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El campode aplicación más importantede la antraquinonay de su forma reducidaen

medio alcalino (sal disódica del 9, lO-dihidroxiantracenoo antrahidroquinona)se encuentra

circunscrito a los métodosalcalinos de cocción de materialeslignocelulósicos.Dentro de los

distintosprocesosalcalinosdefabricacióndepastascelulósicascabedestacarel interésdel empleo

de antraquinonaen el métodoKraft, yaque, ademásde mejorarseel rendimientosen pastay el

gradode deslignificación,permiterebajar la sulfidezde las lejíasde cocción, disminuyendoasí

la emisiónde contaminantessin detrimentode la calidadde las pastasfinales.Como muestrade

la importanciarelativade su implantaciónenel sector,reseñarquesuconsumomundialhapasado

de las 30.000T en 1975, año en el quetodavíano seutilizabaen la industriapapelera,a másde

un 1.200.000T en 1993.

Convienedestacar,asímismo,queel aprovechamientodel antracenocomomateriaprima

enla fabricacióndeantraquinonasuponedarsalidaaun subproductode ladestilacióndel alquitrán

de hulla, el cual seobtienea su vez comocorrientesecundariade la coquizacióndel carbón.De

estemodo, ademásde aumentarel valor añadidode la fracción “aceite de antraceno”,se limita

el caudaly toxicidaddel vertidocorrespondienteaestecorte.En el casoespañol,la capacidadde

tratamientodel alquitránde hulla permitiría cubrir, a travésdel antraceno,el consumopotencial

de antraquinonade nuestraindustriapapelera,cifrado en unas2600T/año.

Aun cuando el empleo de antraquinonaen el sector papelero resulta rentable

económicamente,al margendel procesoutilizado, la incorporaciónde estosaditivos suponeun

mayor coste,debidoa las especificacionesdepurezaexigidas,superioresal 99,5%,ademásde

entrañarciertasdificultadesdebidasa la insolubilidadde estetipo de compuestosen disolución

acuosa. Es importante,pues el estudio de procedimientosindustrialesde solubilización de

antraquinonaquepermitanreducir los costesinherentesasuempleo.Conello, lo quesepretende

es rentabilizar al máximo, tanto técnicacomo económicamente,los beneficiosderivadosde la

adición de antraquinona,de forma que su empleopuedageneralizarsealcanzandoinclusoa las

instalacionesde reducidacapacidadde producción.

El procedimientoindustrialpropuestoparala solubilizaciónde la antraquinonasebasaen

su reducciónala sal disódicadel 9, 10-dihidroxiantraceno,solubleen medio alcalino,mediante

el empleo de las lejías blancasdel propio procesoKraft en el que se integraríala referida

transformación.La reducciónsellevaría a caboantesde la digestión,con lo queel aditivo sería

activodesdeel momentode su introducción,lo quesuponeunaventajaañadidaa la del empleo

de la antraquinonaen su forma tradicional, tal como se pone de manifiestoen el epígrafe
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correspondiente.

Porotraparte,la revisiónbibliográfica sobrelos mecanismospropuestosparaexplicarla

accióncatalíticade la antraquinonadurantela cocciónalcalinade materialeslignocelulósicospara

la fabricaciónde papel estableceque la eficaciadel aditivo sefundamentaprecisamenteen su

transformacióna la sal disódicadel 9,10-dihidroxiantraceno.

A efectosde experimentacióna escalade laboratorio como agente reductorse ha

consideradoel empleode disolucionesalcalinasde sulfuro sódico,en concentracionessimilares

a las lejíasblancasdelmétodoKraft. La solubilizaciónde la antraquinonasebasaen su reducción

selectiva,porpartedelhidrógenosulfurosádico,productode hidrólisisdel sulfurosódicopresente

en las lejíasutilizadas,a su forma fenólica, solubleen estetipo de medios.

Hastaaquí,seha desarrolladoel marcogeneralen el queseinscribeel presentetrabajo,

cuyo objetivo se centraen el estudiode la viabilidad técnicadel procedimientode solubilización

de antraquinonade alta pureza,toda vez que su viabilidad económicano es en este casoun

condicionantesignificativo. Dichoestudiosehaestructuradode acuerdocon los siguientespuntos:

- Análisisde la termodinámicade la reducciónde antraquinonacondisolucionesalcalinas

de sulfuro sádico.Los resultadosalcanzadoshanpermitido abordarla determinaciónde

las etapasy consiguientespotencialesredox de las especiesquinónicasimplicadasen el

proceso,asícomo su constantede equilibrio.

- Seguidamentesecompruebaa travésde unanuevaseriede experimentossi la reducción

deantraquinonasedaconunaextensiónaceptable,con las lejíasy condicionesdelproceso

Kraft. El estudiopermite,porotraparte,confinarla bondaddel análisistermodinámico

de la reducciónde antraquinona,llevada a caboen el punto anterior. El apartadose

completacon la cuantificaciónestadísticade la influencia,o peso,quetienecadavariable

sobreel proceso.En lo que serefiere al procesode análisis de las lejías blancas,este

trabajosuponeunaaportaciónadicional,habidacuentade que sóloexistenmétodospara

el análisisde las lejías negras.

- Por último, se abordael estudio de la cinética de reducciónde antraquinona.Los

resultadosexperimentalesseajustaronal modelode núcleodecrecienteparapartículasde

geometríacilíndrica, sin formaciónde cenizas,con la reacciónquímicasuperficialcomo
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etapacontrolantede la velocidaddelprocesoglobal. Posteriormente,seprocedea verificar

la validezdel modeloaplicado.

El estudiotermodinámicoseencuentrajustificadoporla falta de informaciónbibliográfica

al respecto.Se ha tenido que acudir a sistemasanálogosy a modelosquinónicosde carácter

general. En lo que serefiere a mediosacuosos,estetrabajo suponeuna estimableaportación,

habidacuentade queel sistemaAQ/AQ2- sólo se encuentracaracterizadoen mediosorgánicos.

Estose explicadebidoa la bajasolubilidadde la antraquinonaen disolucionesacuosas. Así

pues,seha tenido que recurrir a la reducciónelectroquímicade la antraquinonaen un amplio

intervalo de pH, incluyendo,claro está,la partealcalina,que resultaser la más conflictiva.

La interpretaciónde resultadosen estaetapadel trabajo ha permitido establecerlas

distintas etapas de reducción que tienen lugar, así como las secuencias de reacción

correspondientes.Ello ha sido posiblegraciasa la validezde los modelospropuestos.En cuanto

a laconstantetermodinámicade la reducciónde antraquinonacondisolucionesalcalinasde sulfuro

sódico, seha podidocomprobarla importanciade la temperaturasobreel equilibrio. El estudio

establecela convenienciade operar por encimade una temperaturamínima paraevitar las

limitacionestermodinámicas,lo quefavoreceasímismo la cinéticade la reducción.

Con respectoal estudiosobrela viabilidad técnicade la reducciónde antraquinonabajo

condicionesKraft, los resultadosobtenidosseajustarona una correlación,de aplicaciónen la

industriapapelera.El análisisestadísticode estosresultadospermiteestablecerla viabilidad de la

aplicaciónde la antraquinonaen su formareducida,ya quesealcanzanconversionesaceptables,

superioresal 50 % sin modificar lascondicionespapeleras;esdecir,el procedimientosí sepodría

integraren el procesode obtenciónde pastascelulósicas,comoetapapreviaa la digestiónde los

materialeslignocelulósicos.Las propiaslejías blancasdel procesoKraft serianaptasparallevar

a cabola reducciónde la antraquinona.La temperatura,no necesariamenteigual a la decocción,

seestableceríaatendiendoal estudiode variablesefectuado.

Porúltimo, en el estudiocinéticode la reducciónde antraquinonasedeterminael quese

rige la reduccióno solubilización de la antraquinona.La velocidadde reacción, resultantede

aplicar el modelo cinéticoya reseñado,una vezverificadasu validez.
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11.1.-METODOS ALCALINOS PARA LA OBTENCION DE PULPA: PROCESO AL

SULFATO O KRAII

?

Existentresgrandeslíneasde aprovechamientoquímicoa nivel industrial de la celulosa,

basadasen su estructurafibrosa, su naturalezaquímicay su degradaciónhidrolitica (Vian 1987).

Cualquieraque seael tipo de aplicación, éstalleva consigola separaciónde la celulosay de la

lignina, constituyentesprincipalesde la madera,mediantela solubilizaciónde una u otra. La

fabricaciónde pastascelulósicasdestinadasa la industriapapeleraexigesolubilizar la ligninaen

mayor o menor grado. En la actualidad, la separaciónde amboscomponentesse realizade

diferentesformas,dandocomoresultadolos diversosprocedimientosde obtenciónde pastas.Los

procesosalcalinosson los másenérgicos,lograndounabuenaseparaciónde la celulosa.Por el

contrario,enlos mecánicosno seproduceeliminaciónsignificativadecomponenteslignínicos,por

lo que seobtienenpastasde menorcalidad. Ademásde estos métodos,existenotrosde menor

importancia,denominadosde ataquediferencial,basadosen las reaccionesredox de suslejías de

cocción,entrelos que destacanaquéllosque utilizan disolucionesde ácidonítrico o de cloro.

Procesoa la Sosa

El primermétodoquímicodesarrolladoparala obtenciónde pastacelulósica,Procesoa

la Sosa,consisteen la cocción de astillasde maderaa altas temperaturas,1700C, con una

disoluciónde hidróxidosádicoal 5-10%en peso,denominadalejía o licor de cocción.Finalizada

la cocciónseobtienenla pulpa y las llamadaslejías negrascompuestasfundamentalmentepor

lignofenolatossódicosen disolución,productosde degradaciónde la lignina, celulosahidrolizada

y salessódicasde ácidosorgánicos.En 1865, onceañosdespuésde patentarseel Procesoa la

Sosa,se patentatambién la incineracióny subsiguienterecuperacióndel álcali mediantela

evaporacióny posteriorcombustiónde las lejíasnegras.Los productosdel horno,constituidosen

su mayoría por carbonatosódico y carbón sin quemar, se disuelvenen agua, adicionando

carbonatosódicoparacompensarlas pérdidasde reactivos.La disoluciónresultantesecaustifica

con una lechadade cal pararegenerarel hidróxidosódico.En 1866 se instalala primera fábrica

del Procesoa la sosacon un sistemade incineraciónde lejíasnegraspararegenerarel hidróxido

y producir vapor que seutilizará en distintaspartesde la planta.
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Procesoal Sulfato o Kraft

El Procesoal Sulfato, tambiéndenominadoProcesoKraft, surgecomo resultadode las

investigacionesrealizadaspor C. Dahí, en 1884, orientadashaciala búsquedade un sustitutopara

el carbonatosádico,productomuy caroa finalesdel siglo XIX. La adiciónde sulfatosádico,más

económico que el carbonato, además de reponer las pérdidas de reactivos, mejora

considerablementela velocidad de deslignificación, proporcionandouna pasta mucho más

resistente.Dichasmejorassedeben,en granparte,al sulfuro sádicoprocedentede la reducción

del sulfato en presenciade compuestosde carbonoy a las altas temperaturasexistentesen el

horno. En 1885 se instaló la primera fábrica del Procesoal Sulfato.

En el procesoKraft sepuedenconsiderarlas siguientesetapas:

JO Cocciónde las astillasen los digestoresdurante2-3 horasa una temperaturade 160-

1700C, dependiendodel tipo de madera. Como agente deslignificante se utilizan

disolucionesde sulfuroe hidróxido sádico,denominadaslejías blancas.En los procesos

discontinuos,una vez cargadaslas astillas y la lejía requerida,el digestor se calienta

acordea un perfil de temperaturas,durante1-1,5 horas,mediantela circulaciónforzada

de la lejíaa travésde un intercambiadorde calor. Terminadala fasede calefacción,donde

tiene lugar la impregnaciónde las astillasse procedea la cocciónpropiamentedicha,

durante1-2 horas,hastacompletarel procesode deslignificación.Durantela cocción se

generanincondensablesqueseevacúandel sistema,juntoconel aire,medianteunaválvula

de venteosituadaen la partesuperiordel digestor.

En los digestorescontinuos,primerose procedea un precalentamientode las

astillas con vapor (1150-1200C,1 hora> con el objeto de uniformizar y mejorar su

impregnacióncon el líquido de coccióny eliminarel aire y otros gases.Al igual queen

los procesosdiscontinuos,la mezclasecalientamediantecirculación forzadade las lejías

a travésde un intercambiadorde calor o mediantela inyecciónde vapor.

2~ Lapastaprocedentede los digestoressebombeaa los filtros lavadores,dondesesepara

de las lejías negras,y seenvíaa las operacionesque procedan.



AQ e Industria Papelera 8

30 Separadaslas lejías de la pulpa, se procedea su regeneracióna travésdel siguiente

proceso:

- Concentraciónde las lejías negrasen evaporadoresde múltiple efecto para

producir las lejíasfuertescon un contenidoen sólidos del 50% en peso.

- Concentraciónde las lejíasfuertesen evaporadoresde contactodirecto para

producir las lejías pesadas,con una concentraciónfinal en sólidos del 60% en

peso.

- Las lejías pesadaspasan al horno de recuperacióndonde tiene lugar la

combustiónde la lignina, así como de otros componentesorgánicos.Se añade

sulfato sádicopara reponerel reactivoconsumidoen los digestores.El sulfato

sódicose reducea sulfuro por accióndel carbonopresenteen el horno.

- La masafundidaprocedentedel hornoseconduceal tanquededisolución,donde

sedisuelveen aguaparaformar las denominadaslejías verdes,compuestasen su

mayoríapor salesde sodio, sulfuros,carbonatosy sulfatos.

40 Caustificaciónde las lejías verdescon lechadade cal paratransformarel carbonatode

sodio en hidróxido sódico. La figura II. 1 representael diagrama de bloques

correspondientea la zonade coccióndel procesoal sulfatoo Kraft.

La figura 11.2 muestrael ciclo paralaslejíasdel procesoal sulfato,desdelas lejíasnegras

hastalas lejías blancas,pasandopor el tratamientode las lejías verdes.
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Figura 11.2.- Ciclo de lejías en el Procesoal Sulfato o Kraft.

11.1.1.-Mecanismosde Desli2nif¡cación:Reaccionesy Etapas

Enesteapartadoseestudianlos mecanismosatravésdelos cualestranscurrenlos procesos

dedeslignificacióndurantela cocciónalcalina.Comoseindicó anteriormente,el métodoal sulfato

utiliza como agentedeslignificanteuna lejía constituidapor hidróxido y sulfuro sódico. Sin

embargo,el sulfurosufreun procesode hidrólisis,ver apartado111.1.3.3de la presentememoria,

segúnla siguientereacción:

Sulfato S6dlca Curbanato Cálcico CaO

Na2S÷H20< >NaOH4NaSH 111.11
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Distintos estudiosseñalanal hidróxido sódicocomo principal agentedegradantede la

lignina, siendoel sulfurosódico,a travésde su productode hidrólisis, el reactivoencargadode

solubilizarla lignina degradadapreviamentepor el ion hidróxido. Así, los fragmentosde lignina

reaccionancon el ion hidrosulfuroparaformar tioligninas,los cualessedescomponenen su mayor

parteen la última etapadel proceso,con formación de azufreelementalque, a su vez, en las

condicionesde pH y temperaturaexistentesen el digestor,sedesproporcionaa hidrogenosulfuro

y tiosultato. A pesarde todo, la lignina Kraft en el efluentefinal todavíacontienede un 2 a un

3% de azufre(Enkvis et al., 1957; Tedery Tormund, 1973; Fleming et al., 1980).

La industria papeleraha definido un conjunto de términosque intentanestableceruna

diferenciaentrelos ioneshidróxidosprocedentesde la hidrólisis del sulfuroy aquellosderivados

de la disociaciónde la sosa.Dicha terminología, muy difundidaen la caracterizaciónde las

diferenteslejíasdel procesoKraft, se recogeen la tabla11.1

Tabla 11.1.- Términosempleadosen la caracterizaciónde lejías en la Industria Papelera.

Término Definición Unidades

Alcali Total Sumatodoslos compuestosde g como Na2O 1’ *

(AT) sodio:
NaOH + NaQS + Na~2CO3

Alcalí Total Suma: NaOH + NaaS+ Na2CO3 g como Na~OW
Titulable (ATT)

Alcali Activo Suma: NaOH + Na2S g como Na2OL’ *

(AA)

Alcali Efectivo Suma: NaOH + 1/2 Na2S g como Na2Ol
4

(AE)

Sulfidez Cociente:Na
2S/AA % (basede Na2O)

(5)

Hidromódulo litros de lejía/kg de maderaseca lkg’
(H)

* g como Na2O 1 100 g de maderaseca(%)
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Las actualesfábricasde pastascelulósicasmantienenen las lejías blancasuna sulfidez

comprendidaen el intervalo 20-30%,referidoa maderaseca(s.m.s.).El nivel mínimo o crítico

no estádeltododefinido; la mayoríade las investigacionesrealizadassobreesteaspectocoinciden

en quevaloresde sulfidezinferioresal 15% producendescensosconsiderablesen la velocidadde

deslignificación.Con respectoa los valoresde Alcali Activo, éstososcilanentreun 12 y un 22%

(sobremederaseca).

Los mecanismosde degradacióndurantela cocciónde la maderasoncomplejosy no del

todo conocidos.Kleppe, en 1970, señalacomo posibleprocesode deslignificaciónun ataque

químicoprevio a la lignina y posteriordisgregaciónen formade fenolatoso iones carboxilatos

solublespor los iones hidróxido e hidrosulfuro,respectivamente.

Debido a las condicionesextremasexistentesen el digestor, los fragmentosde lignina

puedensufrir reaccionesdecondensación,bienentreellos mismos,biencon la lignina no disuelta

y, en menor medida,con los carbohidratospresentesen la madera.Todo esto implica mayor

dificultad en la separación,pues la lignina condensadapresentamayor resistenciaal ataque

químico del hidróxido sódico. Por contra, el ion hidrosulfuro inhibe las reaccionesde

condensación,al bloquearlos gruposactivosquedanlugara estetipo de reacciones,acelerando

de estemodo el procesode deslignificación.

El procesode deslignificaciónde la maderaduranteel métodoKraft sepuededividir en

tresetapas(Aurelí y Hartíer, 1963);

Etapa de Extracción.Tiene lugar por debajode 1400C y estácontroladapor la difusión

de la lejía en las astillas.Secaracterizapor una rápiday significativa eliminaciónde la

lignina.

Etapa de Deslign~ficación Somera.Tiene lugar a partir de 1400C. La velocidad de

deslignificaciónestácontroladapor la reacciónquímica.El procesoseaceleraal aumentar

la temperaturahastacompletaraproximadamenteel 90% de la deslignificación.

EtapadeDeslign~ficaciónResidual.Es unafaselentay estáreguladapor la cargade álcali

y la temperatura.
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La velocidadde deslignificaciónglobal, considerandolas tresetapasanteriores,sigueuna

cinéticade primer orden, (Kleppe, 1970):

- dL = lcd L ff2]
ch

donde L es el contenidode lignina en un tiempo t, y k~ la constante de la velocidad de

deslignificación.

Paralelamentea las reaccionesde deslignificacióntienen lugarun conjuntode reacciones

secundariasque afectana las hemicelulosasy celulosas.El contenidode las primerasse reduce

un 40% durantela etapadeatracción,mientrasque la reducciónde ligninay el de las segundas

sólo alcanzaal 20%. Estapérdidasejustifica por la rápidadisoluciónde carbohidratosde bajo

pesomoleculary distintosprocesosde degradación.La relativamentebajapérdidade celulosa,

entre un 10-20%, se explica por la difícil accesiblidadde los iones hidróxido dentrode las

regiones cristalinas de la celulosa. Así, al final de una cocción Kraft, resultan disueltas

aproximadamenteel 80% de la lignina, el 50% de las hemicelulosasy el 10% de la celulosa.

11.1.2.- Modificacionesde los ProcesosAlcalinos

Entrelas modificacionesintroducidasen los últimos añosen el Procesoal Sulfato o Kraft

destacanlas siguientes:

A.- Utilización de aditivos químicosparamejorarel rendimientoen pastaa travésde la

estabilizaciónde los carbohidratos.

8.- Procesosde cocción Kraft modificados para producir una deslignificaciónmás

selectiva,que permita alcanzarniveles más bajosde lignina residual (Deslignificación

Prolongada>.

C.- Aplicaciónde pretratamientosa la materiaprima fibrosacon el fin de modificar su

composicióny, de estemodo, su comportamientoen la etapade cocción alcalina.
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D.- Utilización de aditivos orgánicoscatalizadoresde la deslignificación capacesde

sustituir a los compuestosde azufre(aminas,antraquinonas,fenacina,etc.)

E.- Cocciónrápidaen fase vapor, con reduccióndel tiempo de cocción y mejoradel

aprovechamientodel álcali adicionado.

La aplicacióna escalaindustrial de los aditivos mencionadosen los apartadosA y D se

ha visto obstaculizadapor problemasrelacionadoscon la contaminación, recuperaciónde

productos químicos, costes y dificultades tecnológicasen general. Salvo en los casosdel

polisulfuro y de las antraquinonasningunode los restantesaditivos han sido utilizados a escala

industrial.

A) Utilización de Aditivos Químicos. Los grupos reductores de las aldosasterminales

presentesen los polimeros son el origen de las pérdidas de hidratos de carbono. De estemodo,

se han propuesto diversos métodos orientados hacia la modificación de estosgrupos, para así

minimizar la degradacióne incrementarel rendimientoen pasta.Talespropuestassebasanen:

a) Reducirel grupo terminal aldehídicoa alcohol primario con borohidrurode sodio

(Rydholm, 1965;Shelfer,1977; Clayton y Fleming, 1981),hidracina(Fleming y Bolker,

1978; Clayton y Fleming, 1981), o hidroxilamina (Clayton y Jones,1970; Clayton y

Fleming, 1983).

b) Oxidar los gruposcarboxílicosconpolisulfuros(Barker, 1970; Kepple, 1975; 1983).

c) Bloqueardel gruporeductorterminal mediantepretratamientocon ácido sulfhídrico

gaseoso(Proctery Styan, 1974; Proctery Mohr, 1975; Bryce, 1980)o hidrosulfurode

amonio (Cho et al., 1986).

E) Deslignificación Prolongada. La cocción Kraft se caracteriza por una relativa baja

selectividadduranteel procesodedeslignificación.Porestarazón,la cocciónsetienequedetener

con altos contenidosde lignina paraevitar la paraleladegradaciónde los carbohidratosy las

consiguientespérdidasen rendimientoy calidadde la pasta.La lignina residualseeliminaen una

etapaposteriorde blanqueo,principalmenteconproductosquímicosderivadosdel cloro, queson
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costososy responsablesen granpartede la contaminaciónde las aguasen las fábricasde pastas.

La carga contaminante,generadaduranteel procesode blanqueo,se puede reducir

disminuyendoel contenido de lignina en las pastasmedianteun tratamientoprolongadode

deslignificación(atendeddelign<t¡cation) duranteel procesode cocción bajo condicionesque

garanticenla calidad de las mismas.Otra posibildad es el empleo de agentesblanqueantesno

convencionales,es decir, exentosde cloro molecularresponsablea la postrede la presenciade

compuestosorganoclorados(cloroligninas)cuyo contenidoen el efluentesemide a travésde los

índicesTOX y AOX, halógenosorgánicostotalesy adsorbiblesrespectivamente.

Ciertas investigacionesrealizadassobre mecanismosde deslignificación durante las

coccionesKraft (Garcíay Colom, 1987)señalanqueparaobtenerunaalta selectividadseprecisan

los siguientesrequesitos:

- Disminuir la concentraciónde ioneshidróxidos,OK, especialmenteen la etapainicial

de la cocción.Paraello se recomiendaintroducir el álcali en el digestora una velocidad

equivalentea la de su consumo.

- La concentraciónde ion hidrosulfuro,HSj debeserla másalta posibleen la faseinicial

de deslignificacióny, porel contrario, la menorposibleen la etapafinal.

- La concentraciónde lignina disueltae iones Na~ en la lejíade coccióndebeserbajaen

la fasefinal paraevitar las reaccionesde condensación.

Se hanpropuestonuevosmétodosde cocciónquetienen en consideraciónalgunode los

puntos anteriores: inyeccióndel álcali en diferentesetapas(Hartíer, 1984), finalización de la

cocciónen un digestorcontinuo con flujo en contracorriente(Baklund, 1984) o cocciónKraft

prolongada,modificadapor la adiciónde antraquinonao polisulfuro (McDonoughy Van Drunen,

1980; Pekkala,1982).

C) PretratamientoOxidativo. El tratamientooxidativo de la madera,previoa la cocción

alcalina,seha estudiadoaescalade laboratoriocondiversosagentesoxidantes:ácidoperacético,

peróxido de hidrógeno,oxigeno, dióxido de nitrógeno y derivadosquinónicos(Hagstrom y



AQ e Industria Papelera 16

Sjóstrom,1983; Bihani y Samuelson,1985; Gratzl, 1986).

El objetivo del pretratamientoes modificar la lignina mediantela introducciónde nuevas

funcioneshidrofílicasen su estructura,queaumentensu solubilidad y favorezcansu eliminación,

paraasí incrementarsu reactividaden las reaccionesdegradativasy acelerarla deslignificación.

Gratzl, en 1986, indica un aumentodel 50% en la eficaciade deslignificaciónparauna cocción

Kraft modificadacon un pretratamientooxidativo con peróxidode hidrógeno,&H 12, 500C,45

mm., 1,4% de H
202 y 3-4 M NaOH).

D) CocciónRápidaenFaseVapor.Sepuedeconsiderarcomoun procesoen dosetapas:

penetracióne impregnaciónde las astillaspor laslejíasdecoccióny deslignificaciónrápidaen fase

vapor. Las astillas una vez prevaporizadas,paraeliminar el aire, se introducenen la torre de

impregnacióndonde seadicionatoda la lejíablancay semantienela temperaturaa unos150
0C.

Transcurridoel tiempo de impregnación,seelimina la lejía no absorbiday las astillassaturadas

sepasana un segundoreactordonde severifica la deslignificaciónen fasevapor, (McDonald,

1969; Kepple, 1970; Shelfer, 1977). La penetraciónde la lejía en la maderadurantela primera

fasedependede su concentración,relaciónlejía/madera(hidromódulo),temperaturay tiempo. La

combinaciónde estoscuatrofactoresdeterminala cantidadde álcali consumidoo retenidopor las

astillasen estaetapa(Oku et al., 1969a,b). Porotro lado, la deslignificaciónen fasevaporestá

gobernadapor la temperaturay el tiempode cocción. Lascondicionesparaunacocciónrápidade

maderasfrondosasson:

Prevaporizado,3-6 mm a unapresiónde 0,5-2kgcm2.

Impregnación,20-40mm a 150-1600C.

Deslignificaciónfasevapor, a 1700C durante20 mm o bien a 1600C durante40 mm.

Los resultadosmuestranun incrementoen la producciónde pasta,mejordisposiciónpara

el refino y propiedadesmecánicascomparablesa laspastasobtenidasmedianteun procesoKraft

convencional.
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11.2. - UTILIZACION DE ADITIVOS EN LAS COCCIONESALCALINAS

La búsquedade reactivoscapacesde reemplazaral sulfuro sódicoestámotivadapor el

desarrollode procesosalcalinosmenoscontaminantesy más eficaces,queproporcionenpastasde

calidadal menosanálogasa las obtenidaspor un procesoKraft convencional.

Hastala fechase hanexperimentadomultitud de agentesreductorescomoaditivos en las

coccionesalcalinas,comoseponede manifiestoen la bibliografíaconsultadaal respecto:Clayton

y Jones,1970; Fleming y Bolker, 1978; Kubes et al., 1978; Julien y Sun, 1979; Clayton y

Fleming, 1981; 1983; Donnini, 1983. Los resultadosmássatisfactorioscorrespondenal empleo

de ditionito sódico,hidracina,hidroxilaminay otrasaminas.Todos estoscompuestosaumentan

la selectividad, velocidad de deslignificación, ademásde proporcionarpastas con mejores

propiedadesfísicas.Sin embargo,lasdosisrequeridas:10-30%sobremaderaen casodel ditionito

sádicoe hidracinay alrededordel 40% en el casode las aminas,unido a sus elevadosprecios

unitarios, imposibilitan su utilizacióna escalaindustrial.

Con respectoal papel desempeñadopor el sulfuro sódico, en presenciade aditivos

quinónicos,los resultadosexperimentalesconducena la hipótesisde un mecanismoredox como

responsablede la aceleracióndel procesode deslignificación.Estasuposiciónsebasaen la buena

correlaciónexistenteentreel porcentajede lignina residualy el potencial redox de la lejía de

cocción,(Fleming et al., 1978).

11.2.1.- La Antraquinonaen las CoccionesAlcalinas

La utilizaciónde catalizadoresde naturalezaquinónicaconstituyeuno de los aspectosmás

relevantesen lo que serefiere a la etapade cocción de la maderapor el métodoKraft.

En 1977, Holton, pioneroen el estudiode la eficaciade estoscompuestosen cocciones

a la sosay al sulfato, indica que salvo las benzoquinonas,el restode los compuestosmejoraban

considerablementeel gradode deslignificación,siendola antraquinonay sus derivadosalquilicos

los quemejoresresultadospresentaban.Los ensayosrealizadoscondistintosaditivos muestranque

el gradode deslignificación,representadopor el indice Kappa, guardaunarelaciónlogarítmica
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con su concentración.Posteriormente,numerososinvestigadoreshan confirmadolos resultados

obtenidospor Holton (Farrintonet al., 1977; Ghoshet al., 1977; Holton y Chapman,1977b;

Basta y Samuelson,1978, 1980; Fullerton, 1978; Blain, 1979; Lachenal et al., 1979a, b,c:

Fossumetal., 1980; Goel etal., 1980; McDonoughyVan Drunen, 1980; McLcodetal.,1980;

Bhandari et al., 1983; Evstignnev y Shalimova, 1985; Garland et al., 1987; Haldar y

Bhattacharya,1987; Kamini y Guha, 1987; Duttay Biermann,1989; Malachowskiet al., 1989;

Wozniaket al, 1989). Sin embargo,no existeuna concordanciaaceptableen lo que se refiere a

las propiedadesde las pastasresultantes.

