vid 60°C, 60-130°C; 3°C/min) 

med dodekan so m inre standard.  För referensändamål oxiderades 

]_ med väteperoxid-natr iumhypoklori t  (bi ldning av I I )  och med 

di  - t -butyIperoxid (bi ldning av V och VI)  
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b. FAKTORER SOM P ÅVERKAR N EDBRYTNING AV LIGNINETS FENOL I  SKA 

ENHETER VID VÄTEPEROXI DENS SÖNDERFALL 1 1  

1 Inledning 

Det har visats att  väteperoxid i  alkal isk mil jö reagerar 

med 1 i  gni  ni  i  knande fenoler.^'^ Baily och Dence* ^ oxiderade 

kreosol (2-metoxi-4-metylfenol)  och apocy nol [1 - (^-hydroxi-3~ 

-metoxifenyl)etanoli  med a lkal isk väteperoxid under varierande 

mol förhål  lande mellan väteperoxid och substratet  ( ini t ial -pH = 

10,5,  temperatur 45°C).  De fann att  kreosol oxiderades först  

t i l l  4-mety1 - j^-bensokinon och d ärefter t i l l  lågmolekylära 

karboxylsyror (oxalsyra,  ätt iksyra,  metylmaleinsyra och me tyl-

fumarsyra via ß-metylmukonsyra).  Små mä ngder av 6,6-bikreosol 

kunde också detekteras.  Beroende på närvaron av en bensyl isk 

alkoholgrupp undergick apocynol reaktioner som i nte observerades 

för kreosol.  

Man ans åg att  apocynol oxiderades först  t i l l  acetoguajakon, 

som sed an via Dakinreaktionen överfördes t i l l  metoxihydrokinon 

och ä tt iksyra.  Man antog att  apocynol direkt  kunde öv erföras 

t i l l  metoxihydrokinon via en "DakinM -1 iknande reaktion.  De b i l 

dade hydrokinonerna överfördes t i l l  motsvarande kinoner av när

varande syrgas.  

Kempf och Dence^ oxiderade motsvarande syringylenheter 

t i l l  kreosol och apocyn ol,  dvs 4-mety1 syr ingol (2,6-dimetoxi-k-

-mety1 fenol)  och a -mety l  syr îngyl  alkohol (2)  C1-(4-hydroxi-3,5" 

-dimetoxifenyl)etanol3 med väteperoxid ( ini t ial -pH = 10,5.  tem

peratur 50°C).  
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De fann att  syringylmodellerna reagerar snabbare än mot

svarande guajacylmodel1 er ,  dvs lövvedsl ignin bör vara lättare 

att  del ignif iera med alkal isk väteperoxid än barrvedslignin,  

vi lket  man i  praktiskt  bruk också observerar vid blekning på 

pappersmassa.  Man post ulerade samma reaktionsvägar som det 

59 ovan nämnda arbetet  av Bai ley och Dence .  

Strukturerna av o-  och jD-b ensokinontyp som bi ldade s vid 

väteperoxidationen från kreosol och 4-mety1 syr ingol resp 

apocynol och 2 som intermediärer är  färgade.  

Dence visade också att  det behövdes e tt  stort  överskott  

av väteperoxid för att  kunna el iminera det mesta av färgen 

härstammande från kinonerna (ett  överskott  som var åtski l l iga 

gånger mer än den m ängd vät eperoxid som an vänds under tekniska 

betingelser vid blekning av mekanisk massa).  En viss restfärg 

återstod,  vi lket  kan h ärröra från bi ldade hydroxikinoner,  som 

visserl igen bi ldas i  små mängd er.  Gel lerstedt med me darbetare^ 

har visat  at t  dessa hydroxik inoner är  jämförelsevis stabi la 

gentemot väteperoxid under peroxidblekningsbetingelser och de 

kan t i l l  en viss del  överleva blekningen och bid raga t i l l  den 

återstående färgen hos den b lekta massan. 

Men det är  inte väteperoxidjonen, som är  det reaktiva rea

genset vid dessa fenoloxidationer,  utan det är  väteperoxidens 

sönderfal1sprodukter.  Gierer med medarb etare^ och Ag nemo har 

visat  att  väteperoxidjonen inte reagerar med fenoler.  Agnemo 

har också visat  att  både kreosol och apocy nol är  stabi la gent

emot alkal isk väteperoxid i  et t  system innehål lande si l ikat  och 

komplexbi Idaren DTPA, när försöket utfördes i  syrgasfr i  kvävgas-
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atmosfär (pH = 11,0,  temperatur 40°C).  

I  del  3 visades att  reaktanterna från består av 

hydroxylradikaler,  superoxidjoner,  singlettsyre och tr iplett

syre,  samt vad pH, närvarande tungmetal1 joner och stabi l isa

torer betydde för den k vanti tativa uppkomsten och överlevnaden 

av dessa reaktanter i  det  studerade systemet.  

Med denna bakgrund samt mot bakgrund av de kunskaper om 

hastigheten för väteperoxidsönderfal1 et  (se del  2)  som vi  stu

derade under samma betingelser vi l le vi  klargöra hur nämnda 

parametrar (pH, temperatur,  närvarande tungmetal1 joner och 

stabi l isatorer)  påverkar fenoliska strukturer vid deras oxida

t ion med väteperoxidens sönderfal1sprodukter.  

Genom a tt  hål la konstanta reaktionsbetingelser kunde 

pseudoförsta ordningens k inetik användas för att  bestämma has

t igheten för den valda fenol i  ska 1 igninmodel lens (2)  nedbryt

ning med väteperoxid under de t idigare betingelserna; se del  2 

och 3.  Varje mätpunkt bestämdes som m edelvärde av tre analyser.  

Värdet av detta arbete för den mek aniska m assaindustrin som 

bleker med väteperoxid är att  vi  v i l l  klargöra vad de ol ika 

studerade faktorerna betyder för nedbrytningen av l igninets 

fenol i  ska enh eter vid det oönskade sönderfal let  av väteperoxid 

som m an än då har vid blekning under tekniska betingelser.  (Obs! 

den t idigare diskuterade kinonbildningen vid nedbrytningen av 

1 igni  nets fenol i  ska enheter,  som bid rar t i l l  den oönskade färg-

bi ldningen, samt ökad väteperoxidförbrukning.)  

Värdet för den kemis ka massa industr in som blek er med alka

l isk väteperoxid är att  v i  kan ge anvisningar på hur de o l ika 
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blekbetingelserna påverkar 1igninnedbrytningen, dvs minsknin gen 

i  kappatalet .  

k .2 Resultat  

Vi  fann att  reakt ionen av med väteperoxid i  pH-inter-

val let  10,0-12,5 vid 30°C skedde e nl igt  första ordningens 

reaktionskinetik (se f ig.  4:1)  under de valda experimentel la 

betingelserna.  

pH =11.5 
3.0-

pH=t1.0 

2.0-

pH = 10.5 

pH = 10.0 
1.0-

pH = 12.5 

150 Tid (min) 100 

k :  1 Oxidation av 1_ med väteperoxid vid ol ika pH-nivåer Fi  
30°C. 

Hastighetskonstanterna,  som ge s i  tabel l  4:1,  visar att  

maximum f ör nedbrytningen av fenolen erhål les när pH "VpK för 
3 
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väteperoxid (pK ^ 11,6) .  Samma m aximum har vi  funnit  vid 3 

väteperoxidens självsönderfal l .  Detta visar det nära sam

bandet mellan hastigheten av fenoloxidationen och ha stigheten 

för sönderfal let  av väteperoxid.  

Tabel  1 4:1 Första ordningens h astighetskonstanter k(obs) 
för nedbrytning av 2 

i  ]  

1 pH 
i : t : 

Temperatur (°C) 
-•3 

k(obs * 1 0  / min 

I  
10,0 3° 

7,83 

10,5 25 4,46 ± 0,34 

10,5 ! 3 0  10,49 ± 0,83 

10,5 1  !  I  30 0,53 ± 0,47 

10,5 4o 59,33 ± 7,16 

11,0 30 18,94 ± 1,66 

11 ,5 30 73,23 ± 9,30 

12,5 30 1 , 1 7  ±  0 , 1 0  

— Ti l lsats av 2,2 mM DTPA och 0,072 M Na2SiO^ •  9^0 

jnverkan_av_temperatur 

Experimenten som ut förts vid 25,  30 och 40°C (pH = 10,5)  

gav en a kt iveringsenergi  av 134 kJ/mol (32 ± 6,5 kcal /mol)  för 

o x i d a t i o n e n  a v  2 .  

