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Sumario

Se estudio la cinética aparente de la reaccién de oxidacion entre el peréxido de
hidr6geno y la lignina y se obtuvo informacion preliminar sobre los compuestos genera-
dos como efecto de la oxidacion.

El estudio experimental se efectué en modo discontinuo, en medio heterogéneo
liquido - sélido, utilizando lignina Klason en polvo, obtenida a partir de hidrélisis de ma-
dera de pino. Se obtuvo la variacion de la concentracion de perdxido de hidrégeno en el
tiempo, trabajando con un exceso de lignina, a un pH de 10,5 y a las temperaturas de 70°,
80%y 90° C.

Los resultados experimentales pueden ser descritos por una cinética aparente de
primer orden, con una energia de activacion de 69,1 ( KJ/mol ).

Los estudios espectroscopicos IR y ultravioleta, arrojan como resultados preli-
minares la formacién de compuestos fenélicos, dcidos carboxilicos y compuestos hidro-
quinonicos. Estos resultados coinciden con lo planteado en literatura respecto de la oxida-
cion de compuestos modelo de lignina. Por lo tanto, de este trabajo se obtiene que algunas
estructuras coloreadas, presentes en la lignina Klason, reaccionan en forma similar a algu-
nos compuestos modelo.

Introduccién

Los grupos croméforos de la lignina son
los responsables de no obtener una pulpa blanca.
La eliminacion o reduccion de estos grupos per-
mite obtener niveles de blancura deseados. Sin
embargo, las reacciones que ocurren durante el
proceso de blanqueo no estan ain bien definidas,
ya que todavia se desconoce la naturaleza exacta
de los tipos de croméforos que son susceptibles
de oxidar con perdxido de hidrégeno en medio al-
calino [1,2].

Proponer un mecanismo de reaccién que
represente la oxidacion que ocurre entre el per6xi-
do de hidrégeno y la lignina, no es tarea facil. La
lignina es un polimero complejo que se encuentra
en forma natural en la madera, cuya estructura varia
segin la especie de la que provenga, lugar de cre-
cimiento y, especialmente, depende del método de
aislacion que se utilice para separarla del mate-
rial fibroso, al cual se encuentra unido por enla-
ces covalentes [3].



El efecto blanquedor del peroxido de hi-
drogeno se atribuye a la habilidad de éste para re-
accionar con varias estructuras carbonilos colorea-
das, presentes en la lignina, incluyendo quinonas
y estructuras cinnamaldehidos [5,13].

Existe poca informacién sobre los aspec-
tos cinéticos involucrados en la reaccion de pe-
roxido de hidrogeno y lignina natural, mucho de
lo que se ha publicado es especulativo y basado
completamente en el estudio de compuestos mo-
delos de lignina [4.5.6.7.8.9] . Este aspecto es muy
importante para determinar las condiciones de
operacion que permitan una mayor selectividad en
la accion del peroxido de hidrogeno.

Este estudio comprende la reaccion entre
el peroxido de hidrogeno y lignina aislada. De
acuerdo a la técnica desarrollada por Klason [10] ,
este tipo de lignina presenta condiciones muy exi-
gentes en cuanto a su estructura, peso molecular y
color . Determinar la cinética en estas condicio-
nes, constituye un buen indice de comparacion res-
pecto a la reaccién real de un blanqueo con pe-
roxido, después de un pulpado quimico.

Dentro de este contexto, el presente tra-
bajo entrega datos empiricos sobre la cinética apa-
rente entre lignina Klason y el peroxido de hidré-
geno, ademas de entregar resultados preliminares
acerca de la naturaleza de la oxidacion de los gru-
pos coloreados de la macromolécula.

Procedimiento EerrimentaI

1.- Aislacion de Lignina :

Se efectu6é una molienda de la madera de
pino hasta un tamano de 40 mesh, a la que se le
elimind todos los extraibles. El método Klason con-
siste en una hidrdlisis primaria y una secundaria
con 4cido sulfiirico de concentracién 72 % y 3 %,
respectivamente | Tappi T-264].