El empleode antraquinonacomoaditivo-catalizadorseha extendido,tanto a coccionesde

especiesvegetalesno arbóreasy sus materiasresiduales,bagazo(Sadawarteet al., 1982; Abou-

Stateet al., 1984; EI-Ashmawyet al. 1984),bambú(Shahet al., 1982)y pajade trigo, arroz y

otros cereales(Bhandari et al., 1983; Abou-Stateet al., 1986), como a otros procesos,por

ejemploel del sulfito neutro(Kettunenet al., 1979; Ojanenet al., 1982; Fleming et al., 1984;

Uprichardy Okayan,1984)y el del sulfito alcalino(Ingruberet al., 1982;McDonoughy Herro,

1985; McLeod, 1986).A partir de 1983 sedan a conocerdistintostrabajosdondeseproponela

utilización combinadade la antraquinonajunto con otros compuestosque potenciensu acción

catalítica,talescomo lasaminas(Abbot y Bolker, 1984;Sergeevy Chupka,1985),fosfatos(Abe,

1983)y urea(Nimz y Casten,1986).

La antraquinona,en lascondicionesdecocción,se reducea la sal disódicadel dianióndel

9,10 dihidroxiantraceno,Na2AQ, quecomo secomentamásadelante,constituyela especieactiva

en la degradaciónlignínica. Dicha especie,en medio ácido, evolucionaríahacia su forma

protonada(AQHD, denominada9,10 dihidroxiantraceno,antrahidroquinona,9,10 antracenodial

o antraquinol.

Con respectoal mecanismode actuaciónde la antraquinona,señalarqueéstaactúacomo

catalizadorredox, promoviendounatransferenciade electronesdesdelos carbohidratoshacia la

lignina. Dicho mecanismo,representadoen la figura 11.3, se apoyaen los siguientesextremos:

- Los carbohidratosde la maderareducena la antraquinonaa sus especiesaniónicas

solubles:antrasemiquinona,AQ; y dianión de la antrahidroquinona,AQ
2; (Fleminget

al., 1978; Gouranget al., 1979; Landucci, 1980).
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- La antraquinonaoxidaa los carbohidratosa ácidosaldónicos(Lówendahly Samuelson,

1977; 1978; Fleming et al., 1978; Carísony Samuelson,1979).

- Las especiesreducidasde la antraquinona,de fuertecarácterreductor,actúansobrela

lignina parcialmentedegradadapor la sosa(denominadalignina B), inactivandopor

reducciónsus puntos activos sensiblesa la condensación(radicaleslibres o derivados

quinónicos intermedios)y facilitando su despolimerizaciónen medio alcalino a alta

temperatura.

Forma Reduolda
AO~

Figura 11.3. - Mecanismode actuación de la AQ por el que incrementala velocidadde

deslign<ficaciónen el procesode cocciónalcalino.

Los aumentossignificativosen la velocidaddedeslignificacióny del rendimientoenpasta

confirman que la antraquinonaafectatanto a las reaccionesde deslignificacióncomo a las que

tienen lugar en las cadenasde polisacáridos,como cabria esperara tenor del ciclo redox

propuesto.

.1—nne

Poma Oxidada
LO

Celuloes CsIuloaa
en la

Oxidada madera
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Figura IL 4.- Reaccionesde estructurasfl-aril éterfenólicasdurantela cocciónKraft.
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(Clayton y Fleming, 1981).
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Las reaccionesde la lignina con la forma reducidade la antraquinonano son del todo

conocidas.Sin embargo,diversosautoresconfirman a su dianión como la forma activa en el

procesode deslignificación.Obstet al., en 1979, y Obsty Sanyeren 1980atribuyenel aumento

en la velocidadde deslignificaciónal incrementoen la extensióny velocidadde hidrólisis de los

enlaces3-ariléterenunidadesde fenil-propanofenólicasde la lignina. El mecanismoessemejante

al que tiene lugar con los iones sulfuro, pudiendo existir competenciaentre ambos, lo que

explicaríael aumentoen la eficaciade la antraquinonaen una cocción Kraft de bajo nivel de

sulfidez(figuras 11.4y ¡LS).

La presenciade pequeñascantidadesde oxígenodurantelas coccionessosa-AQ,si bien

inhibe la deslignificaciónsimultáneamentemejorael rendimientoen pastaparaun índiceKappa

dado(Bastay Samuelson,1979; Fullerton, 1979). Estehechoseexplicapor la inestabilidaddel

productode reducciónde la antraquinonafrente al oxigeno,queevolucionarápidamentehaciasu

formaoxidada,favoreciendola oxidaciónde la celulosay por lo tanto su estabilización(figura

1L6), (Potti, 1982).

CELULOSA

ANTRAQUINONA

PEROXIDO DE HIDROGENO

CELULOSA OXIDADA

SAL DISODICA DEL
9,1 0-DIHIDROXIANTRACENO

OXIGENO

Figura 11.6. - Ciclo redoxdel dianión del 9,10 dihidroxiantracenoenpresenciade oxigeno.
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Las ecuacionesempíricasrecogidasen la tabla¡1.2 relacionanel gradode deslignificación

con la dosisinicial de diferentesaditivos,en condicionesidénticasde cocción.Dichasecuaciones

sugierenque el sulfuro y la antraquinonafacilitan la rotura de los mismosenlaces,si bien el

mecanismode actuaciónes diferenteen cadacaso,(Abbot y Bolker, 1984).

Tabla 11.2. - Relacionesde deslign<ficacióna la sosacon aditivos (Abboty Bolker, 1984).

<a) RelaciónválidaentreO y 30% desulfidez.

(b) Relaciónválidapara aminasprimariashastael punto de separaciónde fases.

El mecanismode actuaciónde la antraquinonasobrela degradaciónde los polisacáridos

sepuederesumiren los siguientespuntos:

- Estabilizaciónde polisacáridosen las primerasetapasde cocción,coincidiendocon la

reducción de la antraquinonaal dianión de la antrahidroquinona,(Samuelson,1980;

Cassidyet al, 1981>.

- Oxidaciónde grupos finales reductoresde la celulosay hemicelulosaa gruposestables

de ácidoaldónico.

- Por último, la antraquinonaimpide la rotura de los enlacesglucosídicos,evitando la

formación de nuevoscentros reductoresen los que puedetener lugar la reacciónde

acortamiento,(Arbin et al., 1980).

11.2.2.-BeneficiosDerivadosdel Emoleode la Antraquinona

Los estudiosrealizadossobrecoccionesKraft-AQ señalanqueel efecto producidopor la

antraquinonaestáinversamenterelacionadocon la sulfidezy que los beneficiosderivadosde su

empleosonmenoresa medidaquese incrementael referidonivel de sulfidez(Holton y Chapman,

Proceso Relación

Sosa-Antraquinona (1. Kappa)’ a [Antraquinona]’~
Sosa-Hidrosulfuro<> (1. Kappa)-’ a [Ion Hidrosulfuroj
Sosa-Amina<”> (1. Kappa)’ a [Amina]
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1977ay b; Blain 1979 y 1980). Esto permite realizarcoccionesKraft a nivelesmás bajos de

sulfidez, con el consiguienteahorroeconómicoy mejorade la preservaciónmediambiental.En

este caso, se alcanzanvelocidadesde cocción y rendimientosen pastasmuy semejantesa los

habitualesde una cocción Kraft convencional.Así, para una sulfidez del 5%, la cargade

antraquinonasereduciráentreun 60 y un 80%, y laspropiedadesmecánicasy gradosdeblancura

de las pastasobtenidasseránmuy parecidosa los de las pastasprocedentesde coccionesKraft

convencionales.

Las ventajasque suponeel empleode antraquinonacomo catalizadoren un procesode

cocciónalcalinapuedencentrarseen los siguientesextremos,entendiéndosequeno siempreson

compatiblesentresí:

- Aumentode la velocidad de deslignificación.

- Reducciónconsiderabledel tiempode cocción.

- Reduccióndel consumode álcali (5-10%).

- Aumentode los rendimientosen pasta,paraun índice Kappadado.

- Coccionesa niveles de sulfidez más bajos, reduciendopor tanto los niveles de

contaminaciónatmosféricae hídrica y el consumode reactivo.

- Menor consumoenergético.

- Mejora de las propiedadesmecánicasde la pastas.

La tabla1L3 muestralas dosistípicasde antraquinonajunto con susbeneficiosasociados.

Lacargaóptimade aditivo, variableen cadacaso,dependedel tipo de procesoy maderay de la

aplicaciónposteriorde la pasta.Así, paramaderasfrondosasla dosisvaríaentre0,025 y 0,05%

(s.m.s)mientrasque paramaderasconíferasla dosissesitúaentreel 0,05 y el 0,15% (s.m.s.).

Si sedeseamayor detalleal respecto,se recomiendaconsultarlos siguientestrabajos:

Hansony Miehaels,1978a; 1978b; Blain, 1979; Goel et al., 1979; Clayton y Fleming, 1983,

donde se establecentoda una serie de comparacionesatendiendoa niveles de calidad y

rendimientosen pasta,asícomo a diferentescondicionesde cocción.



AQ e Industria Papelera 24

Tabla 11.3.-NivelesTípicosde aplicación de la AQ (Hansony Michaels, 1978a; 1978b).

11.2.3.-BeneficiosDerivadosdel Emoleodel Dianiéndel 9.10-dihidroxiantraceno

Las ventajasadicionalesmás importantesderivadasde utilizar directamentedicha sal

disódicacomo catalizadoren las coccionesalcalinasen lugar de la propia antraquinonason las

siguientes:

- Mayor aumentode la velocidadde deslignificación.

- Mayor reduccióndel tiempo de digestión.

- Menorconsumode álcali.

- Mayor aumentodel rendimientoen pastaparaun indice Kappay un tiempode cocción

dados.

- Mayor margenpararebajarla sulfidez.

Calidad Dosis AQ, % Beneficios
(s.m.s.)

CONIFERAS
Alto Rendimiento

Kraft 0,05 Reduccióndel 10-15% en la carga de álcali y factor H.
Ganancia 2-3% de rendimiento en pasta.

Sosa 0,05 Permite al procesocompetir con Kraft.

fRanqueable

Kraft 0,10-0,15 Proporciona mismos beneficios que para Kraft de alto rendi-
miento.

Sosa
0,10-0,15 Proporciona mismos beneficios que para sosade alto rendi-

miento.

FRONDOSAS

Kraft 0,025-0,05 Reducción del 10% de carga de álcali y factor H. Ganancia
1-2% de rendimiento en pasta.

Sosa 0,025-0,05 Permite al procesocompetir con Kraft. Reduccióndel 10%
de carga de álcali y factor H. Ganancia 2,5-3,5% de rendi-
miento en pasta. Mejora calidad de la pasta en relación al

procesosa la Sosa.
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- Menor consumoenergético.

- Mejora másapreciablede las propiedadesmecánicasde la pasta.

El empleo de la sal disódicadel 9,10-dihidroxiantracenorespectoa la utilización de la

antraquinonaseencuentrasupeditadoal métodoKraft, todavezque su síntesisexigela presencia

de un agentereductor,como es el caso de las lejíasde esteproceso.

Por tanto, la economíade la producciónde la especiereducidade la antraquinonapasaría

porsu integraciónen el propio procesoKraft. El productoobtenidosealimentaríaal digestoren

disolución, con lo que se:

- favoreceríasu homogeneidaden el digestor,

- facilitaría su dosificación,

mejoraríael contactoentreel aditivo y la madera,a diferenciade lo queocurrecon otros

aditivos,como lapropiaantraquinona,queseintroducenen formasólidao en suspensión

de sólidosen un liquido dispersante,

- eliminaría, prácticamente,el períodode inducción necesariopara que el aditivo se

muestreeficaz,ya quepresentaríaactividaddesdeel momentomismode su incorporación

al digestor.

Por último, señalarque seha comprobadoque el empleo de la sal disódicadel 9,10-

dihidroxiantracenoproporcionaunapastade característicasmecánicassuperioresa las obtenidas

utilizando antraquinona(Potti, 1989).
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11.3.- ANTRAOUINONA Y DERIVADOS

A partir del antraceno,segúnla posiciónde los gruposcarbonilosen la molécula,pueden

obtenerseseismonoquinonas,de lascualescuatrosonhomonuclearesy dosheteronucleares.De

todasellas,la más importantees la 9,10-antraquinona,de fórmula estructural:

o
4—

o

El compuestofue sintetizadopor primera vez en 1835 por Laurent, que lo llamó

“paranaftalosa”.Pero no fue hasta 1868, año en el que Gaebey Liebermannpropusieronsu

empleoen la industriade los colorantes,cuandoadquiereverdaderaimportanciacomointermedio

en la preparaciónde pigmentossintéticos.La antraquinonay algunosderivadoscomola 2-etil-

antraquinonay la 2-terbutilantraquinonaseempleantambién,desde1940, en la fabricaciónde

aguaoxigenada.

11.3.1.-Propiedades

La antraquinonaes un sólido de color amarillo pálido que cristaliza en agujas

monoclínicas.Las principalespropiedadesfísicasserecogenen la tabla 11.4. Su espectroUy-
Visible -utilizandometanolcomodisolvente-presentatresbandasde absorción:250, 270 y 325

nm, con unapronunciadaestructuravibracional. Sublimafácilmente,sin descomposición,hecho

quepermitesu purificación. A temperaturaambiente,esprácticamenteinsolubleen aguay muy

pocosoluble,en disolventesorgánicostalescomoalcoholesalifáticose hidrocarburosaromáticos.

Por el contrario, se disuelve en ácido sulfúrico del 90%, aumentandosu solubilidad por

sulfonacióncon la concentraciónde ácido.

La antraquinonatiene una gran estabilidadtérmica y sólo es atacadapor los agentes

oxidantes; en condicionesde oxidación extremaspuede derivar hasta el ácido ftálico. Por

oxidacióna 2000Ccon ácidosulfúrico concentradoen presenciade ácidobórico o persulfatosse
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obtienenpolihidroxiantraquinonascomo alizarina,quinizarmnay purpurina(Dimroth y Schultze,

1919).Con ácidonítrico concentradofumanteno seproducela oxidación,sino quetienelugar la

nitración.

Tabla 11.4. - Propiedadesfísicasde la antraquinona

Existen numerososmétodosparala nitraciónque dan lugar a 1-nitroantraquinonacon

cantidadesvariablesde compuestosdinitrados (Holdermann,1906; Toth, 1972; Eilingsfeld y

Bantel, 1973, Hartwig et al., 1973; Klauke, 1973).

La reducción se lleva a cabo fácilmente con los agentesreductoresordinarioso con

hidrógenoen presenciade catalizadores.Los distintosproductosde reducciónseestudiaránmás

adelantecon mayor amplitud.

La reacciónde la antraquinonacon cloroy oleum conducea distintosderivadosdorados,

dependiendode la concentraciónde este último (Zak, 1973). En presenciade yodo como

catalizadoro calentandocon pentaclorurode antimonioseobtiene1 ,4,5,8-tetra-cloroantraquinona

(Tatum y Thomson, 1930).

La sulfonaciónde antraquinonada como resultadola formaciónde ácidossulfónicosde

antraquinona,de importanciaen la industriadelos colorantesparala obtenciónde intermediospor

la, relativamentefácil, sustitucióndel grupoácidosulfónico. La disulfonacióncon catalizadores

de mercurioproduceuna mezclade ácidos1,5 y 1 ,8-disulfónicos(Meyer, 1911). En ausenciade

catalizador,los compuestosformadosson los ácidos2,6 y 2,7-disulfónicos.

Pesomolecular 208,20
Densidada 20C (g~cm3) 1,43
Punto de fusión (0C) 287
Puntode ebullición (0C) 377
Presiónde vapor (kPa)

2860C 10
3000C 20
3400C 48

Capacidadcalorífica molar (kimoL’K’) 0,26
Calor de fusión (kimo[’) 32,57
Entalpiade formación (kJ~moL1) -179
Entalpíade combustión(kJmoF1) 6449
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11.3.2.-Reducciónde Antraouinona

Al igual queotrasquinonas,la antraquinonay susderivadossonfácilmentereducidospor

agentestalescomoel ácidoyohidrico, cloruroestannoso,zinc en polvo en medio alcalino,etc.,

obteniéndoseuna amplia variedadde productossegúnlas condicionesen lasque se lleve a cabo

la reacción.Al estudiarla reducciónde antraquinonay susderivadosdebetenerseen cuentaque

la reducciónparcialdel los gruposquinónicosa menudotienegran influenciasobrela estabilidad

de los gruposunidos al anillo.

En la reducciónde antraquinonadebetenerseen consideraciónla marcadatendenciaque

presentanlos productosde reaccióna formar los correspondientestautí5meroscetoenólicos.Así,

la antrahidroquinonaen disolución seencuentraen equilibrio con la forma cetónica,oxantrona:

OH

OH OH

9.10-DIHIDROXIANTRACENO 1O-HIDROXI-9-ANTRONA
ANTRAQUINOL OXANTRONA
ANTRAHIDROQUINONA

111.3]

En medio alcohólico y en presenciade ácido clorhídrico, el equilibrio se encuentra

desplazadoa la izquierda, conteniendola mezclaun 97% de antrahidroquinonay un 3% de

oxantrona.A estetipo de tautomeria,en la queun átomode hidrógenoemigraa travésdel anillo

central, se le denomina“tautomeríatransanular”.

Estudiospolarográficosy electroquímicosenacetonitrilo(ACN>, dimetilformamida(DMF)

y piridina (P)señalanquela reducciónde antraquinonaa antrahidroquinonatienelugarporcaptura

de doselectronesen unao dosetapas,dependiendode las característicasdel medio, tal como se

exponeen el apartado111.1.5 de la presentememoria(Gupta, 1952; Wawzoneket al., 1956).
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11.3.2.1.- Antrapuinoles:Propiedadesy Métodosde Obtención

Otrasespeciesa consideraren la reducciónde antraquinonasonlos antraquinoles,forma

enólicade las hidroxiantronas,quetienen gran importanciaen la industriade los colorantespor

su fácil solubilizaciónen álcali diluido y posterioroxidacióncon aire o peróxidode hidrógeno

hastala correspondienteantraquinona.En consecuencia,los colorantesinsolublesseaplicana la

fibra en forma enólica, precipitándoseseguidamentesobreel tejido por exposiciónal aire o

tratamientoposteriorcon un agenteoxidante.

El 9,10-dihidroxiantracenofue sintetizadopor primera vez en 1871 por Graebey

Liebermannreduciendoantraquinonacon zinc en polvo e hidróxido sódico. Su preparaciónes

dificultosapor la facilidadcon queseoxidaen presenciade aire; porestarazón,Liebermannllevó

a cabola reaccióncon zinc en polvo en unasoluciónde ácidoacéticoglacial y acetatosódico. En

estascondiciones se forma el derivado acetilado, 9,10-diacetoxiantraceno,que tiene mayor

estabilidady puedepurificarsefácilmente.

Propiedades

El 9,10-dihidroxiantracenoes un sólido acicularde color amarillo pálido que funde a

1800C.En disolventesneutros,susdisolucionestienencolor amarilloy dan fluorescenciaverde;

en medio básico, la especiepresentees el dianión, de color rojo intenso.Cuandola disolución

alcalinase acidifica cuidadosamenteen ausenciade aire, el 9,10-dihidroxiantracenoprecipita.

Porsu inestabilidadda lugar a un elevadonúmerode productosde reacciónen distintas

disoluciones.A continuaciónse exponenlos de mayorimportancia.

En medio alcalinoreaccionarápidamentecon oxígenoparadar antraquinonay peróxido

de hidrógeno,por lo que constituye la basedel procesode fabricacióndel agua oxigenada

(Manchoty Galí, 1925).
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OH
— 0Wcii0~xI1Z +02

OH

O

00~
O

La reacción, en disolución alcalina, con bromuro de bencilo conduce a la

bencilhidroxiantrona,queconácidosulfúricoconcentradoda lugarala bencilidenantrona(Barnett,

1921).

OH CH2-Br
+ tp OH

OH

+

O

Con sulfatoo yodurode metilo en medio acuosoalcalinoseobtienenantrahidroquinona-

monometil,dimetil-étery antraquinona.Si seempleasulfatode etilo sepuedeobtenerunamezcla

deantraquinona,antrahidroquinona-dietil-étery 10-etil- 1 0-hidroxi-9-antrona(Meyer, 1911;Julian,

1935). La antraquinonaproviene de la descomposiciónde monometil-éter,compuestomuy

inestable.

OH O-CH, OCH,
z OH- NtQi$iOi + Me2804 ~ L +

OH O-CH,

O

O

111.4]

O

[11.5]

111.6]
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Métodosde Obtención

El 9,10-dihidroxiantracenoo su dianión seobtienen,generalmente,por reducciónde la

9,10-antraquinona,pudiendoemplearseunagran variedadde agentesreductores.

En la industrialtextil, el procedimientomásutilizadoesla reduccióncon ditionito sódico

en medio alcalino,llegándoseen estecasoa la sal disódicadel 9, 10-dihidroxiantraceno.

o Na

4--. —%

+ NaS.04+ 4 NaOH + 2 NaSO,+ 2 H,O

ONa

¡11.7]

La reduccióntambiénpuedellevarsea cabo:

1) Por hidrogenacióncon catalizadoresde platino (Manchoty Galí, 1925).

2) En diglima, con borohidrurosódico(Pansony Weill, 1957).

3) Por reacción con un alcóxido de aluminio (reducción de Meerwin-PondorO,

obteniéndoselos correspondientesproductosde reducción(Coffey y Boyd, 1955): 9,10-

dihidroxiantracenoy 9, 10-dihidro-9,lO-dihidroxiantraceno,dependiendodel alcóxido

empleado. Con n-butóxido o etóxido se forma exclusivamenteel primero de los

compuestosmencionados,segúnel esquemamostradoen la ecuación[¡1.8]:

4) Con zinc en medio alcalinoy en caliente(Barnett, 1921).

5) En medio no acuoso(piridina o DMF) con metales(Fe, Cu, Zn) en presenciade sales

de amonio cuaternario(Coffey, 1952).

o



AQ e Industria Papelera 32

H O”AI(OR)2 OAJ<ORk
-4%Iziift¿tIÍi) + Al (OR) ~—. ISOMERIZ -o O OH

OH

OH

111.8]

Entrelos procedimientosqueno utilizan antraquínonacomoproductodepartidasepueden

citar los siguientes:

1) Oxidaciónde antracenocon PbO2 en disolución de ácido acéticoglacial en caliente

(Barnett, 1921), ecuación¡11.9]. En estascondicionesel primer productoformadoes

acetoxiantrona,que se transforma en antrahidroquinonapor hidrólisis, seguidade

isomerización.

H 0000H2 Fi OH

iiQc~i9 +PbO2 — —

O O

OH

OH

111.9]

2) Cloraciónde antracenoa bajatemperaturaEnmedio acuosoo acéticodiluido, la acción

del cloro a temperaturasinferioresa 25
0C es oxidante, dandolugar a antraquinonay

antrahidroquinona(Barnet, 1921).
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3) Reducción de nitroantrona.Se produce la pérdidade una moléculade amoníaco,

obteniéndoseantraquinolen medio alcalinoo antronasi el medio es ácido(Barnet,1921).

11.3.2.2.-Otros Droductosde Reducción

En la bibliografíaserecogenalgunosde los compuestosresultantesde la reducciónde

antraquinona,dependiendodel reductory de las condicionesen que se ha llevado a cabo la

reacción.

Criswelly Klanderman,en 1974, abordaronla reduccióndeantraquinonaconborohidruro

sódico en metanol, obteniendo9,10-dihidro-9,10-dihidroxiantracenoque, tratado con ácido

clorhídrico en caliente, conducea la formación de antrona.La posteriorreducciónde éstacon

borohidruro en 2-propanol da lugar al 9,10-dihidro-9-hidroxiantraceno,que se deshidrata

espontáneamentea antracenoen las condicionesde reacción,con un rendimientodel 80%.

Bapatet al., en 1960, y Sanchorawalaet al., en 1963, sintetizaronantracenoy mezclas

de antracenoy 9, 10-dihidroantracenoutilizandoborohidrurosódicoen diglima en presenciade

trifluoruro de boro o tricloruro de aluminio.

Boyland y Manson,en 1951, llevaron a cabo la reducciónde antraquinonaen éter o

tetrahidrofuranocon excesode hidruro de litio y aluminio, llegando al 9,10-dihidro-9,10-

dihidroxiantraceno,al igual que Coffey y Boyd, en 1955, con isopropóxidode aluminio. Los

mismos autores reducen a antraceno el 9,10-dihidro-9,10-dihidroxiantracenoy el 9,10-

dihidroxiantracenocon isopropóxidode aluminioen 2-butanoly triciclohexil-óxido de aluminio

en ciclohexanol, respectivamente.Asimismo, el 9, 10-dihidro-9,lO-dihidroxiantracenoes el

productode reducciónde antraquinonaen disoluciónacuosade hidróxidosódicoa ebullición, en

presenciade Ni-Raney(Shahet al., 1948).

Otrosprocedimientosquellevandirectamentea la formaciónde antracenosonlos seguidos

por Diehí y Gilman, en 1959, queestudiaronla reducciónde antraquinonacon difenilsilano a alta

temperatura,alcanzandorendimientosdeI 45%. Chekhovskaya,en 1971,propusocomoreductor

magnesioen polvo en presenciade agua a 450-5000C,con rend¡mientosen antracenodel 78%.
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La reducciónelectrolíticacon cátodode mercurio en DMF (dimetilformamida)y en presenciade

fenol como dadorde protonesda lugar al 9,10-dihidroantraceno(Given y Peover,1959a).

Cuandola reducciónselleva acabocon ácido yodhídrico,el productoformadodepende

de la concentraciónde ácido,de la temperaturay del tiempode reacción.Poresteprocedimiento

seha aisladoantrahidroquinona,9,10-dihidro-9,10-dihidroxiantracenoy antrona.La mezclade

ácidoyodhídrico, fósforo y yodo produceantrahidroquinona(Renaudy Stephens,1974). Si se

utilizan estañoy ácidoclorhídrico,el compuestoqueseobtienepreferentementeesla antrona.La

reducciónmoderadacon zinc enpolvo en medio alcalinoconduce,enprimer lugar, al dianióndel

9,10-dihidroxiantraceno;la reducción posterior lleva al dihidro-dihidroxiantracenoque, por

pérdidade unamoléculade agua,formaantrona.Ademásdel dihidro-dihidroxiantraceno,aparece

antrapinacona,que pierdeaguay pasaa diantrilo (Barnett, 1921).

Deestaforma, sepuedeestablecerunasecuenciade reaccióncon etapasde reducciónde

los gruposcarbonilosseguidade laeliminaciónintermitentede moléculasde agua.En el esquema

de la figura 11. 7 aparecenlos productosde reacciónidentificadosjunto a los correspondientes

equilibrios cetoenólicos.

11.3.3.-Análisisde la antrauninona

Un estudiobibliográficopermiteconocerlas técnicasexistentesparala determinaciónde

la antraquinonapresenteen las muestrasde lejíasnegras,pastay/o papel.

a) Métodosvolumétricosy gravimétricos.

Como el contenidode antraquinonapresenteen la muestrasesmuy bajo, los métodos

volumétricos y gravimétricoshan sido descartadospor su lentitud, laboriosidad y falta de

precisión.
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Figura 11. 7?- Esquemade reaccionespara la reducciónde antraquinona.
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b) Cromatografíade gases(CG).

En 1979, Gourantet al. proponenla extracciónde la antraquinonapresenteen las lejías

con cloroformo.El residuoseco,de la concentracióndel extracto,se tratacon anhídricoacético

y piridina, analizándosela disolución resultante.Conrespectoa la pastaproponenunaextracción

con etanol del 95% y posteriordisolución del residuo secoen cloroformo. Currah, en 1979,

tambiénproponela extraccióncon cloroformoparamuestrasde pasta, papel y lejías negras,

llegandoa detectarconcentracionesde hasta0,01 ppm.

Harrufetal., en 1981,utilizan un detectorde capturadeelectronesy toluenocomoagente

de extracciónpara muestrasde pasta,obteniendoíndicesde recuperaciónparala antraquinona

próximos al 100% y un límite mínimo de detecciónde 1 ng.

c) Cromatografíade líquidos.

En 1981, Mortimeret al., extraenla antraquinonade las muestrasde lejíasnegras,pasta

y papelcon clorurode metileno, con un rendimientode recuperaciónde antraquinonaen licores

negrosdel 90%, y en papelesdel 55%. El limite inferior de detecciónes del ordende ppm.

En 1985, Kiba et al., proponenunaextraccióndeantraquinonacon ciclohexanoparalas

lejías negras; el residuo sólido procedentede la evaporacióndel extracto se disuelve en

acetonitrilo. Con respectoa las muestrasde papel,seproponeel empleode clorurode metileno

como agentede extracción,y disolverel residuosólido con acetonitrilo, llegandoa detectar0,2

nmol/50gml.

En 1983, Nelsonet al., proponenun métodode extracciónmediantecartuchosSep-Pak

C18 haciendopasarla muestraa travésde los mismos,seguidode aguadestiladay aire,extrayendo

seguidamentela antraquinonacon metanoly aire. Mediante cromatográficasepuedendetectar

concentracionesde antraquinonade 0,04 ppm.

En 1987, Schneidermanet al., utilizan CO2supercríticoparala extracciónde antraquinona

de muestrassólidas,recogiendoel extractosobregel de sílice. Lavandocon una disolución de

cloruro de metileno/acetonaal 50%, evaporandoa sequedady disolviendo el residuo en

acetonitrilo, seobtuvieronrendimientosde recuperaciónde antraquinonaen torno al 95%.
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III.- PARTE TEORICA
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111.1.-TERMODINAMICA

111.1.1.- ConceDtosGeneralesde las ReaccionesRedox

La exposición se ha centrado, básicamente,en el significado de los potencialesde

oxidación-reduccióny su relación, a través de la ecuación de Nernst, con la constante

termodinámicadel equilibrio correspondiente.