Experimenten u tförda vid 30°C och pH = 10,5,  pH = 11,5 i  

närvaro av 0,01 och 0,05 M natr iumsulfat ,  gav l injära förhål lan

den mellan logaritmen för hastighetskonstanterna och kv adratroten 
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av jonstyrkan (se f ig.  4:2 och tabel l  4:2) .  

k'(obs) 
k (obs) 

0.3-

0.2-

pH =11.5 

0.3 0.2 

Fig.  4:2 Oxidation av 2,  m ed vSteperoxid vid 30°C, 
Jonstyrkans inverkan. 

Tabel i  4:2 Första ordningens h astighetskonstanter k(obs) för 
nedbrytning av 2 Ì närvaro av Na2S0^ v id 30°C. 

pH Na 2SO l 4  (M) 
-  2 

k(obs) •  10 /min 
' - ̂  

k1 (obs) *10 /min 

:  10,5 - 10,49 
! 

10,5 0.01 i 14,67 ± 0.94 

i 10,5 0.05 i 22,93 ± 1,43 

! 1 1 ' 5  
_ 1 

i  
!  73,23 
i i 

i 11,5 o , ° 1  I  
• 

! 

I  80,30 ± 2,65 

11,5 0,05 88,60 ±2,91 
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Lutningen var  0,87 -  0,03,  pH = 10,5,  vi lket  indikerar  

at t  det  mesta  av reakt ionerna mel lan fenolen och sönderfa l ls 

produkterna f rån väteperoxid sker  med de l tagande av laddade 

jonslag.  Vid  pH = 11,5 var  jonstyrkeberoendet  lägre .  Lut 

ningen var  0,22 ± 0,04,  vi lket  tolkas som e n ökad bi ldning av 

3 1 0^ och/el ler  0^,  vi lka reagerar med fenolen.  (Se avsnittet  

reaktanter i  peroxidsystemet)  

Närvaron av katalyt iska mängder koppar- ,  järn-  el ler  

manganjoner vid oxidationen av 2.  (p H = 10,5,  temperatur 30°C) 

gav i  varje försök en ökning av nedbrytningshastigheten för 

fenolen jämfört  med försök utan tungmetal1jonti  11 sats.  En 

ökad ha stighet observerades också när reaktionen utfördes i  

närvaro av järn komplexbundet t i l l  DTPA (DTPA/Fe^+  = 5:1) .  

Försöken, som gjordes i  närvaro av ol ika halter på ma ngan 

joner,  medförde ett  rät l inj igt  förhål lande mellan hastighets

konstanterna för fenoloxidationen och manganjo nkoncentrat ionen 

med l utningen 1,33 ± 0,01 (se f ig.  4:3 och tabel l  4:3) .  
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2 ' tog ko b s  

0.6-

0.3-

0.2-

0.5 4 0.4 0.3 0.2 

Fig.  4:3 Oxidation av 2 vid 30°C och pH = 10,5.  
Inverkan av manganjonkoncentrat ionen. 

Tabel1 4:3 Första ordningens hastighetskonstanter k(obs) för 
nedbrytning av 2.  i  närvaro av katalyt iska mängder 
av tungmetal1 joner.  pH = 10,5,  30°C. 

Meta 11 jon Konc (mM) 
1 
i k(obs) 10 -3 j i  /min ; 

i  

Cu2 +  0,285 25,85 + 

j  
1 ,64 I 

Fe3 +  0,285 19,3^ + 1,53 

Fe3 +  *  0,285 15,10 + 1,16 

M 2 t +  Mn 0,150 17,02 + 1,11 ! 
i  

Mn 0,213 27,52 + 1,72 ! 

Mn^+  0,213 3,70 + 0,29 

Hn^ 0,285 I 
i  

39,97 + 1 ,36 

Ti  11 sats av 1 ,k  mM DTPA 

Ti  1 lsats av 0,072 M Na2Si03  •  9H2  ;°2 
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Inverkan av si l ikat  och DTPA 

Oxidationshastigheten retarderades när både natr ium-

si  l ikat  och DTPA var närvarande i  lösningen (se tabel l  4:1) .  

När reaktionen utfördes under kvävgas i  närvaro av både 

natr iumsi 1 i  kat  och DTPA skedde ingen ox idation av fenolen.  

Även v id närvaro av manganjoner t i l lsammans me d n atr ium-

si  l ikat  var oxidationshastigheten lägre för fenolen än i  ett  

rent system vi d samma pH och temperatur (se tabel lerna 4:1 

och 4:3) .  

En ök ad sönderfal lshastighet för väteperoxidens del  gav 

också v anl igtvis en ökad hastighet för oxidationen av 2.  I  

närvaro av tungmeta11 joner är  en direkt  växelverkan mellan 

metall  jonen och fenolen möj l ig,  ty vi  ser enl igt  resultaten 

före väteperoxidsönderfal let  (se del  2)  den r inga inverkan 

2+ 3+ 
av Cu och Fe på sönderfal lshastigheten jämfört  med sönder

fal let  utan tungmetal1jonti  11 sats,  medan oxidat ionen av 2,  på

verkas i  stor utsträckning av närvarande tungmetal1 joner (se 

tabel l  4:3) .  Tvärtom är det för Fe^+ -DTPA-komplexet,  som 

fungerade såsom go d katalysator för nedbrytningen av väteper-

oxid,  medan oxid ationshastigheten av fenolen minskade jämfört  

med e j  komplexbundna järnjoner.  Detta indikerar att  komplexet 

s jälvt  inte reagerar direkt  med fenolen.  

4.3 D i  skuss ion 

Resultaten visade att  det är  sönderfal lsprodukterna från 

väteperoxid,  dvs ihydro xylradikaler ,  superoxidjoner och syrgas,  



som reag erar med 2 ,  men väteperoxiden själv kan inte angripa 

fenol strukturer av den typ som f i nns närvarande i  l igninet.  

(Möjl igheten at t  bi lda en metylenkinon från 2,  som sed an skulle 

kunna angripas av väteperoxidjoner,  kunde inte styrkas under 

de använda betingelserna.  Vi  ut förde detta försök genom att  

behandla fenolen med a lkal i ,  pH = 11,0,  och sulf i t .6 2  Ingen 

nedbrytning av utgångsmaterialet  kunde mär kas e fter  2 t immars 

reakt ion.)  

Deltagandet av laddade jonslag (superoxidjoner)  vid 

fenoloxidationen och b i ldningen av en dimer från 4-tert-buty1-

guajakol  (3) ,  när denna förening behandlades me d a lkal isk väte-

peroxid i  vattenlösning (se den ex perimentel la delen),  indikerar 

att  reaktionen försiggår via bi ldning av en fenoxi  radikal ,  som 

visas i  f ig.  k:k (reaktionJJ.  Dessa fenoxi  rad i  ka 1er kan b i ldas 

under de ol ika betingelserna på föl jande vis:  

1)  Vid pH = 10,0 med och utan metal l  joner närvarande genom 

fenolatanjoners reaktion med bi ld ade hydroxy 1 radikaler och 

med de närvarande tungmetal1 jonerna,  se reaktion (£) .  

2)  Vid pH = 11,5 utan närvarande tungmetal1 joner bi ldas det 

tr iplettsyre,  t  ex genom infangning av singlettsyre med 

superoxidjoner,  reaktionen mellan hydroxylradikaler och 

superoxidjoner (se del  3,  reaktionerna ( j )  och (£)  ) .  

Triplettsyre reagerar med fenolatanjonen genom a tt  dra bort  

en elektron fran den fenoliska hydroxylgruppens syreatom 

och därigen om b i ldas fenox i  radikalen.6 3 ' 6 2*  

3)  Vid pH = 11,5 med närvarande tungmeta11 joner sker fenoxi-

rad i  ka 1 b i  1dningen åter enl igt  reaktion (8) .  
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Superoxidjoner kan också reagera med fenoler.  Men unde r 

bet ingelser som har använts i  detta arbete är den st ude

rade fenolen helt  joniserad och de t har visats att  super-
C r 

oxidjoner inte reagerar med fenolatanjoner.  Men super-

ox idjoner kan reagera med de ovan diskuterade fenoxi  radi

kalerna och b i lda kinoida organiska hydroperoxider (se 

reaktion (9)) ,  vi lka sedan brytes ner t i l l  lågmolekylära 

föreningar.  

