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RESUMEN: El peroxido de hidrogeno, agente de blanqueo de pasta de celulosa, se ioniza en medio
alcalino en ion perhidroxilo, especie activa encargada de destruir los grupos croméforos de estas pastas.
En un medio fuertemente acalino, en € que se desarrollan las propiedades mecanicas de las pastas, y a
elevadas temperaturas, este reactivo se descompone facilmente en oxigeno gaseoso y agua. Lareaccion de
descomposicion del perdxido de hidrogeno se ha estudiado desde el punto de vista cinético, para tres
temperaturas de operacion (90, 110 y 130°C) y en condiciones de extrema alcalinidad, con disoluciones
formadas con distintos porcentajes de NaOH (0O, 2, 3 y 4 %). Se obtienen 6rdenes de reaccion de O
respecto al perdxido de hidrégeno, asi como la energia de activacién y los valores de las constantes
cinéticas para las distintas temperaturas ensayadas. Se puede constatar que la presencia de dlcali en el
medio cataliza lareaccion con unainfluencia positiva de la temperatura sobre la velocidad.

PALABRAS CLAVE: peroxido de hidrogeno, quelantes, cinética, catdlisis.

ABSTRACT: Hydrogen peroxide, bleaching agent for cellulose pulp, ionized in alkaline medium into
perhydroxyle ion, active specie involved in pulp cromphores groups breakdown. In an strong alkaline
medium, where mechanical properties of the pulp are completely developed, and under high
temperatures, this compound is easily decomposed to gaseous oxygen and water.Kinetics of hydrogen
peroxide decomposition reaction were studied using three different operating temperatures (90, 110,
130°C). Extreme alkalinity conditions were obtained using four different NaOH concentrated solutions (O,
2, 3 and 4 % w/w). Zero order reactions for hydrogen peroxide are obtained, activation energy and
reaction rate constant, for different temperature, are also calculated. It can be concluded that NaOH acts
asreaction catalyst and temperature has a positive influence on reaction rate.

KEY-WORDS hydrogen peroxide, chelants, kinetics, catalysis
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1. Introduccién

El perdxido de hidrogeno (H2O-) es un liquido inestable gue se descompone en oxigeno
y agua con liberacién de calor. Aunque no es inflamable, es un potente agente oxidante
gue puede causar combustién espontdnea cuando entra en contacto con materia
organica. Desde comienzos de los afios 40, uno de los principales usos del peréxido de
hidrégeno ha sido el blanqueo de pastas de celulosa, empleandose en tecnologias libres
de cloro ECF (elemental chlorine free) y TCF (total chlorine-free).

Este reactivo presenta como gran inconveniente su baja estabilidad. La velocidad de
descomposicion del H,O, aumenta con € pH del medio y con la temperatura de
operacion (Reichert y col., 1944). Junto a esto y a partir de un trabajo realizado por
Isbell y col. (1975), diversos autores han puesto de manifiesto la sensibilidad que
presenta e H,O, a la presencia de pequeiias trazas de iones metalicos, especiamente
Cu*?, Mn*?, Fe*? y Fe™. Estos iones que se pueden encontrar en 10s reactivos quimicos y
en |as pastas de celulosa, catalizan su descomposicion.

1.1 Efecto del pH en la estabilidad del H,0s.

El H,O, es un acido débil que se ioniza segiin la reaccion (1.1). En medio acalino,
medio en e que se desarrollan las propiedades mecanicas de las pastas de celulosa, €
peréxido de hidrogeno sigue la reaccion (1.2) hasta la formacion del i6n perhidroxilo,
OOH’, especie activa encargada de producir € blanqueo, actuando preferentemente
sobre los grupos cromoforos de lalignina. Pero en condiciones de elevada alcalinidad, el
H.0O, puede descomponerse segun lareaccion (1.3).

H,O, <> H"+0O0H " (reac.1.1)
H,0,+OH < H,0+00H" (reac. 1.2)
H,0, = HZO+%O2 (reac. 1.3)

Las condiciones Optimas de actuacion del H,O,, como agente de blanqueo, se basan en
promover lareaccion (1.2) limitando la (1.3). Martin (1957) observé que para valores de
pH menores de 10,5, menos de un 10% del H,O, estaba presente como ién perhidroxilo
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y por encima de este valor, se favorecia la reaccion (1.2). Pero también observo que a
medida que este valor aumentaba, en medio fuertemente alcalino, e H,O, se
descomponia paralelamente seglin la reaccion (1.3). Se fija, por tanto, un intervalo de
pH, al comienzo de lareaccion, entre 10 y 11,5 que asegure la efectividad y estabilidad
del H,O,, con elevada presencia del i6n perhidroxilo, cuando éste se emplee como
agente de blanqueo.