PotencialdeElectrodoy Ecuaciónde Nernst

Cuandose sumergeun electrodometálicoen unadisoluciónde susionestienen lugardos

fenómenosde formasimultánea.Los átomosde la capaexternasedisuelven,dejandoelectrones

libres en el metal y difundiendolos iones positivos en la disolución. Por otra parte, los iones

metálicosde la disolucióntomanelectronesdel metal y se depositanen formade átomos.Estos

dosfenómenos,en principio, tienenvelocidadesinicialesdiferentes.Suponiendoquela velocidad

de liberaciónde ionespor el metal esmayor,seproduciráuna acumulaciónde cargaspositivas

en la interfase electrodo-disolución,formándoseuna doble capa eléctrica que origina una

diferenciade potencialentreel electrodoy la disolución. La diferenciade potencialestablecida

dependede la naturalezadel metal y de la concentraciónde sus iones en la disolución. Paraun

electrodometálico reversibleel potencialvienedadopor el proceso:

El potencialde electrodose puedeexpresarcomo:

E = E0 + RT In [Me~j [11L2]
nF

donde[Me~~]representala actividadde los ionesmetálicosen la disolución,R la constantede los

gases(8,314JK’ mol», F el númerode Faraday(96.500Cmol’), Tíatemperaturaabsoluta(K),
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n el número de electronesinvolucradosen el procesoy RO el potencial normal o standard,

constantecaracterísticadel metal y que correspondeal potencial del electrodo cuando está

sumergidoconuna disoluciónde susiones de actividadunidad.La ecuación¡111.2] fue deducida

porNernsten 1888 y por ello es conocidapor su nombre.

Sustituyendoel valor de las distintasconstantesa 250C, la ecuaciónde Nernstadquiere

la siguienteexpresión:

E = E0 + 0,059 Log [Me~J
n

[111.3]

Para sistemasredox con distintas especiesen disolución, como el representadoen la

ecuación¡111.4], el potencialdadopor la ecuaciónde Nernstesel siguiente:

aA#bB#ne~< >cC#dD 1111.4]

1111.5]E z E0 + 0,059 log [4]d ~np
i2 [C]’ [D]d

Parasistemasredoxcon distinto

oxidaday reducida:

númerode átomosde hidrógenoy oxígenoen la forma

Ox.hH ÷nec______ h
>Red÷—H

20
2

[111.6]

el potencialvendrádadopor la siguienteecuación:

1111.7]_____ [ah] [HJhE=E
0+ 0,059 log

ti [Red]

En estecaso,el potencialredoxdependede la acidezdel medio, por lo queestossistemas

presentanpotencialesdiferentesen función del pH del medio (potencialescondicionales).
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¡11.1.2.-Constantede Equilibrio Termodinámico

Cuandoseponenencontactoun oxidantey un reductorpertenecientesadiferentessistemas

redox tienelugar la siguientereacción;

Ox1 .#. Red2 < > Red1 + Ox2 [111?8]

El desplazamientodela reaccióndependedela diferenciade potencialesentrelos sistemas;

cuantomayor seaéstamásacusadoesel desplazamiento.En la práctica,unadiferenciade 0,3 y

entrelos potencialesinicialesde los sistemas(paran=1> es suficienteparaque la reacciónsea

cuantitativadesdeel puntode vistatermodinámico;esdecir,un desplazamientosuperioral 99,9%.

Según transcurrela reacción, el potencial del sistema oxidante se reduce al disminuir la

concentraciónde Ox, y aumentarla de Red,, mientrasque el potencial del sistemareductor

aumentaal hacerlola concentraciónOx2 y disminuirRed2. Finalmentesealcanzaun potencialde

equilibrio en el cual se igualan los potencialesde ambossistemas.Así, el potencialredox y la

constantede equilibrio se puedenrelacionarconformea la termodinámicadel sistema.

Parauna reacciónredox en su forma general

o~ Ox1 +r2 Red2 < > o2 Ox2 .er Red [111.9]

su constantede equilibrio vendríadadapor:

K [O~/2 [Red1]” [111.10]
[Oxf’ [RedJ’

Estaconstantede equilibrio estárelacionada,a su vez, con la variaciónde energíalibre

normalo standardde reacción,AG
0.

-4G0= R T In K 1111.11]
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Como la energíalibre es igual al trabajoeléctricoque puederealizaruna pila galvánica

construidacon las dos semipilas involucradasen la reacción,dicho trabajoeléctrico se puede

representarpor:

ti F (E0
1-E

0
2) fIL 12]

dondeE
0

1 y E
0

2 sonlos potencialesnormaleso standardde los sistemasimplicados.Combinando

las ecuaciones1111.11-12]seobtienela expresiónquerelacionala constantede equilibrio con los

potencialesnormales.

In K — “ >‘ <E
0>—E0

2) log K = —.25-— <E
0

1—E
09 [1!L13]

RT 0,059

Conocidos los potencialesnormalesde las semireaccionespertenecientesa un sistema

redoxy el númerode electronesinvolucradosen el procesose puededeterminarla constantedel

equilibrio o, lo que es lo mismo,el grado y sentidode desplazamientodel mismo.

111.1.3.-SistemaAcido Sulfbídrico-Aeua

A continuaciónserecogenlas investigacionesrealizadasparaidentificarel agentereductor

de la antraquinonaen condicionesde temperaturay concentraciónde especies,análogasa las

existentesen las lejías blancasdel procesoKraft.

El estudiocomprendeel análisismatemáticodel sistemaácidosulfhídrico-agua,asícomo

el trazadode los diagramaslogC-pOH. Pararealizar dichosestudiosseparte de una revisión

biliográfica sobrelas constantesde hidrólisis, tando del ácido sulfhídricocomo del agua,con

objetode establecerlas funcionesmatemáticasquepermitanel cálculode lasconstantesenfunción

de la temperatura.
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Al disolversulfuro sódicoen aguaseproduceen primer lugar la disociacióncompletade

la sal:

Na,Sc >2Nat+32 1111.14]

y hidrólisis consecutivade la basefuerte, St segúnlas siguientesreacciones:

~2- ÷H
20< >HS +0H

HS½.R20< >H23+OH-

cuyasconstantesde equilibrio son, respectivamente:

[OHy ¡lIS y
fS

2 j

[0H] [¡¡¿1
JHS]

[111.15]

1111.16]

/11L17]

1111.18]Kw

donde K.~ y 1<e son la primera y segundaconstantede disociación del ácido sulfhídrico,

respectivamente,y ~ el productoiónico del agua.

Paradeterminarlas concentracionesde las distintasespeciesen el equilibrio esnecesario

plantearlos correspondientesbalancesde materia:

= g2-~ + [HS] + [¡I,S] 1111.19/

y de cargas:

1111.20][Na7 + [/V] = [OHJ + 2 [52;] + JHS-]
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donde[Na~] = 2 C0, siendoC0 la concentracióninicial de sulfurosódico.Resolviendoel sistema

formadopor las ecuaciones1111.17-20]seobtienenlas concentracionesde lasdistintasespeciesen

el equilibrio en funciónde la temperaturay la concentracióninicial de sulfuro sódico:

[52-] =

JHS;] =

= CO

¡<al ¡<a2 [OH-]2

[OHJ
2 + K, K~4 JOH]¡<al ¡<fl +4

¡<al ¡<a2 [OH -1

¡<a ¡<a2 [OH t ~¡<a¡ ¡<w [0ff] t 4

4
+4

Estasecuacionesadmitendiversassimplificacionesdependiendodel pH de la disolución.

No obstante,el métodográfico permite la resoluciónde los equilibrios en sistemaspoliprótidos

de una forma sencilla y práctica(Vicente, 1979; Burriel, 1985). Para ello se construyeun

diagramalogarítmicopC-pH o pC-pOH silo que interesaes la región alcalina, sobreel que se

representanlas ecuacionesde las especies52, HS y 1125. Localizandoen el diagramael puntoen

el que se cumple el balancede cargas,con la concentraciónde Na4 en función de las demás

especies,se estableceel valor de las concentracionesy el pOH de la disolución.

111.1.3.1.-Constantesde Ionizacióndel Acido Sulfhídrico

Paradeterminarel gradode hidrólisis del sulfurosódicoen las lejías blancasdel Proceso

Kraft es necesariodisponerde unarelaciónmatemáticaque permitacalcularlos pK
3’s del ácido

sulfhídrico a elevadastemperaturas.Las ecuaciones[111.24-27]muestranlas reaccionesde

ionizaciónparael ácidosulfhídrico,asícomo sus respectivasconstantesácido-base

1125< >HS-*H

¡<al — [HS] [IV

]

[H2S]

[111.24]

[111.25]

[111.21]

[111.22]

1111.23]
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H3 c > + [11L26]

¡<¿z2 — [52-] JHJ 111L27]
[HSJ

Sin embargo,los valoresrecogidosen labibliografíaparaambasconstantespresentanuna

grandispersión,originadaprincipalmenteporlos ampliosintervalosdetemperatura,concentración

de especies(NaOH, S2~, RS. y 1125), y fuerza iónica en que se realizaron las medidas

experimentales.Además,a ello seha de sumarla granvariedadde técnicasde medidaempleadas

y la relativafacilidadcon que las disolucionesalcalinasde sulfuro sódicosedegradanatiosulfato

y polisulfuroenpresenciade oxígeno.El conjuntodeestosfactoreshacenprácticamenteimposible

encontrardatosbibliográficosconcordantes.

Comoconsecuenciadelo expuestoconanterioridad,únicamenteseconsiderarán,a efectos

de cálculosen la presentememoria,aquellosvaloresde PKai y ~I(~ obtenidosen condiciones

análogasa las de las lejíasblancasdel procesoKraft:

- Temperatura:entrel00~ y 1800C.

- Concentraciónde NaOH: entre0,7 y 2 M.

- Concentraciónde Na
2S: entre0,1 y 0,3 M.

PrimeraConstantede Ionizacióndel Ácido Sulfhídrico (IC~}

Las técnicasinstrumentalesmás empleadosen la determinaciónde PK81 se basanen:

- MedidasEspectrofotométricas.

- MedidasTermodinámicas.Estasse dividen a su vez en dos grupos:

- Cálculo de la constantea partir de valores de energíaslibres de Gibbs a

diferentestemperaturas.
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- Cálculode la constantea partir de medidascalorimétricas(capacidadcalorífica)

y volumétricas(densidadmolal aparente)de disolucionesacuosasde HS.

Técnicas Termodinámicas basadasen medidas de energías de Gibbs. Murray y

Cubicciotti, en 1983, calcularonvaloresdePKai a temperaturascomprendidasentre250 y 3000C

(figura 111.1)a partir de valoresexperimentalesdeenergíaslibresde Gibbsparalas especiesH
2S,

HS y H~ en disoluciónacuosa.

TécnicasTermodinámicasbasadasen medidascalorimétricas y volumétricas. Barbero

et al., en 1982, propusieronlas ecuaciones1111.29-30] paracalcularpI<01, válidasen el intervalo

de temperaturascomprendidoentre0~ y 300
0C.

H¿#0H< >HS+H
20

- JHS] 1111.28]

1H25] [01V]

logK~1 =19,840 93Q8 —2,8lnT [hL 29]
T

dondeTvienedadoen kelvin.

log ¡<al = log ~ + log Kw [111.30]

La constanteK~1 esindependientede la fuerzaiónica hastavaloresde 0,1 m. Sin embargo,

si se deseaintroducir su efecto sepuedehacera travésdel pK~, puesseconocenlos valoresde

dichaconstanteen un amplio rangode fuerzasiónicas(Olofssony Hepler, 1975).

Técnicas Espectrofotométricas. Estas se basan en la absorción ultravioleta del anión

hidrosulfuro, H&. Ellis y Golding, pionerosen utilizar estatécnica,proponenen 1959, un valor

de PK21=7 a 25
0C. Posteriormente,en 1967, Ellis y Milestone,apartirde valoresexperimentales

propios y de otros trabajos(Ellis y Golding, 1959; Wrighty Maass,1932; Loy y Himmclblau,

1961),proponenla ecuaciónJIII.31] paracalcularPKai en el intervalode temperaturas0-2000C.
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= ____ — 55,06 + 20 log T [111.31]
T

En 1971,Ellis y Giggenbachamplianel rangode temperaturashasta2730C, indicandoun

descensoen el valor de 1~d desde 7 a temperaturaambiente hasta 6,6 a 1000C para,

posteriormente,aumentarhasta7,8 a 2700C (figura ¡¡Li). Cincoañosdespués,Tsonopouloset

al., a partir de medidasespectrofotométricaspropiasy datosprocedentesde otros trabajos(Loy

y Himmelblau, 1962; Wright y Maass,1932; Ellis y Milestone, 1967) proponenla ecuación

fIL 32] paracalcularPK,~ en el intervalo de temperaturascomprendidoentre25 y 1500C.

= 5M3,83 + 33,5471 log T — 94,9363 1111.32]T

Métodos basadosenmedidasde solubilidad.Wright y Maassproponen,en 1932, la

siguienteexpresión,válida hasta2000C:

K
log ~AL = — ¡o~” <r-t,/ [¡11.33]

1C
5,

dondetm = 93,50Cy ¡<m = 3,35~lOt Posteriormente,Herbert,en 1962, apartir de medidasde

solubilidaddel FeSa altastemperaturas,modifica la expresiónpropuestaporWrighty Maasspara

parael cálculode K~
1 hasta200

0C, quedandocomo sigue:

log —~ — 1,5 io~ <t-t>2 [¡11.34]
¡<7*2

dondet~, = 75,90Cy Km = 2,57~10~.

Porúltimo, Clarkey Glew,en 1971,proponenla ecuación[¡11.35]parael cálculode p1C~
1,

obtenidaa partir de medidasde solubilidad de sulfurode deuterio,SD2, en aguapesada.

log ¡<DA = - ~ - 20 log T
T

111.35]
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A continuaciónse citan diferentestrabajosquetratan la mediday cálculo de la primera

constantede ionizacióndel ácidosulfhídrico,por métodosno convencionales:Auerbach,1904;

Eppercht,1938;Yui, 1951;Ellis y Milestone, 1967; Dyachkovay Khodakovsky,1968;Helgeson,

1969; Rao y Hepler, 1976.

De la figura 111.1, dondeserepresentanlas ecuacionespropuestasparacalcularpK81 en

función de la temperatura,sededucenlos siguientesaspectos:

- Temperaturasinferiores a 100
0C. Los valores de PK.

1 propuestospor los diferentes

investigadorescoinciden en un intervalo comprendidoentre el dado por Murray y

Cubibbiciotti y el sugeridopor Ellis y Giggenbach.

Figura 111.1.-Variación de la primera constantede ionización con la temperaturapara el

ácidosulfhídrico.
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- Temperaturas comprendidasentre lOO~ y 1500C. En esteintervalo, las diferencias

entre los valorespropuestospor los distintos investigadoresse hacen más evidentes.

Distintostrabajosponende manifiestola inconvenienciade algunosvaloresde pK~
1 (Ellis

y Milestone, 1967; Ellis y Giggenbach,1971) debido a que la técnicaempleadano

permitíarealizarla medidadel pH in sita. Descartandoestos últimos trabajossepueden

distinguir dos tendencias:

- Valoresde PK7*1 próximosa 6,75, (Herbert, 1962; Wright y Maass,1932; y

Barberoet al., 1982).

- Valores de pIC7*1 próximos a 7,25, (Ellis y Giggenbach,1971, y Murray y

Cubbicciotti, 1983).

- Temperaturassuperioresa 200
0C. El númerode trabajosrealizadosa temperaturas

superioresa2000Cesmuy reducido,existiendoademásdiscrepanciasbastanteacusadas.

Al ser 1800C la temperaturamáximapara las lejías no se ha tenido en consideración

aquellasecuacionesqueproponíanvaloresdepIC,
1 válidospor encimade estatemperatura.

Se ha seleccionadola expresióndadapor Barberoet al., ecuación[¡11.29-30]por los

siguientesmotivos:

- Los datosexperimentalesprocedende medidastermodinámicas,las cualesson mucho

másprecisasque las espectrofotométricas.

- En el ajustematemáticode los datosexperimentaleslos autoreshanconsideradovalores

procedentesde otros trabajosde investigación.

- Por último, las condicionesexperimentalesdonde se realizaronlas medidaseran muy

semejantesa las de las lejíasblancasdel ProcesoKraft.

SegundaConstantede Ionización para el Acido sulfhídrico <K..,

)

El número de trabajos de investigaciónque tratan el cálculo y medida de pK22 es
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considerablementeinferiora los existentesparapK,1. Al igual queen el casoanterior,los valores

recogidosen la bibliografíaparala segundaconstantede ionizaciónprocedende técnicasbasadas

en medidastermodinámicasy espectrofotométricas.

Técnicasbasadasen medidastermodinámicos.Kury et al., en 1953,a partir de medidas

experimentalesdecaloresde formacióny entropíasa diferentesconcentracionesde NaOH y H25.

proponenun valor de K~ = 1,3.1013 a 25
0C. En 1971, Stephensy Cobblea partir de medidas

calorimétricasy razonamientostermodinámicosproponenla siguienteexpresiónparael cálculo

de pIQ hasta2500C:

pK- 4500 + ¡Z6 log T — 1,29 [11L36]
T 295,15

Desde 1982, distintos investigadoreshan propuestovalores de pK~> 13,5 a 200C,

utilizando técnicasbasadasen medidasde capacidadescaloríficasy volumétricas(Barberoet al,

1982)o de entalpiaslibresparadiferentessulfurosmetálicos(Gonthieret al., en 1983).Dichos

valoresseencuentrande acuerdocon los obtenidoscon anterioridadpor otros autoresmediante

técnicasdistintas:Tsonopouloset al., 1976; Ellis y Giggenbbach,1971; Ellis y Milestone,1967;

y Giggenbach,1971.

TécnicasEspectrofotométricas.Kubli, pionero en utilizar estatécnica, calcula en 1946

un valor de pK
82=12,44a 20

0C. Tres añosmás tarde, Konopik y Leberí corrigendicho valor

aumentándolohastapK,
2=13,1 y, posteriormente,Ellis y Golding, en 1959, proponenun

pK~=14. Utilizandoel mismométodo, Ellis y Milestone, en 1967, indican unadisminuciónen

la constantePKa2 de 1,8 unidadesde pK cuandose pasade 22~ a 90
0C.

A partir de 1971, el estudiode la constanteen función de la temperaturapasaa realizarse

en dos fases;en amboscasoslos valoresde pK
7*2 son superioresal pK~:

- La primera faseselleva a caboen disolucionesconcentradasde sosaen el intervalo 10-

75
0C. El limite superior está determinadopor la corrosión debida a la sosaa esas

temperaturas.La constanteaumentadesde0,6~ 10’~ (140C)hasta4~ 10~ (700C), con un

AH0 = +6,50kcaEmoPparala reacciónde ionización(Giggenbach,1971). Estosdatos
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han sido confirmadospor otros trabajos(Sillen, 1976; Meyer et al., 1983).

- La segundafaseseefectúaen disolucionesde sosamásdiluidas pero a temperaturas

superiores,hasta1200C. En estecaso, los resultadosmuestranun pK~ superioren al

menos 1,2 unidades al pK~ a la misma temperatura(Ellis y Giggenbach, 1971;

Giggenbach,1971).

Métodos basadosen medidasde pH. A partir de medidas de pH Coulson y Lawrence

sugierenla siguienteecuaciónparacalcularel pK~:

Licht y Mannasen,en 1987, a partir de medidasde pH en disolucionesconcentradasde

sosaproponenun valor de pK~=17 3 + 0,3 a 250C.

Métodos basadosen medidasde solubilidad. Herbert, en 1962, indica una AH0 21,3

kcalmol1 parala segundaionizacióndel ácidosulfhídrico,valor obtenidoapartir de medidasde

solubilidaddel FeS.Aplicandola ley de Van- t Hoff seobtienesiguienteecuaciónparael intervalo

comprendidoentre250 y 1200C:

¡<e<r
2> — 21300 ~ ...±] 1111.38]

L3’10-’
3 L986 298,16 T

2

Métodos basadosen datosbibliográficos. Distintos trabajos hanconfirmadola relación

existenteentrela segundaconstantede ionizacióny el productoiónico del agua,a temperaturas

superioresa 75
0C.Tal esel casode Barnesetal., 1966 y Tsonopoulosetal., 1976,quesugieren

la siguienterelaciónentreambas:

0,018 1111.39]
a2¡<
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A continuaciónse citan algunostrabajos en los cualesse ha tratado, más o menos

rigurosamente,el cálculo o medidade la segundaconstantede ionización: Kustery Heberlein,

1905; Knox, 1906; Wasastjerna,1924; Aumeras, 1928; Martin, 1950; Latimer et al., 1953;

Regnforsy Stockman,1956;Maronny,1959; Helgenson,1964;Widmery Schwarzenbach,1964;

Khodakovskiet a]., 1965; Dickson, 1966; CRC, 1968; Gustafssony Teder, 1969; Helgeson,

1969;Tedery Tormund,1973;LéMon y Teder,1973;Raoy Hepler,1976;Brewer, 1982;Crowe

y Tromans,1988; Tormundy Teder, 1989.

Para determinarel grado de hidrólisis del sulfuro sódico y la concentraciónde las

diferentesespeciesiónicaspresentesen las lejíasblancasúnicamentese hanconsideradoaquellos

trabajosquepropugnanvaloresde pK~ por encimadel pK~ en cualquierrangode temperaturas.

Teniendo en cuenta lo anteriormenteexpuesto, las característicasde las disolucionesy las

condicionesen que se realizaronlas medidasexperimentales,seha optadopor considerarcomo

valoresmás fiables los propuestospor Giggenbach.Aplicandola ley Vant Hoff a dichosdatos

se obtiene:

___ 1 1
a2<T9 - =29.~343,16~ [¡11.40]

4,040’~ 1.986

111.1.3.2.-ProductoLónico del A2ua

En la bibliografíaexistennumerosostrabajosquecalculany midenK~ tantoatemperaturas

moderadas(Lorenz y Bóhí, 1909; Noyeset al., 1910; Gustafssony Teder, 1969; Weast,1971;

Fishery Barnes,1972; Olofsony Hepler, 1975; Tsonopouloset al, 1976),comoa temperaturas

muy elevadas,10000C,(Marshally Franck, 1981).En el presentetrabajoseutiliza la expresión

propuestaporTsonopouloset al, 1976, ecuación1111.41], válida hasta2250C.

5839,50
= — ¡og ¡<,~, = e 22,4773 log T — 61,2062 [111?41]T

La selecciónde los valoresde Tsonopouloset al. obedecea que su trabajo, ademásde

centrarseen un intervalode temperaturasapropiadoal caso,tiene en cuentalas investigaciones
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precedentesal respecto.

111.1.3.3.-Hidrólisis del Sulfuro Sódicoen Lejías Blancas

La hidrólisisdel ion sulfurodeterminatanto la concentraciónfinal de 011¾comola forma

en queseencuentrapresenteel sulfuro sódicoañadidoinicialmente.A fin de estimarla extensión

de la hidrólisis sufridapor el sulfuro en disolución acuosay el efecto de la temperaturasobrela

misma se han construidolos diagramaslogC-pOH, figuras 111.2 y 3, correspondientesa una

disolución con una concentracióninicial de sulfuro sádico de 0,16 moId’ a 25 y 1750C,

respectivamente.El primer pasoparatrazar los diagramaslogC-pOH consisteen calcular los

valoresde las constantesde ionizacióny del productoiónico del aguaa la temperaturadeseada

mediantelasecuaciones1111.28-30,40]y [111.41].Seguidamenteseestimanlas concentracionesde

las diferentesespeciesen disoluciónutilizando las ecuacionesfIL 21-23] y las constantesantes

mencionadas.

En los diagramaspC-pOHpuedenleerse,en forma logarítmica, las concentracionesde

H
25, 115 y S~ quesatisfacenel balancede cargas,con lo que se fija al mismotiempoel PH de

la disolución.

La tabla111.¡ recogelas concentracionesde las diferentesespeciesresultantesde aplicar

las ecuaciones[111.21-23]aunadisolución0,154M de sulfurosódicoa distintastemperaturas.El

estudiode dichatablaproporcionalas siguientesinterpretaciones:

- Hidrólisis cuantitativadel sulfuro hacia la formacióndel ion hidrosulfuro.

- La hidrólisis no se altera significativamentepor la temperaturadebido al carácter

extremadamentebásicodel ion sulfuro, efecto predominante.

- La ausenciadel ácido sulfhídricose debea los elevadosvalores de pH, determinados

únicamentepor los ioneshidróxidosprocedentesde la hidrólisisdel sulfuroy, por

tanto, de su concentracióninicial.
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Figura 111.2.- Diogramo log C vispOHpara el sistemaSt’HS/H~S.Temperatura:250C.

Concentracióninicial de sulfuro: 0,154M.

Figura 111.3.-Diagramolog C vispOHpara el sistemaS2JHS./H
2S.

Concentracióninicial desu<furo: 0,154M.

Temperatura:175
0C.
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Tabla 111.1.- Concentraciónde especiesiónicas en una disolución 0>154 M de sulfuro sódicoa

d~ferenrestemperaturas

Temp.

(0C)

[52] 106

(M)

[118]

(M)

[11251106

(M)

[OH]

(M)

Hidrólisis

(%)

PH

25 0,227 0,154 97,34 0,154 99,98 13,19

100 3,698 0,154 1,757 0,154 99,99 11,44

175 2,363 0,154 0,149 0,154 99,98 10,61

La adiciónde hidróxidosódicoa unadisoluciónde sulfurosódicodesplazarála hidrólisis

por efectodel ion común.Paraestudiardichoefecto de unaformarápida,sepuedenemplearlos

diagramaspC-pOR,calculandoel pOH de la disolucióna partir de la concentraciónde hidróxido

sódico inicial y despreciandola pequeñaconcentraciónde iones OH- debido a la reacciónde

hidrólisis. Enestepuntode pOH setrazauna verticalquecortaa las líneascorrespondientesa las

distintasespecies.La ordenadade los puntosde intersecciónresultantesson las concentraciones

de 1128, liS y 52.• La otraopciónparaestudiarel efectode la adiciónde hidróxidosódicoconsiste

en el cálculo riguroso de las concentracionesmediantela resoluciónanalíticaconjuntade las

ecuaciones1111.21-23,29-30,40,41].

En la tabla11L2 serecogeel estudiode la hidrólisis del ion sulfuro,realizadode acuerdo

con las suposicionesy datosanteriormenteexpuestos.Dicho estudiosecentraen las condiciones

de coccióndel métodoKraft, cuyasconcentracionesoscilanentre0,20 y 0,13 M parael sulfuro

sódico y entre 0,83 y 1,1 M para el hidróxido sódico (Apéndice A). A tenor de las

concentracionesde especiesiónicasresultantesen las distintascondicionesse puedeafirmar que,

al igual queen el casoanterior, la hidrólisis del sulfurosódicoescompletahaciala formacióndel

ion hidrosulfuro en todas las disoluciones estudiadas. La hidrólisis tampoco resulta

significativamentealteradaporla variacióndetemperatura,concentracióndehidróxidoo deambas

variables,debidoal ya comentadocarácterextremadamentebásicodel ion sulfuro,(elevadovalor

de PKaD.

De este modo, sepuedeconcluir que en las condicionesde sultidez y álcali activo propias

de las lejías blancas,el único responsabledel procesode reducciónde la antraquinonaesel ion

hidrosulfuro.
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Tabla 111.2.- Concentraciónde especiesiónicaspresentesen las lejías blancasde cocción de

maderapor el métodoal sulfato a c4ferenrestemperaturas

<
<c)

<
<%)

AA
<91)

c%•
2.,

(Ni)
C

0~
01~

<Ni)
[52-] los

(Ni)
[HS]
<Ni)

~ ío~
(Ni)

[OH]
<M)

pH Hidrol.
(91)

25

24

14 0,135 0,858 0,127 0,135 13,26 0,993 14,00 99,90

16 0,154 0,980 0,166 0,154 13,26 1,135 14.05 99,89

18 0,174 1,103 0.211 0,174 13,26 1,277 14,10 99,87

26

14 0,146 0,835 0.136 0,146 14,53 0,982 13.99 99,96

16 0,167 0,955 0,178 0,167 14,53 1,122 14,05 99,89

18 0,188 1,074 0,226 0,188 14,53 1,263 14,10 99,88

28

14 0,158 0,813 0,147 0.158 ¡5.83 0,971 13,99 99.90

16 0,180 0,929 0,190 0,180 15,83 1,110 14,04 99,89

18 0,203 1,045 0,240 0,203 15,83 1,248 14,09 99.88

100

24

14 0,135 0,858 2,075 0,135 2,397 0,993 12,25 99.98

16 0,154 0,980 2,711 0,154 2,397 1,135 12,30 99.98

18 0,174 1,103 3,431 0,174 2,397 1,277 12.36 99.98

26

14 0,146 0,835 2,223 0,146 2.626 0,982 12,24 99.98

16 0,167 0,955 2.903 0,167 2,626 1,122 12,30 99,98

18 0.188 1,074 3,675 0,188 2,626 1,263 12,35 99.98

28

14 0,158 0,813 2,366 0.158 2,861 0,971 12.24 99.98

16 0,180 0,929 3,091 0.180 2.861 1,110 12.29 99.98

18 0,203 1,045 3,912 0,203 2,861 1,248 12,35 99.98

175

24

14 0,135 0,858 1,326 0,135 0,204 0,993 11,41 99,98

16 0,154 0,980 1,732 0,154 0,204 1,135 11.47 99.98

18 0,174 1,103 2,193 0,174 0,204 ¡.277 11,52 99.98

26

14 0,146 0.835 1.421 0,146 0,223 0,982 11,41 99,98

16 0,167 0,955 1,856 0,167 0,223 1.122 11,47 99,98

18 0,188 1,074 2,348 0,188 0.223 1.263 11.52 99,98

28

14 0,158 0,813 1,511 0,158 0,244 0,971 11,40 99,98

16 0,180 0,929 1,975 0,158 0,244 1,110 11,46 99,98

18 0,203 1.045 2.500 0,203 0,244 1,248 íí,S1 99,98

55
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111.1.4.- Comnortamiento Redox de los Comnuestosde Azufre

El estudiodel comportamientodel sistemaredoxdel azufrey suscompuestospresentauna

grancomplejidaddebidoal elevadonúmerode estadosde oxidaciónintermediosentreel inferior, -
2, correspondientesa los iones 52., H5 o al ácidosulfhídrico, segúnel PH del medio, y el

superior,+7, correspondienteal ion dipersulfato,S208
2L Además,la mayoríade los compuestos

con estadosde oxidación intermediosson muy inestables,tantoen medio ácidocomoalcalino, y

danlugar anumerosasreaccionesde dismutaciónquecomplicanen granmedidael estudiode los

equilibriosen presenciade agentesoxidanteso reductores.