Med s tor sannolikhet reagerar också vid pH = 11,5 fenolat

anjoner med b i ldat  singlettsyre (se del  3) .  Med tanke på den 

höga reakt ionshastigheten vi  observerade för nedbrytningen av 

fenolen 2^ v id detta pH, bör påståendet vara sant (se reaktion (10)) .  

produkter (8) 

O- o 

n-n e 

produkter (9) 

Fig.  k:k Reaktioner mellan fenoler och nedbrytninqsprodukter 
från H20 2 -
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b .  h  SIutsatser 

Utgående fran vara modell försök kan vi  postulera att  l ig-

ninets fenoliska enheter effekt ivt  kan nedbrytas av väteperoxid 

i  frånvaro av stabi l iserande medel av typ si l ikater .  Därför 

bör man ku nna använda väteperoxid som e tt  1igninnedbrytande 

blekmedel,  särski l t  om p H under blekningen kan h ål las nära 

väteperoxidens pK^-värde.  Närvaron av tungmetal1 joner,  särski l t  

mangan, borde påskynda de 1igninnedbrytande reaktionerna,  be

roende på den stora katalyt iska effekten vi  funnit  för denna 

meta 11.  

Under 1igninbevarande blekningsbetingelser förorsakar spår

mängder av tungmeta11 joner i  massan s önderfal l  av väteperoxid,  

som le der t i l l  en mindre nedbrytning av 1igni  net .  Men dess a 

nedbrytningsprodukter består bland annat av bi ldade kinoner som 

primära reaktionsprodukter från l igninets fenoliska strukturer.5 9  

Sådana reaktioner kan då förklara den ovanligt  stora förbrukningen 

av väteperoxid som observeras under den 1igninbevarande b lek

ningen samt den begräns ade l jushetsuppgången och ökad tendens för 

åldring av den b lekta mekaniska massan. 

^•5 Experimentel l  del  

Modell  föreningar:  2 ,  framstäl ldes genom att  lösa 5 g av 

^-hydroxi-3,5-dimetoxiacetofenon (Fluka AG) i  50 ml torr  dioxan. 

Denna lösning t i l lsätts under 15 min i  rumstemperatur t i l l  en 

lösning av natr ium b is-(2-metoxietoxi)-a 1 iminÎumhydrid (Merck-

Schuchardt)  (10 ml,  70 % lösning i  toluen) som är  löst  i  100 ml 
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toiuen-dioxan (3:1)  under torr  kvävgas.  Efter 90 min t i l lsattes 

kO m l dioxan-vatten (4:1)  och pH justerades t i l l  6,0 genom t i l l 

sats av 2 M svavelsyra.  Extraktion gav ren _2,  som ef ter omkris-

ta l l isat ion gav i  utbyte 3,2 g (64 %) av rent mater ial .  Smält-

punkt 95,0 -  95,5°C ( l i t teraturen: smältpunkt 95,0 -  96,6°C).^ 

6 7 Föreningen 3.  f ra mstäl ldes enl igt  referens.  

!5iDëïi§!S§_f 2E59Ì5 

Syrgasfr i  kvävgas bubblades genom 200 ml a lkal isk vatten

lösning placerad i  et t  termostaterat  bad (avvikelse ± 0,1°C)-

pH h öl ls konstant genom en automatisk t i  treringsutrustning 

(Radiometer,  Köpenhamn).  

Efter 30 min t i l lsattes 80,0 mmol väteperoxid.  Vid försök 

på tungmeta11 joner t i l lsattes dessa som koncentrerade lösningar 

av CuSO^ •  5^0,  FeSO^ •  71^0 och MnSO^ •  1^0.  Sönderfal let  av 

väteperoxid föl jdes genom iodometrisk t i trer ing.  

Vid experimenten m ed 2_löstes 198 m g (1,0 mmol)  av fenolen 

i  5 ml dioxan och denn a lösning t i l lsattes 10 min efter väteper-

oxidt i l lsats.  I  samma stund b röts kvävgasflödet.  (För att  hål la 

ett  stort  förhål lande mellan väteperoxid och m odel 1 substans t i l l 

sattes uträknade mängder av koncentrerad väteperoxid vid ol ika 

intervaller  under oxidationen. Det uppkomna mä tfelet  orsakat 

genom utspädning försummades.)  

Efter ol ika t  i  ds interva11 er togs prov (3 x 1,00 ml) .  Varje 

prov neutral iserades med 2 ml fosfatbuffert  (pH = 6,5)  och för

sattes med 1 ml 1 M natr iumbi su 1f i  t  för at t  förstöra kvarvarande 

peroxid.  Efter extraktion med etylacetat  (3 x 3 ml)  och evaporeri .ng 
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behandlades återstoden med 200 yl  acetron i  t r i  1,  100 y l  pyridin,  

300 y 1 N .0-bis-( tr imety1 s i  1 y  1)  tr i f luoroacetamid (BSTFA) och 

20 yl  hexadekan ( inre standard) i  k t immar vid rumstemperatur.  

Ef ter evaporer ing löstes återstoden i  200 y l  acetonitr i l  och 

analyserades genom GL C. 

Kolonn: 10 % SE-30 på Chromosorb W HP 80-100 mesh (1 /8" 

o.d.  X 1 m rostfr i t t  stål) .  Bärargas: N^,  15 m l/min.  Injektor

temperatur 200°C. Detektortemperatur 220°C. Kolonntemperatur 

1^5°C. Kurvorna från hexadekan och s i  1 y l  etern från ^2 integre

rades och jämfördes mot en standardkurva,  vi lket  gav mä ngden av 

2_vid varje t idpunkt som me delvärde av tre analyser.  

Föreningen 3.  (  180 mg, 1 mmol) ,  löst  i  5 ml dioxan, t i l l 

sattes t i l l  80 mmol väteperoxid i  200 ml vatten vid pH = 10,5 

och temperaturen 30°C. Efter 4,5 t immar surgjordes lösningen 

t i l l  pH 6,  behandlades med natr iumsulf i t  och extraherades med 

etylacetat.  Extraktet  analyserades med tunnskiktskromatografi  

i  två ol ika lösningsmedelssystem, 3 och 2,2-dihydroxi-3,31 -

-dimetoxi-5,51"di-tert-buty1guajakol  (se referens 68) användes 

som refer enssubstanser.  Båda dessa substanser fanns i  reaktions

blandningen t i l lsammans med mindre mängder av oidentif ierat  

ma ter  i  a 1.  
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5.  REAKTIONER ME LLAN AL KALISK VÄ TEPEROXID O CH LIGNI NETS 
69 

KARBONYLSTRUKTURER 

5.1 Inledn i  ng 

I  närvaro av natri  ums i  1 i  kat  e l ler  starka komplexbi1 dare 

( typ DTPA) samt i  frånvaro av tungmetal1 joner är  väteperoxid 

stabi l iserad mot sönderfal l  i  a lkal isk mil jö.  Under sådana 

bet ingelser kan väteperoxid användas för att  bleka mekaniska 

massor genom att  el iminera färgade strukturer utan ut lösning 

av vedsubstans (1 igninbevarande blekning).  

Koniferylaldehydstrukturer och kinoner är  ju kända för 

att  bidraga t i l l  det mesta av l igninets färg.^ Men som 

nämndes i  inledningen är även ary 1-öc-karbony 1 strukturer en 

vikt ig strukturtyp att  studera vid 1 igninbevarande blekning 

med avseende på l jushet och den föl jande eftergu1ningen. 

I  detta arbete har 1 igninmode11föreningar av koniferyl -

aldehyd- och ary1-a-karbony1 typ oxiderats med a lkal isk väteper

oxid i  närvaro av si l ikat  och komplexbiIda ren DTPA i  syrgasfr i  

kvävgasatmosfär.  

Resultaten har relaterats t i l l  blekning av mekanisk massa 

(se del  7)  samt ger anvisningar om hur man skal l  förbättra 

processen för att  kunna bleka t i l l  högre l jusheter än 80 % 

ISO. 
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5.2 Resultat  och diskus sion 

88 [on_av_acetoguajakon med __alk3l£sk _ vä te ge rox j_ d  

Oxidation av acetoguajakon (4_) utfördes vid pH = 10,5.  

21,8°,  30° och 35°C. Genom a tt  t i l lsätta ett  stort  överskott  

av väteperoxid i  förhål lande t i l l  substratet  samt att  utföra 

reaktionen under syrgasfr i  kvävgasatmosfär och i  samtidig 

närvaro av si l ikat  och DTPA kunde pseudoförsta ordningens 

hastighetskonstant bestämmas. 

