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RESUMEN

En el presente trabajo se presenta un modelo cinético simplificado de las reacciones entre el acido
peroximonosulfurico y el acido hexenurénico (HexA), lignina y celulosa presentes en la pulpa kraft de
eucalipto. El sistema reactivo consiste de tres reacciones en paralelo que compiten por el Ps,
considerando la ocurrencia simultdnea de hidrdlisis acida. El modelo cinético propuesto para la
desaparicion de HexA, lignina y celulosa es de segundo orden, y contempla dos reacciones en paralelo:
la hidrdlisis acida y el ataque oxidativo del peroximonosulfurico que se mantiene hasta que el peracido se
consume completamente. Se determind que la energia de activacion para la reaccion entre el HexA y y el
Ps (78KJ/mol) es practicamente el doble de la energia de activacion para la hidrélisis acida del HexA (42
KJ/mol).

Las remociones de HexA mediante el uso de Ps fueron considerablemente mas altas que las alcanzadas
por la hidrélisis acida y fuertemente dependientes de la temperatura de operacion, sin embargo, la
degradacion de celulosa también se vio afectada por la concentracion del peracido.

Los parametros cinéticos obtenidos aqui fueron validados experimentalmente, comparando los resultados
de simulacién con resultados empiricos obtenidos para otras condiciones de operacién, mostrando un
ajuste aceptable para fines de disefio de procesos. Los efectos difusionales demostraron ser
despreciables en este sistema reactivo.

INTRODUCCION

La introduccion de secuencias de blanqueo basadas en diéxido de cloro (ECF) ha tenido como principal
motivacion reducir el impacto ambiental de los efluentes del proceso. Sin embargo, el mayor costo del
diéxido de cloro (CIO;), comparado con el cloro elemental (Cl,), ha obligado a buscar opciones para
reducir su consumo.

Al respecto, en afios recientes se ha descubierto que el 4cido hexenurdnico (HexA), compuesto presente
en la fibra y formado durante el pulpaje kraft, es responsable de un significativo consumo de reactivos de
blanqueo, principalmente CIO, (Buchert y col., 1997; Rodrigues y col., 2002, Ragnar 2001, Chirat y
Lachenal, 2002). Por lo tanto, la remocion del HexA, previo a la aplicacion de CIO, ha sido identificada
como una atractiva opcion para reducir el consumo de este reactivo de blanqueo.

Los acidos hexenurénicos (HexA) se forman durante el proceso kraft a partir de los &acidos
metilglucurénicos que se encuentran distribuidos aleatoriamente a lo largo de las cadenas de xilano
ubicado en la pared secundaria S4, es decir en la superficie de la fibra de pulpas kraft. Los acidos
metilglucurénicos sufren una B-eliminacién de un grupo metilo liberando metanol y generando acido
hexenurénico unido a la cadena de xilano, que también permanecen en la superficie de la fibra
(Gellerstedt y Li., 1996). Los acidos hexenuronicos contienen grupos funcionales enol-éter y acidos
carboxilicos insaturados que son inertes en condiciones levemente acidas; sin embargo, estos mismos
grupos sufren hidrdlisis rapida en fuertes condiciones acidas, generando aldehidos, cetonas y alcoholes.
En general, los grupos HexA sufren ataques electrofilicos y nucleofilicos (Devenyns y Chauveheid,1997).

Varios son los caminos que se han intentado con el objetivo de remover los grupos de acidos
hexenurénicos en la pulpa y asi evitar que éstos consuman mas diéxido de cloro del necesario en las
etapas de blanqueo. Una opcidn es reducir su generacion durante el pulpaje, por ejemplo, aumentando la
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concentracion de alcali (Bjorklund y col., 2004), o cambiando las demas condiciones de operacion.
Desgraciadamente, estas medidas afectan negativamente la calidad de la pulpa y el rendimiento del
proceso.