Las reaccionesredoxen el sistemaazufre-aguasepuedenrepresentar,de formagenérica,

medianteel siguienteequilibrio:

hoOx +hH< > rRed +—H
20 [¡1L42]

2

A partir de la ecuaciónde Nernst,la definiciónde pH y suponiendola actividaddel agua

unidad,sededucela siguienteecuación:

O

ET = E; + 2,302RT [....hpH + log Á5q fIL
nF 0Red

Estaecuaciónrepresentalos límitesde las áreasde predominiode las diferentesespecies

presentesen el diagramapotencial-pH.

El potencialstandard,E0T, paraunasemirreacciónaunatemperaturadadavienedadopor:

AG

;

4=- [¡11.44]
np

Para calcular E0T a partir de la ecuación[¡11.44]se han utilizado los valoresde AG0T

propuestospor Murray y Cubicciotti en 1983. Las rectas límites de las diferentesáreasde



ParteTeórica 57

predominioparael diagramaE-pH a la temperaturadeseadase han establecidoa partir de la

aplicación de la ecuación [¡11.43],sustituyendo en la mismael E~ previamentedeterminado.

De acuerdocon las tablasde potencialesconsultadas(Pourbaix, 1966), el H& se puede

oxidar a cualquierade la siguientesespecies;

- Azufre elemental:

>2e7+S+H UH.45]

- Sulfato:

HS +41120< >8 & + 2SO4~ + 911 [¡11.46]

- Tiosulfato:

2—2HS½v.3H20< >8e+S203 + 8 1V JIIL 47]

Parael trazadode los diagramasE-pH de los sistemasH2S/HSJ/S/IHSO¡/502y H25/HS

//S//H520;/5203%//H50315032¾ en medio acuoso y a temperaturas comprendidas entre 250 y

200
0C, sehan utilizado los equilibrios recogidosen la tabla 111.3. Las ecuacionesquerelacionan

E~ con el pH y la T, resultantes de aplicar las ecuaciones[¡¡1.45-47]a los equilibrios antes

mencionados,serecogenen la tabla111.4.

Las figuras111.4y 5, 11.6 y 7. 111.8 y 9 representanlos diagramasE-pH paralos sistemas

HS1S0
4

2y HSIS
2Oft/SOft,ambosen medio acuoso,a 25, 100 y 150

0C, respectivamente.



Parte Teórica 58

Tabla hL3.- Ecuacionesde las rectas límite de áreasdepredominiopara la oxidacióndel ion

US., a azufreelemontal,sulfatoy tiosulfato a distintastemperaturas.

Eq. Reaccíones

Reaccionesde estabilidaddel agua
(1) 2H~+2e<—>H2(g)
(2) 02(g) + 4 H~ <~> 820 (1)

Reaccionesde equilibrio ácido-base
(3>
(4)
(5)

H2S(aq) < >1-1S-+H~
USO4- < > SO¿+ H~
H520j < > 520ft + H~

(6) 8S03 < > SOft + H~
(7) H2S03 < > HSO~ + H~

Reaccionesde reducción
(8) 5042 + 9H~ + 8e <~> HS +4820 (6-.-2)
(9) ~ + 8 H~ + 8 e <=> 2 H& + 3H~O (2-.-2)
(10) 2S032 + 6H~ + 4e <~> ~2032+31120 (4-’-2)
(11) 2 850; + 4 H

4 + 4e <=> ~ + 3H20 (4-.-2)
(12) 5 + 2H4 + 2e <=> H~S (0--2)
(13) S+H~+2c<=>HS (O-.-2)
(14) S2O~+6H~ +4c <=>25 +31120 (2-.0)
(15) HS

2O;+5H~ +4e <==>25 +3820 (2—0)
(16) HZSO, +4H~ + 4e- <=> 5 + 38~O (40)
(17) 502+8H++6c.C===>S+4820 (6—0)
(18) HSO.j + 7H~ + 6e <=> 5 + 4H~O (6—’0)
(19) 282S03+ 3W + 4c <~> HS~O;+ 3820 (4-.2)
(20) 282S03+ 2 H~ + 4c <=> ~2~3 + 3H20 (4-.’2)

Sólo se han consideradolas especiesestablesdel azufre.
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Tabla 111.4.- Potencialesde reduccióny constantesde equilibrio ácido-basepara diversos

tioconipuestosa distintastemperaturas.

Eq. (
(‘C)

AG%
<kcal/mol)

Ecuación[III?43]

<1)

25
100
120
150
200

-
-2600
-3130
-3780
-4470

ET= 0,0 - 0,059pH - O,030log((H21>
E,= 0.057 - 0,074pH - 0,037log([112])
E7= 0,068 - 0,078pH - 0,039lcg ([H~1)
E7= 0,082 - 0,084pH - 0,042log([H~1>
ET= 0,097 - 0,094pH - 0,047log([H2])

<2)

25
100
120
150
200

-11338
-11288
-11243
-11154
-10931

ET= 1,229 - 0,059pH 4- 0,015log<[02])
E7— 0,057 - 0,074pH + 0,019lcg ([02])
E~= 0,068 - O,079pH + 0,O2OIcg(102])
ET 0,082- 0,084pH + 0.021Icg<(02])
E7= 0.097 - 0,094pH + 0,023lcg <[02])

(3)

25
100
120
150
200

9540
11220
11820
12820
14600

pH= 7,00 + log ([Hsi/[H2SI)
pH= 6,58 -4- log <[HS]l[H2SJ)
pH= 6.57 + log <(HS]/[H~Sl)
pH= 6,62 + log <(H51/[H2Sj)
pH= 6,74 + ¡cg <(HS]/[H2SJ)

(4)

25
100
120
150
200

2720
5450
6310
7630
10680

pH= 1.99 + ¡cg <1S04
2]/[HSOj)

pH= 3,20 + ¡cg <[S0
4

2]/fltSOfl)
pH— 3,51 + ¡cg ([50

4
21/[H50

4-j)
pH= 3,94 + ¡cg <[S04

211[HSOj)
pH= 4,93 + ¡cg ([S0

4
2]/[HSOfl)

<5)

25
100
120
150
200

2300
3030
3170
3280
3770

pH= 1,69 + ¡cg ([S
2031/HS2O,])

pH= 1.78 + ¡cg <[S203
2]/HS

2Of)>
pH— 1.76 + ¡cg <[5203

21/H5
20,j>

pH= 1.69 + ¡cg <[%03
2]/H5

203-j)
pH= 1.74 + ¡cg <[S,03

21/H5
20jl)

<6)

25
100
120
150
200

9850
13910
15210
17270
21870

pH= 7,22 + ¡cg <[503
2]/HSOgJ)

pH= 8,15 + ¡cg <(50
3

2j/HSO
3i)

pH= 8,45 + ¡cg <[S03
2]/HSOgI)

pH= 8.92 + ¡cg <[SO,21/HSOgI)
pH= 10,1 + ¡cg <[SO

3flIHSOfl)

(7)

25
100
120
150
200

2400
5290
5940
6770
9270

pH= 1,76 + ¡cg <[HSO,i/H2502])
pH= 3,11 + lcg <[HSO,iIH2SO,j)
pH= 3,30 + lcg <[HSo;l/H2S031)
pH= 3,49 + ¡og <[HSO;J/H2SO2]>
pH = 4,28 + lcg <[HSOjJ/H,503)>

<8)

25
¡00
120
¡50
200

45900
-53280
-54640
-56200
-57MO

E.r= 0,249 - 0.067pH + 0,0074log ([SO,
2-j/[HS-l)

ET= 0,289 - (),083pH + 0,0093lcg <[S04~i/[HSj)
E,= 0,296 - 0,088-pH + 0,0098log <[S0

4
2-l/(HSi)

ET= 0,305 - 0,094pH + 0,0¡05lcg ((S0
4

21/(HSi>
E~= 0,312 - 0,106-pH + 0,01¡7lcg «Sofl/(HS-]>
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Tabla 111.4.- Continuación.

Eq. Q
QO>

AGT
(Cal/inol)

Ecuación[111.431

(9)

25
100
120
150
200

-37100
-43660
-44650
-45540
-45500

ET= 0,201 - 0,059pH + 0,00744og(1520,
21/(HSf)

ET= 0,237 - 0,074pH + 0.00931og([S20,2]/(HS]2)
E7= 0,242 - 0,078pH + O,0098log ([S

20,
2]/[HS]2)

E~= 0,247 - O,0&4pH + 0,OlOSdog<[S
203

2]IIiHSi2)
E,= 0.247 - 0,094pH + 0,0117¡og(15

20ft1/[H51
2>

<10)

25
100
120
150
200

-64660
-71860
-73750
-76570
-81660

ET= 0,701 - 0,089pH + 0,0148log<[S0
3

212/[S
2O3fl)

E7= 0,779 - 0,lllpH + 0,0185¡og<[503212/[S20321)
E7= 0.780 - 0,1 17pH + 0.0195¡og([SO,

2t1[S,O,2])
ET= 0,830 - 0,126pH + 0,0210¡og<[503212/[S20321)
E7= 0,885 - 0,141’pl-I + 0.0235¡og<[SO,212/[S

2Ofl)

(11)

25
100
120
150
200

-44960
-4.4050
43340
42040
-37920

ET= 0,487 - 0,059pH + 0,0148¡og«H503]2/[52032])
E,= 0,477 - 0,074pH + 0,0185log<[HSOgf/[S20,

2])
E.r 0,470 - 0,078pH + 0,0195¡og<[HSOff/[S,0

3
2])

ET= 0,456- 0,084pH + 0.02104og<[HSOgI2/[S
2Ofl)

E7= 0.411 - 0,094pH + 0.0235log([HSOjf/[520,])

(12>

25
100
120
150
200

-6660
-8800
-9260
-9750

-10020

Er= 0,144- 0,059pH - 0,0295¡og([H2SI)
E7= 0,191 - 0,074pH- 0,0370log ([11251>
E1= 0.201 - O.078pH - 0,0390log ([H,S]>
E7= 0,211 - 0.O84pH- 0,0420log ([112S1)
E,— 0,217- 0,094pH- 0,0470log ([H2S1)

(13)

25
100

120
150
200

2280
2440

2570
3070
4580

E,= 0,062 - 0,029pH- 0,02951og([JIS])
E,— 0,052- O,O37pH - 0,0370log([JIS])

E,= 0,056 - O,O39pH - 0,03901og<[LIS])
E,= 0,067 - 0.042pH - 0,04201og<1315])
E,— 0,099 - O,O

47~pH - 0,0470kg <[JIS])

<14)

25
100

120
150
200

-42860
-48550

49780
-51680
-54660

E,— 0,465 - O,O89pH + 0,01484og<[520321)
E,= 0,525 - O,lllpH + 0,0185’Iog ([520321)

E,— 0,539 - 0.1¡7pH + 0,0195’¡og ([52032])
E,— 0,560 - 0,126pH + 0,O2lOdog <[S

203
21)

E,= 0,592 - 0441pJI + 0,0235log <[S
203

21)

<15)

25
100
120
150
200

42830
40720
-40350
-39990
-39890

Er 0,464 - 0,074pH + 0,0148-kg<[11520;])
E,— 0,441 - 0.093-pH + 0,0185¡og<[115203])
Er 0,437 - O,O97’pH + 0,0195kg<[HS2OiI)
E,= 0,433 - 0.105-pH + 0,0210-kg<1315203])
E,= 0,432 - 0,1 17-pH + 0,0235¡og<[1152031)

<16)

25
100
120
150
200

41370
-36291
-37590
-38970
-39800

E,= 0,448 - 0.059-pH + 0,0148-kg<(H2SO2]2)
E,= 0.393 - 0,074-pH + 0.0185¡og<[H

250,f>
E,= 0,407 - O,O

78-pH + 0,0195¡og<[11250312>
E,= 0,422 - 0,084-pH + 0,0210-¡og<[H2503]2>
E,= 0.431 - 0,094-pH + 0,0235-kg<[1150,12)

60
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Tabla lilA. - Continuación.

Eq. (
(W)

AG0T
<Cal/mcI)

Ecuación[III. 43]

<17)

25
100
120
150
200

-45900
-53280
-54640
-56200
-57640

ET= 0,352 - 0,079-pH + 0.0099-kg((SO
4

2])
E-u’ 0,385 - 0,099-pH + 0,0123-kg<[SO?])
E-~ 0,413 - 0.104-pH + 0.0130-kg((SO

4
2])

E,= 0,428 - 0,112-pH + 0,0140-kg<[5042])
E,= 0,450- 0,125pH + 0,0¡57-log <[SO

4
2])

(18)

25
100
120
150
200

-46060
-50270
-50900
-51650
-51540

E,= 0,332 - 0,069-pH + 0,0099-log <[LISO
4])

E,= 0,363 - 0,086-pH + 0,0123-lcg <(HSOj)
E,= 0,368 - 0,091-pH + 0,0130kg <[11504])
E,= 0,373 - 0,098-pH + 0,0140-lcg <(HSO~])
E1= 0,372 - 0,109-pH + 0,0157-Icg <[HSO~])

<19)

25
100
120
150
200

-40260
-33060
-30200
-27330
-24560

Er 0,436- 0,044-pH + 0.0148¡og<[112502]
2/[H%0

3])
E,= 0,358 - 0,056-pH + 0,0185-log<[H2502]2/[H%03])
E,= 0,327- 0,058-pH + 0,0195-lcg<[H,SO2]

2/[H5
20,])

ET= 0,296 - 0.063-pH + 0,0210-lcg<[H250d2/[HSZO,])
E,= 0,266 - 0.070-pH + 0,0235-lcg([H2502]

2/[115
20,])

(20)

25
100
120
150
200

-37860
-28630
-24840
-21050
-12280

E,= 0,410 - 0.118-pH + 0,0148-kg([HZSO2]2/[S2032])
E,= 0,310 - 0,148-pH + 0,0185-lcg<[H~SO2]2/(SiO3])
E,= 0,269 - 0,156-pH + 0,0195-kg<[H2502]2/(SIO,2])
E,= 0,228 - 0,168-pH + 0,02¡0-lcg <[H2SO2]2/[S2032])
E,= 0,133 - 0.188-pH + 0.0235¡cg<[11250,J

21[5
20fl)



ParteTeórica 62

Figura 111.4.- DiogramaE-pupara el sistemaS021S2.Temperatura:25 0C.

especiesactivas: ¡ M. (Pourbaix, 1966; Bard, 1975).
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Figura 111.5.- DiagramaE-pupara el sistemaSOJiS
2O3VS

2L Temperatura:250C.

Concentraciónde especiesactivas: 1 M. (Pourbaix, 1966; Bard, 1975).
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E CV> va.
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pIE

Figura fIL 6.- DiagramaE-pHpara el sistema5042752 Temperatura:

de especiesdisueltas:1 M.

100~C. Concentración

Figura III. 7.- Diagramo de áreasde predominioel sistemaSOtIS20 752 Temperatura:

1000C. Concentraciónde especiesdisueltas,JM.
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Figura 111.9-- Diagrama E-pHpara el sistemaSO3
2JS

2Ot1S
2.

Concentraciónde especiesactivas:¡ M.

Temperatura:¡500C.

Figura 111.8.- DiagramaE-pHpara el sistemaS0
4

27S2kTemperatura:1500C. Concentración

de especiesactivas: 1 M.
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1111A. 1.- Oxidaciónde sulfuro sódicoen disolucionesacuosas

En la bibliografía puede encontrarseinformación relacionadacon la cinética de la

oxidacióndel sulfuro sódicoen medio acuoso.La revisión de los trabajosexistentespone de

manifiestoel grán númerode variablesque influyen sobrela velocidadde oxidación.

En 1953, Schoeningetal., desarrollaronun procedimientode oxidaciónde lejías negras

Kraft con airey absorciónselectivade sulfuro de hidrógenoy metilmercaptanode los gasesno

condensadosprocedentesdel digestor.Posteriormentesehanrealizadomultitud de estudiossobre

estetipo de oxidación(Murray, 1959, 1968, 1971;Murray y Rayner,1965;Morganetal., 1970;

Murray y Prakash,1980), Paralelamentea los ensayosrealizadoscon las lejíasnegras,se han

llevadoa caboestudiossobreoxidaciónde lejíasblancas(Landmarketal., 1965)y dedisoluciones

acuosasde sulfurosódico(Chen y Morris, 1972; Chandrasekarany Sharma,1974; Leferset al.,

1976; Bhaskarwary Kumar, 1984),

La gran variedadde productosde oxidaciónobtenidossegúnlas condicionesdereacción:

tiosulfato, azufreelemental,polisulfuros y sulfato, evidenciaun mecanismocomplicadopor la

apariciónde reaccionessecundarias.La oxidaciónde sulfuroa tiosulfatoparecetranscurriren dos

pasos(Murray, 1968), el primerode los cualeses la formacióndel ion polisulfuro, segúnla

ecuación:

1652- +702 -1- 14 1120 c > 2S~j -‘-280r [111?48]

Los polisulfuros puedenreaccionarcon oxigenoparadar azufreelemental:

2St +02+21120< >2S~+4O1V [11L49/

o tiosulfato:

2S~ +902 +120H< >aS2oft +61120 [111.50]
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En determinadascondicionesel tiosulfato se oxida a sulfato según:

2 s2ot + 5 02 < > 4 SO~ [¡11.51]

La reacción1111.48]es prácticamenteinstantánea,siendola etapacontrolantela velocidad

de reacciónentreel polisulfuro y el oxígenomolecular(Murray, 1969).

Ahora bien, si se forma azufre como producto, en medio alcalino se produce su

dismutaciónen sulfuro y tiosulfato:

S~ +12 OH --c >4 52 .r2S2Ot +61120 [¡1L52]

que tiene como consecuenciala oxidación incompletadel sulfuro. No obtante,si la reacciónse

lleva a caboa temperaturassuperioresa 70
0C, puedeevitarsela apariciónde azufreelemental.

111.1.5.- Comportamiento Redox de la Antraquinona

A continuaciónsepresentaun estudiobibliográfico, cuyo objetivo ha sido recopilar los

diferentestrabajosde investigacionexistentessobrela reducciónelectroquímicade quinonas,y

con especialatencióna los relativosa la antraquinona.Dicho estudioha permitido esclarecerlos

siguientesaspectos:

- Mecanismosde reducción.

- Especiesimplicadasen los mecanismosantescitados.

- Efecto del disolvente,pH, electrolitos,etc.

- Modelos de simulaciónpara los mecanismosde reducción.

Sepuedeadelantar,asi mismo,queel estudiobibliográficoponede manifiestola necesidad

de realizar una investigaciónexperimentaldebidoa la falta de concordanciaentre los valores

propuestosparael potencialstandardde reducciónde la antraquinonaen medio acuoso.Dicho

estudioexperimentalsecentraen conocer,ademásde citado valor, las diferentesespeciesque
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intervienenen el mecanismode reducción.

En 1954 se establecenlas basesdel primer modelo sobrela reducciónelectroquímicade

compuestosaromáticos(Hoijtink et al., 1954).Cuatroañosdespués,Given y Schoen,basándose

en este modelo, intentan explicar, de una manera teórica, los resultadosprocedentesde la

reducciónelectroquímicaparadistintasquinonas.Sin embargo,no logran dar respuestade una

manerasatisfactoriaa algunosaspectosde la reducciónde determinadasquinonas.En unaetapa

posterior,Jonesy Spotswood(1962) exponende maneraclaray concisatodoslos mecanismosde

reducciónelectroquímicade quinonasquetienenlugar,asícomolasdistintasespeciesinvolucradas

en las reacciones,tantoen disolventesapróticoscomo protonados.

Segúnel trabajode iones y Spotswood,la primeraetapade reduccióncorrespondea la

adición reversiblede un electrón a la antraquinona(1) para formar el radical-anión (Tít

denominadoantrasemiquinona.La existenciadel mismoseha comprobadomedianteestudiosde

“Electron 5pm Resonance’,ESR, (Mattar y Fleming, 1981).

AQ (1> + 1 e < > AQ (II) [¡1L53]

El radical aniónico (II) o antrasemiquinonapuededifundirsehaciael senode ladisolución,

dondereaccionarácon un protón o sustanciadonadorade protonesparaformar el radical (III),

ecuación [¡11.54].

AQ- (Ji) + 1 H < > AQIL- qn> [¡11.54]

Este, en una etapa posterior, puede sufrir un proceso de dimerización o

desproporcionación,según:

2 AQ-- -c > AQ2 + AQ [111.55]

Si por el contrario la velocidad de protonación,ecuación[¡11.54],es mayor que la

velocidadde difusión haciala disolución,el radical(III) sufriráunasegundareducción,al mismo

potencialque la primera,paraproducir el anión (IV), ecuación[¡1156].
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AQH <III> + 1 e . ______________> AQH (11-9 fIL 56]

Esta última etapa de reducción se explica analizando la reducción de compuestos

policíclicos aromáticos en general. Así, la afinidad electrónicapararadicalesanálogosa (III),

AQH, esmayor quela de los radicalesdel tipo (II), AQ-j y por lo tanto,estosúltimos sereducen

al mismopotencialquelaprimeraetapa.Porello, la reduccióntiene lugarcondoselectronespero

a un únicopotencialde semionda.De estemodo, en la reducciónpolarográficade antraquinona

en presenciade anhídridoacético, donadorde protones, se obtiene una única onda, con un

potencialde reducciónigual al valor observadocuandoel estudiopolarográficose realiza en

ausenciade donadoresde protones(Given et al., 1958).

En ausencia deprotones,el radical-aniónico(II) no sufriráprocesode protonaciónalguno

y, por tanto, sí podrásufrir un nuevoprocesode reducciónparaformar la especiedianiónica(V)

apotencialesmás negativos,ecuación1111.57]. La presenciade unacoloraciónroja alrededorde

la gota de mercurio en los estudiospolarográficosllevadosa cabo en disoluciones de AQ en

dimetilformamida(Wawzoneketal., 1956),juntoconestudiosculombimétricoscondoselectrones

pormoléculade antraquinona(Given etal., 1958),ponende manifiestola existenciadel dianión.

AQ- (II> + 1 & < > AQ2 (1’) [¡¡¡¿57]

Por último, el dianión (X9, AQ< al difundirsedesdela superficiedel electrodohacia la

disolución,puede:

a) protonarse,paraformar el 9,10 dihidroxiantraceno(VI), ecuación[111.58].

b) protonarseen la superficiedel electrodo.

AQ2 <1 + 2 1V -c > AQH
2 <VI) [111.58]

En esteúltimo caso,el potencialcorrespondientea la segundaetapade reducciónserá

función de las velocidadesrelativasde difusión y protonacióndel dianión (V).
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Hastaaquí sehanexpuestode formaglobal los mecanismosde reducciónelectroquímica

para la antraquinona,segúnel tipo de disolventeutilizado. A continuación,se da cuentadel

estudiobibliográfico dondese recogenlos resultadosde los trabajosde investigaciónrealizados

en estesentido.

III. 1.5.1.- Reducciónen Medios no Protonados

.

La reducción electroquímicade hidrocarburospolicíclicos aromáticosen ausenciade

protonesha sidoextensamentetratadaen múltiplestrabajos(Laitineny Wawzonek1942; Hoijtink

y Schooten1952; Hoijtink et al., 1954; Bergman1954, 1956). Por el contrario, la reducción

polarográficadequinonasenanálogascondicionesharecibidomenosatención,sibien,los escasos

datos de que se dispone indican una reducción semejantea ]a que tiene lugar para los

hidrocarburos aromáticos policíclicos. Así, diversos trabajos muestran una reducción

electroquímicaen dos etapasparalas quinonasen disolventesno protonados(Wawzoneket al.,

1956; Given et al., 1958; Given y Peover,1959a). En cadaunade éllasseproducela adiciónde

un electróna la moléculainicial, siendola primeraetapaun procesoreversible.

Los primerosestudiospolarográficossobrela reducciónelectroquímicade antraquinona

fueronrealizadospor Edsbergetal., en 1953, sobredisolucionesde DMF, utilizandosalesdelitio

como electrolito de soporte. Los resultadosarrojandos ondasde reducción,lo quedenotaque

dichareduccióntienelugara travésde la antrasemiquinona.Sin embargo,los datosexperimentales

no seajustana lasprediccionesteóricasparaunareducciónreversiblecongananciade un electrón,

propuestasporKolthoff y Linganeen 1946.

Otrosautorestambiénhanconfirmadola reducciónendosetapas,ecuaciones[111.53y 58],

mediantepolarografiaen disolucionesde DMF pero utilizandoelectrolitostalescomoyoduro de

tetraetil amonio (¡TEA) y percloratode tetraetil amonio (PTEA) (Given et al., 1958; Jonesy

Spotswood,1962; Peover, 1962; Peovery Davies, 1963; Klopman y Doddapeneni,1974). En

todos ellos, la primeraondase atribuyea la adiciónde un electróna la quinonaparaformar la

semiquinona,en tanto que la segundaondacorrespondea la formacióndel dianión.
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En otros disolventes también se alcanzan resultados análogos. Así, en disolucionesde

cloroformo,con percloratode piridinacomoelectrolito, seobtieneunaondacorrespondientea la

reduccióndela antraquinonaaantrasemiquinona(Pournaghi-Azary Golabi, 1988).En acetonitrilo

con Bromurode tetrabultilamonio(BTBA), al igual queconDMP, tambiénseobtienendosondas

(Wawzoneketal.,1956; Carskyetal., 1971; Kuderetal.,1974; LaseryBard,1976; Samuelson

y Sharp,1978).

A continuaciónse citan algunos trabajoscomplementariosrelativos a la reducciónde

quinonasen medios no protonadosen la línea ya apuntada:Anson y Epstein, 1968; Mann y

Barnes,1970; Muellery Dilger, 1973; Koshyet al., 1980; Chambers,1974; Loutfy te al., 1984;

Aumúller y Húnig, 1986; Fry y Touster,1986; Rtissel y Jaenicke,1984, 1986a,b;Kwiatek y

Kalinowski, 1987.

111.1.5.2.-Reducciónen Medios Protonados

En las reaccionesrepresentadaspor las ecuaciones1111.53]y [¡¡¡¿57]no figuranprotones,

sin embargo,el potencialcorrespondientea la segundaetapade reducciónsedesplazahacia

valoresmáspositivosa medidaqueaumentala concentraciónde aguao sustanciasdonadorasde

protones.Así, paraunaconcentraciónde protonesdada,las ondasde lasdosetapasde reducción

coincidiránen dondeteníalugar la primeraen ausenciade protones.La alturade estaúnicaonda

es aproximadamenteigual a la sumade las alturasde las dos ondasobtenidasen ausenciade

protoneso sustanciascapacesde donarlos. Estecomportamientose explica con detalle en el

apertadocorrespondienteal estudiode la reducciónde antraquinonaen disolucionesacuosascon

DMF en pequeñaproporción.

Disolventes 0,-pánicos Protonados

Los estudiosde reducciónde quinonasa dostemperaturas(Gupta, 1952; Brisset, 1975),

al igual quelos estudiosrealizadosen acetamidafundida(Phaniy Narayan,1982, 1985; Narayan

y Phani, 1984), muestranla existenciade una única onda correspondientea una reducción

electroquímicade doselectronesen un sólo procesopróximoa la reversibilidad.Encloroformo,
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en ausenciade ácidobenzoico,se obtienendos ondas,pero al forzar la concentracióndel ácido

la primeraondaaumentaen detrimentode la segunda(Pournaghi-Azary Golabi, 1988).

Medios fuertementeácidos

En medios fuertementeácidos,un gran númerode moléculasde tipo quinónico sufren

reaccionesde reduccióndiferentesa las que tienen lugar en DMF o agua (Beck y Heydecke,

1987).Así, la antraquinonaen ácidosulfúrico fumantesereduceaantrahidroquinona(2) para,en

unaetapaposterior,reducirsede nuevoa antrona(5) (Lund, 1971; Comnimellisy Platter,1987).

Tambiénesnecesarioteneren cuentalas formastautoméricascomoel oxantol (4) y antranol(3),

como se reflejaen el esquemade la figura 111.10.

Figura 111.10.-Reducciónde antraquinonaa antrona.

Enel casode mediosfuertementeácidosy anhidros,comoácidofluorhídrico, la reducción

electroquímicatranscurreen dos etapassucesivasperfectamentediferenciadas(Massonet al.,

1975>.
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Medios acuososy alcohólicos

Los primerosestudiossobrela reducciónelectroquímicade quinonasen medio acuoso

datande 1924, si bienéstosconsistíanen simplesvaloracionespotenciométricas.Conanty Fieser,

aplicandoestatécnica,demuestranque los potencialesde reducciónde o-quinonasson mayores

quelos correspondientesa las p-quinonase intentanrelacionarla presenciade sustituyentescon

el potencial redox.

En 1938 Geakey Lemon, tambiénmediantevaloracionespotenciométricas,indican que

la reducciónde quinonastranscurrea travésde las correspondientessemiquinonasy definenla

ConstantedeFormaciónde Semiquinona,K2-, a partir de los potencialesde reducciónobtenidos

mediantela referida técnica.

[111.59]

- [Ql [¡ff60]
[Ql [Q

2~J

Los primerosestudiospolarográficosde quinonasen medios protonadosdatande 1938

(Adkins y Cox) y 1940(Baker y Adkins). En ellos, la reducciónelectroquímicade antraquinona

sellevó a caboen disolucionesacuosasalcalinaspero tamponadas.Posteriomente,(Wawzoneket

al., en 1944),sepasóa estudiarla reducciónde quinonasen mediostamponadospero sin tener

en cuentael pH. Porúltimo, Furmany Stoneen 1948, investiganla reducciónde quinonasa pH

tamponadoy conocido.El estudiocomprende19 quinonascuyospotencialesde reducciónoscilan

entre-0,6 y 0,7 V, medidosfrente a un electrodode referenciade calomelanos.

Se han medido, asimismo, potencialesde reducción y valoresde K
2. para distintas

quinonasen disolucionesacuosasen un intervalo de pH comprendidoentre 7 y 13. Dicha

constanteaumentacon el PH y disminuyecon la adiciónde etanol (Gilí y Stonehill, 1952).

Los estudiosrealizadospor Vetter en 1952 ponende manifiestounarelaciónentreel pH

y el mecanismode reducción;parapH =5 el ordende adición es: H~c,H~e;mientrasque para

pH>6 es: eH~, el-It
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Durante la reducción electroquímica de hidroxiquinonas en disoluciones acuosas

tamponadasa pH comprendidosentre9 y 10 los polarogramaspresentanun grupode ondas

secundarias debidoa reduccionessucesivas.Una vez formadala hidroquinona,éstapuedesufrir

unprocesode desproporcionacióny los productosresultantespuedendar lugaraposterioresetapas

de reducción(Broadbenty Sommermann,1967; 1968).