1.2 Efecto de la temperatura en la estabilidad del H,0,.

La temperatura es otro factor decisivo en la descomposicion del H,O,, ya que un
aumento de temperatura implica una mayor velocidad de actuacion del agente de
blanqueo, pero también mayor facilidad de descomposicién del mismo mediante la
reaccion (1.3). Por este motivo, los blanqueos de pastas de celulosa no se suelen hacer a
temperaturas por encima de 70-80°C.

Por todo ello es necesario encontrar un modo de mejorar la estabilidad del H,O, a
temperaturas superiores a 80°C, a las que puedan obtenerse pastas de celulosa de
elevada blancura.

1.3 Efecto de iones metalicos

Los iones metélicos como e Mn*?, Fe*®y el Cu'?, catalizan la descomposicién del H,0,
por medio de las reacciones expresadas en € esquema de reacciones (1.4). Estos iones,
no deseados, se pueden encontrar en la madera, en las instalaciones de la industria y
también en el agua. Como g emplo, decir que la madera puede contener, con frecuencia,
100 ppm de manganeso, cantidad suficiente para producir la descomposicion del H,O,
en un sistema de blanqueo.

Los procesos de control de estos iones metdlicos incluyen técnicas para evitar €
contacto entre e metal y e H,0,. Esto se lleva a cabo mediante agentes quelantes,
encargados de secuestrar |os cationes presentes en disolucion formando quelatos, cuya
estructura anular envuelve a dichos iones inhibiendo su efecto catalitico y eliminandolos
posteriormente mediante lavado (Berry y Nugent, 1989).
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HO, + M* —= M*' +OH + OH N

HO, + M —= M*'+ H + OOH
OH —= O, +H > (reac. 1.4)

H+ Od —= HO

H + O —= HO

dobel:  2HO, —= 2HO + O, )

Existe una gran variedad de agentes quelantes, pero los méas efectivos son los
aminocarboxilatos, dentro de los que se encuentran e DTPA (&cido dietilen triamino
pentaacético), agente quelante comunmente usado industrialmente debido a su gran
estabilidad en blanqueos oxidantes y a su afinidad por e Mn*? (Van Lierop y col., 1994)
y €l EDTA (&cido etilen diamino tetraacético), el cual presenta una gran afinidad por el
Fe" (Xu y col., 1994). Estos dos agentes aseguran una elevada estabilidad del H,0,
hasta temperaturas de 60°C (Kadlay col., 1997).

Hoy en dia se estan empezando a evaluar otros agentes quelantes con contenido en
fosforo, como € DTMPA (acido dietilen triamino pentametilen fosfénico) € cua
mantiene la estabilidad del H,O, a temperaturas superiores a 60°C (Kadlay col., 1997;
Xuy col., 1994). Este agente tiene un intervalo optimo de pH entre 7-11,5, lo que hace
que esté siendo hoy en dia uno de los quelantes mas efectivos en el blanqueo de pastas
en medio alcalino (Prasakisy col., 1996).

Junto al perdéxido de hidrogeno y el DTMPA, se emplea también otro reactivo como es
el slicato sodico. Este compuesto ademas de actuar como tampdn en este tipo de
procesos, tiene funcion estabilizadora evitando el contacto entre los cationes metalicos,
presentes en € medio, y e H,O, mediante la formacién de silicatos metalicos
insolubles. Se emplea, normalmente, en forma liquida, conteniendo el equivalente a un
11,5% en peso de alcali, expresado como hidroxido sodico.

Una vez resuelto e problema que plantea la presencia de iones metalicos y viendo la
elevada dependencia de la estabilidad del H,O, con la temperatura y la alcalinidad del
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medio, se plantea como objetivo en este trabajo la realizacion de un estudio cinético de
la reaccion de descomposicion del H,O, a elevadas temperaturas, cercanas y superiores
alos 100°C y dltas acalinidades, que permita estimar condiciones de operacion con €l
peréxido de hidrégeno, que proporcionen una actuacion adecuada de este reactivo como
agente de blangqueo de pasta de celulosa.