Otro camino alternativo consiste en remover los acidos hexenurénicos después del pulpaje y antes del
blanqueo. Con este objetivo se han desarrollado los procesos de hidrélisis acida en caliente (Apor) ¥
blanqueo en caliente con diéxido de cloro (Dyot) que, especialmente adaptados para la remocion de
acidos hexenurénicos, han contribuido al mejoramiento del blanqueo ECF de pulpas de latifoliadas
(maderas duras). Sin embargo, el acido sulfurico utilizado en la hidrdlisis acida no es selectivo, pudiendo
afectar la calidad de la celulosa.

La literatura informa que la hidrélisis acida en caliente (90-120°C, pH 3-4, 2-5 horas) puede reducir
alrededor de 40-60% de HexA en las mejores condiciones de operacion (Rodrigues y col., 2002;
Henricson ,1997; Vuorinen y col., 1999; Lapierre y col., 1997; Bjérklund y col., 2002).

Alternativamente, los peracidos han sido identificados como agentes deslignificadores y blanqueadores
interesantes dada su capacidad para actuar tanto mediante accion electrofilica como nucleofilica. En
particular, el acido peracético ha sido utilizado a escala industrial para tales propésitos. Por otro lado, el
acido peroximonosulfurico (H,SOs) tiene un pKyr < 0 y un pKy, = 9.4 (Spiro, 1979), por lo tanto, la

principal especie en solucién es el anion HSO,, que posee un poder oxidante mayor al Cl, y al CIO,.

Ademas, la acidez del ion HSO; es bastante mas baja que el HSO,, por lo que deberia tener un efecto

hidrolitico menor sobre la celulosa. Su naturaleza nucleofilica, sumada a su capacidad para actuar
electrofilicamente, lo transforman en un excelente agente para remover lignina y HexA, y respecto al
acido peracético, el acido peroximonsulfurico es menos sensible a la descomposicién por metales
(Chang, 1995 citado por Brasileiro y col., 2001).

De acuerdo a trabajos presentados por estos mismos autores en relacion al uso del acido
peroximonosulfurico (Petit-Breuilh y col., 2003; Petit-Breuilh y col., 2004), la remocion de HexA aumenta
linealmente con el aumento de la carga del acido peroximonosulfurico (Ps) entre 0.2% y 1.4%, para una
temperatura de operacién dada. Ademas, esta remocion aumenta exponencialmente con la temperatura
entre 20 y 110°C. Las pulpas tratadas con Ps fueron blanqueadas con diéxido de cloro, en una secuencia
Ps-D-Eo-D, cuyos resultados fueron pulpas con blancuras superiores a 90°ISO, sin presentar diferencias
significativas en las propiedades mecanicas de las pulpas respecto a las obtenidas en una secuencia
convencional (sin la etapa Ps). En estas condiciones se logr6 reducir hasta el 62% de uso de CIO, en
pulpa de eucalipto, con una disminucion proporcional de AOX y fenoles totales en el efluente de
blanqueo.

Algunos autores sugieren que los mecanismos de reaccion entre el acido peracético (Pa), acido
peroximonofosforico (Pf) y acido peroximonosulfurico (Ps), con estructuras aromaticas de la lignina son
idénticos y siguen caminos de reaccién similares, pero las cinéticas son significativamente diferentes y
son dependientes del tipo y condiciones de reaccién (Zhu y col., 2003, Kawamoto y col, 1995). Por tal
razon, se supone que el acido peroximonosulfurico puede reaccionar con la lignina mediante hidroxilacién
electrofilica de estructuras aromaticas, desmetilacion, formacién de orto- y para-quinona, rompimiento de
anillos aromaticos, remocién de parte de la cadena y epoxidacion (Delagoutte, 1999; Jaaskeldinen,
2000a; Brasileiro y col., 2002; Kawamoto y col., 1995; Zhu y col., 2003).

Bajo condiciones acidas, los HexA sufren hidrolisis produciendo cerca de un 90% de acido 2 furoico, y
10% de acido 5-formil-2-furoico (Jiang y col., 2001). Estudios sobre el efecto del tiempo de reaccion, bajo
condiciones de pH, temperatura y consistencia constantes, muestran que la hidrdlisis acida de los HexA
tiene dos etapas: una etapa inicial relativamente rapida seguida por un periodo en el cual los HexA son
hidrolizados en forma lenta.