En 1977, Ksenzheket al. estudianla reducciónparadistintasquinonasen función del pH

medianteun electrodo modificado de grafito. Según sus resultados,en la reducciónde la

antraquinonaintervienencuatroespeciescon cuatro equilibriosredox y uno ácido-base(figura

111.11).

Figura 111.11- - DiagramoE-pl! para la antraquinonaen medio acuoso,Ksenzheketal., 1977.

A continuación,seprocedea exponerel comportamientode la antraquinonaen función

del intervalode pH.
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- Disolucionescon pH <9. La reduccióntranscurrea travésde la adiciónde dosprotones

y dos electronespara formar la antrahidroquinona.La linea 1 de la figura 111.11

correspondea dicho equilibrio

AQ +211 -*2e< >AQH2 [¡¡¡¿61]

- Disoluciones ligeramente alcalinas, 9-CpH <11,9. La reacción conducehacia la

formacióndel monoaniónde la antrahidroquinona,con la adiciónde doselectronesy un

protón a la antraquinona,linea II.

AQ -eH +2e~ >AQH [¡¡¡¿62]

- Disoluciones alcalinas,pH>11,9. La reduccióntranscurreen dosetapas.En la primera

seforma antrasemiquinona,representadapor la línea III. En la segunday última etapa,

línea IV, la antrasemiquinonase reducenuevamente,por adición de un protón y un

electrón, para formar el anión AQII.

AQ + 11 + e < > AQH [¡11.63]

Disoluciones Alcohólicas y Alcohol-Agua

La voltametríade antraquinonasen disolucionesalcohólicas,con loduro tetraetalamonio

(ITEA) como electrolito soporte,muestraun procesode reducciónen una o dos etapascon una

transferenciaglobal dedoselectronesen funcióndel alcoholutilizado y la quinonaestudiada(Wipf

et al., 1986). La antraquinona,tanto en propanol como en etanol, presentados ondasde

reducción,mientrasqueen metanoly aguala reduccióntranscurreatravésde unaúnicaetapacon

unatransferenciaglobal de doselectrones.En mezclasagua-etanolel procesode reducciónes de

doselectronesy dosprotones(Baley, 1983; Ang et al, 1987; Deanhardtet al., 1990; He et al.,

1990).
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Disoluciones Agua-D¡metilformamida

El estudiosobrela reducciónde antraquinonaen medio acuososeencuentracondicionado

porsu prácticainsolubilidaden agua.Parasolventaresteproblema,distintosinvestigadoreshan

recurridoa disolucionesconstituidaspor mezclasde agua-disolventeorgánico.

Wawzoneket al. indican que cuandose aumentala concentraciónde aguase produce

simultaneamentela alteraciónde la primeraondade reduccióny el desplazamientode la segunda

ondahacia valoresmáspositivos.Paraporcentajesde aguasuperioresal 40% las dos ondasde

reducciónsesolapanen unaúnicaonda,de altura aproximadamenteigual a la sumade las alturas

obtenidasen ausenciade agua.Esteefecto seapreciatambiénconla adiciónde cualquierdonador

de protones,si bien se hacemásacusadoa medida que seincrementesu acidez. Wawzowek

explicadicho desplazamientomedianteel siguienterazonamiento:

AQ+1¿<

AQ + ¡ & < >AQ~

El potencialparala segundasemirreacciónvienedadopor:

RT fAQ2?] [¡11.64]E=E0-——ln
nF fAQ-?]

Teniendoen cuentala constantede disociaciónglobal:

— fAQ] [Hfi [¡¡¡¿65]
[AQH

2J

Sustituyendo[¡¡¡¿64]en la ecuación[¡¡¡.65] resulta:

E = E” - Rl’ ~,, r~ [AQH,] _ R T hz [JJ+J2 [¡11.66]
F fAQ?] F
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De estemodo, al disminuir el pH aumentael potencialhaciavaloresmáspositivosy, por

tanto, seproduceun desplazamientode la segundaonda de reducciónhaciavaloresde potencial

más positivos.

Estudiosposteriores(Hayano y Fujihira, 1971) han confirmado que la presenciade

elevadas concentraciones de agua o pequeñascantidadesde ácido iodhídrico, fenol, o ácido

benzoicoincrementala altura de la primeraondaa expensasde la segundaal mismo tiempoy el

desplazamientode la segundaondahaciapotencialesmáspositivos.Umemoto(1967)atribuyeel

incrementodel potenciala la reacciónde desproporcionación,ecuación[¡¡¡¿55].

Enmezclasde agua-etanol-DMF,(Hayanoy Fujihira, 1971)y dioxano-agua(Klopmanyy

Doddapaneni,1974) seobtienenidénticosresultadosa los alcanzadosen piridina (Given et al.,

1958; Klopmany Doddapeneni,1974)y DMF-H20 (Wawzoneket al., 1956).

111.1.5.3.-Reducciónen Leiias de Cocción

Fleming et al., en 1979, son los primeros en abordar el estudio de la reducción

electroquímicade antraquinonaen condicionesanálogasa las existentesdurantela cocciónde

madera,(figura 111.12).
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Figura ¡11.12.- Polarogramasde las lejías de cocción, Fleminget al., 1979.
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A partir de la misma sededucelo siguiente:

- Los puntos de intersecciónde las curvas con el eje indican los potencialesredox del

sistemaparacadatemperatura.

- La ausenciade ondacatódicaindica la ausenciade cantidadessignificativasde la forma

oxidadaen la disolución.

- Se apreciangrandesvariacionesde intensidadcon la temperatura,peroel potencialde

reducciónpermaneceprácticamenteconstante,en torno a -0,7 V.

Diversos estudios han intentado relacionar

potencialesde reducciónstandard(Lindenfors, 1980;

que una sustanciaes activa como catalizadoren los

potencialde reducciónestácomprendidoentre-0,5 y

~pMclebilmente alcalino

u9Jgn¡na red2A0

(
2AQ

I ciÓn

AQ + AQ2- Lignina

la eficacia de deslignificación con los

Bersiery Werthemann,1981),resultando

procesosde cocción alcalinoscuandosu

-1,1 V.

pH fuertemente alcalino

‘2Ugn¡na red:2AQ
• 1
ml
II

2A0
II
II
II
It

2A02 2LIgn¡na

u

Figura ¡¡¡.13. - Fonnocióndel dianión AQ’- a travésde la desproporcionacióno en dos etapas

consecutivasde reducción(Lindenfors, 1980).

Lindenfors(1980)apartir de los trabajosrealizadospor Ksenzheket al. (1977)propone

dos mecanismosde reducciónde la antraquinonaen función del pH del medio. En medio
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fuertementealcalino la reducción transcurreen dos etapasconsecutivas.Por el contrario, en

medios no muy alcalinos la reducción transcurrea través de la desproporcionaciónde la

antrasemiquinonaparaformarel dianión y la especieoxidadade partida, segúnsemuestraen la

figura ¡¡¡¿13.

III. 1.6.- ModelosdeReduccióndeOuinonas

Antes de procedercon el estudioexperimentalsobrela reducciónde antraquinonaen

medioacuososehaconsideradoconvenientellevar a cabounarevisiónde los modelosempleados

paraexplicar la reducciónelectroquímicade sustanciasquinónicas.Si bien se han encontrado

variosmodelosal respecto(Leibovici, 1967; Gruvery Kuwana, 1972; ROssely Jaenicke,1984,

1986a,b;Laviron 1986),una vezanalizadosen profundidad,se ha optadoporel del Heyrovsky,

que sin serexcesivamentecomplejo, a diferenciade otros, resultaidóneo paraa travésde su

aplicación justificar los datos obtenidos. Por ello, seguidamentese pasa a exponer sus

fundamentos.

Se ha obviadola discusiónrelativaa estaselección,toda vez quesólo la explicaciónde

los modeloscitadossupondríaduplicar, al menos, la extensiónde estecapítulo. Si se desea

informaciónadicionalen relaciónal modelo de Laviron, quizásel máscomplejo,sepuedeacudir

al siguiente trabajo: Revenga,1991, donde a apartir de su exhaustivoestudio bibliográfico

(Laviron 1980; 198la,b,c; 1982a,b;1983a,b,c;1984a,b;1986)sesintetizansuscaracterísticasmas

relevantes

111.1.6.1.-Modelo de Hevrovskv

Supóngaseuna sustanciaen su formaoxidada,Q, capazde reducirseen un procesopor

el cualganedoselectrones,cuyaformareducidaesel dianión Q~. de un ácidodibásico.El proceso

de reducciónparala forma oxidadaQ es el siguiente:
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Q+2e~ fIL 67]

seguido por la reacción del aniónQ2 con los protones presentes en la disolución. Así, el dianión

Q2 da lugar al anión QH y al ácidono disociadoQl!
2.

QH2 >QH+IU

QH-c

KQ) = FQH¿ [H?

]

[QH2J,

[Q
2~L[H4

]

[QH L

donde KQI y KQ
2 son las constantesde disociaciónpara las formas reducidasQl!2 y QIL,

respectivamente.El subíndices serefierea las concentracionesen la superficiedel electrodo.

Como el medio se encuentratamponado,sepuedesuponerque /H~L=/H~].

La ecuación de Nernst para el sistema estudiado es:

2F
1Q

2-J

,

[QL
[¡¡1.70]

Si seexpresanlas concentraciones[Q4y [Qt1~en función de las constantesdedisociación

KQJ y KQ
2, respectivamente,y seconsideraquela concentracióntotal de la especiereducidaviene

dadopor:

= [QN)3 ..‘- [QH ] + [~Q2A

se obtienela siguienteexpresión:

E = E” + Rl’
2F

(CRed.>

,

RT
+ Itt

2F

[H#p + KQ2 [H?] + K0, K~

[¡¡¡¿68]

[111.69]

/1V. 71]

1111. 72]

KQ1K~
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1111.73]

supuestoque la concentraciónde la forma oxidada,[Q]~,es igual a C01.

Aplicando las ecuacionesde difusión de Ilkovic:

= k (C~ - <Cc,))

¿ = k’

y suponiendo que los coeficientes de difusión son iguales (k=k9, seobtienela siguienteecuación:

1 RT
+ It:

2F

[Hj
2 # 1% [H?] + I%~ K~

K
01 K02

¡<Y)

-0,2

-0,3 —

-0,4 —

-0,5 —

-0,6 -

-0,7 —

—0,8
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

[¡II. 74]

[¡11.75]

Figura 111.14.-DiagramoE-pl! paro compuestosquinónicossegúnel modelo de Heyrovsky.

E = E” + ~ hz
2F

o

OH,

OH

Parai =i~/2 esdecirpotencialde semiondao standard,setieneque:
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29

= E” +

[ff~]
2 + 1%, [H?] + >%~ KQ

2

RT lnKQ¡K~

donde (Ej* es el potencial para [H~]= 1.

Al representarla ecuación[¡¡1.76], figura ¡¡1.1 4, seobtiene una curva que se puede

asimilara tres tramoslineales,limitados entresí por los valoresde las constantesde ionización

PKQ, y pKQ2.

- Primertramo: /H~f >> (~~%1 [I1~] + KQÍKQ2); disoluciones ácidas. La primera parte

de la curva puedeexpresarsemediantela siguienterelación.

[¡II. 78]= <E9 - 0.058 pH

Eyj~ = (E”> - 0,029 pH - 0,029 PKQ1

- Se2undotramo: /IJ~f << KQ¶jl!~] >>

[111.79]

- Tercer tramo: > > (K~»iH+] + ¡l!~fl; es decir, paraaltos valoresde pH. El

tramode la curva puederepresentarsepor:

[¡11.80]

Los puntosde intersecciónentrelos distintostramosindican los valoresde los pK¿s.Así,

parael primerpuntode intersección,dondepH =pH1, la ecuación[¡¡¡¿78]se iguala a la ecuación

E,4 = (E9 - 0,029 (pKQJ + pK<>~)

[III. 76]

[¡11.77]

[¡II. 79], resultando:
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- 0,058 pH = (E9 - 0,029pH - 0,029 PKQ
1 [¡11.81]

Pl
1

1 = PKQ¡ [¡¡¡.82]

De manera similar, para el segundopunto de intersección,dondepH = pH2, la ecuación

fIL 79] se iguala a la ecuación [¡¡¡.80]:

(E7 — 0,029 PKQ¡ - 0,029 PKQ2 = (E”> - 0,029 pH — 0,029 PKQ) 1111.83]

pH2 = PKQ2 [¡11.84]

Estas ecuaciones son válidas para la mayoría de los sistemas reversiblesredoxorgánicos,

talescomo los sistemasquinona-quinol.El modelo seencuentracompletamentedesarrolladoen

la obradel propio Heyrovskyde título “Principies of Polarography”

111.1.7.-Técnicasde análisisDolaro2ráfico

La polarografTaesun métodoelectroquímicobasadoen el estudiode lascurvasintensidad

de corriente-potencialobtenidasa partir de la oxidacióno reducciónelectrolítica,en condiciones

tales, que el fenómeno de difusión de las sustanciasreaccionanteshaciael electrodoseala etapa

controlante de la reacción electródica. Paraquesedenlascondicionesantesseñaladasesnecesario

utilizar un electrodode gotasde mercurio (EGM), frente a un electrodode referenciade gran

superficie,como el de calomelanossaturado(ESC).

La polarografíasedesarrollóa partir de los descubrimientosrealizadospor Heyrovskyen

1922 (Premio novel en 1958). El deceniode 1955 a 1965 estuvoseñaladopor la apariciónde

modificaciones importantes en el método original que contribuyeron a superar muchas de sus

limitaciones.Perohasta1965 no aparecenlos primerosaparatoscomercialesde bajo coste,que

incorporanmuchasde estasmejoras.El resultado de todo ello ha sido un resurgimiento reciente

del interéspor las aplicacionesde los métodospolarográficospara el análisis cualitativo y

cuantitativo de una gran cantidad de especies orgánicas e inorgánicas. Comoprimera aproximación
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de susposibilidadesde aplicaciónse recomiendadirigirseal trabajode Flato, 1972.

El funcionamientode la polarografíaesel siguiente:al aplicarunaseriede tensionescon

el potenciómetro,P, el EGM adquieredistintospotenciales,y si no existensustanciascapacesde

reducirseu oxidarsea dichospotencialesno se registrapasoalgunode corriente,en estecasose

dice que el electrodoestá polarizado(figura ¡¡¡¿15, tramo OB de la curva). Al aumentarel

potencialen sentido negativo (hacia la derechade la figura ¡¡¡¿15), se alcanzael potencialde

reducciónparaun determinadoion o sustancia,apreciándoseentoncesen el amperímetro,A, un

paso de corriente, es decir, se despolarizael microelectrodode mercurio. Al continuar

aumentandoel potencialse obtieneel tramoBM correspondienteal pasode corrientedebidoa la

reducciónu oxidaciónde la sustanciaobjeto de estudio.En el tramoMN, el electrodosepolariza

denuevo(llamadapolarizacióndeconcentración),por la reducciónde las sustanciaselectroactivas

según llegan al electrodo; es decir, por mucho que se eleve el potencial, no aumenta el flujo de

iones. En el punto N, seproduceunanuevadespolarización,debidoa la reducciónde unanueva

sustanciao de la disolución utilizadacomoelectrolito inerte.

o

Figura ¡11.15.- Circuito fundamentalde la polarografio y representaciónesquemáticade un

polarograma, (Almagro, 1969).

La gráfica intensidadde corriente-potencial(i-E) resultantese llama ondapolarográfica

o polarograma y la ecuacióngeneralde dicha onda liga el potencial de cadapunto con su

intensidadde corriente,(Heyrovskyy Ilkovic, 1935).