2.- Estudio Cinético a Presion Atmosférica :

El estudio cinético se llevo a cabo en un

reactor de 500 cc., se midid la concentracion de
peroxido de hidrégeno en el tiempo, a tres dife-
rentes temperaturas (70°C, 80°C y 90°C), a
pH=10,5.

La lignina se moli6 hasta un tamano de
10 micrones, tamano de particula que permite ase-
gurar la inexistencia de limitaciones de transferen-
cia de masa.

Previo a cada experimento, se colocé en
el reactor, un volumen de reaccion de 200 ml, vo-
lumen que comprende 183 ml de agua destilada, 7
ml de soda para ajustar el pH , lignina en exceso
(0,436 g) vy una vez alcanzada la temperatura de
reaccion, se agregd 10 ml de perdxido de hidré-
geno, inicidndose en ese momento la reaccién.

Se extrajeron alicuotas de 5 ml de solu-
cion cada 5 minutos, los primeros veinte minutos
de reaccion y, luego, cada 10 minutos. La reac-
cion se detuvo introduciendo cada alicuota en un
bano agua-hielo.

Las muestras se analizaron mediante ti-
tulacion iodométrica, utilizando 1 ml de la alicuo-
ta senalada.

Se repitié el procedimiento anterior para
las dos temperaturas restantes especificadas, con
el fin de obtener la relacion de la constante de Arr-
henius con la temperatura.

3.- Medicion de la Degracion de Lignina :

Transcurrido el tiempo total de reaccion,
se midi6 la cantidad de lignina que permanece sin
reaccionar, obteniéndose asi, el remanente de so-
lido en el reactor. Luego, se midi6 absorbancia a
la solucion para visualizar como varian los grupos
presentes, en el tiempo.

4.- Obtencion de Espectros Infrarrojos :

Se traté adecuadamente la lignina residual
y la solucién, producto de la reaccion, para hacer
posible un estudio estructural por medio de es-
pectroscopia infrarrojo con transformadora de
Fourier.



5.- Obtencion de Espectros Ultravioletas :

Se obtuvieron espectros UV a una longi-
tud de onda de 280 nm, en cada una de las alicuo-
tas tomadas durante la reaccién.

6.- Requerimiento de Oxigeno Quimico (DQO):

Se midio6 el grado de oxidacién alcanza-
do por la lignina, utilizando el procedimiento ex-
perimental senalado en los Métodos Normalizados
para el anilisis de aguas potables y residuales [11].

7.- Medidas de Carbono Organico Total (TOC) :

Se midi6 el contenido de carbono orgéni-
co total en forma directa, de cada una de las ali-
cuotas obtenidas de la reaccién, utilizando el equi-
po TOC-5000.

Resultados y Discusion

Para una temperatura de 70°C, 80°C y
90°C, los tiempos de reaccion determinados fue-
ron de 80, 40 y 20 minutos, respectivamente.

1.- Estudio de la Existencia de Limitaciones de
Transferencia de Masa

Para eliminar el efecto difusional se cal-
culd la velocidad a la que se desarrolla la reaccién.
Asi, se puede afirmar que el mecanismo gobernante
en esta investigacion es sélo la reaccion quimica
ocurrida entre el peroxido de hidrégeno y la ligni-
na.

En efecto, se calculé la velocidad maxi-
ma de transferencia= 10812 (g H,0, /s), resultado
que permite afirmar que no existe limitacion de
transferencia de masa para alimentar H,0, a la su-
perficie del sélido. '

Al evaluar el fendmeno intraparticula
con X, la funcién error del modelo transiente, se
obtiene que X=1,66%10" << 1, con lo que es posi-
ble afirmar que es muy improbable que exista li-

mitacion de transferencia de masa intraparticula.
2.- Estudio Cinético

2.1.- Cinética aparente de reaccion entre lignina
y peréxido de hidrégeno

Obtenidas las curvas de concentracion de
perdxido de hidrégeno versus tiempo, los datos se
procesaron utilizando el método integral para cal-
cular el orden aparente de la reacci6n estudiada.