2. Metodologia

Se han redlizado ensayos a tres temperaturas diferentes 90, 110 y 130°C y con distintos
porcentajes de NaOH (0, 2, 3y 4%) que equivalen a concentraciones de 0, 3, 4,5y 6 ¢/l
respectivamente. Todos los ensayos se han llevado a cabo refiriendo las cantidades de
reactivos en porcentgje en peso de madera seca (sm.s.), smulando las cantidades de
reactivos que se emplearian en procesos de blanqueo de pasta. El porcentaje de H,O,
empleado en todos los ensayos ha sido 4% (s.m.s) (6,0 g/l). La cantidad de disolucion a
emplear se ha determinado fijando un hidromédulo, relacion disolucion de
blanqueo/madera, de 7 ml/g, adecuado para que la disolucion impregne toda la madera.

Los ensayos a 90°C se han llevado a cabo en matraces de 1 litro sumergidos en un bafo
de agua a la temperatura de operacion. En estos matraces se afiaden 500 ml de
disolucion formada por NaOH, H,O, y sus agentes estabilizantes. Na,SiO; (3% sm.s.) y
el agente quelante: DTMPA (0,2% s.m.s.).

En los ensayos realizados a 110 y 130°C se ha empleado un reactor cerrado de acero
inoxidable de 500 ml de capacidad, con 350 ml de disolucion, introducido en un bafio de
aceite a dicha temperatura, a que le ha sido acoplado un refrigerante para la toma de
muestras. Todos |os ensayos se han realizado durante 60 minutos.

Cada 5 minutos se han tomado cantidades alicuotas de muestra, por duplicado, de todos
los ensayos, para determinar las concentraciones de NaOH y de H,O, a lo largo del
tiempo. La cuantificacion de las mismas se ha llevado a cabo mediante vaoracion con
unadisolucion de acido clorhidrico y por iodometria, respectivamente.
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3. Resultados

La tabla 3.1 muestra el pH y las concentraciones de hidréxido sodico y peréxido de
hidrégeno obtenidas alo largo de los 60 minutos que duran los experimentos, al trabajar
a las tres temperaturas de operacion, 90, 110 y 130°C, para los distintos porcentajes de
hidroxido sodico.

Para analizar |os resultados obtenidos se ha llevado a cabo un estudio de la evolucion de
la concentracion de H,O, con el tiempo (Figuras 3.1 a 3.3), mediante €l cdlculo de la
conversion de éste reactivo (ec.3.1).

[H 202 ]0 - [H 202]

Xu0, = [H.,0,] (ec.3.1)
2210
Tiempo
(S)p 0 300 600 900 | 1200 | 1500 | 1800 | 2100 | 2400 | 2700 | 3000 | 3300 | 3600
H.0;

0% (mol/L) 022 | 023|023 |022|023|023|023|023]| 023|023 ]| 024 | 024 | 024

NaOH
pH 923 | 923 |1 920 | 919 | 914 | 917 | 918 | 931 | 920 | 919 | 914 | 922 | 921
NaOH
(mol/L) 0,05 | 0,05 | 005 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05
2% H>0,
NaOH | (mol/L) 022 | 022 | 022 | 022 | 021 | 0,21 | 0,21 | 021 | 0,212 | 0,21 | 0,20 | 0,20 | 0,20
pH 11,15 | 11,06 | 11,15 | 11,07 | 10,84 | 11,87 | 11,08 | 10,99 | 11,04 | 11,05 | 11,06 | 11,05 | 11,02
O NaOH
é (mol/L) 0,08 | 0,08 | 008 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,08
3% H>0,

NaOH | (mol/L) 022 | 021 | 021 | 019 | 019 | 0,18 | 0,18 | 0,26 | 0,16 | 0,15 | 0,14 | 013 | 0,12

pH 11,62 | 11,70 | 11,70 | 11,69 | 11,68 | 11,79 | 11,83 | 11,85 | 11,91 | 11,82 | 11,94 | 12,03 | 12,12

NaOH
(mol/L) 013|013 013|013 013|013 | 013|013 | 013 | 013 | 013 | 013 | 0,13

4% H.O, 022 021|019 | 016 | 014 | 011 | 009 | 007 | 006 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,02
NaOH | (mol/L) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) )

pH 12,50 | 12,60 | 13,10 | 12,90 | 12,80 | 12,50 | 12,40 | 12,80 | 12,40 | 12,40 | 12,90 | 13,10 | 12,90
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H20;
0% (mol/L) 0,16 0,16 | 0,16 | 0,26 | 0,16 | 0,15 | 0,45 | 0,15 | 0,25 | 0,15 | 0,15 | 0,25 | 0,15
NaOH
pH 10,44 | 932 | 9,18 | 923 | 907 | 9,06 | 897 | 903 | 898 | 899 | 895 | 9,02 | 9,02
NaOH
(mol/L) 0,07 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 007 | 0,07 | O,07 | 007 | 0,07 | 0,07 | 0,07
2% H>0,