M
N

~~~1

y
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0,059 _____E = E,4 log - - [¡IL 85]

donde: E es el potencialdel EGM duranteel desarrollode la onda polarográfica,E112 esel

potencialde ondamedia,situadoen el puntode inflexión dela ondapolarográfica,propio decada

sustanciaa unascondicionesdadasy se correspondecon el potencialstandardparaprocesos

reversibles,n es el númerode electronesinvolucradosen la reacción,4, la altura de onda o

corrientede difusión e i la corrienteparacualquier valor dadode E.

Las ondaspolarográficaspuedenser ondas anódicaso catódicas según sucedauna

oxidacióno reducciónen la superficiedel EGM. Tambiénsepuedenclasificaratendiendoal tipo

de proceso, de forma que en los procesosreversiblesla ecuacióngeneralde la polarografía

[111.85], se cumple rigurosamente, mientras que en los irreversibles el coeficiente de dicha

ecuación,es distinto a 0,059/n. En 1934 Ilkovic dedujo,medianteconsideracionesteóricas,la

relación entre la corrientede difusión media y la concentraciónde especieelectroactivaen

procesos reversibles:

= 607 n D’
4 C m14 t~”6 [¡11.86]g

donde: 4, es la corrientede difusión en microamperios,n el númerode electronesinvolucrados

en el proceso,D el coeficientede difusión del soluto en cm2.~d, Cíaconcentraciónde solutoen

mmolt’, m el flujo de mercurioen el electrodode gotasen mgs’, ¡ el tiempo para formar una

gota de mercurio en segundos y 607 esunacombinaciónde constantesqueincluyenla geometría

de la gota y el número de Faraday.

La polarografía clásica adolece de ciertas limitaciones e inconvenientesque limitan

considerablementesu sensibilidad,mostrándoseefectivaapartir de concentracionessuperioresa

510~ M. Parasolventaresteproblemasedesarrollaronlos métodosde Polarografíade Putos.

En estos,el aumentodel potencialse obtienemedianteun pulso de algunasdecenasde milivoltios

(10-100 mV) casi en el momentode caídade la gota, aumentandola basedel potencialcon

idéntica pendiente. Se tomandos mediciones de la corriente, una precisamente antes del pulso y
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10-100 mV
Pulso de
potencial

Figura 111.16.-Perfil correspondierneal potencialaplicado a una célulapolarográfica en la

Polarografía de PulsosD(ferenáal. (Riley y Watson,1988).

o

Figura ¡11.17.- Señalesobtenidasmedianterotarograpaae nasosL><terenc¿al y clásica, (R¡t~

(u
(o
c
a>
-e
o

o-
A

de la

Medida de la corriente
l5ms

jente

liempo

e

<ji (ji>

e
E

y Watson,1988).
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otra durante el mismo, tal como se indica en la figura ¡¡Lié. La señalresultantees la diferencia

entreestasdos corrientesy éstaesmayorcuantomáscercase estédel potencialde serniondade

la polarografía clásica, resultando un máximo en este punto. La curva obtenida se aproximaa la

derivadade la onda polarográficatradicional, de ahí su nombre, de modo que el máximo

corresponde al punto de inflexión presenteen un polarograma clásico. La figura 111.17muestra

los diferentes registros obtenidos con ambas técnicas.

Hastaaquísehandesarrollado,a grandesrasgos,las técnicaspolarográficas.Paramayor

detalle se recomienda al lector consultar la siguiente bibliografía: Nicholson y Shain, 1964;

Nicholson,1965; Heyrovskyy Kuta, 1966; Almagro1969, 1971; Ewing, 1978;Bard y Faulkner,

1980; Costa,1981; Sanchez1981; Mabbott, 1983; Skoogy West, 1986; Vassosy Ewing, 1987;

Crow, 1988; Riley y Watson,1988.
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111.2.-REACCIONESILETEROGENEASSOLIDO-LIOUIDO NO CATALíTICAS

111.2.1 . - EcuaciónCinéticanaraReaccionesHetero2éneas

La ecuación cinética para una reacción heterogénea ha de tener en cuentamás de un

proceso, por lo que todos ellos se incorporan en una expresión cinética general, que engloba tanto

etapasde transportefísico como de reacciónquímica.

Siendor1, r2.... r,, las velocidadesde cambiode los procesosindividualesqueafectana la

velocidadglobal, si los diferentescaminosparalelosson independientesentre sí, la velocidad

global serásimplementela sumade todaslas velocidadesindividuales,esdecir:

= >371 r, [¡¡¡¿87]

Si el cambio global requiereque se efectúensucesivamenteun determinadonúmerode

etapas, en e] estado estacionario todas las etapas transcurrirán a Ja misma velocidad, es decir:

= = r2 = . = [¡¡¡¿88]

Enciertossistemasheterogéneos,comoen lasreaccionesno catalíticassólido-fluido,puede

suponerseque las resistenciasa la reacciónestánen serie.

Al compararo combinardistintasvelocidadesentresí esnecesariodefinirlascon respecto

a la mismabase.Paracombinarla etapade transportede materiacon la de reacciónquímica,se

ha de considerarque la velocidadde transportede materiase define como el flujo de materia

normal a la unidadde superficie:

Q - 1~A fIL 89]
a

De modo análogo,la etapade reacciónquímicavendrádadapor:
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dNA

Qreatcicin — — 1 flI¡.90]
5 dt

Es decir, la velocidad de reacción se refiere a la unidad de superficie y no a la únidad de

volumen como en las reacciones homogéneas.

111.2.2.-Modelo de Núcleo Decreciente

En este apartado se exponen las principales características del modelo de reacción de

núcleo decreciente, que es el que se ha utilizadoen el tratamientode los datoscinéticosobtenidos.

La selección del mismosediscuteen el epígrafeIV.3.4.1, antesde su aplicación y verificación.

En el modelo en cuestión se considera que la reacción tiene lugar primero en la superficie

exterior de la partícula sólida; después, la zona de reacción se desplaza hacia el interior del sólido,

dejandoatrásel materialcompletamenteconvertido.De estemodoexistiráun núcleode material

sin reaccionar,cuyo tamaño irá disminuyendoa medidaque transcurrela reacción.El material

convertido puede permanecer rodeando al núcleo sin reaccionar (con formación de cenizas) o

difundirsehacia el senodel fluido reactante(sin formaciónde cenizas).

Cuando no existe formación de ceniza, como en el caso de la reducción de la antraquinona

con hidrógeno sulfuro sódico en disolución, la partícula reaccionante disminuye de tamaño durante

la reacción desaparecer. Para una reacción de este tipo se consideran las tres etapas siguientes:

Etapa1.- Difusión del reactanteA a travésde la películalíquida que rodeaa la partícula

desde el seno del líquido hasta la superficiedel sólido.

Etapa 2.- Reacción en la superficie entre el reactante A y el sólido.

Etapa 3.- Difusión de los productosde reaccióna travésde la películalíquida desdela

superficiedel sólido hastael senodel líquido.
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Parael dasarollode las ecuacionesrepresentativasdel modelo en cuestiónsegúnla etapa

controlantede la velocidaddel procesoglobal, ademásde plantearseel balancede flujo másico

para los distintoscasos,se ha consideradola aproximaciónal estadoestacionario.

111.2.3.1.-La ReacciónOuimicacomo EtanaControlante

La figura ¡¡¡.18 representa los gradientes de concentración dentro de una partícula cuando

la etapa controlante es la reacción química. Comoel transcurso de la reacción es independiente

de cualquier capa de ceniza, la cantidad de sustancia reactante es proporcional a la superficie

disponibledel núcleosin reaccionar.Por tanto, la velocidadde reacción,basadaen la unidadde

superficiedel núcleosin reaccionar,resulta:

1 dAT» _ b dNA _

bkC
4rrr2 ti: 4nr2’~ s Ale e

[¡¡1.91]

dondek, es el coeficientecinéticoparala reacciónen la superficie.Si designamosPB ala densidad

molardel sólido B y y al volumen de un partícula, la cantidad de B presente en una partícula es:

nreacc, onar que 1

‘ d’srn’n,iyendo -t
>1¡ ,.. Pelicula gaseosa —

1 ‘¡ —

¡ T¡en¡gdTiempo

.2

91 u,’ 1’ ~Iu,
u,

-u, ¡
e ¡ ¡
a, ¡ t

e ¡ 4’
o

CC ¡
¡ ¡

ua
• ¡ ¡ ¡
—~ CA.C ¡

oS ¡ ¡
0v Cm. -4- ¡

¡ ¡ ¡

Cm, ¡
fi O fi

<3 Pos,C,ón <adia¡

A

Oil

Figura ¡¡¡.18.- Representaciónde una partícula reactantecuandola reacciónquímicaes la

resistenciacontrolante,en el casode la reacciónA (1) + bB(s) -. Productos(Levenspiel,1986).
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N=pV= molesB *cm3sólido
cm3sólido

La disminución de volumen o radio

desapariciónde dN~ molesde sólido B o de b

del núcleo sin reaccionarcorrespondientea la

dNA moles de fluido reactantevienedadapor:

-dNR=-bdNÁ=-p»dV=-pBd(4/3lrrb=-4xp»¿dr [¡¡¡¿93]

Sustituyendo:

1 p»4it 2&c _ dra,

4 ¡-~ c ~ -P»~á~=bkSCÁl
[¡11.94]

que por integración entret~O y t~=t y r~=R y r~=r
0 conducea la expresióndel tiempo de

conversión:

—p»7’ dr~ = b lc~ CA,f dt

p»R
<R-r)

bkCs Al

1111.95]

[111.96]

El tiempo i- necesarioparaque tengalugar la reaccióncompletaseobtienepara r~= 0, es decir:

p»R
1~—

b k~ CA,
[¡¡¡¿97]

La disminución del radio o el aumento de la conversión fraccional de la partículaen

función de r se calcula por combinación de las ecuaciones 1111.96]y 11~¡¿9~], esdecir:

1=1 -~ =1 -(1 -X~Y/’
r R

[¡¡1.98]

1111.92]
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1111.3.2.-Difusión de Reactantea Través de la Película Líquida como Etapa

Cootro lante

La resistenciade la película en la superficie de una partícula depende de numerosos

factores, tales como la velocidad relativa entre la partícula y el fluido, el tamaño de partícula y

las propiedades del fluido. Estos factores han sido relacionados para varios métodos de contacto

sólido-fluido, entre los que destacan los lechos de relleno, lechos fluidizados, y sólidos en caída

libre. Por ejemplo, para sólidos en caída libre, Ranz y Marshall, en 1952, encontraron que:

k, d~ >‘ = 2 + 0,6 <Sc~ <Re>~ = 2 + 0.6 ( “ >U~ <dp Pnf [HL 99/

D p,,,D ji

Durante la reacción las partículas disminuyen de tamaño, por tanto k, también variará. En

general,k1 aumentaal hacerlola velocidaddel fluido y al disminuir el tamañode las partículas.

1 para 4, y y pequeños [¡11.100]

— — para 4, y y grandes [111.1011

A

La ecuaciónfILlOl] correspondea partículasen régimende Stokes.

Régimen de Stokes. Cuando una panícula de tamaño original & se reduce con el tiempo

hastaun tamañoR se puede escribir:

dAT» = p» dV = 4 ir p, R
2 dR [¡11.102]

dAT» _ ¡ dAT
1 — - _____ .2 -bk, CA, [¡¡¡¿103]

Sa dt 4,rR2 dt

Sustituyendola ecuación[¡¡1.100]en la [111.101].
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- ¡ dAT» p»4xR2 dAT» = __

S~ dt = 4 nR2 dR _ bkC [¡¡¡¿104]

ti:

Como en el régimende Stokesla ecuación[¡¡¡¿99] se reduce a:

2D _ D [¡11.105]
d~y Ry

haciendo operaciones e integrando, entre los límites ya reseñados resulta:

-¡RdR bCMD 1111.1%]
‘o P»y ~

= ‘>9>’ ~ ji - <Añ [111107]
2bCAID &

El tiempo necesarioparala desaparicióncompletade la partículaserá:

P» Y & 1111112]
2bC

Al D

y combinando [¡11.108]con 1111.109]resulta:

.1. =1 (R)
2 —1 —(1 ~X9’a [¡¡¡¿109]

r

Partículas de Forma Diferente. En la Tabla ¡11.5 serecogenlas ecuacionesconversión-

tiempo análogas a las deducidas anteriormente para partículas de geometrías diferentes

Combinaciónde Resistencias.En las expresionesanterioresde conversión-tiempose

supone que solamente una resistencia controla el proceso de reacción global de la partícula. Sin

embargo, la importancia relativa de la película líquida, de la capa de cenizas y de la reacción

varían a medida que se efectúa la conversión. En consecuencia, puede resultar improcedente
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suponer que durante todo el proceso tan sólo una etapa es la controlante. Para considerar de forma

directa la acción simultánea de estas resistencias que actúan en serie y que son lineales con

respecto a la concentración, debe acepctarse que:

t =t +t -total película ceniza reacción [¡11.110]

Análogamente, para la conversión completa:

=T¡,e¡~ + - + yniza reacción
[III. lii]

Otra alternativa es combinar directamente las resistencias individuales:

1 dAT

fi

~ex dt

bCA
1 R (R — r~) ¡¿2

r~D + r~ lc~

[111.112]

Comopuede observarse la importancia relativa de las tres resistencias individuales varía

a medida que aumenta la conversión o que disminuye r~.

111.2.3.-Determinaciónde la EtaDaControlantede la Velocidad

La determinación de la cinética y de las etapas controlantes en una reacción sólido-fluido

seefectúaestudiandola conversiónde las partículassólidasy observandocómoinfluye su tamano

y la temperatura sobre dicha conversión.

- Temperatura.La etapaquímicadependemuchomás de la temperaturaque las etapas

físicas. Por consiguiente, los resultados experimentales a distintas temperaturas permitirán

distinguir fácilmentesi la etapacontrolanteesla de difusióna travésde la películalíquida,

a travésde la cenizasi esel caso,o si es la de reacciónquímica.



Parte Teórica 94

- Tiempo.En las figuras ¡11.19 y 111.20serepresentala conversiónprogresivade sólidos

esféricos cuando la etapa controlante es la reacción química o la difusión a través de la

película líquida o de la ceniza sólida. Los resultados de los ensayos cinéticos, a tenor de

estas curvas de predicción, indicarán cuál es la etapa controlante; sin embargo, como la

diferencia entre la difusión en la ceniza y la reacción química, como etapas controlantes,

es pequeña, los resultados pueden estar enmascarados por la dispersión de los datos

experimentales.

Empleando las ecuaciones dadas en la tabla111.5 se pueden construir las curvas

conversión-tiempo,análogasa las de las figuras ¡11.19 y ¡¡¡.20 para otras geometrías.

Tamañode la partícula. Las ecuacionesde la tabla ¡¡¡.5 indican que el tiempo necesario

para alcanzar la misma conversión fraccional, para partículas de tamaños diferentes pero

constantes, viene dado por:

t -. R’5 a 2.5 cuandola etapacontrolantees la difusión en la película.

cuando la etapa controlante es la difusión a través de las cenizas.

— R cuando la etapa controlante es la de reacción química.

Porconsiguiente,la realizaciónde estudioscinéticoscon diferentestamañosde partículas

permitirá distinguir cuales son las etapas controlantes en las reacciones solido-fluido.
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2-

1,0

Figura ¡¡¡¿19.- Transcursode la reacciónde una partícula esféricacon elfluido que la rodea

enfunción del tiemponecesariopara la conversióncomp/eta(Levenspiel.1986)

lo
—~

Partícula de tamaño constante
Etapa controlante la de difusión
a través de la película gaseosa, oc. (12-11)

Etapa controlante
0,8 la de reacción

química, ec, (12-23)
Etapa controlante
la de difusión

través de las cenizas, ce. (12-18)
0.8 * — Partículas de tamaño decreciente

Régimen de Stokes. oc. (12-31)
Grandes, régimen turbulento.

\‘CI Etapa ec. (12-31)
corurolante la

de reacción química, —0,4 ec (12-23)

s
“ ¡
\ ‘

0.2

LSN No
0 0.2 0.4 0,8 0,8 1.0

tir

Figura 111.20.- Transcursode la reacciónde una panículaesféricacon elfluido que la rodea

‘Ir

enfunción del tiemponecesariopara la conversióncompleto(Levenspiel,1986).
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111.3.-DISEÑOY ANALISIS DE EXPERIMENTOS

El método del Diseño y Análisis de Experimentos consiste en realizar una serie de ensayos

dondeseintroducencambiosdeliberadosen las variablesque afectanal procesoo sistema,de

manera que sea posible observar e identificar las causas de los cambios en la respuesta de salida

(variablede salida).

Para realizar un diseño de experimentos es necesario seleccionar un número fijo de niveles

(valores) para cada uno de los factores(variables)y a continuaciónllevar a caboexperimentoscon

todas las combinaciones posibles. Así, con 1, nivelesparala primeravariable,4 parala segunda,

y 1k parala k-ésima,el conjunto de todaslas 1
1x12x.- .4 condicionesexperimentalesconstituirá

el diseño factorial.

Los diseñosfactorialesde tipo 2K son los más utilizados, dado que permitenestudiar

distintasvariablesa dosniveles(superioró + 1, inferior ó -1), además de presentar las siguientes

ventajas:

1.- Requieren relativamente pocos experimentos elementales por cada factor, y a pesar de

que no permiten explorar exhaustivamente una amplia región del espacio entre los niveles

de un factor, pueden indicar tendenciasy así determinarlas pautasa seguiren futuros

experimentos.

2.- Cuandosenecesitaunaexploraciónmáscompletasepuedencomplementarde modo

apropiadoy sencilloparaformardiseñoscompuestos.

3.- La interpretaciónde las observacionesoroginadaspor estosdiseñosresultarápiday

sencilla.

El efecto de un factor o variable se define como el cambio producido en la respuesta

(variable que se utiliza como resultado de los experimentos) al cambiar de nivel en el factor. Con

frecuencia éste se conoce como efectoprincipal porquese refiere a las variablesde interés.En

algunos sistemas, la diferencia en la respuesta al cambiar de nivel para un factor determinado
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depende de la situación en que se encuentren el resto. En este caso existe una interacción entre

factores que viene representada por su correspondiente efecto.

El principal inconveniente que presentan los diseños factoriales a dos niveles, 2~, es la

suposición de linealidad en los efectos de los factores, ya que en determinados casos no es posible

ajustar los resultados a un modelo lineal (presencia de curvatura). Existe un método basado en

agregar puntoscentralesal diseño
2K, haciendon réplicasen los puntosx~ =0 (i = 1, 2 K),

paracalcular la curvaturay estimarel error puro. Unavezcomprobadaexistenciade curvatura

o no linealidad para los efectos se elaboran los puntosestrellas,quepermitenestablecerunaforma

de función de respuesta que tenga en consideración los efectos en su forma cuadrática, para así

cumplimentar el modelo con curvatura.

En un diseño2~ la respuesta“acd” representael valor de la respuestaobtenidacuandolas

condicionesA, C y D seencuentranen el nivel superior,y 13 en el inferior. De estemodo, los

resultados obtenidos a partir de las distintas combinaciones de condiciones experimentales se

pueden escribir en un orden standard como el presentado en la tabla 111.6.Dicho ordenseobtiene

introduciendo los factores de uno en uno y combinando de forma sucesiva cada nuevo factor con

aquellos introducidos anteriormente, resultando la siguiente secuencia: (1), a, b, ab, c, ac, bc, abc,

d, ad, bd, abd, cd, acd, bat y abcd.

Esteordenesimprescindibleparaestimarcualquierefecto,puesesnecesarioparacalcular

el contrastedel mismo:

Contrane,2~= <ez±1)(¡nl) ... (k±1) [¡¡¡¿113]

El desarrollode la ecuación[111.113/serealizamedianteálgebraordinariay reemplazando

en la siguienteexpresiónel “1” por (1). En cadaparéntesis debe usarse: el signo negativo si se

incluye el factor en el contraste que se deseacalcular,y el positivo en caso contrario. Por

ejemplo, para el contraste AB en un diseño 2~ resulta:

Contraste~ = (a-1)-(b-1)-(c+1)-(d+1)

(1) - a - b + ab + c + ac - bc + abc + d - ad - bd + abd + cd - acd - bcd + abcd [111.114]
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Cuando existe un número elevado de factores, el cálculo del contraste resultaría muy

tedioso. En este caso se recomienda utilizar una tabla de signos (tabla ¡11.6). El procedimiento

seguido para construir dicha tabla es el siguiente: en primer lugar se establecen los signos

correspondientes a los efectos principales y a continuación se obtienen las columnas testantes

multiplicando fila por fila las columnas apropiadas que le preceden. Por ejemplo, la columna AB

estará formada por el producto de los signos correspondientes a las columnas A y B para cada una

de las filas. La tabla de signos resultante presenta las siguientes propiedades:

- El númerode signospositivos y negativos es igual en todas las columnas.

- La sumade los signosresultantesdelproductoentrecualquierpar de columnases cero.

A partir de la tabla ¡¡¡¿6 sepuedeconfirmarque el contrastereflejadoen la columnaAB

de la tablade signosesel mismoqueel obtenidomedianteel desarrolloalgebraicode la ecuación

[¡¡1.114]confirmandode estemodo la utilidad de la tabla de signoscuandoel númerode factores

esnumeroso.Una vez determinadoslos contrastes,los efectosseestimanmediantela siguiente

ecuación:

44R...K = ~ Contraste,~ [111.1151
2K-1

En los diseñosfactorialesno replicadosno esposibleestimarel error experimental, debido

a que únicamentese realizanuna vez todos los puntosdel diseño. Paracalcularesteúltimo se

puederealizarunaaproximación,consistenteen suponerquelas interaccionesde ordensuperior

sondespreciables,ya quela mayoríade los sistemasúnicamenteestánrepresentadospor algunos

de los efectos principales e interacciones de bajo orden, mientras que las interacciones de orden

superiorson despreciables. Sin embargo, esta aproximación no se cumple en algunos casos por

lo que es necesariorecurrir a otrossistemas.

Daniel,en 1959,propusorepresentarlasestimacionesde losefectosenpapelprobabilístico

normal. Si los resultados del experimento (tabla ¡¡1.6) son productode una variaciónaleatoria,

éstos se distribuirán normalmentealrededorde una media fija, lo queindicaríaque los cambios

de nivel en las variables no tienen efecto real alguno sobre la respuesta. Los efectos se deberán

a procesos aleatorios y se encuentran distribuidos normalmente alrededor del cero, como se indica
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la figura ¡¡¡.2 la. (distribución normal). La probabilidad para que un efecto sea menor que X viene

dada por el área rayadaP. Si se representaP en función de X se obtiene una sigmoide

correspondientea la ley normalacumulada,(figura ¡¡¡¿21/,). Ajustandola escaladel eje vertical

como muestra la figura 111.21c,se obtiene un gráfico en papel probabilístico normal, de manera

queel gráficode P frentea X resultauna línea recta.

o
o

a-

loo

50

o

o
o
4--

o-
50

9—

(b)

Figura ¡¡1.21.- Gráficosprobabilísticosnormales.

a) Distribuciónnormal. b) Papelcuadriculadoordinario. c) Papelprobabilísticonormal.

Para examinarla magnitud y la dirección de los efectosde los factoresse empleael

análisisde varianza:setratatambiéndeotramaneraformal dedeterminarqueefectossondistintos

de cero. Estosepuederealizardeterminandoel error standardcorrespondienteacadaunodeellos

y compararsu magnitudcon dichovalor. Aquellos quepresentenun valor comprendidodentro

del error standardsedebenal azar y, por tanto, serándespreciables.El error standardpara un

efecto vienedado por la siguienteecuación:

- ffl MS~
2r

[111.116]

(a)

1 1 1 ¡ i 1

(c)
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Donde MS~es el error cuadrático medio, representado por:

MSE =
SSE

,¡~puntos centrales

La suma de cuadrados del error, 55E’ se puede calcular por diferencia mediante la

siguienteecuación:

55E rrSST SS
4

55B 55c ~ 55/J [111.118]

La sumade los cuadradosparalos distintosefectossepuedecalcularuna vezconocidoel

contraste:

SS~
4~ =2.. <Contraste~~9

vi —1

op

E:1 y

’

1111.119]

Paracalcular
55T de la ecuación [IV.40] se propone utilizar la siguiente ecuación:

donde:

MST =

y

12r (Y
1 - [¡¡¡¿120]

1111.121]

fl0;,

Por último, la medida de los cuadradospara cada efecto viene dada por la siguiente

ecuación:

‘SSAR...K

[111.1127

[¡11322]



Parte Teórica 103

El conjunto de resultados dados por las ecuaciones 1111.116-122]constituyen la denominada

Tabla de Análisisde Varianza. (Tabla ¡¡1. 2).

Tabla 111.7.-Tabla de análisisde varianzapara un diseño 2~

Fuentede

variación

Sumade

cuadrados

Gradosde

libertad

Media de

cuadrados

A (a-1) MSA MSA/MSE

B (b-1) MS~ MSB/MSE

C SS~ (c-1) MS~ MSC/MSE

(d-1) MS~ MSD/MSE

AB SS~ (a-1)(b-I) MSAB MSAB/MSE

AC 55AC (a-1)(c-1) MSAC MSAC/MSE

AD SS~ (a-1)(d-1) MSM, MS~/MSE

BC SS~ (b-1)(c-1) MSBC MSic/MSE

ED 55BD (b-Q(d-1) MS~
0 MSBD/MSE

CD
55CD (c-1)(d-1) MSCD MSCD/MSE

ABC SS~ (a-1)(b-1)(c-1) MSABC MS~c/MSE

ABD ~~ABD (a-ljl(b-1)(d-1) MSABD MSABD/MSE

ACD 55ACD (a-1)(c-1)(d-1) MSACD MSÁCD/MSE

BCD SSBCD (b-1)(c-I)(d-1) MSBCD MSBCD/MSE

ABCD 55ABCD (a-1)(b-1)(c-1)(d-1) MSABCD MSARCD/MSE

Error SSE abc(n-1) MSE

Total abcdn-1 ---

Paramayor detallesobreel diseñode experimentosse recomiendaconsultarla siguiente

bibliografía: Box et al., 1989; Montgomery, 1991.
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL
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iv. 1.- ESTUDIOTERMODINAMICO DEL SISTEMA AOIHS

El presenteapartadotienepor objeto determinarla temperaturamínimanecesariaparaque

la reducciónde la antraquinonaseatermodinémicainenteviable, así como la correspondiente

distribuciónde productos.La estimaciónde la ConstanteCondicionaldeEquilibrio deReducción

de antraquinonase ha efectuadoen función de la temperatura,el pH de las lejías blancasdel

procesoal sulfato y el productode oxidación del hidrógeno sulfuro, agente reductor. Las

investigacionesllevadasa cabose puedendividir en los siguientesapartados:

- Análisis del comportamientoelectroquímicode la antraquinonaen medio acuosobasado

en la determinaciónde su potencialredox standarden función del pH.

- Estimaciónde la constantede reducciónde la antraquinonaen funciónde los posibles

productos de oxidación del hidrógeno sulfuro sódico (sulfato, tiosulfato y azufre

elemental),la temperaturay las característicasde las lejías blancasdel métodoal sulfato

(Hidromódulo, Sulfidezy AIcali Activo).

- Estudioestadísticode la influenciade las distintasvariablesdel procesode reducción

sobrela constantede reducciónde antraquinona.

IV. 1.1. - DeterminaciónExperimentaldel PotencialRedox de la Antraquinonaen

Medio Acuoso Alcalino

IV. 1.1.1.- Descripcióndel ProcedimientoOperativo

Paraestudiarel comportamientoelectroquímicode cualquier sustanciaesnecesarioque

la misma se encuentredisueltaen el medio objeto de anális¡s;así pues, la insolubilidadde la

antraquinonaen agua representaun serio inconvenienteen este aspecto.Por otro lado, la

bibliograf!a consultadaal respectoseñalasu ligera solubilidad en determinadosdisolventes

orgánicostalescomo; benceno,tolueno, cloroformo,etc. (Hildebardetal., 1917; Seidel!, 1941;

Stephen& Stephen,1964; Merck, 1987; Cepedaet al., 1989). En la tabla !V.J se muestraun



Parte Experimental 106

resumende los datos recopilados sobrela solubilidadde la antraquinona en diversosdisolventes

orgánicos. En el presentetrabajo se pretende aprovecharla solubilidadde la quinona en algunos

de estos disolventespara preparar disolucionesacuosas utilizandoestos últimos como soporte del

soluto.

El limitado porcentaje de fase orgánica y la pequeña concentración final de antraquinona

en la disolución resultante determinan a la Polarografta de PutosDjferencialcomo tÉcnica de

análisis electroquímico más adecuada para estudiarsu comportamiento redox en medio acuoso.

Los equiposy condicionespolarográficasensayadashansido:

Polarógrafo:METROHM E-SOS.

Registrador:METROHM E-506.

Técnica: Polarografíade PulsosDiferencial.

Electrodode trabajo: Electrodode Gotasde Mercurio.

Electrodode referencia:Ag/AgCI/KCI saturado.

Electrodosecundario:Platino.

Establecidala técnicapolarográficaa utilizar sefijan las condicionesde análisis.La altura

del máximo polarográficose puedemodificar variandola sensibilidaddel polarógrafo. Las

medidasserealizaronasensibilidadescomprendidasentre6 y O,4 10-a Amnv1, dependiendoen

cadacasode la concentraciónde soluto y la amplitud de pico deseada.

Con respectoa la longitud del polarogramaéstase puedecontrolarcon la velocidadde

avancedel papelregistrador,en combinacióncon el gradientedel potencial.En todos los casos

se seleccionéuna velocidadparael papeltal, que con una resoluciónde barrido de 10 mVs’,

ofrecieseunaescalade 0,08 Vcm1 en el papelregistrador.El origendecoordenadasde la escala

correspondeal potencialdonde comienzael registro,que en todos los casosse situé en -0,2 V.

En el epígrafe111.2.6.1seseñalael efectodelpH sobreel comportamientoelectroquímico

de las quinonasen medio acuosoy, por tanto, la necesidadde mantenerloconstanteduranteel

estudiopolarográfico. Con este fin se utilizó una disolución tampón Britton-Robinson, cuya

composiciónes:
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TABLA IV. 1.- Solubilidadde la antraquinonaen distintosdisolventesorgánicosenfunciónde

la temperatura.

Disolvente Temp.

(K)

g soluto/lOOg

disolvente

Benceno

273 0,11

303 0,35

333 0,974

353 1,775

Tolueno 298 0,3

Cloroformo

273 0,34

303 0,78

333 1,577

Eter

298 0,11

403 3

423 4

Etanol

291 0,005

298 0,44

Ebulí. 2,25

Dioxano

303 0,38

308 0,593

312 0,844

317 1,341

322 2,003

DMF

303 0,207

308 0,373

312 0,541

317 0,836

322 1,365
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Acido Fosfóricoal 85% 13,6 ml 1-1 de disolución.

Acido Acético Glacial 11,5 ml~l~1 de disolución.

Acido Bórico 12,4 gV1 de disolución.

Sin embargo,el tampónBritton-Robinsonsólo ejercesu función hastapH 13, por encima

de dicho valor seutilizarondisolucionesde hidróxido sódico.

Ademásde las disolucionesacuosasde antraquinona,muestrasde trabajo, se prepararon

otrascon el mismopH y porcentajededisolventeorgánicoperosin soluto,denominadasblancos,

sobre las que también se procedea su registro polarográfico. Por tanto, aquellas ondas

polarográficasausentesen el blanco y presentesen las disolucionesde trabajo se debena la

antraquinonadisuelta,mientras que las existentesen amboscasoscorrespondena algún otro

constituyentede la disolución.

El procedimientoseguidopararealizarel estudiode solubilidadprevio a la preparación

de la disoluciónacuosade antraquinonase recogea continuación:

1~ Preparaciónde disolucionesde 2 y 4 g11 de antraquinonacon el disolventeorgánico

objeto de estudio.

20 Preparaciónde la disolución tampón Britton-Robinsonque se utilizará como fase

acuosa.

30 Obtenciónde muestrasde trabajo. A partir de las disolucioneselaboradasen los

apartadosanteriores,seprepararonunasdisolucionescon concentracionesde solutoy de

disolventeorgánicocomprendidasentre0,1-1O~10~ M y 5-10%,respectivamente.

40 Ajuste del pH con hidróxido sódicoconcentrado.

50 Filtración de aquellas disoluciones que presentabansólidos en suspensióno

precipitados.

60 Preparaciónde blancos.
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70 Introducción de la muestrade trabajo en la célula polarográficay eliminacióndel

oxígenodisuelto medianteel burbujeode helio, en el senode la mismaduranteal menos

15 minutos.

8~ El estudio polarográfico se inicia en -0,2 y para evitar registrar el máximo

correspondientea la reduccióndel oxígenodisuelto.

90 Seguidamentesefijan las condicionesóptimasdeanálisis,medianteregistrosa distintas

sensibilidades,hastaobteneruna onda polarográficade máximaclaridad.

10~ Registropolarográficode las disolucionesde trabajoy blancosensayadosy posterior

confrontaciónde datos.

110 El final del registropolarográficovienedadopor el máximo correspondientea la

reduccióndel agua.

IV.1.1.2.- EstudioExperimentalde Solubilidad

Antesde procedercon el estudiode solubilidad propiamentedicho, se establecieronun

conjuntode condicionesacumplir por los disolventesorgánicosutilizadoscomofaseorgánicaen

la preparaciónde disolucionesacuosasde antraquinona.Estosrequisitospermitieronrealizaruna

selecciónprevia,reduciéndoseasíen gran medidael númerode disolventesa estudiar.

- Disolventeutilizado como faseorgánica.Debesatisfacerlos siguientestérminos:

* Miscible con el agua.

* Inerterespectoa la antraquinona,el aguao algunode los componentesutilizados

en la preparaciónde la disolución tampón.

* Ausenciade interferenciaspolarográficasdebidasa su uso.

* Disolventede la antraquinonaa temperaturaambiente.
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- Porcentajede disolventeorgánico.Debesatisfacerlos siguientesextremos:

* Capacidadparafacilitar la obtenciónde una disolución exentade sólidos en