Los peracidos pueden reaccionar con grupos acidos unidos principalmente a los xilanos y hemicelulosas,
como HexA y &acidos urénicos (Heikkila y col. 1998 citado por Brasilerio, 2001). Por lo tanto estas
reacciones deben competir con las reacciones electrofilicas del Ps con la lignina. Bergnor (1998) plantea
que el peroxymolibdato y el acido peracético (Pa) oxidan dobles enlaces y blanquean via una reaccién de
primer orden (con formacién de epdxidos) cuando oxidan el HexA. El producto inicial formado



probablemente es muy inestable y se descompone posteriormente para remover los grupos HexA de la
pulpa.

Ademas, las reacciones con Pa pueden envolver ataques electrofilicos del acido hexenurénico
promoviendo a su hidroxilacién, seguidos de ataques nucleofilicos de los grupos carbonilos formados
después de la hidrélisis de los compuestos hidroxilados.

Por su parte, el principal mecanismo de hidrdlisis acida de la celulosa conduce al rompimiento de enlaces
glicosidicos. Mientras que la oxidacién de carbohidratos genera aldehidos, cetonas y grupos carboxilos
(Fengel y Wegener, 1984).

Desgraciadamente no se han reportado resultados acerca de la cinética de las reacciones entre el Ps y
los principales componentes de la pulpa cruda, con vistas a determinar las condiciones de operacién que
favorecen una mayor selectividad de la accion del Ps hacia la remocién de HexA y de lignina. Dado el
potencial de implementacién industrial de la remocién de HexA mediante Ps, es importante contar con
informacion experimental acerca de tales reacciones. En este contexto, el presente trabajo presenta un
modelo cinético simplificado correspondiente a pulpa kraft de eucalipto, que para describir las reacciones
entre el acido peroximonosulfurico y los componentes de la pulpa kraft; HexA, lignina y celulosa.

METODOLOGIA
Preparacidn y caracterizacién de las pulpas

Se utilizé pulpa kraft de eucalipto deslignificada con oxigeno, de origen industrial, cuyas propiedades se
presentan en la Tabla 1. La pulpa fue lavada, peletizada y almacenada a 4°C.

Tabla 1 Caracterizacion de pulpas de eucalipto

Pulpa kraft deslignificada con oxigeno

Viscosidad intrinseca (ml/g) 1075+50
Numero kappa (lignina + HexA) 8.3+0.6
Lignina klason (%) 0.73+0.12
Lignina (como numero kappa rectificado) 3.2+0.2
HexA (como numero kappa rectificado) 5.14£0.2
HexA (mmol/kg pulpa) 5612
mmol HexA /nimero kappa 11.0+0.1

Preparacion de acido peroximonosulfirico (Ps)

El acido peroximonosulfurico se genera en una reaccion entre el acido sulfurico y el peroxido de
hidrégeno. Esta es una reaccion de equilibrio y la solucion resultante contiene acido peroximonoulfurico
(Ps), peroxido de hidrégeno (P), acido sulfurico y agua. En este trabajo se utilizé una relacion molar
H,SO, : H,O,de 2:1, que permite obtener la mayor conversién a Ps. Debido a su caracter exotérmico, se
utilizé hielo picado para mantener la temperatura de reaccion bajo los 10°C, rango de temperatura éptimo
para la generacion de Ps.

Trabajo experimental

Los experimentos se realizaron en un reactor de vidrio de 1 litro, con agitacion mecanica y control de
temperatura. Inicialmente, la pulpa se introdujo en el reactor precalentado y se mantuvo por 5 minutos
para alcanzar la temperatura deseada. Luego, se cargd la solucién con Ps precalentada a la temperatura



correspondiente, dando inicio a la reaccién. En forma peridédica, se tomaron muestras a través de una
boca con tapa esmerilada, ubicada en la parte superior del reactor. Las muestras tomadas fueron
rapidamente enfriadas vy filtradas al vacio. El liquido filtrado fue titulado para cuantificar el Ps residual, y la
torta de pulpa fue lavada con abundante agua, filtrada y secada al aire para ser posteriormente analizada
respecto al contenido de HexA, viscosidad intrinseca y lignina, medida como nimero kappa.