Los experimentos realizados demostraron
que la oxidacion de lignina Klason se ajusta a una
cinética aparente de primer orden con respecto al
peréxido de hidrégeno, del tipo :

[ H,0,=k[L][H,0,]

El balance correspondiente para experi-
mentos discontinuos es el que sigue:

d[H0,]/dt =-k[L][H0,] (1)

Considerando que la reaccion se lleva a
cabo utilizando un exceso de lignina, la ecuacion
(1) se integra con las siguientes condiciones ini-
ciales:

[H,0,]=[H0,l,y [L]=[L],
Luego, [H,0,] = [H,0,], exp(-k[L];1)  (2)

Se obtuvo lineas rectas que indican una
cinética de primer orden, cuya pendiente representa
el valor K[ L, ]; en este caso la concentracién ini-
cial de lignina en exceso fue de

[L,]=2,18 (g/1) = 64.11 (mol/m°)

para cada experimento. Asi, la constante
de reacci6n de primer orden k, se reporta en la ta-
bla N* 2 para cada temperatura.



Tabla N°1 : Orden y constantes cinéficas utilizando el Método Integral para la reaccién
perdxido de hidrégeno-lignina.

Experioncia | Temperatura | Orden aparente|  “GngieCe Ve
(m3/mol*s) |
3 £ 1 124 "o 05860
x 70 1 14710 09839
3 70 1 14 10t 0,0810
4 Bo 1 196 *10% 09076
5 Bo 1 24910 0,0810
& o = St o
? 50 1 49910 0,576
& 50 1 4,68 "0 0,9817
9 g0 1 4,58 %10 09805

La energia de activacion aparente se puede obtener a partir de la ecuacién de Arrhenius,
tal como se muestra en la figura N° 1.
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En la figura se observa una fuerte disminucién de la concentracién de peréxido de hidrégeno en
los primeros 10 minutos de la reaccion; se aprecia, ademas, la influencia de la temperatura en el tiempo
involucrado en la misma.

La cantidad de lignina disuelta durante la oxidacion del peréxido se muestra en la tabla

siguiente:

Tabla N°2 : Cantidad de lignina solubilizada en la reaccién
Temperatura Lignina inicial (g)

Lignina final (g) % disuelto

70°C

80°C

90° C




2.2.- Reaccion H,0, - Lignina Klason

Los resultados obtenidos en los experimentos discontinuos entre H,O, y lignina a las temperatu-
ras de 70%, 80% y 90°C, a un pH de aproximadamente 10, se comparan con la reaccion de autodescompo-
sicion del peréxido de hidrégeno, obteniéndose una clara accion estabilizante del peréxido de hidrégeno
cuando lignina se agrega al sistema.
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2.3.- Cuantificacion del Aumento de Concentracion de Compuestos Fendlicos Disueltos.

La reaccion se desarroll6 a 80°C durante 50 minutos, tiempo necesario para consumir totalmen-
te el peroxido de hidrogeno.

Grafico N°3
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Del gréfico anterior se visualiza claramente que durante los primeros 10 minutos, ocurre un
significativo aumento de la concentracién de compuestos fendlicos, de hecho, el 52% de la generacion
total, se produce en ese intervalo de tiempo. Se verificé que el mayor consumo de peréxido detectado
para los 10 minutos iniciales de la reaccién, coincide con una mayor concentracion de compuestos
fendlicos formados en el mismo intervalo de tiempo.

2.4.- Andlisis del Carbono Organico Total

Este ensayo se efectu6 a las tres temperaturas propuestas para el estudio, con la finalidad de
medir cuantitativamente el efecto real de la temperatura sobre la reaccién, ademads, de medir el efecto
degradativo del per6xido de hidr6geno sobre la lignina.