Genom a tt  analysera såväl  el iminering av utgångsmaterial  

som bi ld ning av metoxihydrokinon (13)  som fu nktion av t iden 

erhöl ls räta l injer för första ordningens reaktionskinetik med 

i  denti  ska 1utni  ngar.  

Under reaktionens gång analyserades också natr iumhydroxid 

förbrukning (se f ig-  5:1) .  

Efter avslutad reaktion analyserades kvarvarande väte

peroxid.  Mängden av förbrukad väteperoxid/substrat  var 1:1 i  

mo 1 m ä 11.  

Från experimenten utförda vid 21,8°,  30,0° och 35>0°C, 

pH = 10,5» erhöl ls en akt iveringsenergi  på 82,8 kJ/mol 

(19 > 8  ± 0.6 kcal /mol)  för oxidat ion av med väteperoxid (se 

tabe 11 5 :1 och Fig.  5:2) .  



hs.  

Förbrukad mängd Förbrukad mängd 
acetogu aj akon ( mmol ) NaOH(mmol) 

- 1.C 0 

0.5 

1.0 
tid (min) L8 0  60 

Fi q.  5:1 Reaktion mellan och a lkalisk väteperoxid vid pH = 10,5-
temperatur 30°C. 
Korrelat ionen mellan förbrukad Ji  och förbrukad 
mängd N aOH. 

Tabel1 5:1 Första ordningens reaktionskonstan ter  k(obs) för 
oxidation av J t me d väteperoxid.  pH = 10,5-
Temperaturberoendet,  

!  Temperatur (°C) k(obs) • 10 ^/min 

21 ,8  

3 0 , 0  

35,0 

1,61 ± 0,^9 

MO ± 0,97 

6,8*» ± 0,9^ 
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3* log k(obs) 

1.0-

0.5-

- / /  i  
3.2 13 Ù  4"( K ^03  

Fig.  5 : 2  Reaktion mellan k och alkal isk väteperoxid vid DH  =  1 0 , 5 .  
Inverkan av temperaturen,  

Våra resultat  stöder den föreslagna mekanismen för Dakin-

reaktionen (se f ig.  5:3-

R 
i  c=o 
I  

R^I  

Q + OOH © 

<5® £n 

O 
h  

O-C-R 

O i9 
OH 

0 
1 

(Tji +RCO 2 0  

Fig.  5-3 Föreslagen mekanism för Dakinreaktionen 70 
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Den er hål lna akti  ver ingsenergin diskuteras senare i  del  5« 

lDYËn!l§Q-§y-ïyQ9 f I !Ë£§I i i2Q?r-!S2 , I ]2lË^^yQ^Q§-! I iÊd»DIÇ^ 

Oxidation av acetoguajakon med väteperoxid i  närvaro av 

tungmetal1 joner (mangan och järn)  i  s i t t  lägsta posit iva valens

stadium kom plexbundna med DT PA medförde inget sönderfal l  av 

väteperoxid (DTPA/M+  = 5,1» pH = 10,5» temperatur 30,0°C) .  Där

emot visade sig tungmetal1 jonerna i  si t t  högre valensstadium 

3+  i j  i  (Fe ,  Mn )  komplexbundna med DTPA ge en ökad väteperoxid-  och 

alkal i  förbrukning samt en nästan tredubbling av ne dbrytnings

hastigheten av substratet .  Se tabel l  5:2.  

Tabel l  5:2 Första ordningens hastighetskonstanter (k(obs) för 
oxidation av 4 me d väteperoxid i  närvaro av k ataly
t iska mängder av tungmeta11 joner,  komplexbundna me d 
DTPA. pH = 10,5.  temperatur 30°C, DTPA = 1,270 mM 
(M+ )  = 0,254 mM. Reaktionstid = 120 min.  

DTPA-me tal  1 jon 
H2°2~ f Ö r" 

b rukn i  ng 
(mmol)  

A1 ka 1 i  för-

b rukn Î ng 
(mmol)  

k(obs) • 
- - i  

•  10 /min 

M  2 +  Mn 1,4 0,43 5,3 ±0,44 

Mn 4,  6 1,53 10,6 -

Fe2 +  
1 , 4  0,52 4,3 ± 0,82 I  

Fe3 +  3,6 1 ,51 10,6 ±0,81 ; 

Utan tungmetal1-
jonti1Isats.  
referens 

1,2 
i 
j  

0,38 

I 

3 ,98 ± 0,97 
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2+ 2+ 
De något högre förbrukningstalen för Mn -  och Fe -

komplexen jämfört  med referensen för okatalyserad reaktion kan 

O O 3 + sannolikt  bero på närvarande små män gder Mn -  och Fe - joner.  

Genom a tt  komplexbundna tungmetal1 joner i  si tt  högre valens

stadium förmår bryta ner väteperoxid katalyt iskt ,  betyder detta 

at t  sönderfal lsprodukterna från väteperoxiden angriper den 

fenol i  ska r ingstrukturen och detta leder därmed t i l l  en ökad 

oxidationshastighet för substratet  men samtidigt  en minskning 

av bi ldad me toxi  hydroki  non ( jämför del  4) .  

9£L^?ÌÌ2Q-§¥-! i2esìaktade_s truktu 

va tef^e rqxi_d 

För at t  jämföra reaktiveten hos ol ika ary 1-oc-karbonyStruk

turer relaterade t i l l  l igninet oxiderades föreningarna i  tabel l  

5:3 med väteperoxid vid pH = 10,5 och 30°C i  närvaro av si l ikat  

och DTPA. I  samtl iga fa l l  erhöl ls räta l injer för första ord

ningens reaktionskinetik.  Hastighetskonstanterna som visas i  

tabel l  5-*3 bekräftar att  ytterl igare en metoxylgrupp i  o-posi

t ion t i l l  den fenol i  ska hydroxy 1 gruppen medför en ökad reaktions

hastighet.^ (Jämför acetosyri  ngon ( j>)  med ^  och syri  ngaldehyd 

(12)  med £-v ani  11 in (10)  .  Vi  observerar också att  föreningarna 

med hydroxy 1 grupper i  o-posi  t i  on t i l l  sidokedjan oxideras snab

bare än jp- isomere n, v i lket  överensstämmer med andra observa-

12 t ioner.  (Jämför o-vani l l in (11)  med 12) .  
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Tabe 11 5 - 3  Första ordningens reaktionskonstanter k(obs) för 
de studerade ary1-a-karbony1föreningarnas oxidation 
med väteperoxid.  pH = 10,5 temperatur 30°C. 

!" 

I  Karbony1förening k(obs) •  10 ^/min j  
Î  

Äcetoguajakon (JO 4  j  

Acetosy r i  ngon (J5) 50 ± 3,12 Î 

Syringa1dehyd (12)  127 -

£-vani  11 i  n (11)  26 ± 1,62 

£-vani  11 i  n (10)  7 ± 0,41 

fÖESÖk^att^oxMera^a ryi iOj-karbonyist  rukturer^med^företrad^ feno-

Ji^-hYdrgxYlgrugg^med^alkal^sk^yä tegeroxjd 

Under de studerade betingelserna (pH = 10.5 och temperatur 

30°C) var veratruma 1dehyd (9)  stabi l  mot väteperoxidoxidati  on.  

Detta är  inte i  överensstämmelse me d de resultat  som N imz med med-

73 arbetare erhöl l  då de studerade oxidat ioner med väteperoxid 

av bl  a an i  saldehyd och veratrumaidehyd. 

Dessa författare erhöl l  som re aktionsprodukter motsvarande 

karboxylsyror,  anissyra och veratrumsyra i  högt utbyte,  v i lket  

sannolikt  innebär att  de inte har haft  ett  syrgasfr i t t  alkal iskt  

väteperoxidsystem. 

Genom a tt  använda en modell  med kom plett  propåns idokedja 

kunde vi  dock visa at t  väteperoxid och a lkal i  förmår angripa 

icke fenol i  ska 1 igninstrukturer med a-karbony1 grupp. Vi  valde 

1 i  gninmodel len a-  (2-metoxi  fenoxi  ) - jD-hydroxi  prop i  ove ra t  ron (6)  .  

Approximativt  3 ekvivalenter väteperoxid och 3>5 ekvivalenter 
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natr iumhydroxîd förbrukades per ekvivalent mode 11 subs tans som 

oxiderades,  v i lket  indikerar att  reaktionen sker på l iknande 

sätt  som beskriv s i  ref .  74 (se f ig.  5:4) .  