Los experimentos se realizaron a temperatura constante, para 70°C, 80°C y 90°C, con cargas iniciales de
Ps de 0.22, 0.67 y 1.11 g/L, a pH 2-3. Este nivel de pH resulta mas efectivo para la aplicacién de Ps
(Delagoutte, 1999; Amini y Webster, 1995; Francis y col., 1994).

Ademas, con el objetivo de estimar la ractividad de cada especie hacia los componentes de la pulpa, se
hicieron pruebas experimentales con peréxido de hidrégeno y pulpa, y acido sulfurico con pulpa en
concentraciones comparables a las que se encuentran en la solucién de Ps. Con los experimentos de
acido sulfurico se calcularon las constantes cinéticas aparentes de la hidrélisis acida. Los resultados
experimentales obtenidos a 0.67 g/L de concentracién inicial de Ps se utilizaron para estimar las
constantes cinéticas aparentes correspondientes a la degradacién del HexA, lignina y celulosa; por su
parte, los resultados de los experimentos con cargas iniciales de 0.22 g/L de Ps y 1.11 g/L de Ps se
utilizaron para validar el modelo cinético simplificado presentado en este trabajo.

Los coeficientes estequiométricos aparentes se calcularon como la razon entre el consumo de Ps
respecto al cambio de; mmol de HexA/kg de pulpa, lignina medida como unidades kappa, y viscosidad
intrinseca en ml/g como una medida indirecta de la degradacion de celulosa. Para esto se hizo reaccionar
por separado; lignina klason y Ps, y celulosa con Ps. El coeficiente estequiométrico aparente de HexA se
calcul6 restando al consumo total de Ps lo utilizado para degradar viscosidad y remover lignina.

Técnicas analiticas e instrumentales utilizadas

- Determinacion del acido peroximonosulfarico. La concentracion del peracido fue determinada por el
método propuesto por Greenspan y McKellar (1948), utilizando una solucion de sulfato cérico de 0.1 Ny
otra de tiosulfato de sodio de 0.1 N para la titulacion del peracido. A su vez, la valoracién de sulfato
cérico se realizé con la titulacion del tiosulfato de sodio anhidro.

- Analisis de HexA. El acido hexenurénico presente tanto en pulpas de eucalipto, se determind por la
técnica espectrofotométrica propuesta por Chai y col., (2001). Se pesaron 0.05 g secos de pulpa que
fueron agregados a un tubo de 20 ml que contenia 10 ml de una solucién selectiva preparada con la
mezcla de cloruro de mercurio (0.6%) y acetato de sodio (0.7%). Los tubos se taparon y se agitaron para
dispersar la pulpa en la solucién de hidrdlisis, luego los tubos se colocaron en un bafo termorregulado a
65°C por 30 minutos. Después de media hora, las muestras fueron retiradas del bafio y enfriadas a
temperatura ambiente. Posteriormente, las muestras fueron filtradas con un filtro de jeringa de 0.2u y
analizadas en el espectrofotometro registrando las absorbancias a 260 y 290 nm. La solucion HgCl,-
CH3;COONa fue usada como blanco.

El contenido de HexA en la pulpa fue calculado como:

-1.2 -V
CHexA — 0287( A26O WA290 j

Donde Cuexa €s el contenido de acido hexenurénico en la pulpa (mmol/kg pulpa), Ao ¥ Agzge SON las
absorbancias a 260 y 290 nm respectivamente, V es el volumen en ml de solucion de hidrdlisis, w es el
peso seco (gramos) de la pulpa, 0.287 es el factor de calibracion (Chai, 2001).

Analisis de lignina. La lignina de la pulpa kraft predeslignificada con oxigeno se analizé como lignina
Klason. La lignina residual después de los tratamientos con Ps fue medida como Indice Kappa mediante
la reaccion con permanganato de potasio (basado en el método Tappi 236) cuyo valor fue corregido
restandole el aporte de unidades kappa correspondientes al acido hexenuranico.



Las unidades de kappa que corresponden al acido hexenurénico se calcularon con los mmoles de HexA
en la pulpa divididos por los 11 mmoles de HexA que corresponden a una unidad de kappa, indicado en
la tabla 1.