Grifico N*4

Carbono orgdnico total versus tiempo
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Se verifica una accion oxidativa de la macromolécula que lleva al desprendimiento de grupos
funcionales que aumenta el contenido de carbono orgénico en la solucion.

2.5.- Demanda Quimica de Oxigeno

Se midi6 la Demanda Quimica de Oxigeno, al punto final de la reaccion, punto en que no queda
peréxido de hidrégeno, lo que se verificé mediante titulacién iodométrica de la muestra. El valor de DQO

obtenido es igual a 1170 mg/l.

Tabla N2 3 : Balance de DQO para la reaccion lignina-H,0, a 80°C

Balance de DQO para la reaccion lignina-Hz202 a 80°C

DQO tebrico para lignina disuelta 4747 (mg 02/1) 148,34 (mmol/D
DQO experimental 1170 (Mg 02/) 36,6 (mmol/D)
02 generado por H202 consumido 4669 (mg 02/1) 155 (mmol/D
02 consumido para oxidar la lignina disuelta 3577 (mg 02/1) 112 (mmol/l)
Oz aportado por H202, consumido en reacciones 12 (mg 02/1) 35 (mmol/D)
con lignina y otros compuestos organicos

Del balance de DQO se obtiene que un
75% del O, aportado al medio por el H,0,, reac-
ciona para formar compuestos disueltos. La dife-
rencia puede oxidar la lignina que, finalmente,
constituye la lignina residual; y reacciona, ademas,
via autodescomposicion, generando oxigeno mo-
lecular y agua.

Finalmente, y en base a los resultados re-
portados en esta seccion, se tiene que las medidas
de TOC obtenidas representan la cantidad total de
carbono en compuestos organicos disueltos , que

avalaria el resultado de lignina solubilizada repor-
tado.

3.- Determinacion de Compuestos Intermedios
3.1.- Obtencion de Espectro Infrarrojo

El espectro IR obtenido para la fraccion
de lignina disuelta durante 50 minutos de reaccion
a 80°C , muestra diferencias con respecto al es-
pectro de lignina inicial, pero no se visualiza la
formacion de grupos funcionales caracteristicos.



Tabla N°4 : Comparacion de los espectros IR de lignina inicial respecto de la fraccién de lignina disuelta

Espectro IR (1)= lignina inicial

INTERPRETACION BANDAS

ESPECTRO IR(1) cm-1

Espectro IR (2) = lignina disuelta

ESPECTRO IR(2) cm-!

banda correspondiente a hidroxilos 3387,55 3403,31
" enlaces C-H saturados 2929,469 2032,60
enlaces C-H saturados 2847,286 2405,03
bandas de vibracién de anillo aromatico 1603,915 1613,26
! enlaces C-H saturados 1507,639
enlaces C-H saturados 1460,019 14.60,77
14;'_1,0?6_9 |
vibracio_nes de anillo aromatico y 1263,0951
alargamiento de C-O 1214,831
Unién C-O 1137.534 142,54
' | 1083,516 1062,98
| 1076,361
1026,149
| Absorcién de C-H fuera del plano del 850,942 870,72
“anillo
764,64
691,71

En el espectro obtenido, se aprecia un
aumento importante en la intensidad de la banda
1460.77 cm’, lo que indica mayor presencia de
enlaces C-H saturados, debido a la recondensacion
ocurrida que conduce a la formacion de C-H mas
dificiles de romper. Se visualizan también bandas
que indican la presencia de carboxilatos y com-
puestos fendlicos. La existencia de una banda en-
tre 2500 y 3600 cm™!, permite inferir que el hidroxi-
lo forma parte de un grupo carboxilo. Este hecho,
combinado con la absorcién de tension carbonili-
ca hacia 1700 cm™ senalaria la presencia de dci-
dos carboxilicos. Finalmente, se observa claramen-
te la presencia en solucién de compuestos aroma-
ticos, ya que éstos exhiben una serie de sefiales
entre 1400-1600 cm™ [ 14,15,16 ].