suspensióno precipitadoalguno.

* Empleo en concentracionesmínimas para no alterar los resultados

polarográficos.

- Concentraciónde soluto. Debesatisfacerlos siguientesrequisitos:

* Serdetectablepor el polarógrafo.

* Sersolubleen su totalidad.

- pH. El presenteestudiose centraen el intervalo comprendidoentre7 y 14.

- Temperatura.Todos los ensayosse realizarona 250C.

- Estabilidadde la disolución.Deberserestablea los cambiosde temperatura,luz, etc.

Segúnlas condicionesantesdescritasy los datosde solubilidadrecogidosenla tablaIV.1,

los disolventesmásadecuadosparalapreparaciónde lasdisolucionesacuosasde antraquinonason:

- Alcohol etílico.

- Dioxano.

- Dimetilformamida,(DM19.

Seleccionadoslos disolventesen ordena las condicionesantesseñaladas,seprocedea

estudiarsu capacidadcomo soporte orgánicoen la preparaciónde disolucionesacuosasde

antraquinona.Paraello, en unaprimeraetapaserecurrea un análisisvisualde lamuestraseguido

deun estudiopolarográficoparaestablecer,porcomparacióncon los resultadospolarográficosdel

blanco,el gradode solubilidad alcanzado.

Estudiocon alcoholetílico: La tabla IV.2 recogelos resultadosdel estudiode solubilidad

utilizando alcohol etílico como soporteorgánico. Dicha tabla indica la precipitaciónde soluto
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(pptdo), paracualquierconcentraciónde la disolución inicial (2-4 g 1’) o porcentajede fase

orgánicafinal (5-10%) en la muestra.En algunoscasosseprocedeal registropolarográfico,previa

filtración de las muestras,obteniéndoseun polarogramaanálogoal del blanco, (1-). Estos

resultadosseñalanla imposibilidad de utilizar alcohol etílico en la preparaciónde disoluciones

acuosasde antraquinona.

Tabla IV. 2.- Resultadosde los ensayosde solubilidadcon alcohol etílico.

% Disolvente
orgánicofinal

CAQ 10~

(M)

2 g~L’
Etanol-AQ

4 gt’
Etanol-AQ

5

10 pptdo1 - pptdo

5 pptdo pptdo

0,1 pptdo pptdo/

10

10 pptdo pptdo

5 pptdo pptdo

0,1 pptdo/- pptdo/

Estudiocon dioxano: Estedisolventetiene un comportamientoanálogoal alcoholetílico

cuandoseutiliza comosoporteorgánico,puestambiénseproducela precipitaciónde la quinona.

Al igual que en casos anteriores se obtienen resultados negativos cuando se estudian

polarográficamentealgunasmuestras,tal comoserecogeen la TablaIV.3. Al añadirunospocos

mililitros de la disolucióndioxano-AQen la célula polarográficay procedera su registro

Tabla IV. 3.- Resultadosde los ensayosde solubilidadcon dioxano.

% Disolvente

orgánico final

CAQ 10~

(M)

2 g~L1

Dioxano-AQ

4 gt’

Dioxano-AQ

5

10 pptdo 1 - pptdo

5 pptdo pptdo

0,1 pptdo pptdo

10

10 pptdo 1 - ppdo

5 ppdo ppdo

0,1 ppdo ppdo 1 -
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electroquímicoseobtieneunaondaquecorrespondea la antraquinona.Sin embargotranscurridos

unosminutos, la disolución presentauna turbidezque impide realizarun segundoestudio. En

resumen,laspruebasde solubilidadrealizadasdescartanal dioxanocomosoporteen la preparación

de disolucionesacuosasde antraquinona.

Estudiocon DMF: Comoencasosanteriores,al utilizardisolucionescon4 gt’ seproduce

la precipitaciónde antraquinonaparacualquier porcentajefinal de disolventeorgánicoen la

muestrade trabajo, (5 ó 10%). El estudiopolarográficode las muestraspreviamentefiltradas

resultanegativo, (1-). Sin embargo,con disolucionesmás diluidas (2 gí’) únicamenteaparece

turbidez cuando la concentraciónfinal de soluto es superior a 1 10~ M, cuyo registro

polarográfico,unavez filtrada, resultanegativocomoen los casosanteriores.Porcontra,aquellas

muestrasqueno presentanprecipitadoalgunogeneranunaondapolarográficaqueno figuraen las

pruebasen blanco.Paracomprobarsi dichaonda correspondea la antraquinonaseañadena la

célulapolarográficaunosmililitros de disoluciónDMF-AQ, (2 gi1), y seprocedea su registro.

El incrementoobservadoen la alturade la onda,sin queseapreciedesplazamientoalgunohacia

otros potenciales,confirma la pertenenciadel máximo a la quinona (identificación de la

antraquinona)

Las muestrasexentasde precipitado alguno o particulas en suspensiónson estables;

transcurridosdoso tresdíasadquierenunaligeracoloraciónrojiza, producidapor la presenciade

especiesreducidasde la antraquinonaa causade la exposicióna la luz. Porello, serecomienda

analizar las muestraslo antesposibleo, en casocontrario, evitar su exposicióna la luz.

Tabla IV. 4.- Resultadosde los ensayosde solubilidadconDMF

% Disolvente

orgánico final

Q~ 10~
(M)

2 gV1

DMF-AQ

4 gV’

DMF-AQ

5

10 pptdo 1 - pptdo

5 sin pptdo 1 + pptdo

0,1 sinpptdo/+ pptdo/

10

10 sin pptdo 1 + pptdo

5 sin pptdo 1 + pptdo

0,1 sinpptdo/+ pptdo/
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Paraasegurarla ausenciadc turbidez, las muestrasseprepararoncon unaconcentración

final de quinonacomprendidaentre4,2~10-~ y 0,61W M.

Paraanalizarel efectodel pH seprepararondisolucionesacuosasde antraquinonay DMF

segúnlas concentracionesy porcentajesya señaladosen el intervalode pH comprendidoentre7

y 13. En todoslos casosestudiadosno seprodujoprecipitaciónalguna,ni alteraciónquepudiera

originarel rechazode las muestras.

Conrespectoal porcentajededisolventeorgánico,los ensayosrealizadosa tal fin muestran

una ligera variacióndel potencialcon la cantidaddel mismo, segúnse apreciaen la tabla IV.5.

Sin embargo,el potencial redox permanececonstantepor debajode un 7,5% (y/y) de fase

orgánicafinal en la disolución.

Tabla IV.5.- Variación delpotencialde reducciónde la antraquinonaen medioacuosocon el

porcentajede DMF utilizado en la preparaciónde disoluciones0.64a5 i4

%DMF j 5 j 7,5 j 10 15

E (y) vs. ESC - 0,778 - 0,778 - 0,78 - 0,81

IV. 1.1.3.- ResultadosExperimentales.Dia2ramaE-pH

Una vez se tieneel registropolarogréficoes necesariorealizaruna seriede operaciones

paraobtenerel potencialde reduccióna saber:

1~ Medida de la distancia desde el origen del registro polarográfico hastala onda

polarográficade reducciónobjeto de estudio.

20 Cálculodel productodel valor obtenidoen el apartadoanteriorporun factorde escala

que indique ¡a distanciaen voltios, el cual obviamente,seencuentrarelacionadocon la

sensibilidadde operación.

30 Sumaal valor obtenidoen el apartadoanteriorel correspondienteal inicio delregistro.
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Así, paracalcularel potencialdereducciónde la antraquinonaa pH =7 seha deconsiderar

que:

10 La distanciaentreel origendel registroy el máximo objeto de estudioes4,5 cm.

20 Parapasarestevalor a voltios es necesariomultiplicarlo por la escalaseleccionada,

-2V/25 cm, obteniéndoseun valor de -0,366V.

30 A esteúltimo valor seha de sumarseel correspondienteal inicio del registro,-0,2y,

resultandoun potencialde reducciónde la antraquinona(medioacuoso,pH=7, 250C)de

E=-O,566V.

La tabla IV.6 muestrala variación del potencialde reducciónpara la antraquinonaen

medio acuosocon el pH, confirmandola tendenciageneralquepresentanlas quinonasen estas

condiciones.Dichavariaciónno esconstante;sedistinguendistintaszonasdepotencialatendiendo

al pH de operación.

IV. 1.1.4.-Análisis de resultados:Aplicación del modelo de Hevrovskv

Unavezestablecidala presenciade distintaszonasde dependenciadel potencialconel pH,

quedanpor fijar el número y tipos de especieselectroactivasque intervienenen el procesode

reducción,asícomo los productosfinalesdel mismo. Paradar respuestaa estascuestionesseha

aplicadoel modelode Heyrovsky(Heyrovskyy Kuta, 1966).Estesebasaen un diagraniaE-pH

constituido por tres equilibrios redox, dos ácido-base y cuatro especiescon actividad

electroquímica,dondetanto los procesosde transferenciade protonescomo de electronesson

reversibles.La curvaE-pH parael modelodeHeyrovsky,dadaporla ecuación[III. 75], sepuede

considerarconstituidapor tres líneasrectas,limitadas por los valoresde ~ cuyaspendientes

vienendadasporel término2,303pRT/anF,dondep y n sonel númerode protonesy electrones

involucradosen el proceso, respectivamente,y a es el coeficienteque indica el grado de

reversibilidaddel proceso(a 1 procesosreversibles,a!=1procesosirreversibles).Al sustituir

los valoresde las constantesuniversalesa 250C resultaO,059p/nay, lo que indica que las

pendientesde las rectasantesseñaladasson múltiplos enterosde 59 mV en los procesos
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Tabla IV.6.- Variación delpotencialredoxpara la antraquinonacon elpH en medio acuoso.

Técnica:PPD. Temperatura:250C. Concentración:4,2-0,6111 M. FaseAcuosa:tampón

Britton-Robinson.Faseorgánica:DMF. Relaciónvolumétricafaseacuosa-orgánica:95/5.

pH (

(V) vs. ESC

5 l0~

(A~mm’)

Q~ 10
(M)

7 - 0,566 1 4,2

8 - 0,623 1 4,2

9 -0,68 1 4,2

9,5 - 0,694 1 4,2

10 - 0,718 1 4,2

10,5 - 0,728 0,4 4,2

11 -0,736 1 4,2

11,5 -0,759 1 4,2

11,9 -0,761 1 4,2

12,3 - 0,776 0,4 0,6

13 - 0,778 0,4 0,6

13,5 - 0,778 0,4 0,6

reversibles.De estemodo,la validezdel modeloHeyrovskysepuedeconfirmardeterminandolas

pendientescorrespondientesal ajuste de los datos experimentalesa las distintas zonas de

dependenciadel potencialcon el pH. Porotro lado, las interseccionesentrelas diferentespartes

linealesindicaránlas constantesde disociación,pI<., y pK~ en estecaso.

En la tablaIV. 7 seexponenlos resultadosprocedentesdel ajustede los datosa las distintas

lineasy especieselectroactivasque configuranel sistemapropuestopor Heyrovsky.

Línea 1 (pH<9). Los resultados del análisis matemático señalan que los datos

experimentalesseajustana una rectacuya pendientees -0,059V, lo quedenotaun procesode

reducciónreversibledonde intervienenigual número de protonesy electrones.En el apartado

111.1.5 seponede manifiestoque la reducciónde antraquinonatranscurrea travésde la adición

de uno o doselectronesy de cero a dosprotonesen función de lascaracterísticasdel medio y se
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su pH, resultandocon ello dos posiblesproductos:

- (1 t, 1 H~). Radicalaniónicode la antrasemiquinona,AQH.

- (2 c, 2 H~). Antrahidroquinona6 9,10-dihidroxiantraceno,AQH2.

Con respectoal radical aniónico, AQH~, ciertosestudiosexperimentales(Wipf, et al.,

1986)descartansu formaciónen mediosacuosos,confirmandoal 9,10-dihidroxiantraceno,AQH2,

como productode reducciónmás probable:

AQi2e7#2H~.c—>AQH2 Lineal [IV]]

Ecuaciónteórica [III. 78]: E1~ = (~ - 0, 058~pH

Ecuaciónexperimental:E1~ = - 0,167- O,059~pH

LíneaII, (9<pH< 12,05).Los resultadosdel análisismatemáticoindicanquelos puntos

experimentalesseajustana unarectade pendiente-0,029y y, portanto, el cocientepin tieneun

valor de 1/2. En estas condiciones el producto de reducción será el anión del 9,10-

dihidroxiantraceno,AQH, segúnla siguienteecuación:

~ Lineal! /ZV.2]

Ecuaciónteórica, 1111.79]: E1~ = (E9 - 0,029~pH - O,O29pK40,

Ecuaciónexperimental:E1~ = - 0,428 - 0,029~pH

LíneaIII, (pH> 12,05).Los datosexperimentalesseñalanla independenciadel potencial

de reducción con el pH, es decir: los puntos se ajustana una recta de pendientecero.

Considerandolas líneas1, U y el modelo de Heyrovsky, el procesoelectroquímicocorresponde

aunatransferenciareversiblede doselectronesa la antraquinonaparaformarel dianióndel9,10-

dihidroxiantraceno,AQ
2-, representadopor la siguienteecuación:
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AQ # 2 e < > AQ’ Línea III [JV.3]

Ecuaciónteórica, 1111.80]: E1,2 = (EO)* - O,O
29(pK~QJ + PKÁQ,)

Ecuación experimental:E
112 = - 0, 778 V

LíneasIV y V. Correspondena los equilibriosde protonación,cuyospKA¿s secalculan

igualandolas ecuacionesde las líneas1, II y III.

- pI(,1 resultade igualar las ecuacionesexperimentalesde las líneas1 y II:

AQH, < > AQH + PKAQI = 9 Línea IV [JV.4]

- pK~ resultade igualar las ecuacionesexperimentalesde las líneasII y III:

AQH < > AQ
2 + IP pKÁ~ = 12,05 Línea V [IV.5]

La tablaIV. 7 recogelos datosy parámetroselectroquímicosmássignificativosprocedentes

de aplicar el modelo de Heyrovskya los datosexperimentales.Paracadatramoo procesode

reducciónelectroquímicose indican su coeficiente de regresión,la pendiente,el númerode

protonesy electronesinvolucradosen el procesoy, porúltimo, la ordenadaen elorigen,que se

correspondecon el potencialstandardde reducción.La figura ¡Vi representael diagramaE-pH

de paralos datosexperimentalesajustadosal modelo de Heyrovsky; se aprecianlas tres rectas

antesseñaladas,así como las diferentesáreasde predominioparacadauna de las especiesque

conformanel modelo.

Ademásde los comentariosexpuestosen relaciónal estudioexperimentalde la reducción

electroquímicade la antraquinonaen función del pH de la disoluciónacuosa,cabedestacar,así

mismo, los siguientesextremos:

- El potencialstandarddisminuyecon el gradode protonaciónde la especiereducida:
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Tabla IV. VII. - Resultadosy parámetroselectroquímicosprocedentesde aplicar el modelode

Heyrovskya los datosexperimentales.

pend.: (y)
0,059~p/n

n0 de H~
p

n0 de c
n

Ordenadaen el
origen E0 (y)

Línea1 0,995 0,059 2 2 -0,167

Línea II 0,991 0,029 1 2 -0,428

Línea III 0,991 0 0 2 -0,778

LíneaIV - 1 1 -

LAneaV - 1 1 -

Figura ff1.- DiagramaE-pH de la antraquinonaen 1120-5%DMF a 250C.

Modelo de HeyrovsIcy:pK~~=9,pK
40g~I2,05.Línea1 V=0,995, E

0ÁQíÁQr¡
2”-O~ló

7 y,

pendiente=-0,059y). LíneaII (rO,991. E%4Q¡ÁQ¡>r=-O,428 y, pendiente=-0,029y),

LíneaIII (r2t=0,991, EoÁQ¡ÁQ2~r~O,778 V, pendiente=0V).
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EoAQ/AQH2=~O,l
67V

E0AQIAQW=-O,428 y

E0AQíA<y<=~O,778V

- El diagramaE-pH indica la posibilidadde transformaruna especieen otraen análogas

condicionesreductoras,variandoúnicamenteelpHdelmedio. Así,paraobtenerel dianión

AQ2 existendos posibilidades:

- Reduccióndirectade la antraquinonaa pH alcalinos.

- Reducciónde antraquinonaa PH moderadocon un agentereductor fuerte y

posterioradición de álcali.

- El dianión AQ2- esestableúnicamenteen mediosextremadamentealcalinos y reductores

(pH> 12,05, E0=-O,778y), y se oxidacon granfacilidaden presenciade aire. Poresta

razón,la reduccióndeberealizarseen ausenciade oxígeno.

- El diagramaE-pH sepuedeconsiderarconstituidopor dos sectores:

- Superior, formadopor la únicaespecieoxidada.

- Inferior, constituidoporlas tresespeciesreducidas.El áreade predominiode la

antraquinonaaumenta con el pH, indicando una mayor dificultad para su

reducción.Porejemplo,parapH=7 esnecesarioun potencialmenorde -0,566V

o bien un agentereductorcon un potencialredox menor a dicho valor. Por el

contrario, parapH> 12, el potencialdesciendehasta-0,778 V y, por tanto, la

reducción debe realizarseen condiciones reductorasmás enérgicasque las

utilizadaspara pH 7. De este modo, las especiesmás protonadas,es decir,

aquellassituadasa la izquierdadel diagramaE-pH, sonmás fácilesde obtenery

porello másestablesen disolución acuosa.
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IV. 1.2.- ConstanteTermodinámicade Reduccióndel SistemaAO/HS~

En cualquiercaso,si bien la experimentaciónllevadaa cabocon anterioridadpermite

disponerde los datos termodinámicoscorrespondientesal par AQ/AQ2, no sucedeasí con la

termodinámicade la otra semirreacción,la correspondientea la oxidación del agentereductor

empleado(lejías blancasdel procesoKraft), por establecer.

Para ello seha recurrido a un cálculo teórico, basadoen las energíalibres de Gibbs,

expuestoen el epígrafeIII. 1.4. Unavezcompletadosambosestudios,el experimentaly el teórico,

se estáen disposiciónde acometerla estimaciónde la constantetermodinámicadel sistema

AQ/HS

IV.1.2.1.-Estimaciónen Funciónde oH

Los dossistemasredoximplicadosen la reducciónde antraquinonason,de formageneral

los siguientes:

0~ LAr, + C c > r
1 Red1 ¡JV.6]

o2Ox2+n2e½~hH< h>r2Red2÷—H20 /1V.27
2

Aplicando la ecuaciónde Nernsta ambassemirreacionesse obtiene:

E,= E
0

1- 2,302 R T [Red1]” [II’ 8]log
¡ [Ox1]”’

E2 = E
0 _ 2,302 R T [Red,3’2 [JV.9Jlog2 F íoxJ~ [H ~



Parte Experimental 121

Si a y b sonlos coeficientespor los quedebenmultiplicarselas ecuaciones[IV.7/y [!V.8]

paraque secumpla la siguienteigualdad:

a = b n2 = Número total de electrones /7V.10]

La reacciónredox, unavez ajustada,quedacomo sigue:

ao1 Ox1 #br2Red2+bcH2O.c >ar1 Red1 #bo2Ox2#bhH~

pv”]

cuya constantede equilibrio termodinámicovienedadapor:

[Redf~~?Oxfah[H .jhb

‘4
[IV 12]

[Ox [Red

Al multiplicar el último término de la ecuación(jIV.8J poran1/bn2=1 resulta:

2.3O2RT10~E1= E
0

1 bn2F
[Red ¡IV. ¡3]
[Ox

De igual modo, al multiplicar el último términode la ecuación/1V.9] por b/b seobtiene:

E2 =E% Z
3O2RT

10g
n2 b F [Ox>J”A[Hr

En el equilibrio se cumple que:

[RedJ”’ 17V.14]

E1 =E2 [IV.¡s]

de donde:
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-E0
2 - 2,302 R T logEl bn2 F

[Red¡f¡’YOxfkI’H 7hb

[ox1P[Red,,Í#

donde el cocienteincluido en el logaritmo esprecisamentela constantede equilibrio dadaen

[IV.12].

Agrupandotérminosresulta:

log I<~ = (t1
n2bF

—El) 2,302 R T

Para calcular la constantecondicional de equilibrio se parte de la ecuación[IV.] 6]

desdoblandoel término logarítmicosegún:

FA1 — Eo2~ 2,302 R T
u¡2 bF

+ 2,302 R T log
,~2 b F

[Red1]’#jrOx/2b

[Ox,fj~Red,J#

Como la constantecondicionalde la reacción¡IV.]]] expresadasegúnse indica:

K.‘.7
[Redíf¡¿YOx,f2b

[IV.] 9]
[Ox,f%RedJ~’

se encuentraincluidaen el segundologaritmode la expresiónanterior,dichaecuaciónpasaa ser:

<FA1 — FA) = 2,302 R T h
taj

log [Ji~] +

Teniendoen cuentaquepH=-log [Uf], resulta:

n2 b F (E”, - E~

)

2,302 R T log K’eq
n2bF

¡IV. 16]

[ff17]

[IV 18]

/1V.20]

+ b h pHlogK’~ 2,302RT [IV.21]



ParteExperimental 123

La concentraciónde ioneshidróxidosen las lejíasblancasvienedadapor la concentración

inicial de hidróxido sódicoy por la concentraciónde ioneshidróxidosprocedentesde la primera

etapade hidrólisis del sulfuro sódico.

[OH] = CTotatoH~ = C NaOH + C0N¿ ¡JV.22]

Habidacuentade quepH=pK~+log [OHJ, sustiyendo/7V.22] en [IV.20] seobtiene:

b F - £02>

2,302 R T
+ b h [pK,,, + log (C0NOoH + C0NOA) ‘

A partir de la definiciónde sulfidez(5), álcali activo (AA) e hidromódulo(H) se deducen

las siguientesexpresionespara calcular las concentracionesde hidróxido y sulfuro sódico en

unidadesmolares.La referidadeducciónse encuentradetalladaen el ApéndiceA.

— 2 AA (100-8

>

619.8 fi

- AA 8
619,8 fi

[IV.241

[IV.25]

Sustituyendo las ecuaciones[¡V.24] y [¡‘1.25] en [IV.22], se llega a la expresión de la

concentracióntotal de iones hidróxido en función de los parámetrospapelerosya señalados.

2 AA (]OO-S

)

619,8fi

AA S
+

619,8fi

que introducidaen la ecuación[IV.23] da lugar a la siguienteexpresión:

ti
2 b F (E0~ - E

0
2

>

2,302 R T
+ b h 1pK~ # ¡og (200-S>~

619,8 fi

log K’~ /1V.23]

0W =
~4~4(200-8

)

618,9 fi
/TV.26J

log K’« [IV.271

dondeE
0

1 esel potencialstandardde reducciónparticularizadoparael sistemaAQ/AQ
2 enmedio
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acuoso,quesepuedeconsiderarconstantecon la temperatura(Fleming, 1979),E0
2 esel potencial

standardparticularizadoparael sistemaHSVOx en medio acuosoa la temperaturaT, n2 el número

de electronesinvolucradosenla semirreacciónHSJOx,h el coeficienteestequiométricodel protón

en la semirreaccióncorrespondientea oxidacióndel hidrógenosulfuro,Tíatemperaturaen Kelvin

y R la constantede los gasesperfectosen el S.I.U.: 8,314 J~mol~K’

La reducciónde antraquinonavienedadapor ¡a siguienteecuación:

AQ+2HS< >AQ
2÷0x

2 [ff28]

Aplicandolasecuaciones[1 V.27-28] a los sistemasS/HS;SO¿/HSj520ft/HS seobtienen

las expresionesde sus respectivasconstantestermodinámicascondicionalesde la reducciónde

antraquinona.

- Oxidación a azufreelemental:

AQ+2c<

S+H~+2e< >H5

NaHS±NaOH+AQ < >S+AQNa2+H20

E
0

1= -0,778V,a=1, n1=2

E
0

2 ~4,66.I0.2-5,3$10
4~(T-273),b=1, n

2=2, h=1,

log K~ —8850,3 i 5,402T + [K ~ íog ~AA * (200-5)]] [IV.29]

T 619,8 * fi

- Oxidacióna tiosulfato:

AQ+2c <

S2Q¿+8H~ +8c < >2H5+3H20

2NaHS+8NaOH+4AQ < >Na2S2O3+4AQNa2+5H20
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E0,= -0,778V, a=4, n, =2

E0
2 = 0.217-2,6910$T-273),b1, n2=8,h=8

1ogK~- -25575,3 + 10,85T
T

+ 8 [pK,,, e log 1AA * (200-S)]J
619,8 * fi

- Oxidacióna sulfato:

AQ+2e <

SQ¿+9H~ +8e < >HS~+4H2O

NaHS+9NaOH+4AQ< >Na2SO4+4AQNa2+5H20

E
0

1= -0,778V,a=4, n1=2

E
0

2= 0,248-1,33d4V}T-273),b1, n2=8, h=9

-19913,9 e S,364T
logK;q- T +9[pK,, +log 1AA *(200-S)11

619,8 * fi

IV. 1.2.2.-Estructuray planteamientoexperimental

A continuación,sepasaa estudiarla influenciade cadaunade las variablesdel proceso

de reducciónde la antraquinonamediantelejías blancasdel método Kraft sobresu constante

termodinámica.Para ello, se ha recurrido al Diseño y Análisis de Experimentos.La técnica

empleadapermite,ademásdecubrirel objetivoprimordial,ya indicado,establecerunacorrelación

entrela constantetermodinámicadela reducciónconsideraday las variablesensayadas,de mayor

facilidadde aplicaciónque la expresióndeducidaa partir de la ecuaciónde Nersnt.

En el epígrafe111.3 sedan unasnocionesde la técnicainterpretativautilizada, asícomo

del significadode los términosempleados.

[¡‘1.30]

[IV?31]
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La tabla¡‘1.8 recogela matrizdel diseñofactorial2~ utilizado en el presenteestudiojunto

con los nivelescodificadosde las cuatrovariablesanalizadas:hidromódulo,álcali activo, sulfidez

y temperatura;obsérvesetambién la presenciade los puntos centrales(Exp. 17-20). Para la

temperaturase asignacomo nivel inferior la denominadatemperaturamínima de reducción

(epígrafeIV. 1.2.3). Con respectoal nivel superiorde estaúltima y del restode los nivelespara

las demásvariablesse asignanlos valores típicos de una cocción al sulfato o Kraft, como se

muestraa continuación:

- Temperatura:1600C

- Hidromódulo: 3 - 4 Ekg’

- Sulfidez: 20% - 30%

- Alcali Activo: 12% - 20%

IV. 1.2.3.-Temperaturamínima de reducción

Para una concentraciónde hidróxido sódico previamenteestablecida(mediante los

parámetros:hidromódulo,sulfidezy álcaliactivos)y un productode oxidacióndado, la reacción

de la antraquinonacon el hidrógeno sulfuro no tendrá lugar hastasobrepasarla denominada

¡empermuramínimade reducción,Tmn,. Es decir, existeuna temperaturaa partir de la cual

log K%~ adquierevaloressuperioresa cero,lo queindicala posibilidadtermodinámicade obtener

la especiedianiónicade la antrahidroquinona,utilizando laslejíasblancasdel procesoKraft como

agentereductorde la antraquinona.

La estimaciónde Tmñ, sepuederealizarcon ayudade gráficosanálogosal recogidoen la

figura ¡VS, donde se representala variación de la constantecondicional de reducción de

antraquinonacon la temperaturaparalos tresposiblesproductosde oxidación.Desdeel punto de

vista termodinámico,la reducciónde antraquinonautilizando hidrógenosulfuro sódicocomo

reductor, no es posible a temperaturaambiente,como lo indican los valores de log Kt~

correspondientesa la figura 111.2, (-11,85, -21,18y -10,22parael sulfato, tiosulfato y azufre

elemental,respectivamente).Sin embargoal aumentarla temperaturase produceun incremento

en el valor de la constante(figura ¡‘1.2), pero con diferentes resultadossegúnel producto

deoxidaciónconsiderado.En el casodel sulfatoy tiosulfato,la reduccióntendrálugara partirde
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Tabla ¡1/8. - Matriz de diseñofactorial 2~ utilizadapara estudiarel efectodel hidroznódulo,

álcali activo, sulfidezy temperaturasobrela constantecondicionalde reducciónde la

antroquinonacon lejías blancasdelprocesoal sulfato.

Exp. Hidromó-

dulo

Sullidez Alcalá

Activo

Temp.

1 — — — —

2 + - - -

3 - + - -

4 + + - -

5 - - + -

6 + - + -

7 - + + -

8 + + + -

9 - - - +

10 + - - +

11 - + - +

12 + + - +

13 - - + +

14 + - + +

15 - + + +

16 + + + +

17-20 0 0 0 0
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89,7 y 132,80C,respectivamente.Porel contrario,cuandoel productofinal esazufreelemental,

el aumento en la constantees insuficiente y resulta imposible, desde el punto de vista

termodinámico,la obtencióndel dianiónde la antrahidroquinonaencondicionesdecocciónKraft.

Iag K’.q

20

lo

o

-lo

-20

40
25

Figura IV.2.- ‘1ariación de la constantede reducciónde la antraquinonacon la temperaturaen

lejías blancas(Sulfidez25%, Álcali Activo 16% e Hidromódulo3.5)para los posibles

productosde oxidacióndel hidrógenosulfuro.

La Tm~, dependede la concentraciónde especiesactivas,esdecir,de las característicasde

las lejías blancasutilizadas. La tabla ¡11.9 recogealgunosvaloresde T,,,~, paradistintos tipos de

lejías. En las condicionesmás desfavorables(álcali activo bajo e hidromódulo y sulfidezaltos,

comomás adelantese verá) y considerandoal sulfatocomoproductofinal de oxidación, la Tmín

seelevaa 100,20C.Cuandoseaumentala concentraciónde hidróxido sódicoen las lejías la Tmí,

disminuyehastalos 80,30C.El mismo fenómenoocurrecuandoel productode oxidaciónesel

tiosulfato: la T,~,, aumentahasta1400C en el primer casoy desciendehasta 125,80C en las

45 65 85 105 125 145 165 185

Temperatura (C)
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condicionesmás favorables,confirmándoseasí la dependenciade la Tmín con la concentraciónde

especiesactivasen el medio.

Tabla 111.9.-Temperaturamínimade reducciónde antraquinonacon sulfatoy tiosulfato como

productosde oxidaciónde H5.

(
(1kg’)

AA
(%)

(
(%)

[0W]
(M)

T~0 5Q42
(
0C)

~ 5203
(0C)

3 12 20 1,16 92 135,2

4 12 20 0,87 98,8 140,9

3 20 20 1,93 80,3 124,7

4 20 20 1,45 86,9 130,5

3 12 30 1,09 93,4 136,2

4 12 30 0,82 100,2 142,1

3 20 30 1,82 81,6 125,8

4 20 30 1,37 88,2 131,6

3,5 16 25 1,29 89,7 132,8

Un análisisconjuntode la figura111.2 y de la tabla111.9ponede manifiestounadiferencia

de aproximadamentediezunidadesentrelos valoresde log KÁ parael sulfatoy tiosulfato ¡oque

suponeque la formacióndel primeroestámuchomás favorecidaen lascondicionespresentesen

las lejías blancasdel proceso al sulfato. Es decir, la reducciónde antraquinonatranscurre

mayoritariamentea través de la oxidación del hidrógenosulfuro a sulfato según la siguiente

reacción:

NaHS+4AQ+9NaOH < >Na
2S04+4AQNa~2+SH2O[¡‘1.32]

Como consecuenciade todo lo expuesto,se ha optadopor fijar el nivel inferior de la

temperaturaen 1 10
0C paraasegurarun valor del log K t~ superiora cero, lo suficientemente

elevadoparaqueel equilibrio estécompletamentedesplazadohacia la formacióndel dianión.
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Tabla ¡‘1.10.- Diseñofactorial completo2~, con cuatropuntoscentrales,utilizado para

estudiarlos efectosprincipalesy las interaccionesde las variablessobrela constante

condicionalde reducciónde la antraquinonaenfunción delproductode oxidacióndel

hidrógenosulfuro. La respuesta,log K ‘q’ procedede sustituir los nivelesde operación

recogidosen la presentetabla en las ecuaciones[I’1.30-31].

Exp. (
(1kg’)

AA
(%)

(
(%)

(
(0C)

SO
4

2~
[¡‘1.31]

S
203

[11/30]

1 3 12 20 110 2,97 -4.36

2 4 12 20 110 1,84 -5,35

3 3 20 20 110 4,97 -2,58

4 4 20 20 110 3,84 -3,58

5 3 12 30 110 2,75 -4,55

6 4 12 30 110 1,62 -5,55

7 3 20 30 110 4,74 -2,78

8 4 20 30 110 3,62 -3,78

9 3 12 20 160 10,83 4,13

10 4 12 20 160 9,7 3,13

11 3 20 20 160 12,82 5,91

12 4 20 20 160 11,7 4,91

13 3 12 30 160 10,6 3,94

14 4 12 30 160 9,48 2,94

15 3 20 30 160 12,6 5,71

16 4 20 30 160 11,48 4,71

17 3.5 16 25 135 7,39 0,36

18 3,5 16 25 135 7,39 0,36

19 3,5 16 25 135 7,39 0,36

20 3,5 16 25 135 7,39 0,36
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Una vez establecidoslos niveles inferior y superior, de todas las variables objeto de

estudio,se designancomo respuestalos valoresde log KÁ estimadosmediantelas ecuaciones

[¡‘1.30] y [¡‘1.31]. La tabla ¡‘1.10 recogeel diseño planteado,con el sulfato y tiosulfato como

productosde oxidación, cuyo análisisestadísticopermite cuantificarel efectode las diferentes

variablessobrela constantecondicionalde reducciónde la antraquinonacon las lejíasblancasdel

procesoal sulfato.

TV.1.2.4.-Resultados

Para realizar el estudioestadísticosobrela influencia del hidromódulo, álcali activo,

sulfidez y temperaturasobrela constantecondicionalde reducciónde la antraquinonase ha

utilizado como herramientade cálculoun softwareinformáticocomercial(Statgraphicsy. 5.0),

tanto para el planteamientodel propio diseño, como para el tratamientoestadísticode los

resultadosy su posteriorrepresentacióngráfica. A tenorde la discusiónefectuadaen el epígrafe

IV. 1.2.3, en el presenteestudioúnicamentese han consideradoal sulfato y tiosulfato como

productos de oxidación posibles del sulfuro.

La tablaIV.11 recogelos efectosestimadosparalos factoresprincipalesy susinteracciones

utilizando lasecuaciones/111.113]y [111?117], el orden standard (Tabla 111.6)y las respuestaspara

los dos posiblesproductosde oxidación del hidrógenosulfuro en la reducciónde antraquinona

(Tabla ¡11.10).

La tabla ¡‘1.12 recoge los efectosestimadosutilizados en el trazadode la gráfica de

probabilidadnormalparalos distintosproductosde oxidacióndel sulfato. Los efectossituadosa

lo largo de la línea, sonaquellosque sedistribuyennormalmente(epígrafe111.3), lo quedenota

que su valor se debe a un procesoaleatorio con media cero y varianza o2 y, por tanto,

despreciables:no tienen efecto real algunosobrela respuesta.Porcontra,aquelloscon medias

distintasde cerono se situaránen la línea, con lo que la variaciónde la respuesta(Tabla¡‘1.11)

si se debeal cambio de nivel de las variableso factoresy no aun procesoaleatorio.
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Tabla II’. 11.-Efectosde los factoresprincipalesy sus interacciones,junto con su erron sobre

los posiblesproductosde oxidacióndelhidrógenosulfuro en la reducciónde antraquinona.

Efecto 5Q2- S203

Media 7,26 + 0 03 0,21 ±0,03

A~H -1,12 + 0,07 -0,99 ±0,08

B=AA 1,99 ±0,07 -1,77 ±0,08

C=S -0,22 ±0,07 -0,19 ±0,08

D=T 7,85 ±0,07 8,49 ±0,08

AB ~1,75.10A±0,07 0 ±0,08

AC ~1,7$10A±0,07 -2,5~10~+ 008

AD 1,25.1OA ±0,07 0 ±0,08

BC -7,5 10~ ±0,07 0 ±0,08

BD 2,5~t0~ ±0,07 -1~10~ ±0,08

CD 2,5 10~ ±0,07 -5•10~ ±0,08

ABC -5~10~ 1 0,07 0 ±0,08

ABD -1,510~±0,07 0 ±0,08

ACD -2~10~1 0,07 2,5~10~+ 008

BCD -s~i0~ ±0,07 0 1 0,08

ABCD -7,5~10’ ±0,07 0 ±0,08
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Tabla ¡‘1.12.- Efectosordenadosy suspuntosdeprobabilidad.

Efectos estimados tipo efecto
~1

N” de

orden, i

5042 5203 SO4~ S20,
2 p = 100.

(i-0,5)/15

1 -1,124 -0,999 A A 3,3

2 -0,223 -0,198 C C 10

3 -2~10~ -2,5~10’ ACD AC 16,7

4 ~1,7.10A -1~10~ AB BD 23,3

5 -L,7~10~ -510~ AC CD 30

6 -l,5t0~ O ABD AB 36,7

7 -7,$10~ O BC AD 43,3

8 -7,5~10~ O ABCD BC 50,0

9 -510~ O ABC ABC 56,7

10 ~SiO~ O BCD ABD 63,3

11 2,$10~ O ¡3D BCD 70,0

12 2,5~10~ O CD ABCD 76,7

13 1,2dO~ 2,5~10~ AD ACD 83,3

14 1,996 1,774 B B 90,0

15 7,858 8,498 D D 96,7

133
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Figura ¡‘1.3.- Gráfica de probabilidadnonnalpara los efectosdel diseñoY (Tabla IV.XIII)

con sulfosocomoproductode oxidación.
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Las figuras 111.3 y 111.4 representanla gráfica de probabilidadnormalpara los efectos

estimadosde la tabla ¡‘1.11 cuando los productos de oxidación son el sulfato y tiosulfato,

respectivamente.Estasgráficasrevelancomoefectosmásimportanteslos denominadosprincipales

(A, B, C y D) y la inexistenciade interaccionessignificativas.

Paracomprobarla magnitud y la direcciónde los efectosde los factoresse ha empleado

el análisis de varianza descrito en el epígrafe 111.3. Así, aplicando los datos a las ecuaciones

[I1L116-122]a los dos posiblesproductosde oxidacióndel sulfuro se obtienenlos siguientes