RESULTADOS Y DISCUSIONES
Consideraciones preliminares

Experimentos preliminares demuestran que el peréxido de hidrégeno no reacciona con el acido
hexenurénico y que reacciona en menor magnitud con la lignina y la celulosa en las condiciones aqui
estudiadas. Por esta razén, el presente modelo cinético simplificado desprecia el efecto del peréxido de
hidrégeno sobre el HexA, lignina y celulosa. De este modo, sdlo se consideran las reacciones hidroliticas
debido a la acidez de la solucién utilizada y también las reacciones electrofilicas y nucleofilicas con la
lignina y el acido hexenurénico. Como al acido peroximonosulfirico es un agente oxidante poderoso,
también se plantean reacciones de oxidacion con la celulosa.

Por otra parte, dado que se trata de un sistema heterogéneo liquido-sdlido, es importante evaluar
posibles efectos de transferencia de masa en la velocidad aparente del proceso. En este caso, se trabajé
con pulpa de eucalipto molida con un molino de bolas y tamizada, separando dos fracciones cada una de
160 y 45 um.

Experimentos preliminares realizados con ambas fracciones, sometidas a iguales condiciones de
temperatura y cargas de Ps, demostraron que las velocidades de reaccion no fueron afectadas
significativamente por el tamafo de las particulas sélidas. Ello indicaria que no existen limitaciones de
transferencia de masa, tanto a nivel de transferencia interfacial como por limitaciones difusionales
intraparticula. Esto se ve confirmado por los resultados mostrados mas adelante en la figura 5, donde la
dependencia de la velocidad de reaccion y la temperatura se aproxima a un modelo tipo Arrhenius.

Al respecto, es importante tener en consideracién que el xilano, y por ende los &cidos hexenuroénicos,
estan en mayor concentracion en la pared secundaria S; (Saka, 1991), es decir, se encuentran
principalmente en la superficie de la pulpa kraft, por lo que la reaccion entre el Ps y el HexA debe ser una
reaccion superficial. Después del pulpaje kraft desaparece la lamina media (M) y la mayor parte de la
pared primaria (P).por lo que las paredes secundarias (S) quedan mas expuestas al ataque de los
agentes quimicos. Ademas, Li K. demostré que durante el pulpaje kraft, la superficie de la fibra es
enriquecida con lignina debido a la depositacion de lignina disuelta en el licor agotado durante el pulpaje
o el lavado, por lo tanto, las reacciones verificadas entre el Ps y lignina residual también son
superficiales.

A continuacion, se presenta el modelo cinético para las reacciones entre el peroximosulfurico y los
componentes de la pulpa kraft; HexA, lignina y celulosa.

Modelo cinético simplificado

Cuando la solucion de Ps se encuentra en equilibrio (H,SOs, H,0,, y H,SO,) y es aplicada a la pulpa kraft
deslignificada con oxigeno, el NaOH residual en la fibra neutraliza parcialmente la acidez, y el pH de la
solucion se encuentra en el rango entre 1.5-2.5. En estas condiciones el H,SOs (pKa<0) se encuentra
completamente disociado en HSOs'.

A continuacién se plantea el modelo cinético de segundo orden, para el HexA, lignina y celulosa. El
balance de masa en condiciones batch condujo a las siguientes ecuaciones las que corresponden al
sistema reactivo de interés de este trabajo:

Kn
HSO; + HexA— productos de degradacion [Ec.1]
Ke
HSO; +lignina— productos de degradacion [Ec.2]



Ke
HSO; + celulosa— productos de degradacion [Ec.3]

o) o] ek 1] e e
- W = k. [HsO; |- [Lignina] + k,,, -[H*]- [Lignina] [Ec.5]
- % = ke [HS0; |- [Celulosa] + kg, - [H* - [Celulosa] [Ec.6]
_%: [HSO;]- {a, -k, -[HexA]+a, -k, -[Lignina]+ a. - k.[Celulosal} [Ec.7]

Las reacciones anteriores son paralelas y competitivas; por su parte, las ecuaciones (4) y (5) son
reacciones deseables, mientras que la ecuacion (6) es indeseable. Las constantes kyy, ki iy ¥ key son las
constantes de hidrdlisis acida aparente para el HexA, lignina y celulosa, respectivamente. Las constantes
kn, kL y ke son las constantes de velocidad aparente y los parametros ay, a. y ac corresponden a los
coeficientes estequiométricos aparentes. Los subindices H, L y C, corresponden al acido hexenuronico,
lignina y celulosa, respectivamente.