NaOH | (mol/L) o017 | 016 | 0,15 | 0,24 | 0,23 | 0,13 | 0,12 | 022 | 0,11 | 0,09 | 0,08 | 0,05 | 0,05

pH 1144 | 11,47 | 11,53 | 11,58 | 11,61 | 11,61 | 11,58 | 11,64 | 11,60 | 11,64 | 11,70 | 11,88 | 12,11

NaOH
(mol/L) o010 | 010 | 0,10 | 0,20 | 0,20 | O,10 | 0,10 | O20 | 010 | O,10 | 0,10 | 020 | O,10

110°C

S 1 0% | 017 | 047 | 015 | 014 | 043 | 013 | 011 | 008 | 004 | 002 | 001 | 0,00 | 000
NaOH | (mol/L) ) ) ) ) ) ) ) ) \ ) \ ) \

pH 11,81 | 11,77 | 11,84 | 11,94 | 11,97 | 12,01 | 12,10 | 12,45 | 12,84 | 13,02 | 13,14 | 13,12 | 13,16

NaOH
(mol/L) 014 | 014 | 024 | 014 | 014 | 014 | 014 | 0,14 | 014 | 014 | 014 | 0,14 | 0,24

4% v o017 | o017 | 0,15 | 0,24 | 0,20 | 0,03 | 001 | 0,00 | 0,00 | O00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
NaOH | (mol/L) \ ) ) ) ) ) ) \ \ ) \ ) \

pH 11,57 | 11,56 | 11,59 | 11,82 | 12,05 | 12,41 | 12,47 | 12,46 | 12,49 | 12,50 | 12,59 | 12,48 | 12,33

0% H20;
NaOH | (mol/L) 016 | 015 | 015 | 045 | 0,13 | 0,13 | 0,12 | 0,12 | 0,12 | 012 | 012 | 0,12 | 0,12

pH 918 | 914 | 918 | 894 | 886 | 876 | 867 | 866 | 853 | 854 | 846 | 840 | 826

NaOH
(mol/L) 007 | 007 | 007 | 007 | 007 | 007 | 007 | 007 | 007 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,07

2% H20, 0,16 0,16 0,13 0,11 0,09 0,06 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NaOH | (mol/L) : ) X ) X X X : : h b ' '

pH 11,09 | 11,11 | 11,22 | 11,30 | 11,42 | 11,76 | 12,36 | 12,38 | 12,36 | 12,37 | 12,37 | 12,38 | 1251

NaOH
(mol/L) 010 | 0,10 | 0,20 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,20

130°C

3% H.O, 016 | 016 | 0,15 | 0,12 | 005 | 001 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
NaOH | (mol/L) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) } ) )

pH 11,67 | 11,68 | 11,70 | 11,84 | 12,45 | 12,69 | 12,69 | 12,80 | 12,76 | 12,89 | 1291 | 12,84 | 12,79

NaOH
(mol/L) 014 | 014 | 014 | 0,24 | 024 | 0,14 | 0,14 | 024 | 014 | 0,14 | 0,14 | 024 | 0,14

4% H:0, 015 | 0,15 | 0,15 | 0,09 | 0,02 | 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00
NaOH | (mol/L) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) )

pH 12,05 | 12,06 | 12,07 | 1254 | 12,90 | 12,97 | 1294 | 12,99 | 12,95 | 12,96 | 12,90 | 12,97 | 12,88

Tabla 3.1: Concentraciones medias de NaOH y H,O, y valores de pH a lo largo del
tiempo, para las tres temperaturas de ensayo y diferentes porcentajes de NaOH.
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0,00 = = \
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tiempo (s)

X (H202) (%)

3500 4000

—&o—NaOH 0% —>—NaOH 2% —4&— NaOH 3% —ill— NaOH 4%

Figura 3.1: Conversion del peroxido de hidrogeno a lo largo del tiempo en los ensayos
realizados a 90°C para distintos porcentagjes de hidroxido sodico.

