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Resumen

Se obtuvo la expresion de velocidad de reaccion
entre el Peroxido de hidrégeno y la Celulosa e
informacion preliminar acerca del mecanismo de
dicha reaccion. Las condiciones a las que se
llevaron a cabo estas determinaciones fueron las
mismas del proceso de blanqueo con peroxido.

Los resultados experimentales de consumo de
peroxido se ajustaron a un modelo de primer
orden, con energia de activacion, para el sistema
descrito, de 145 (kJ/mol) y constantes cinéticas
de 3x10° (s1) a 70°C, 1x10* (s) a 80°C y 5x10*
(s')a90°C.

De estos resultados se concluy6 que no existen
limitaciones a la transferencia de masa, y por lo
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tanto, el proceso estd gobernado por la reaccion
quimica.

La determinacion del posible mecanismo corro-
bora lo encontrado en literatura, es decir, el
ataque del perdxido esta enfocado hacia la
degradacion de los grupos terminales y enlaces
glucosidicos de las tltimas unidades de glucosa
de la cadena celuldsica.

Finalmente, se determind que aproximadamente
el 85% del peroxido consumido se pierde por
autodescomposicion y solo el 15% restante
reacciona con la celulosa.

Introduccion

La oxidacion de la celulosa ha sido bastante
investigada debido a la importancia que tiene en
las reacciones de degradacién. Sin embargo,
poco se sabe acerca de la oxidacion de la celulosa
por perdxido de hidrogeno y de la velocidad con
que ¢ésta ocurre. El perdxido de hidrégeno es un
buen agente oxidante para la industria de la
celulosa y el papel si se emplea bajo condiciones
apropiadas[1].

Los objetivos de este trabajo estan precisamente
orientados a llenar estos vacios, es decir, se
pretende determinar un modelo cinético de la
reaccion entre el peroxido de hidrégeno y la
celulosa que contemple el orden, constantes de
Arrhenius y energia de activacion; ademas de
identificar los productos generados durantes la
oxidacion.

La determinacion de velocidad de reaccion se
baso en los estudios efectuados por Levenspiel
para reactores discontinuos [2], en que la obten-
cion de ésta suele realizarse en dos etapas;
primero se determina la variacion de la concen-
tracion del reactivo base, a temperatura constante
y. luego, se determina la variacion de los coefi-
cientes cinéticos con la temperatura.

En la obtencion del mecanismo de reaccion como
material de apoyo se utilizaron estudios efectua-
dos entre oxidante y un carbohidrato. En éstos
se llega a la conclusion de que el ataque
oxidativo ocurre preferentemente en los grupos
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terminales de las cadenas poliméricas. generando.

como productos, dioxido de carbono, acido
formico, 4acido oxalico y otros acidos [3. 4, 5].
Las principales reacciones involucradas en este
proceso son: equilibrio entre anémero a v b de un
azucar reductor [6]. equilibrio entre el grupo
carbonilo y su base conjugada, cuando el medio
que la rodea es basico [6]. oxigenacion alcalina
de la estructura endlica de un carbohidrato [4],
ruptura oxidativa del enlace glucosidico [5].
oxidacion de azucares reductores para dar acidos
aldonicos [6], reaccion epoxidacion seguida de la
hidroxilacion [6].

Tratamiento Experimental

Materiales: Pulpa blanqueada proveniente de la
planta Celulosa Arauco S. A. (propiedades
iniciales: lignina residual = 0,026% (p/p). visco-
sidad = 15.7 (cP) y contenido de metales = 13

(mg/kg) entre Cu, Fe, Mn.), H,0, analitico (1.2 g/

1), NaOH (Merck. 4(g/1)), Na,S,0,(0,012N), K1 (
10% (p/p)). H,SO,(10%(p/p)). Almidén como
indicador y Acido dietilentriaminopentacético
(DTPA, 10(g/)).

Obtencion de la celulosa: Para obtener una
celulosa con bajo contenido de metales fue
necesario someter la pulpa a un tratamiento
quelante (con DTPA) y a un lavado acido (con
H,SO,) segiin procedimiento descrito por Rome-
ro [7].

Velocidad de reaccion: Las condiciones de
operacion fueron [1]: carga de H O, 5.8% (bps),
carga de Na OH lo necesario para conseguir un
pH de 10,5 y consistencia de la pulpa de 2%. Se
cargd un reactor, sumergido en un bano termosta-
tico, con toda la pulpa, agua y soda requeridas.
Se agita constantemente y una vez alcanzada la
temperatura requerida se carga el H O,y se

ellos para determinacion de la concentracion de
H.O, residual (método lodométrico [8]); los otros
se usaron para la obtencién de los productos de la
oxidacion, entre ellos: ensayo de DQO seglin
norma APHA [9]. espectroscopia infrarroja [6],
determinacion de TOC en el equipo Shimadzu
TOC-5000A [10], viscosidad segiin norma
TAPPI T-230 [11].

Resultado y Discusiones

Estudio cinético de la oxidacion de la celulosa
por H O Para la obtencion de la velocidad de
reaccién se aplico el método integral. basado en
el balance de materia [2] efectuado en el reactor,
del cual se obtiene la siguiente expresion, consi-
derando un orden de reaccion n=1.
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graficando In (C ) v/s t se tiene que la pendiente
es igual a (-k).

En otra forma similar, se puede determinar la
energia de activacion si se gafica

e v ot B
In (k) v/s /T, ya que: In(k) =k — R T (3)

por lo tanto, la pendiente de este grafico es igual