Dividiendo la ecuacién (4) por la concentracion de &cido hexenurodnico, se obtiene la siguiente linealidad :

d[HexA]
_ﬁ:kH '[Hg)g]_kHH '[H+] [Ec.8]

donde ky corresponde a la pendiente y kyy-[H'] es el intercepto.

La derivada de concentracion de HexA respecto al tiempo, fue obtenida a partir de los datos
experimentales de concentracion de HexA versus tiempo, medidante ajuste polinomial. La ecuacion
resultante se derivd con respecto al tiempo y se calculé el valor de la velocidad instantanea de remocién
de HexA para cada punto experimental obtenido. Luego, dichos valores se dividieron por la concentracion
de HexA y se graficaron en funcién de la concentracion de Ps residual. De esta manera, la pendiente de
la recta corresponde a la constante cinética aparente ky y el intercepto corresponde a la constante de
hidrélisis acida multiplicada por la concentracion de protones.

De manera analoga se calcularon las constantes cinéticas aparentes para la lignina y para la celulosa, ki,
Kih, Ke Y Keh-

d[Lignina]

_m: kL[Hg)E:]+kLH '[H+] [Ec.9]
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d[Celulosa]

_m:kc[ng]+kCH '[H+] [Ec.10]

La tabla 2 muestra los valores de las constantes de velocidad aparente y los coeficientes
estequiométricos aparentes del modelo cinético, para 80°C y evaluados a una carga inicial de 0,67 g de
Ps/L. Las Figuras 1-4 comparan los resultados experimentales y de simulacion, para cargas iniciales de
Ps de 0,22 y 1,11g/L. Las ecuaciones (4)-(7) fueron resueltas mediante MATLAB, utilizando las
constantes mostradas en las tablas 2 y 3.

Tabla 2 Factores estequiométricos calculados a 80°C

Parametro unidad valor
mol de PY/L 0.0001
o mmol de HexA/kg pulpa '
mol de Ps/L 0.001
a unidades kappa/kg pul pa '
mol de Ps/L
ac _ 0.000015
ml/g(n7)
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Efecto de la temperatura sobre la velocidad de remocion de HexA mediante Ps

La figura 5 ilustra los resultados del tratamiento con una carga inicial de 0,6% de Ps, para temperaturas
en el rango 70-90°C a pH 2-3. Se observa claramente que la velocidad de degradacion de HexA se
encuentra fuertemente influenciada por la temperatura del proceso. Asi, después de 2 horas de
tratamiento se logré remover casi 70% del acido hexenurénico trabajando a temperatura constante de
90°C, mientras que solo se removi6 el 25% de acido hexenurdnico cuando se trabajé a 70°C.

La dependencia de velocidad de reaccién y la temperatura puede ser representada mediante el modelo
de Arrhenius con la temperatura, tal como lo muestra la siguiente ecuacion:

—E:
k =k, e RT [Ec.A1]
Linealizando la ecuacién (11) se obtiene la siguiente expresion:
Ea 1
Ln(k) = Ln(k,) —— = [Ec.12]
(k) = Ln(k;o) R T

donde Ea es la energia de activacién, R es la constante ideal de los gases, T es la temperatura en grados
Kelvin y k es la constante cinética aparente.

Graficando el logaritmo de ku, ke, Ki, knn, Ken Y Kun versus el inverso de la temperatura, en el rango entre
70°C y 90°C, se calcularon las energias de activacion para cada una de las reacciones involucradas. La
tabla 3 presenta las energias de activacion aparente y las constantes cinéticas aparentes obtenidas para
las reacciones que involucran al acido peroximonosulfurico y las reacciones de hidrélisis acida.