X (H202) (%)

0, 00 T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tiempo (9)

—&— NaOH 0% —<>—NaOH 2% —&— NaOH 3% —il— NaOH 4%

Figura 3.2: Conversion del perdxido de hidrogeno a lo largo del tiempo en los ensayos
realizados a 110°C para distintos porcentajes de hidroxido sodico.
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T=130°C

X (H202) (%)
(o]
o
=
o

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tiempo (s)

—&— NaOH 0% —o— NaOH 2% —A— NaOH 3% —— NaOH 4%

Figura 3.3: Conversion del peroxido de hidrogeno a lo largo del tiempo en los ensayos
realizados a 130°C para distintos porcentajes de hidréxido sodico.

La cinética de descomposicion del peroxido de hidrégeno, segun lareaccion (1.3), se ha
estudiado aplicando el método integral para distintos ordenes de reaccién (ecuaciones
3.2y 3.3). Los ordenes de reaccion y las constantes cinéticas, especificas y aparentes,
calculadas para cada caso, se resumen en la tabla 3.2. Se ha calculado, igualmente la
energia de activacion del proceso de descomposicion del peroxido de hidrégeno en
medio alcalino. Para ello se ha aplicado la ecuacion (3.4) linealizandola (ecuacion 3.5),
siendo A: factor preexponencia o constante de Arrhenius, R: constante universal de los
gases (KJmol K), T: temperatura de operacion (K), Ea: energia de activacion (KJ/mol),
t: tiempo (s) (Figura 3.4).

d[H,0,]

~Th,o, = K'[NaOH] [H 2oz]n == ot

(ec. 3.2
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puesto que la concentracion de dcali es constante y asumiendo un orden de reaccién 1
para este reactivo, se define una constante aparente K =K [NaOH|, siendo K’ la
constante especifica de la reaccion de descomposicion del peréxido de hidrégeno en
oxigeno gaseoso y agua. De esta manera se obtiene la ecuacion (3.3):

. d[H,0,]
—Ty0, = K[H,0,] :—# (ec3.3)
. = : E. 1
K =A*eRT  (ec.3.4) LnK = LnA—F? (ec.3.5)
0,29 0,3 0,31 0,32 0,33 0,34
-6,5 : : : :
4 LnK" = -40,035*1/RT + 5,0231
R®=0,9997
ﬁ 7,5 -
-
-8
-8,5

1/RT(mol/KJ)

Figura 3.4: Representacion grafica para la obtencion de la energia de activacion de la
reaccion de descomposicion del perdxido de hidrogeno en medio alcalino, en oxigeno
gase0so Yy agua, en las condiciones estudiadas.

Tecnologi@ y desarrollo. ISSN 1696-8085. Vol.II. 2004.




Estudio cinético de la descomposicion del peréxido de hidréogeno en condiciones de
extrema alcalinidad. 13

T=90°C T=110°C T=130°C
% de NaOH en Ctecinética Ctecinética Ctecinética
] . Orden de Orden de Orden de
disolucion . aparente . aparente . aparente
reaccion reaccion reaccion
(mol/l.s) (mol/l.s) (mol/l.s)
0% 0 - 0 7+10° 0 7x10°
2% 0 6+10° 0 3+10° 0 9%10°
3% 0 310 0 6*10° 0 9,9¥10°
4% 0 6*10° 0 9*10° 0 9,9v10°
Energia 4 4 4
o Cte especifica(s™): Cte especifica(s™): Cte especifica(s™):
activacion . Y .
2,610 5,3*10 9,710
(KJmal): 40,03

Tabla 3.2: Ordenes de reaccion, constantes cinéticas aparentes y efectivas y energia de
activacion obtenidas para la reaccion de descomposicion del H,O, en oxigeno gaseoso y
agua distintas temperaturas y alcalinidades.