3.2.- Obtencion de Espectros Ultravioleta

Se observa un aumento en la absorban-
cia, a una longitud de onda del orden de 280 mm,
a medida que aumenta el tiempo de reaccion. La
explicacion de esto es un aumento de concentra-
cion de compuestos fendlicos en la solucién, como
resultado de una degradacion oxidativa de enlaces
laterales y anillos fendlicos.

En resumen, lo obtenido en esta seccion
solo indica la formacién de productos carboxili-
cos, aldehidos, compuestos fenélicos y compues-
tos hidroquinénicos. Por lo tanto, la informacién
respecto de los compuestos de oxidacion es bas-
tante preliminar y en base a ello, se tratard de
aproximar un mecanismo de reaccién, basando-
nos en lo que senala la literatura.



Se sabe que el anién perhidroxilo actda sobre los compuestos coloreados de la lignina para
formar fragmentos acidos como productos de degradacion. Esto se ilustra en las siguientes ecuaciones :

T
HC HCOOH HC-0 o
e Ay
~O0H 3 “O0H_ productos de
“OH "OH  degradacién
OCH
3 OCH3 )
9]
HC=0
O/CH HCE)O Productos de
“CH HC= 0O degradacion
“O0H “0O0H @
OCH3 OCH3 OCH3 OCH3

En la figura (1) se observa la formacién
de una estructura epéxido intermedia que, por de-
gradacion oxidativa, produce productos de degra-
dacion carboxilicos. En la figura (2) se ilustra la
accion sobre especies que presentan grupos car-
bonilos conjugados ( caracteristico de especies
coloreadas presentes en lignina), reaccion que de-
grada, en medio alcalino, a una ruptura de la cade-
na alifatica generando un grupo aldehido y acido
formico y, por mayor degradacion, productos car-

boxilicos. Por lo tanto, esta teorfa se ajusta a los
resultados empiricos obtenidos.

Es importante sefalar que el método de
aislacion utilizado tiene, como caracteristica la for-
macion de un mayor contenido de grupos carboni-
los, por lo tanto, las reacciones indicadas repre-
sentarian el ataque del anién perhidroxilo sobre
las estructuras de interés presentes en la lignina
Klason.
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Conclusiones

* La cinética de reaccion entre el Peroxido
de hidrégeno y lignina Klason en exceso, es de
primer orden, dependiendo de la temperatura, de
acuerdo a la ecuacion de Arrehnius, con la expre-
sion del tipo :

r=K exp (-E/RT)[L][H0,]

Los coeficientes cinéticos obtenidos
para las temperaturas de 70°C, 80°C y 90°C,
corresponden a una energia de activacion apa-
rente de 69.1 KJ/mol.

No existe limitacién de transferencia de
masa para el paso del peroxido de hidrégeno a la
superficie sélida de la lignina. Por lo tanto, la di-
fusion es tan rapida, que el mecanismo controlan-
te para la situacion en estudio es la reaccion qui-
mica.

Existe una accion estabilizante de la ligni-
na sobre la velocidad de descomposicion del pe-
roxido en medio acuoso. El efecto disminuye con
la temperatura.

La macromolécula es solubilizada como
efecto de la oxidacion alcanzada. Las medidas de
carbono organico total comprueban dicho efecto.
Por lo tanto, las estructuras de la lignina son alta-
mente reactivadas con perdxido de hidrégeno.

El estudio espectroscépico infrarrojo de la
lignina que no es disuelta durante el tiempo de re-
accion, no muestra diferencias significativas res-
pecto del espectro de lignina inicial, en cambio, la
lignina disuelta indica cambios en las bandas prin-
cipales de la huella IR de lignina.

Los productos identificados en este estudio
corresponden a compuestos carboxilicos, aldehi-
dos, compuestos fendlicos y compuestos hidroqui-
nonicos.

El ensayo de DQO no resulta apropiado
para medir el grado de oxidacién de la lignina a
medida que transcurre el tiempo de reaccion.
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