Tratamientos a 0,6 %Ps

80%

60% ¢ )

HH HOH

40% +

n de HexA (%)

20%

0
FOH——
H@-+HEHOH
O
r@HH

Remoci

0% 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (min)

® 90°C © 80°C e 70°C

Figura 5. Efecto del tiempo en la remocién de HexA en la pulpa.
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Tabla 3. Resultados cinéticos aparentes de las reacciones que involucran al &cido

peroximonosulfarico.

REACCIONES DEL ACIDO PEROXIMONOSULFURICO

Con el HexA k (Lmol™* min™") T (Kelvin)
Kn 29 90
Kn 7.0 80
Kn 6.4 70
Energia de activacion y factor preexponencial (r2=0.78)
Ea =78 KJ/mol
Kiio = 3.2x10" (Lmol™ min™)
Con la lignina k (Lmol” min™") T (Kelvin)
ke 14 90
ke 7.0 80
ke 5.9 70
Energia de activacion y factor preexponencial (r’=0.88)
Ea =54 KJ/mol
Kipo = 4.1x10° (Lmol™* min™)
Con la celulosa k (Lmol™* min™") T (Kelvin)
ke 19 90
ke 8.5 80
kc 5.3 70
Energia de activacion y factor preexponencial (r’=0.97)
Ea =66 KJ/mol
kero = 5.4x10" (Lmol™ min™)
REACCIONES DE HIDROLISIS ACIDA
Del HexA k (Lmol™* min™") T (Kelvin)
Ku 0.27 90
Knt 0.15 80
Knt 0.12 70
Energia de activacion y factor preexponencial (r*=0.93)
Ea =42 KJ/mol
Ko = 2.6x10° (Lmol™ min™)
De la celulosa k (Lmol™* min™) T (Kelvin)
ken 0.20 90
kcn 0.15 80
Kcn 0.08 70

Energia de activacion y factor preexponencial (r*=0.96)

Ea =48 KJ/mol

koo = 1.2x10° (Lmol™” min™")

11



CONCLUSIONES

Las remociones de HexA mediante el uso de Ps fueron considerablemente mas altas que las alcanzadas
por la hidrélisis acida y fuertemente dependientes de la temperatura de operacién, sin embargo, la
degradacion de celulosa se vio afectada por el aumento de la concentracion del acido
peroximonosulfurico.

La solucion de acido peroximonosulfurico resulté ser altamente reactiva con los componentes de la pulpa
aqui estudiados; HexA, lignina y celulosa. Las remociones de HexA mediante el uso de Ps fueron
considerablemente mas altas que las alcanzadas por la hidrélisis acida y fuertemente dependientes de la
temperatura de operacion, sin embargo, la degradacién de celulosa también se vio afectada por la
concentracion del peracido.

Los efectos difusionales fueron despreciables en este sistema reactivo. Se determiné que el modelo
cinético para la desaparicion de HexA, lignina y celulosa es de segundo orden, y contempla dos
mecanismos en paralelo, una hidrdlisis acida que se mantiene hasta el final de los experimentos, y un
ataque oxidativo del peroximonosulfirico que se mantiene hasta que el peracido se consume
completamente.

El modelo cinético simplificado ajusta muy bien a los resultados experimentales de validacion. Por lo
tanto, se corrobora el sistema reactivo planteado de tres reacciones en paralelo, con dos mecanismos de
reaccion para cada una de ellas, en el cual el HexA, lignina y celulosa compiten por el Ps.

La energia de activacion para la reaccion entre el HexA y el Ps result6 ser casi el doble de la energia de
activacion para la hidrélisis acida del HexA.

Se verificaron altas pérdidas de viscosidad con altas concentraciones de Ps, lo que se podria traducir en
pérdidas de calidad en las etapas de blanqueo posteriores, sin embargo, se sabe que las pérdidas de
viscosidad por oxidacién como en el caso del Ps, no causan el mismo dafio a la pulpa que las pérdidas
de viscosidad por la hidrolisis acida. La celulosa se vio afectada no sdélo por las cargas de Ps sino
también por el contenido de acido sulfurico que contenia la solucién de Ps.
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