4. Discusion delosresultados

Cuando no se introduce dcali en e medio o éste se introduce en cantidades pequefias
(2% sm.s.); ensayos en los que € pH inicia es menor de 11,5; se puede apreciar
claramente cual es lainfluencia de la temperatura en la descomposicién del peréxido de
hidrogeno. Como se puede observar en la Figura 3.1, a 90°C, €l perdxido de hidrogeno
permanece estable, durante los 60 minutos que dura € ensayo. Cuando se trabga a
temperaturas superiores a 90°C, en los ensayos donde el pH inicial del medio es el
adecuado (ensayos con 2% de NaOH), se observa una descomposicion del perdxido de
hidrogeno hasta niveles del 40% a los 30 minutos de comenzar la reaccion y, del 70%
después de 60 minutos seglin se puede apreciar en la Figura 3.2 a 110°C. A 130°C, se
produce una descomposicion del 70% del peroxido de hidrogeno, pasados 25 minutos
desde € comienzo de la reaccion (Figura 3.3); esta descomposicion es debida,
principamente, a la elevada temperatura de operacion la cual, favorece la reacciéon de
descomposicion del perdxido de hidrogeno en oxigeno gaseoso y agua.
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Si la proporcion de acali en e medio es superior a 2% (ensayos con 3 'y 4% s.m.s.);
donde €l pH inicial es superior a 11,5; también se puede apreciar la influencia de la
temperatura. Se observa una descomposicion del peroxido de hidrogeno desde el
comienzo del ensayo a cuadquiera de las tres temperaturas estudiadas. La
descomposicion del H,O, es del 50% después de 60 minutos de reaccion, en |os ensayos
realizados a 90°C y con un 3% de NaOH. Sin embargo, para esta misma alcalinidad, la
descomposicion del peroxido de hidrogeno es mas répida en los ensayos realizados a
mayor temperatura (del 50% a los 35 minutos a 110°C y a los 20 minutos para 130°C),
con descomposicion de todo € H,O, después de 60 minutos. En los ensayos con un 4%
de NaOH, la descomposicién es del 100% al cabo de los primeros 20-25 minutos para
temperaturas superiores a 90°C.

Hay que resaltar que en todos los ensayos se observa que el NaOH no desaparece del
medio, por lo que se puede afirmar claramente que éste reactivo esta actuando como
catalizador, aumentando la velocidad de descomposicion del peroxido de hidrogeno.

Para estudiar la cinética de descomposicion descrita mediante la reaccion (1.3) y
aplicando para ello e método integral, se han obtenido en todos los casos vel ocidades de
reaccion de orden 0, respecto a peroxido de hidrogeno, cuando se ha trabagjado con
temperaturas entre 90 y 130°C y porcentgjes de dcali entre 0 y 4% (Tabla 3.2). El
peréxido de hidrégeno se descompone debido a la elevada alcalinidad del medio y ala
temperatura de operacion con independencia de la cantidad de reactivo que se afada al
medio.

Se puede apreciar en primer lugar como la constante cinética aparente de
descomposicion del H,O, aumenta con el porcentgje de dlcali presente en la disolucion,
cuando se mantiene la temperatura de ensayo constante. Sin embargo, para un mismo
porcentaje de hidroxido sodico, la constante cinética aumenta con la temperatura, salvo
para la temperatura de 130°C; en este caso la constante permanece practicamente
constante independientemente de la presencia de hidréxido sodico en disolucién, lo que
indica que sobrepasada una cierta temperatura de operacion (>110°C), la
descomposicion del H,O, se debe solamente a este parametro y no a la alcalinidad del
medio. La constante especifica aumenta con la temperatura, como era de esperar, ya que
un aumento de esta variable favorece la reaccion de descomposicion.

A la vista de los resultados obtenidos y s comparamos las constantes cinéticas
especificas cuando introducimos dcali en el medio (con constantes del orden de 10,
con el experimento realizado con un 0% de NaOH (con constantes del orden de 10°), se
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observa claramente un aumento considerado de la velocidad de reaccion, debido a la
introduccion de NaOH en el medio. Se podria, por tanto, afirmar que para temperaturas
de operacién comprendidas entre 90 y 130°C, el hidréxido sodico actla como
catalizador de esta reaccion de descomposicion del perdxido de hidrogeno en oxigeno
gase0so y agua.

5. Conclusiones

Para mejorar € efecto del peréxido de hidrégeno sobre los grupos croméforos de las
pastas de celulosa, se puede trabagjar a temperaturas de operacion de hasta 110°C,
superiores a los 80°C (temperaturas comunmente usadas en procesos de blangqueo)
cuando el tiempo de tratamiento no supere los 30 minutos. De esta manera se podra
asegurar la presencia de, a menos, € 50% del perdxido de hidrogeno presente al
comienzo de lareaccion.

Tanto la temperatura de operacion como una elevada alcalinidad (pH superiores a 11,5)
aceleran la reaccion (1.3) de descomposicion del peréxido de hidrogeno en oxigeno
gaseoso y agua. Esta reaccion catalitica homogénea es de orden O para cuaquier
temperatura de operacion y cualquier porcentgje de NaOH, dentro del intervalo
estudiado; no depende de la cantidad de perdxido de hidrégeno introducido en e medio.
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