Förbrukad mängd 
6 ( rnmoi ) 

0.5 

0t~ 
$0 

Förbrukad mängd 
Na O H ; fr; rr c \ ) 

120 t td  (mtn}  

Fig.  5:4 Reaktion mellan 6 och alkal isk väteperoxid vid pH = 10,5 ;  
temperatur 30°C. Korrelat ionen mellan förbrukad 
mängd 6 och NaOH. 

9ïLç!§£L2Q-§ï- !£2ûLf§!I§l^Ê!2Ydst rukturer j jed^alkaU sk_vätegergxjd 

Vid oxidationen av koniferylaldehyd (7)  och 3> 4-di  metoxi  -

kanelaldehyd (8)  med alkal isk väteperoxid (pH = 10,5» temperatur 

30°C) bi ldas motsvarande aldehyder,  JJ) och JJ3 ox ideras 

vidare t i l l  Jj}  (se ovan).  En f örsta ordningens hastighetskonstant 
_ r\ ""3 

bestämdes t i l l  5,2 • 10 /min för oxidation av J  och 6,7 • 10 

för oxidation av 10 mä tt  i  samma försök (se f ig.  5=5)•  
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Förbrukad mängd Mängd bildad och 
reagerad vanillin (mmol) koniferaldehyd (mmol 

0-

-0.5 0.5-

tid(min) 60 120 

Fiq.  5 = 5  Reaktion mellan ]_ o ch alkal isk väteperoxid.  
Korrelat ionen mellan förbrukad mängd ] _ oc h 
bi ldad samt reagerad mängd 10.  

Den senare hastigheiskons tanten för vani  11 inoxidationen 

visar god k orrelat ion med den konstant som be stämdes i  ett  

enski l t  försök (se tabel l  5-3) • Sidokedjan i  j î  oxideras sam

t idigt  t i l l  myrsyra,  v i lket  kan indikera en intermediär bi ld

ning av glyoxal .  

Under oxidationen av såväl  _7 s om förbrukas det approxima 

t ivt  3 ekvivalenter väteperoxid och 3 ekvivalenter natr iurrr  

hydroxid per ekvivalent förbrukat substrat  (se f ig.  5:6) .  Från 

dessa data kan en reaktionsmekanism up pstäl las (se f ig.  5:7) .  
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Förbrukad mängd 
3A- dimetoxi kanelaldehyd ( m mol) 

Förbrukad mängd 
NaOH (mmol ) 

2.0 

0.5- -1.0 

20 60 tid (min) 

Fig* 5*6 Reaktion mellan S och alkal isk väteperoxid vid pH 
temperatur 0°C. Korrelat ionen mellan förbrukad 
mängd aldehyd och Na OH. 

= 9,  

C HO 

00H 
OCH-

* fç  
HOk)-CH 

Û - 0 H 

<• 
CHO 
i  

C H 

Q kO O H  

OR 

CHO 
9c^ch 

föc^OH 

OCH-

CHO 

U 
OR 

CH - CH 
h o 
0  O 

0 OH > 2 H COO 

R= CH 3 ,H.  

Fig.  5:7 Föreslagen mekanism för kon i  fery lai  de hy ds t  rukturers 
reaktion med alkal isk väteperoxid.  
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Ytterl igare undersökningar utfördes med h jälp av model l 

substansen 8 för att  bestämma inverkan av temperatur,  jonstyrka,  

pH, komplexbundet Fe^+  och väteperoxidkoncentrat i  on inom pH -inter-

val let  9—11 vid den alkal iska väteperoxidoxidationen. 

aturbe  roende t  

Vid oxidationen av ^ 8 m ed väteperoxid,  utförd vid 0,  21,8 

och 30°C (pH = 9,5)  erhöl ls en akt iveringsenergi  på 41,13 kJ/mol 

(9>83 ±  0,12 kcal /mol) ,  se tabel l  5:4 och f ig.  5:8.  

Vid blekning av en sl ipmsssa resp t-massa på en f intrakt ion 

(<200 mesh) med a lkal isk väteperoxid erhöl l  man akt iverings

energin på 43-44 kJ/mol.^ Om man antar att  den akt iverings

energi  man ob serverar vid blekning av massa är  et t  sorts medel

värde av akt iveringsenergierna för massans färgade struktur,  be

tyder detta att  koniferylaldehydstrukturer bidrar mycket t i l l  

den erhål lna aktiver ingsenergin på mekaniska mass or blekta med 

alkal isk väteperoxid.  

Men den erhål lna aktiveringsenergin (82,8 kJ/mol)  för _4 

v isar att  sådana s trukturer är  betydligt  mer svårel i  minerade än 

koniferaldehydstrukturer och kanske t i l l  stor del  kan överleva 

peroxidblekningen under normala hastigheter.  



58. 

Tabe 11 5•f r  Första ordningens hastighetskonstanter,  k(obs),  
för oxidationen av 8 med väteperoxid (pH =9.5)-

Temperatur (°C) 
i  

-2  k(obs) • 10 /min 
i  i  
I  

0 ,0 ! 5  i  
i  

21 ,8  19 

30,0 30 

2+log k (obs) 
1.5-

1.0-

0.5-. 
VA 3.2 3Å 3.6 + (K"W 

Fig.  5 = 8  Reaktion av 8^ och a lkal isk väteperoxid vid pH = 9.5-
Temperaturberoendet.  
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-2Q§torkans_[nverkan 

Oxidationen av 8 utfördes i  närvaro av 0,1 M natr ium

sulfat  vid pH 10 ,5 och 30° C. 

Första ordningena ha stighetskonstant bestämdes t i l l  
_ 2 

" 1 0  ±  0,13/min.  Detta innebär att  i  motsats t i l l  väte-

peroxidblekning utan närvarande stabi l isatorer har jonstyrkan 

ingen som hel st  effekt  (se tabel l  5:k) (gäl ler  för koniferalde-

hydstrukturer) .  

Detta är  al l tså i  motsats t i l l  ref .  76,  som ent ydigt  

visar att  högre jonstyrka medförde en sänkning av I jusabsorp-

t ionskoeff icienten.  Om denna senare observation är korrekt,  

innebar detta att  det existerar andra strukturer än av konifer-

aldehydtyp,  vars el imination är beroende av jonstyrkan,  kanske 

t  ex hydroxikinoner,  som är joniserade vid detta alkal iska pH. 

]nyerkan_ay_pH 

Ett  försök utfördes utan t i l lsats av väteperoxid vid 

pH = 11,0 och 0°C för att  studera 8 reaktion med a lkal i .  För 

denna reaktion erhöl ls hastighetskonstanten ] ,kS • 10"^/min ± 0,  

Denna konstant skal l  jämföras med den hastighetskonstant (se 

tabel l  5:6)  som erh öl ls med närvarande väteperoxid ( [H^] = 

0,1256 M) (80,3 • 10 ^/min ±2,6) ,  vid samma pH och temperatur 

dvs inverkan av hydroxy 1 jonerna är  nästan försumbar i  jämförelse 

med inverkan av peroxidjonerna för nedbrytningen av aldehyden. 
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B§§b£Ì2Q§2HdQÌQ9§Q-f9E_Y§ì§BÈr2ì Ì£!  

Oxidation av 8 med väteperoxid utfördes vid väteperoxid-

jonkoncentrat  ionerna 0,2,  0,4 och 0,69 M (pH = 10,5 och 0°C).  

Ett  l in järt  förhål lande erhöl ls mellan första ordningens hastig

hetskonstanter för oxidationen av aldehyden och de nämnda h al

terna av väteperoxiden med lutningen 1,001 ± 0,17 (se tabel l  5:5 

o c h  f i g .  5 - 3 ) •  

Tabel1 5-5 Första ordningens has t ighetskonstanter,  k(obs),  
för oxidation av med väteperoxid,  pH = 10,5,  
temperatur 0,0°C. 

j 

I  H2°2to, [ M l  i 
j ! 

k(obs) • 10 Vmin 

' 1  

0,20 ! i ìb  ±  0,65 

0,40 
! 

66 ± 2,11 

0,69 177 ± 2,15 

2+log k (obs) 

05-

Fig.  5 »9 Reaktion mellan och a lkal isk väteperoxid vid pH = 10,5* 
temperatur 0°C. 
Bestämning av reaktionsordningen för väteperoxid.  
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72 Hocking och Ong fann att  reaktionsordningen för väteper-

oxid var oväntat  1 ,4,  när de studerade väteperoxidens reaktioner 

på £- hydroxiacetofenon. Detta kan kanske förklaras med att  de 

inte hade några stabi l isatorer närvarande i  sina försök,  varför 

den observerade reaktionen även innefattade en samtidig syrgas-

reaktion från sönderfal l  av väteperoxiden. 

Vårt  resultat  överensstämmer med den kinetiska modellen 

för kromoforel i  mi nering hos mekaniska mass or 

-dck /dt  = k[H 202 ]  1 ' ° [OH"] 0 '3ck5 7 6 .  

iDf  ÌY!ì§Qd§ £_ay_vä te^roxidjonkoncent rat  jgnen 

Oxidat ion av 8 utfördes vid ol ika koncentrat ioner med väte-

peroxid jonen vid 30°C. 

Ett  l injärt  förhål lande erhöl ls mellan första ordningens 

hastighetskonstanter och väteperoxidjonkoncentrat ionerna vid 

pH-interval let  9,0 -  11,0 för bi ldningen av _ 9 m ed lutningen 

0,96 ± 0,1.  Vid pH-värden lägre än 10 befanns el  i  mi neringen 

av 81 ske snabbare än bi ldningen av 9.,  v i lket  indikerar at t  en 

ny typ av reaktion konkurrerar med den som sker företrädesvis 

vid pH = 10 och högre (se tabel l  5:6 och f ig .  5:10).  



Tabel1 5 »6 Första ordningens hastighetskonstanter k(obs) för 
oxidajt ion av 8 med väteperoxid.  Temperatur 0°C. 

PH [ H2Vtot ( M> [00H~] (M) •  10" 4  k(obs) • 

c
 

'i 1 0
 

9 ,0  0,40 2,832 47,6 ± 6,13 

9,5 
j 

0 ,40 8,962 50,0 ± 1,36 

;  10,0 1,265 89,56 63,2 ± 2,1 

10,5 j  0 ,20 44,81 34,0 ± 0,62 

10,5 j 0 ,40 
! 

89,6 ; 66,0 
i 

± 2,11 

10,5 0,69 154,6 117,0 ± 2,15 

11,0 0,1265 89,56 OO
 

O VA)
 

± 2,6 

11,0 

i  
283,2 196,0 ± 3,73 

i 
^ 2,832 2,32 (bi ldning av 

3+log K(obs) 

T T T » 

1 2 4+log(H0~] 

F'g-  5:10 Reaktion mellan och a lkal isk väteperoxid vid 0°C. 
Inverkan av väteperoxidjonkoncentrat ionen. 
•  = b i  1dningen av 9 • 
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Från ett  preparativt  försök vid pH = 8,5 och 0°C kunde 

föreningen V:A indirekt påvisas som hu vudprodukt (se den expe

r imentel la delen) .  Bi ldningen av V:A ä r i  överensstämmelse 

med en reaktion mellan 8 och väteperoxid,  vi lken in it ia it  leder 

t i l l  samma hydroperoxid som visa s i  f ig .  5*7> vars ketoform 

sedan kan cykl iseras t i l l  1,2-dioxalanstrukturen V:A. (Se 

f ig.  5:11) 

OCH 
OCH 

Fig.  5^11 Föreningen V:A. 

Oxidat ion av 8 med väteperoxid i  närvaro av DTPA-Fe^+ -komp1 ex 

Vid oxidationen av med väteperoxid i  närvaro av DTPA-Fe^ + -

komplex e rhöl ls en hastighetskonstant på 68,42 ± 1,6/min,  pH = 

20,5,  0°C (DTPA-Fe2 +  I  5:1- Fe2 +  = 0,25**  mM).  

Resultatet  visar igen att  komplexbundna järnjoner i  si t t  

lägre valensstadium inte påverkar väteperoxidsönderfa1 le t .  

5.3 S 1 utsatser 

Genom våra studier på l igninl ika karbonylföreningar med 

alkal iskt  väteperoxid kan vi  draga föl jande vikt iga slutsatser 

med häns yn tagen t i l l  blekning av mekanisk massa m ed väteper

oxid.  
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1.  Katalyt iska mängder av komplexbundet järn och mangan i  

sina tre-  och fyrvärda valensstadier förmår katalysera 

väteperoxid även i  närvaro av natr iummetasi  1 i  kat  och där

med ökade även nedbrytningshastigheten för den studerade 

mode 11 substansen. 

Samtidigt  bi ldas det produkter av kinonstruktur,  som 

i  sin tur oxideras vidare av väteperoxid.  Om d äremot 

dessa komplexbundna m etal l  joner (Mn, Fe) bef inner sig 

i  s it t  tvåvärda valensstadium förlorar de sin kataly

t iska förmåga a tt  sönderdela väteperoxid.  

2.  Vid oxidation av 1 igninmode11jonföreningen 8 kunde vi  

visa att  nedbrytningshastigheten för 1 igninmode1 len 

inte paverkades av vätejonkoncentrat ionen inom det stu

derade pH-interva1 le t  (9"11) utan endast av väteperoxid-

anjonkoncentrat ionen. (Betydelsen av denna information 

ges i  del  7. )  

3-  Ökad subs t i tut ionsgrad på aromatringen av metoxy1 grupper 

ökar reaktivi teten på motsva rande ary1-a-karbonyStruk

turer,  v i lket  kan betyda att  1övveds1 ignin med s i t t  större 

innehål l  av syringy1enheter är  mer reaktiv gentemot alka

l isk väteperoxid än barrveds1 ignin,  dvs lövved är mer 

lä t tblek t  än barrved vid peroxi  dblekning.  
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5 .  4 Experi  mente 11 de 1 

Modeil förenjngar 

Föreningarna 5_, JK)_,  JJ_ och J_2 införskaffades kommersiel l t .  

Föreningarna è, 8 och JJ[ framstäl ldes enl igt  ref .  77,  78,  17 

och 79.  

Kj^ ne £]_s ka ö r  sök 

En alkal isk vattenlösning som in nehöll  natr iummetas i  1 i  kat  

(10 mmol)  och DTPA (0,25 mmol)  placerades i  ett  termostatbad. 

Syrgasfr i  kvävgas bubblades genom d en alkal iska vattenlösningen. 

Efter 30 min t i l lsattes väteperoxid.  Modellsubstansen (1,0 mmol)  

löstes i  5 ml dioxan och d ärefter t i l lsattes den lösta modell 

substansen i  vattenlösningen så at t  den gemensamma volymen blev 

200 m l.  pH h ölls konstant under reaktionens gång m ed en pH-

stat  (Radiometer) .  

Efter ol ika t idsinterval ler  togs prov (3 x 1,00 ml) .  Varje 

prov neutral iserades med 2 ml fosfatbuffert  (pH = 6,5)  och vidare 

t i l lsattes 1 ml 1 M natr iumbisulf i  t  för att  förstöra överskott  

av väteperoxid.  

Efter extraktion med e tylacetat  (3x3 ml) och evaporering 

av etylacetat  behandlades återstoden med 100 yl  torr  etylacetat ,  

200 yl  pyridin och 300 yl  N.0-bis-(tr i  me ty 1 s  i1y1)- tr i f1uoroacetamid 

(BSTFA) i  k t immar vid rumstemperatur.  20 yl  inre standard (se 

tabel l  5:8)  t i l lsattes.  Efter evaporering löstes återstoden i  

200 y l  etylacetat  och analyserades med GLC. 

Kolonn: 3 % S E-30 på Chromosorb G, HP 80/100 (3 mm o d x 2,0 m, 

stålkolonn).  
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Kurvorna från inre standard och mode 11 subs tans (si lyleter,  dock 

e j  av _ 7 oc h _ 8) integrerades och jämfördes med en standardkurva,  

vi lket  gav mä ngden av mode 11 substansen vid varje t idpunkt som 

medelvärde av tre analyser.  

IJ_ i  is a ts _§Y_ tungmetal]  joner 

I  de o xidationsförsök som utför des i  närvaro av tungmetal ler  

löstes först  DTPA i  50 ml vatten och pH justerades t i l l  6,5-

MnSO^ • FeSO^ • 7^0 el ler  FeCl^ (0,25^ mM) t i l lsattes lös-

4+ 2+ 
ningen. Mn -komplexet framstäl ldes genom a tt  oxidera Mn 

komplexet med syrgas vid pH = 10,5 i  30 min och rums temperatur ,  

varvid en röd färg utvecklades.  Dessa lösningar t i l lsattes t i l l  

en 150 ml vattenlösning som in nehöll  de ovan nämnda mängderna av 

väteperoxid och natr iummetasi  1 i  ka t .  

EÌQ-!S2QLfÈÌI§ld§hYds truktu rers 

Myrsyran isolerades från reaktionsb1andningarna genom 

jonparsextrakti  on med tetrabuty lammoni umjoner,  därefter föl j t  

80 av esteri f ier ing med bensylbromid.  Bensylestrarna identi 

f ierades genom jämför else med e tt  autentiskt  prov (GC/MS).  Inga 

andra sura föreningar kunde observeras.  

l^ÈQìif  

192 mg av 8 (1 mmol)  oxiderades med väteperoxid en 1 i  g t  

t idigare nämnd metod vid pH = 8,5» 0°C, under tre t immar.  
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Extraktion utfördes med e tylacetat .  Eri  huvudkomponent obser

verades med h jälp av tunnskikt  och den visade posit ivt  på en 

peroxidtest samt at t  den snabbt sönderföl l  t i l l  3_, 3  ,  4-d i  metoxi  -

- fenoxi-oxi  ran,  3,4-dimetoxiacetofenon (se ref .  8)  och ^ 8 (GC/MS) .  

Spårmängder av ytter l igare två komponenter kunde också bestämmas 

med GC/MS. De t i l ldelades strukturerna 3"(3»4-dimetoxifeny1)-

-3H-1,2-d i  oxol  och 3~hydroxi  -5~ (3 > 4-d i  metoxi  feny 1)-1 ,2-d i  oxol  an 

V :  A.  [MS: 226 (M, 0 % )  ,  225 (34) ,  210 (1 1) ,  207 (3) ,  191 (5*0,  

182 (8) ,  163 (21) ,  147 (46) ,  1 19 (38),  103 (30),  91 (3*0,  77 (50) ,  

65 (18),  44 (29) ,  32 (100)] .  

En del  av e ty 1 acetatfasen evaporerades under kvävgasatmosfär 

och vid låg temperatur och återstoden reducerades med l i t iumalu-

miniumhydrid i  etyleter.  De slut l iga produkterna acetylerades och 

analyserades med GC/MS. 

1~(3,4-d i  metoxifeny1)-  1,3"d iacetoxi  propån som bi ldade s 

från V:A identi f ierades genom föl jande masspektrum: 296 (M, 1 % ),  

236 (18) ,  19^ (15) ,  193 (17) ,  177 (23) ,  165 (16) ,  151 (1 00) ,  

138 (22) .  Vidare kunde acetaterna från 3 » 4-d i  metoxi  bensy 1 a  1 kohol ,  

3~4-d imetoxi  fenyle tan-1,2-diol ,  1-(3 » 4-d i  me toxi  feny1)-etanol och 

3,4-dimetoxikanelalkohol identi f ieras och jämföras med autentiska 

prov (MS).  
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6.  UPPFÖRANDE AV UGNI NETS 1,2-D IARYLPROPAN-1,3-D IOLSTRUKTURER 
Qo 

UNDER ALKALISKA PEROXI DBLEKNINGSBET INGELSER 

6.1 In 1edn i  ng 

1 ,2-Diarylpropan-1,3~diols trukturer är  vikt iga grundelement 

hos nat ivt  l ignin.  Man h ar beräknat at t  det f inns ungefär 7 en-
g 

heter/100 feny1propanenheter.  Vid behandling av de fenoliska 

83 84 var ianterna av dessa strukturer med alkal i  el ler  syra bi ldas 

det motsvarande st i lbener genom el imination av formaldehyd och 

vatten.  

I  detta arbete har 1 igninmodeIlen 2,3"bis(4-hydroxi-3~metoxi-

feny1)-3~etoxi-1-propano] (1 k)  utsatts för väteperoxid under 

alkal iska betingelser i  närvaro av DTPA och si l ikat  för att  efter-

1 ikna blekning av mekanisk massa m ed väteperoxid.  Nedbrytnings-

hastighten för JJ+ och upp komsten av reakt i  onsproduk terna klar

gjordes vid tre ol ika pH-nivåer.  I  varje experiment höl ls tempe

raturen och pH kons tant samt best ämdes väteperoxid-  och a lkal i -

förbrukningen. (Se avsnittet  Experimentel l t ,  del  5)  

6.2 Resultat  och diskussion 

Vid pH = 11,0 kunde ingen reaktion av JJ* observeras ens 

efter  120 min.  Men de reaktioner som utförd es vid pH = 12,0 

och pH = 14,0 gav i  båda fa l len räta l injer för hastighets-

konstanterna enl igt  första ordningens reaktionskinetik (se 

tabel l  6:1) .  
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Tabe 11 6 :1 Första ordningens hastighetskonstanter,  k(obs),  
för nedbrytningen av 14 vid 30°C. 

-  _ —1— 

pH I  
I  

k(obs) • 10 ^ /min 

1 
11 ,0  I  

12,0 i  
? 
? 

IM 1 
i  

0 

8,18 

23,1 j 

(Observera att  hastighetskonstanten som erh öl ls vid pH = 14 är  

ungefär 10 gånger större än motsvarande hastighetskonstant 

för bi ldningen av 2,4' -d i  hydroxi  1 -*3,3 1  ~d i  me tox i -5~ (3~hydrox i  -
O r 

propyl) -s t  i  1 ben från di  hydrodehydrodi koni fery1 a 1 kohol. )  

Ef ter 4 t immars reaktionstid vid pH = 12,0 och 14,0 ana

lyserades reaktionsb1andningarna (efter extraktion) med h jälp 

av tunnskiktskromatografi  genom att  använda JJ +,  V I  :  B och V I  :  C 

som refer enssubstan ter .  Vid pH = 12 bi ldades endast st i lben 

VI:C,  medan v id pH = 14 identi f ierades både st i Ibenerna VI:B 

och V I  :  C so m refe renssubstanser.  (Se f ig.  6:1)  

CH. OH ch3o 

Fig.  6:1 Referenssubstanserna V I  :  B och V I  :  C.  



Vid pH = 12 b i ldades endast st i lbenen VI  :C,  medan v id 

pH = 14 identi f ierades både st i  Ibenerna VI  :  B och VI  :  C so m 

reaktionsprodukter.  Bi ldningen av dessa st i lbener är  i  över

ensstämmelse m ed en reaktionsmekanism so m sker via metylen-

ki  nonbi Idni  ng motsva rande t i l l  vi lken därefter kan el iminera 

formaldehyd (bi ldning av VI  :  B) e l ler  ett  väte (bi ldning VI  :  C) .  

I  inget av försöken kunde någon förbrukning av väteperoxid 

el ler  alkal i  observeras,  vi lket  är  i  överensstämmelse med andra 

resultat  över fenolers oxidation med alkal isk väteperoxid i  

närvaro av stabi l isatorer (se del  k) .  

Produktb1andningarna f ick därefter autoxideras i  alkal isk 

mil jö (pH = 9~11),  varvid kraft igt  gul  färg uppstod i  reaktions

kärlet .  

UV-spektra visade endast en kontinuerl ig ökning av absorp-

t ionen mellan 350 och 500 nm våglängd, vi lket  kan indikera bi ld

ningen av färgade st i lbenkinoner.  

6.3 S1utsatser 

Våra resultat  visar att  vid blekning av mekanisk massa med 

alkal isk väteperoxid kan 1,2-diary1 propån-1,3~diolstrukturer av 

fenol i  sk karaktär överföras t i l l  motsvarande leucokromofora st i l -

bener.  Vid termisk el ler  1jusinducerad åldring i  närvaro av syre 

kan dessa ö verföras t i l l  st i  lbenkinoner (VI  :D) och därmed bid raga 

t i l l  den l jushetsnedgång m an o bserverar vid lagring av mekaniska 

massor (se f ig.  6:2) .  
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OCH 

OCH 

OCH 

OCH 
OH 

VhC 

OCH 

HC — 

I I  

O 

V I : D 

Fig.  6:2 Bi ldning av st i lbenkinon under peroxid1 iknande blek
ningsbetingelser av 1,2~d i  ary1 propån-1,3"di  ols truktur.  

6 .4,  Experimentel l  del  

Föreni  ngen en blandning av två di  as tereoi  someri  ska 

former,  syntet iserades enl igt  ref .  Sb. Den innehöll  en etoxi-

grupp i  stäl let  för den väntade hydroxy 1 gruppen, i  a-posit ion 

1 3 t i l l  den aromatiska r ingen (enl igt  PMR, CNMR, MS),  Föreningarna 

VI  :  B och V !  :  C syn tet iserades enl igt  ref .  96.  

Försöket med (120 mg, 0,3^5 mmol)  med väteperoxid och 

alkal i  i  närvaro av natr iummetasi  1 i  kat  och DTPA utfördes enl igt  
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t idigare beskriven metod (se avsnittet  Experimentel l t ,  del  5) .  

Vid GC-analysen av J J+ anv ändes docosan som i nre standard.  Re

aktionsprodukterna st i  Ibenerna VI  :  B och VI  :  C i denti f ierades 

genom tunnskiktskromatografi  (k iselgel ,  aceton-petroleumeter = 

3 : 2 ) .  

Produktb1andningarna löstes var för sig i  10 ml dioxan 

(efter extrakt ion med e tylacetat  och indunstning av den orga

niska fasen),  varefter 5 ml av di  oxanlösningen blandades med 

en glycinbuffert  (5 ml)  t i l l  pH = 9-  Denna blandning syrgas-

genombubb1ades vid rums temperatur.  Prov uttogs med jämna me llan

rum för UV-analys (Cary 118,  Varian).  Reakt ionsb1andningens pH 

höjdes vidare t i l l  pH = 10 och slutl igen pH = 11.  
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7.  RESULTATET FRÅN V ÅRA ST UDIER PÅ M ODELLSUBSTANSER RE LATERADE 

TILL BLEKNING AV M EKANISK M ASSA M ED AL KALISK VÄ TEPEROXID 

Blektiden för mekanisk massa ä r  ofta utsträckt t i l l  2 t immar.  

Som framgår av f ig.  ~J:  \  erhl l les den största delen av l jushets

höjningen inom 10 m in.  Det framgår också att  1jus-absorptions-

o 2 2 koeff ic ienten sjunkter från 8-9 m /kg t i l l  3~3>5 m /kg och att  

blekvätskans pH sjun ker från 11,5 t i l l  ett  värde m ellan 8,5 och 9 

( jmf f ig.  1:3) .  Detta betyder att  de f lesta kromofora struktu

rerna i  l igninet snabbt reagerar med den alkal iska väteperoxid-

lösningen och ger sura produkter.  

Ljusabsorptionskoefficient (rr?/kg) 

8 -

6 -

V. 

60 120 180 
Blektid (min) 

Fig.  7•1 Ändringen av 1jusabsorptionskoeff i  ci  eaten under 
tekniska betingelser mätt  vid kSl  nm. 
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Av dessa färgade strukturer är  det kinoner och ko nferalde-

hydstrukturer som snab bt reagerar med väteperoxid och som sura 

produkter får  vi  lågmolekylära karboxyIsy ror från kinonnedbryt-

ningen och myrsyra från koniferaldehydnedbrytningen. 

Vi  observerar också a t t  en långsammare sänkning av l jusab-

sorptionskoeff i  ci  en ten tar  vid efter ca 10 min.  Ett  antagande 

är  att  det är  den långsammare nedbrytningen av hydroxy le rade 

kinoner,  som j u bi ldades i  små mäng der,  som observeras.  Ett  

annat antagande ä r att  det är  nedbrytning av ary1-a-karbony1-

strukturer som sker betydl igt  långsammare än kinon- resp koni-

feraldehydoxidationen som observeras.  Från fenoliska koniferal-

dehydstrukturer bi ldades primärt  metoxihydrokinonstrukturer.  

Finns det närvarande syrgas som oxid erar dessa t i l l  kinoner,  kan 

ytterl igare väteperoxid konsumeras.  En tredje möjl ighet som 

t idigare har nämnts är  det oönskade sönderfal let  av väteperoxid 

man h ar under peroxi  db lekn i  ng,  dvs återigen genereri  ng av kinoner 

från fenol i  ska strukturer genom re aktionen med väteperoxidens 

sönderfal lsprodukter.  

På grund av pH-sänkningen, se f ig .  1:3> försiggår större 

delen av blekningen under myck et låg halt  av väteperoxidanjoner.  

H2O2 + OH" T OOH" + H 20 

Detta medför a tt  vid föl jande pH och 60°C fås mängden (OOH )  

uttryckt i  procent av ojoniserad väteperoxid:  
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pH % OOH 

11,5 7h 

1 1 , 0  50  

10,5 2b 

10,0 10 

9 , 5  2  

Från den studerade reaktionen mellan alkal isk väteperoxid 

och k oniferaldehyd-metyleter visade vi  att  halten av väteper-

oxidjonerna t i l l  största delen bestämde nedbrytningen av koni-

ferylaldehydstrukturerna.  Under förutsättning att  detta resultat  

gäller  generel l t  för reaktionerna mellan konjugerade karbonyl-

strukturer och alkal isk väteperoxid,  medför detta möjl igheten att  

bleka mekaniska massor vid ett  lägre pH än n ormalt  om to talhalten 

kan h ål  las hög. 

För at t  bekräfta detta,  utfördes blekning på en DTPA-för-

behandlad sl ipmassa vid 10 X massakoncentrat ion,  temperatur 60°C, 

blekt id = 30 m in,  och 5 % s i l ikat  räknat på atm. Övriga para

metrar,  se tabel1 7-1•  

Som refe rens för konventionel l  peroxidblekning>  se blekning 

nr 1,  

Resultaten visar att:  

A.  Ökningen i  l jushet beror av mängden väteperoxidjoners  dvs 

våra resultat  från 1 igninmodel1 substansförsöken gäl ler  även 

för mekaniska massor.  

(Denna teknik att  utnytt ja hög h alt  av väteperoxidjoner vid 

blekning av mekanisk massa har redan utprovats i  ful l  skala,  
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se ref  4,  med en god ] jushetshöjande effekt  som r esultat ,  

t -massa 79,6 SCAN, ref  77,6 SCAN 

sl ipmassa 82,7 1 1  ,  ref  80,8 "  

ef  enl igt  konventionel l  teknik.)  

B.  En ö kning av restperoxidhalten gynnas om blekningen utföres 

vid ett  lägre start-pH än normalt  (pH = 11,5)« Enl igt  våra 

lab.resultat  (se del  2)  ökade sönderfal let  vid en pH-ökning 

med e tt  maximum nära väteperoxidens pKa -värde.  Vi  visade 

att  dessa s önderfal lsprodukter består av hydroxylradikaler ,  

superoxidjoner,  s inglett-  och tr iplettsyre,  som förmår att  

angripa 1 igni  nets fenol i  ska e nheter och därigeno m skapa 

kinoida föreningar,  som i  sin tur konsumerar väteperoxid 

(se del  3 ,  ^ och 5 ) ,  dvs våra lab.försök stämmer me d verkl ig 

massablekn i  ng).  

Att  erhål la en så hög halt  av restperoxidhalten som det är  

möj l igt  är  vikt igt  för de bruk som har återföring av väte-

peroxi  dhalt i  gt  blekeri  bakvatten t i l l  defi  b re r ingsenheten 

(sl ipstol ,  raff inör) .  Än viktigare med hög res tväteperoxid-

halt  bl ir  det när man kan rena avloppet från blektornet och 

återeirkulera det som ny blekvätska.  Vi  visade även b etydel" 

sen av närvarande komplexbundna tungmetal1 joner (Mn, Fe) 

med avseende på deras ol ika valensstadier under peroxidblek-

ningsbetinge1 ser (se del  5) .  

1+ 4+ 
Vid våra studier visade vi  att  Fe -DTPA resp Mn -DTPA kata-

lyserade väteperoxidsönderfal let  även i  närvaro av si  1 i  ka t  

och gav en snabbare o xidation av 1 igninmodellen b i  jäm

förelse med e j  närvarande metal  1jon-DTPA-komplex.  
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Detta sönderfal l  ägde ej  rum o m d e komplexbundna järn-

jonerna resp manganjonerna var närvarande som Fe^ +  och 

Mn^+ .  Inom ra men för ett  uppdragsprojekt lett  av Göran 

Gel lerstedt,  STFI,  har dessa resultat  indirekt kunnat 

bekräftas vid blekning av mekanisk massa m ed väteperoxid.  

Med den na sammanfattning vi l l  vi  visa att  man me d h jälp 

av lab.försök på 1 ignin1 iknande mode 11 substanser kan erhål la 

ny information som hjä lper att  utveckla bef int l ig processteknik 

för blekning av mekanisk massa m ed väteperoxid.  
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