erroresstandardparalos efectos:

SE~16~0 ±0,073 Sulfato

SEq~aó ±0,085 Tiosulfato

La tabla ¡ji ¡1, que recoge los efectos estimados junto con sus correspondientes errores,

confirma que los efectosprincipalesestimados(A, B, C, y D) son los únicosa teneren cuenta,

debido a que sus valores son superiores al error. Con respecto a los efectos de las interacciones,

sus valores estimados están dentro del intervalo dado por el error standard y, por tanto, no se

debenconsiderar.Porotro lado,el análisisde varianzarealizadoparalos dosposiblesproductos

de oxidación del hidrógeno sulfuro (tablas ¡‘1.13 y ¡‘1.14) señala análogo resultado.

El último análisisestadísticoconsisteen comprobarla veracidadde la hipótesisnula, es

decir si los resultadosrecogidosen la tabla ¡‘1.10 se debena un procesoaleatorioy no a la

modificaciónde nivelesde los factoreso condicionesexperimentales.Si efectivamentesetratase

de un procesoaleatorio,ello implicaría quelos efectossedistribuiríannormalmentecon media

cero y una desviación o’. El procesoconsisteen compararel cuadradomedio o error standardde

cada efecto, SE<0, con el cuadrado medio del error o desviación standard, SE~~ ó o’:

Cuadradomedio efecto - ~ - SE~~0 [111.33]
Cuadrado medio del Error SE

Dadoque la relaciónSEI~JSEE,TOT sigueunadistribución F con uno y cuatrogradosde

libertad(Figura¡‘1.5), el área bajo esta curva a la derecha de la relación observada, (Tablas ¡‘1.13

y ¡‘1.14) representaráel nivel de significaciónparaestosresultados.La tabla¡‘1.15 recogelos
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Tabla ¡‘/13. - Tabla de análisisde varianzacon el sulfato comoproductode oxidación.

Fuentede
variación

Sumade
cuadrados

Gradosde
libertad

Mediade
cuadrados

F0 Significación
(%)

A:H 5,056 1 5,056 236,90 0,01

B:AA 15,946 1 15,946 747,14 <0,01

C:S 0,199 1 0,199 9,35 3,77

D:T 247,049 1 247,049 11757.02 <0,01

AB O 1 0 0 99,82

AC 0 1 O 0 99,82

AD 0 1 0 0 99,87

BC 0 1 0 0 99,92

BD 0 1 0 0 99,97

CD 0 1 0 0 99,97

ABC 0 1 0 0 99,95

ABD 0 1 0 0 99,85

ACD 0 1 0 0 99,8

BCD 0 1 0 0 99,95

ABCD 0 1 0 0 99,92

Error 0,085 4 0,021 ---

Total 268,336 19 --- ---
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Tabla IV.X14.- Tabla de análisisde varianzacon el tiosulfatocomoproductode oxidación.

Fuentede

variación

Sumade

cuadrados

Gradosde

libertad

Media de

cuadrados

F0 Significación

(%)

A:H 3,996 1 3,996 136,85 0,03

B:AA 12,601 1 12,601 431,54 <0,01

C:S 0,157 1 0,157 5,40 8,08

D:T 288,877 1 288,877 9893,04 <0,01

AB 0 1 0 0 100

AC 0 1 0 0 99,78

AD 0 1 0 0 100

BC 0 1 0 0 100

BD 0 1 0 0 99,91

CD 0 1 0 0 99,96

ABC 0 1 0 0 100

ABD 0 1 0 0 100

ACD 0 1 0 0 99,78

BCD 0 1 0 0 100

ABCD 0 1 0 0 100

Error 0,118 4 0,029 ---

Total 305,749 19 --- ---
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niveles de significación para los efectos estudiados.

E —3’-

Figura 111.5.~ 1/alor observadode la relaciónSE~,~/SEEn,,, en relacióncon una distribuciónF

de 1 y 4 gradosde libertad

Tabla 1V.15.- Nivelesde signjficaciónpara lQs efectos

Producto Principales Interacciones

Sulfato 3,7-0,001% >99%

Tiosulfato 8-0,001% >99%

Consultandolas tablasde porcentajede la distribución F (Box, 1989) se obtienenlos

puntoscorrespondientesal 25%, 10%, 5%, 1% y 0,1% de’ significaciónparauna distribuciónF

con uno y cuatrogrados de libertad:

=1,81

E —7715%.l.4 —

= 21,2

= 74,14

25% 10% 5%

F1~=21,2

F0,1%=74,1

o 2 4 6 8 10 12
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Al compararlos datos de la tabla 111.15 con los recogidosarriba se apreciaque las

interaccionestienen un nivel de significación muy próximo al 100%, lo que revela que

efectivamentetienenmediaceroy, portanto, sondespreciables,esdecir: seconfirmala hipótesis

nula para todas las interacciones.Con respectoa los efectosde los factoresprincipales, su

significaciónes muy pequeña,no tienen media cero y su valor es, pues,consecuenciade una

variaciónde los nivelesde los factoreso condicionesexperimentalesy no al azar.Los efectosno

significativos(todas las interacciones)se utilizan paracalcularun nuevo valor de o’. La tabla

¡‘1.16 recogelos efectosconsideradoscon suserroresunavezeliminadosaquellosqueno tienen

unasignificación apreciable.

Tabla IV. 16.- Efectosprincipales estimadospara los distintosproductosde oxidacióndel

sulfuro una vez eliminadosaquelloscon mediacero

5Q2- 5203

Media 7,26 ±0,01 0,21 ±0,01

A=H -1,12 ±0,03 -0,99 ±0,04

B=AA 1,99 1 0,03 1,77 ±0,04

C=S -0,22 ±0,03 -0,19 + 004

D=T 7,85 ±0,03 8,49 ±0,011

IV.1.2.5.- Análisis e Interpretaciónde Resultados

A continuación, se pasa a estudiarel efecto de la temperaturasobre la constante

termodinámicade la reducciónde antraquinonay su relación con la Tmín para seguidamente,

analizarel sentidoy magnitudde la influenciade las restantesvariablessobrela concentración

total de hidróxido sódicode las lejías blancas(pH), aspectocondicionantedel valor que pueda

adoptarlog K%~. A partir de la tabla 111.16 y de las figuras ¡‘/6-7 y 111.8-9,que representan

respectivamentelos efectosprincipalessobrelog K ~ paralos dos productosde oxidacióndel

sulfuroestudiadossepuedeafirmar que:

- El sentido de los efectosprincipalesde las variablesson igualesal margendel producto

de oxidaciónfinal del hidrógenosulfuro.
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Figura 1V.6.- Efectosdel álcali activo y la temperaturapara el diseño

sulfato comoproductode oxidación.

2~ de la tabla 111.X con

Figura IV. 7.- Efectosdel hidromóduloy la sulfidezpara el diseño

sulfatocomoproductode oxidación.
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Figura ¡‘1.8. - Efectosdel álcali activo y la temperaturapara el diseño

tiosulfato comoproductode oxidacion.

2~ de la tabla 1V.Xcon

Figura ¡‘1.9.- Efectosdel hidromóduloy la sulfidezpara el diseño

tiosulfazocomoproductodeoxidación.
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- Los efectos de la temperatura y del álcali activo son positivos, pues aumentan el valor

del log K?~ al pasar del nivel inferior al superior, siendo el de la temperatura el más

acusado.

- Con respecto al hidromódulo y a la sulfidez, sus respectivos efectos son negativos:

ambos disminuyen el valor de log K%1al pasar del nivel inferior al superior, siendo el

hidromóduloel mássignificativo.

Temperatura:Suefecto,el mayorde todos,es positivoy no existeevidenciade ninguna

interacción en la que intervenga, cualquiera que sea el producto de oxidación. Según la tabla

Figura ¡‘1.10. - ‘1ariación delpotencialredox con la temperaturapara distintossistemasOx/lS

a pH=13.
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1V.16 o las figuras 111.6 y ¡‘1.8, log K aumenta (7,85 y 8,49 unidades, respectivamente, para

el sulfato y tiosulfato como productos de oxidación) con la temperatura con independencia de los

niveles que adquieran el resto de las variables. Este incremento se debe a la mayor capacidad

reductora del sulfuro, ya que su potencial redox disminuye con la temperatura(figura ¡‘1.10).

Comosepuedeapreciaren la figura N.b la líneapertenecienteal equilibrio AQ/AQI se

sitúapor debajode las correspondientesa los sistemas 504
21HS,S

203
2/H& y SIHS o, lo quees

lo mismo, en el dominio de sus formas reducidas. Esta situación señala la imposibilidad

termodinámica de oxidar el hidrógeno sulfuro con antraquinona a pH= 13 en tanto no se sobrepase

laT~~, (epígrafe IV. 1.2.3). Por contra, cuando la temperatura del sistema supera dicha T~, (850C

para el sulfato y 1350C para el tiosulfato) se invierte la disposición de las líneas; al permanecer

fijo el potencial de la antraquinona (E0
1), la diferencia (E

0
1-E

0
2) se hace más positiva, y con lo

que el valor del log V conforme a la ecuación [¡‘1.27] aumenta

En resumen, la temperatura favorece la capacidad reductora del sulfuro, modificando la

disposición relativa de las lineas de equilibrio de los pares AQ/AQ
2 y Ox/H5 posibilitando de este

modo la formación de sulfato o tiosulfato.

Sulfidez. Alcali Activo e Hidromnódulo:Estasvariablesdeterminan la concentración de

especies activas (hidróxido e hidrógeno sulfuro sódico) en las lejías blancas y el pH de las mismas.

Al depender la constante condicional de reducciónde la antraquinonadel pH, ecuación[IV.21],

cualquieracciónencaminadaa incrementarsu valor afectaráde manerapositivaal log K ?~. Al

igual que ocurríacon la temperatura,el potencialredoxdel sistemaOx/H5 disminuyecon el pH

(figura IV.1J)haciendoquela diferencia(E0
1-E

0
2) tengavalorespositivosy, portanto,aumenten,

de acuerdo,con la ecuación[111.21/,las posibilidades termodinámicas de reducción de la

antraquinonapor el hidrógenosulfuro de las lejías blancas.Estos resultadosapuntanhacia la

existenciade un valor de pH mínimo, dependientedel productode oxidacióny la temperatura,a

partir del cual la rectadel sistemaAQ/AQ
2 se sitúa en el dominio de las formasoxidadasdel

azufre,permitiéndoseasíque la reducciónde la antraquinonatengalugar.
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A continuación,conayudade las figuras1V.12-14,se estudian las condicionesde sulfidez,

álcali activo e hidromóduloconducenteshacia la obtenciónde la máximaconcentraciónposible

de ioneshidróxido. Dicho de otramanera,sebuscanlas condicionesde operaciónmásfavorables

desdeel puntode vista de la termodinámicade la reducciónde la antraquinona.

En las figuras 1V.12 y ¡‘1.13 se comparael efecto del álcali activo en relación al

hidromóduloy a la sulfidez. En amboscasos,las gráficasseñalanun incrementosimilar en la

concentracióntotal de ioneshidróxido(sobre0,63 unidadesmolares)conformeseaumentael nivel

de álcali activo, independientementedel valor de las otrasdos variables.Porcontra,cuandoel

hidromódulo (4 lkg’) y la sulfidez (30%) se llevan a sus máximosnivelesla concentracióntotal

de hidróxido sódico disminuye en 0,33 y 0,05 unidadesmolares. Estos datos muestranla

posibilidad de aumentarmoderadamenteel álcali activo y, con ello, la concentracióntotal de

hidróxido, paracompensarposiblesaumentossignificativosde la sulfidezo del hidromódulo, y

Figura ¡Vil.- Diagrama E-pHpara el sistemaOx/SI?a 1350C.
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favorecerasí la formacióndel dianión de la antrahidroquinona.

El aumentodel valor del hidromódulo implica un mayorvolumende lejía y por tantoun

efecto de dilución que se traduce en un descenso en la concentración total de hidróxido sódico,

menor pH, y por ende de la constante termodinámica de reducciónde la antraquinona(figuras

1V.7y 1V.9).

Con respecto a la sulifdez su efectotambién,como ya se ha visto, esnegativo,como el

del hidromódulo, reduciendo el valor de la concentración total de hidróxido sódicoal pasara su

nivel superior (30%). En este caso el descenso es menos acusado en comparacióncon el producido

por el del hidromódulo (Tabla ¡‘11.16 o figuras ¡‘1.7, ¡11.9 y ¡‘1.14). Esto es debidoa que un

aumentodela sulfidezimplica, de acuerdoconsu definición,unamayorconcentraciónde sulfuro

sódico en detrimentodel hidróxido sódico inicial. Si bien la hidrólisis del primero genera

hidróxido, éstano es suficienteparacompensarla pérdidaconsignada,generandocon ello un

descensoneto en el pH y en el consiguientevalor del log K - ~. Por estarazón, es necesario

alcanzaruna solución de compromisoque tengaen consideraciónlos efectosantagónicosantes

mencionados.

IV. 1.2.6.- CorrelaciónPronuesta¡jara suCálculo

Una vez determinadosla magnitud y sentido de los efectosmás importantessobrela

constantecondicional de reducción de la antraquinonase procedeal ajuste de los datos

experimentalesa un modelo lineal múltiple comoel representadopor la siguienteecuación:

y = /3 + f3~ x1 + 1>2 x2 + /33 x3 + /34 x< + e [111.34]

donde y (variable dependiente o respuesta) se calcula a partir de las expresiones deducidas por

aplicación de la ley de Nernst.

El proceso de ajuste se conoce conel nombrede regresiónlineal múltipley los parámetros

¡3~ son los coeficientesde regresión, estimándoseestos últimos por el método de mínimos
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cuadrados.Las variablesx1, x2,x3,x4 representan, respectivamente, al hidromódulo, álcali activo,

sulfidez, temperatura y toman valores dentro de los siguientes intervalos:

- Hidromódulo de 3 a 4 1kg-
1.

- Sulfidez de 20% a 30%.

- Alcali activo de 12% a 18%.

- Temperatura de 1100C a 1600C.

Los coeficientesde regresiónresultantesparalos distintosproductosde oxidacióndel

sulfuro se recogenen la tabla¡11.17.

Tabla IV 17.- Coeficientesde regresiónpara la ecuación/1V.34].

5042 5203

-13,45 -22,28

-1,12 -0,99

It 0,24 0,22

fi
3 -0,02 -0,02

fi4 0,15 0,16

>4 0,999 0,994

Las pruebasde diagnósticoseutilizan paraconocerla bondaddel modelocon respectoa

los datosexperimentales.En la figura¡‘/15 se representanlos valoresde log K%~ y calculados

mediantela ecuación[¡‘1.34], frentea los valoresestimadosa partir de las ecuaciones[1V.30-31].

La línearectadiagonalcorrespondeal error cero,esdecir los valoresexperimentalessoniguales

a los calculadosmediantela ecuaciónpropuesta.El buen ajustede los puntos a dicha recta

confirma los coeficientesrecogidosen la tabla ¡‘1.17 y la validez del modelo lineal múltiple

utilizado paracalcularlog K%~.

Otra pruebade diagnósticoes el análisis de la varianzapara la respuesta(log K

procedentede la ecuación[¡‘/34], cuyos datos se recogen en las tablas 1V.18 y ¡‘1.19 para el

sulfato y tiosulfato). En este caso, la hipótesisnulaconsisteen suponerquelos valoresdadospor
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Figura IV.15.- ‘1alor predichode log K con la ecuación[¡11.31]frenteal experimentalu

obtenidocon la ecuación/1V.34] con sulfatocomoproductode oxidación.

Figura IV.16.- ‘1alor predichode log K ?~ con la ecuación[¡‘1.30]frenteal experimentalu

obtenidocon la ecuación/1V.34] con tiosulfatocomoproductode oxidación
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la ecuación [1V.34]sedistribuyennormalmentealrededorde un valor medio con una dispersión

dada, de modo que los errores también lo harán de igual forma pero con media cero. Es decir,

la varianza en los valoresde log K’9~ se debe a los erroresexperimentalesy no al hechode variar

las condiciones de experimentación.

Tabla 111.18.-Análisis de la varianzapara la ecuación[111.34]con sulfato comoproductode

oxidación.

Sumade
Cuadrados

Grados de
libertad

Media de
cuadrados

F Significación

(%)
Modelo 268,252 4 67,062 11782,8 <0,01

Error 0,085 15 0,005

Total 268,337 19

Tabla 1V. 19.- Análisisde la varianzapara la ecuación[111.34]con tiosulfato comoproductode

oxidación.

Sumade
Cuadrados

Gradosde
libertad

Media de
cuadrados

F Significación
(%)

Modelo 305,632 4 76,408 9812,61 <0,01

Error 0,116 15 0,007

Total 305,749 19 ---

para distintos niveles de significacióncon 4 y 15 grados de

= 1,51

= 2,36

= 3,06

= 4,89

= 8,25

El valor de la distribución F

libertad se muestran a continuación:
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Los valores de F y sus correspondientes niveles de significación (Tablas 1V.18 y 111.19)

señalan la imposibilidad de cumplir la hipótesis nula, confirmandoquela variaciónde la respuesta

se debe al cambio en los niveles y no al azar. Estos resultadosdenotanque el modelo lineal

múltiple representade manerasignificativala variaciónde la constantecondicionalde equilibrio

de la reducciónde antraquinonaen funcióndel hidromódulo,sulfidez,álcali activoy temperatura.

IV. 1.2.7.- Estudio de las Superficiesde Respuesta

A continuación se estudian los efectos de los distintos factores sobre la constante

termodinámica de reducciónde la antraquinona,trazandoparaello las figuras111.17-22donde se

representanla variacióndel log K - en función de la temperatura,sulfidez,hidromóduloy álcali

activo, con el sulfato como productode oxidacióndel sulfuro.

La figura ¡‘1.17 ponede manifiesto los efectospositivos de la temperaturay del álcali

activosobrelog K %~, puesen amboscasos,sobretodocon la temperatura,aumentasu valor. Así,

los máximos valoresse obtienena temperaturaselevadasy valoresaltos de álcali activo (log

K%~12).

La figura 1V.18 representa los efectos de la sulfidezy la temperaturasobrela constante

termodinámica de reducción de la antraquinona. Comose puede apreciar, la sulfidez muestra un

efecto prácticamente nulo en comparación con el debidoa la temperatura.Por tantoparaalcanzar

un valor dado del log K ?~, se puede optar por aumentar considerablemente la sulfidez para

mejorar la concentraciónde agentereductor, siempre que paralelamentese incremente la

temperatura.En suma,la gráficareflejaquelascondicionesmásfavorablesparala reducciónde

antraquinonasedan,desdeel punto de vistatermodinámico,paraaltastemperaturas,siempreque

se supere el nivel mínimo de sulfidez.

En la figura ¡‘1.19 se muestran los efectos del hidromóduloy de la temperaturasobreel

valor de log K - ~. Un incremento de hidromódulo hasta su valor máximo (4 l~kg1) disminuyeel

valor del log Kt~ en aproximadamenteuna unidad, independientementede la temperatura

considerada.En estascondiciones,si sedeseamantenerconstanteel valor del log K’ ~,bastaría
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Figura IV. 17.- jiariación de log K con

25% y un hidromódulode 3,5 1kg’ con

la temperaturay el álcali activopara unasulfidezdel

el sulfatocomoproductode oxidación del hidrógeno

sulfuro.
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Figura ¡‘1.18. - Variación de log K ‘eq con la temperaturay la suflfdezpara un álcali activo del

16%y un hidromódulode 3,5 l~kg~’ con el sulfatocomoproductode oxidacióndelhidrógeno

sulfuro.
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Figura IV. 19.- Variación de log K « con la temperaturay el hidromódulopara una sulfidez

del 25% y un álcali activo del ¡6% con el sulfatocomoproductode oxidacióndel hidrógeno

sulfuro.
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con elevar la temperaturaen aproximadamenteunos 70C. Los resultadosmuestran,pues, la

posibilidadde reducirel efectonegativode un hidromóduloalto medianteun pequeñoincremento

de la temperaturade operación.

En la figura ¡‘1.20 serecogenlos efectosde la sulfidezy del álcali activo sobreel valor

del log K%q. Al aumentarla sulfidezdesdeun 20% hastaun 30%,paracualquiervalor de álcali

activo comprendidoentreel 12 y el 20%, seapreciaun pequeñodescensode 0,2 unidadesen el

log K %~. En el segundocaso,el incrementodel álcali activo, como ya se pusode manifiesto,

afecta favorablementea la termodinámicade la reducción,aumentandoel log K - hasta 3,1

unidades, independientemente de la sulfidez. Los resultados indican pues la posibilidad de

contrarrestar un incremento de la sulfidez (necesario para que exista el sulfuro imprescindible para

que transcurra la reducción de antraquinona) mediante incrementos relativamente pequeños de

álcali activo (2-3 unidades).

En la figura 111.21 se recogen los efectos del hidromódulo y del álcali activo sobre el valor

del log K ~. Su análisis confirma el sentido positivo del efecto del álcali activo sobre el log K

y la necesidad de trabajar a bajos valores de hidromódulo: el valor de log K%~aumenta dos

unidades al pasar el álcali activo desde un 12% a un 20%, mientras que disminuye en una unidad

al modificar el hidromódulo de 3 de 4 lkg1.

En la figura 111.22 se comparan los efectos del hidromódulo y la sulfidezsobreel valor

de log K t~. Ambos efectos disminuyen el valor de log K %~, si bien el descenso es más acusado

en el caso del primero: al aumentar el hidromódulo el valor de log Kdisminuye en 2,8 unidades

frente a 0,4 unidades cuando se aumenta la sulfidez.
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Figura IV. 20.- ‘1ariación de log K eq con la sulfidezy el álcali activo para una temperaturade

1350Cy un hidromádulode 3,5 tkg’ con el sulfatocomoproductode oxidacióndel hidrógeno

sulfuro.
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Figura 111.21.- ‘1ariación de log K con el álcali activo y el hidromódulopara una

temperaturade 1350C y una sulfidezdel 25% con el sulfatocomoproductode oxidacióndel

hidrógenosulfuro.
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Figura 1V.22.- ‘1ariación de log K?~ con la sulfidezy el hidromódulopara un álcali activo del

16% y una temperaturade 1350C con el sulfatocomoproductode oxidacióndel hidrógeno

sulfuro.
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IV.2.- REDUCCION DE ANTRAOUINONA MEDIANTE LEJíAS BLANCAS DEL

PROCESO AL SULFATO

Los estudios realizados hasta el momento señalan la viabilidad termodinámica, de la

reducción de la antraquinona utilizando como agente reductor el hidrógeno sulfuro sódico presente

en las lejías blancas del método Kraft. El siguiente objetivo de la investigación consiste en

establecer el grado de conversión alcanzado en la transformación de la quinona a su

correspondiente dianión en condiciones análogas a las existentes en los digestores de las fábricas

Kratf. Aunque el estudio de la influencia de las variablessobreel procesode reducciónde

antraquinona se ha referido a la concentración de producto obtenido, su equivalencia en términos

de conversión de antraquinona permite establecer la viabilidad técnica de la reacción estudiada.

Por otra parte, el análisis de la influencia de las variables ensayadas sobre la reducción de

antraquinona permitirá comprobar la validez de las expresiones deducidas para su constante

termodinámica de equilibrio, objetivo del punto anterior.

El estudio de la reacción se ha llevado a cabo a través de la variación de la concentración

de las especies activas (sulfuro e hidróxido sódico, expresados como sulfidez, álcali activo e

hidromódulo), de la concentración inicial de antraquinona y de la temperatura. Se incluye,

asimismo, el procedimiento experimental seguido, la metodologíaanalíticautilizaday los reactivos

empleadosduranteel conjuntode la experimentación.

IV.2. 1.- Instalación Exoerimental

En este epígrafese describela instalación experimental,tomandocomo referenciael

diagrama de flujo de la figura ¡‘1.23.

IV.2.1.1.- Reactora Presion

.

La reducciónde antraquinonaseha llevadoa caboen un reactorde aceroinoxidable316

(Autoclave Engineers,modeloZipperclave),que permitetrabajarhastauna presiónde 150bar,
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de 11 de capacidad, dotado de un sistema de agitación tipo turbina, alineado con el eje del motor

eléctrico de 1/3 CV. El grado de agitación se regula mediante el correspondientevariadorde

velocidad, Autoclave EngineersmodeloMSC-1,‘que incorporael consiguientetacómetro.Además

el equipo está provisto de un sistema de calefacción constituido por dos resistencias eléctricas,

ajustadas a la pared externa de reactor, con una potencia de 600 Wcada una de ellas.

En la tapa del reactor se encuentran situadas cinco bocas que cumplen las siguientes funciones:

- Medida de la temperatura de reacción. Se lleva a cabo mediante un termopar del tipo

K, cromel-alumen, el cual se aloja en una vaina de acero inoxidable. Este envía la señal

a un controlador PID (Jumo modelo 97570) dotado de indicador,quees el encargadode

regular la temperaturade reacción.

- Alimentación de reactante.A través de esta segunda boca se alimenta, por

sobrepresión, la disolución de sulfuro sódico procedente del depósito auxiliar.

- Entradade gases. Por esta boca se introduce el nitrógeno procedente de una bala, con

el fin de purgar el aire del sistema y, así, crear una atmósfera inerte (necesaria para evitar

la oxidación tantode reactivoscomode productos)a la presiónde operación.

- Salida de gases.En esta línea se intercala una válvula solenoideconectadaa un

manómetro, donde se fija la presión de descarga (presión de consigna). El sistema permite

controlar la presión del reactor durante las fases de calefacción y alimentación por

sobrepresión del resto de reactivos procedentes del depósito auxiliar, una vez se alcanza

la temperatura deseada. Superadas ambas fases, el sistema pasa a actuar como un

presostatode seguridad.

- Sistemadetomademuestra.Se componede una válvula de aguja, situada en línea, que

regulaesta salida,un filtro de acerosinterizado,y un intercambiadorde calor de tubos

concéntricosrefrigeradopor aguade la red. Estesistemapermitecrearunadiferenciade

presión,entreel interior del reactory el exterior, queposibilita la extracción,filtración

y refrigeraciónde la muestra.



ParteExperimental 163

IV.2.1.2.- Depósito Auxiliar

.

Se trata de un depósito cilíndrico de II de capacidad,en aceroinoxidable316, dotadode

una camisa externa de calefacción eléctrica de 1000W, regulada por un controlador PID (Jumo

modelo 0-95640) que recibe la señal de un termopar (de características similares al del reactor)

situado, esta vez, sobre la superficie externa del depósito.

Este equipo se utiliza para calentar la disolución de sulfuro sódico hasta una temperatura

preestablecida. En el interior del equipo reina una ligera sobrepresión respecto a la del reactor,

que permite la alimentación de la disolución, actuando sobre la válvula de paso existente entre

ambos recipientes.

IV.2.2. - ProcedimientoOperativo

.

Una vez fijados los niveles de operación de las variables experimentales, se preparan 300

ml de una disolución de sulfuro sódico (de la que se toma una parte alícuota para su análisis) que

seintroduceen el depósitoauxiliar. A continuación,secreaunaatmósferainerteen el interior de

este recipiente, mediante el arrastre del aire presente con una corriente de nitrógeno. De este modo

se evita la oxidación del sulfuro y, en su momento, la del dianión del 9,10-dihidroxiantraceno. Por

último, se calientahastala temperaturade operación.

El siguientepasoconsisteen la alimentaciónal reactorde la antraquinonay la disolución

de hidróxido sódico, de la que previamente se toma una parte alícuota para analizar. Al igual que

enel casoanterior, la suspensiónresultantesecalientahastala temperaturade operación,teniendo

la precaución de inertizar (para evitar la oxidación de los reactivos y productos de la reacción) y

presurizarel reactorcon nitrógeno,hastael nivel de operacióndeseado.La presión de trabajo

debe ser suficiente para evitar, en todo momento, que tengan lugar vaporizaciones. En las tablas

del vapor de agua se puede observar que para la temperaturamáximade operación,1600C, la

presión de vapor de equilibrio es de 6 kgcm2. En el presente trabajo, para evitar el mencionado

efecto,se optó por una presiónde operaciónde 8 kg~cm’2,
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Dada la peculiaridadde la disposicióndel termoparcorrespondientea la indicaciónde

temperaturadel depósitoauxiliar, situado entre la paredexternadel mismo y la camisade

calefacción,sehande teneren cuentalos efectosinercialesdebidosal materialdel depósito.Así,

paramantenerla presiónen un valor determinado,seha de establecer,previamente,su relación

con la temperatura mediante el consiguiente calibrado. Por contra, la presión en el reactor se

mantiene constante por medio de la válvula solenoide ya señalada. Esto tiene por objetivo lograr

una diferencia de presiones entre la existente en el reactor, que es la de operación, y la del

depósito auxiliar, algo superior.

Unavezalcanzadala temperaturade operaciónenambossistemas,seabrela válvula que

une los equiposy la disolución de sulfuropasaal reactorpor sobrepresión,lo que constituyeel

origen de tiempos de reacción. Seguidamente, se toman muestras aintervalosregularesde tiempo.

En todos los ensayos, transcurridos 20 minutos se estabiliza el valor de la conversión alcanzada,

lo que indica que la reacciónha tenido lugar en su máxima extensiónpara las condiciones

establecidas.

VI.2.3.- Métodos Equiposy Condicionesde Análisis

.

I’V.2.3. 1.- Método Protuestoparael Análisis de la AntraquinonaReducida

.

Todaslas técnicasde análisisdescritasen el epígrafe111.1.7, secentranen la extracción

y posteriordeterminaciónde la antraquinonapresenteen las lejías negras,pastay/o papel. Sin

embargo,no se formula técnica o procedimientoalguno para el análisis y determinación

cuantitativa de antraquinona en las lejías blancas.

El productode reacción,la saldisódicadel9,10-dihidroxiantraceno(AQNa~J, se oxida con

facilidad, en presenciade aire, aantraquinona(epígrafe11.2.1).Estaoxidaciónsuponeun gran

inconvenientepara realizar un estudio cuantitativo, pues no permite diferenciar entre la

antraquinona que no sufre reducción alguna y la procedente de la posteriorreoxidaciónde su

forma reducida. Aprovechando que la antraquinona es extremadamente insoluble en agua, y

mediante una filtración adecuada se puede separar la antraquinona reducida o soluble (AQNaJ,

quedando la primera, insoluble, retenida en el filtro. Posteriormente, el filtrado (constituido por
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AQNa2, NaOHy NaHS) se oxida con peróxido de hidrógeno; la antraquinona resultante se extrae

medianteun disolventepara, en una etapafinal, analizarsepor HPLC. En la figura ¡‘11.24 se

recoge un esquema de los pasos seguidos en la preparación de la muestra objeto de análisis por

HPLC.

ÁQ

Cdd.doa
AQNa2—. AQ

H20

Flltndon
y

Diluda ANÁLISIS
~ HPLC

DM!’

Figura ¡‘1.24. - Ciclo AQ/AQU2en el análisisde muestras

El procedimientocomienzacon la extracciónde la muestra,seguidamentesefiltra en

calientemedianteun filtro de acerosinterizado,con un tamañodeporonominalde 2 a 5 pm; de

esta manera se tiene la seguridad de que la composición del filtrado es representativa del producto

de reacción. Dicho filtrado se enfría posteriormente mediante un intercambiador de calor de tubos

concéntricos refrigerado por agua, en línea con el filtro anterior, y se recoge en una probeta para

medir el volumen de muestra (sobre 10 mí). La refrigeración de la muestra, si bien puede dar

lugaral desplazamientodel equilibrio haciala formaciónde antraquinona,como previamenteya

se ha filtrado, el sólido quepudieraobtenersesevaloracomoantrahidroquinonaequivalente.La

refrigeraciónesen cualquiercasonecesariaparaevitar la evaporaciónsúbita(flash) de la muestra.

La muestra,una vez fría, seoxidacon 10 ml de

De esta manera:

- La especieAQ
2 se reoxida a antraquinona

precipitando como tal.

- El hidrogenosulfuro pasa a sulfato, eviténdose

peróxido de hidrógeno al 10% en peso.

de una manera rápida y cuantitativa,

su-

Filtrada

2-5 p

(Soluble)

de este modo reacciones secundarias.
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La antraquinonaprecipitadase separapor filtración a vacío a travésde un filtro de

nitrocelulosa,con un diámetrode poronominalde 0. 1 gm. Seguidamentesedisuelveel conjunto

filtro-antraquinonaen 50 ml de DMF. El análisisde la faseacuosao filtrado, no indica cantidad

algunade antraquinona,lo que asegurauna alta eficaciade separación.La faseorgánica,DMF

con antraquinonaen disolución, quedaasí aptaparasu análisispor HPLC.

Aunque el método se ha desarrollado con vistas a su aplicación en las lejías blancas en su

entrada al digestor, no se descarta su utilidad, más o menos modificado, en el análisis de las lejías

negras o de las blancas en otro punto de la instalación, tal como se muestra en su esquema global

recogido en la figura 1V.25.

ME~ODO PROPUESTO

1. BIanca
<Previa *1 digestor)

1~
Toma de muestra (Suspensión)

1 nitrado
Filtración

1~
AO no soluble

Aa total- AO no soiubllizade
+ AO soiub¿iizada

L. Blanca L. Negra

(EM. digesto,> (Salida digestor)

Toma de muestra (Liquido>

1~
Oxidación

1
Filtración

AQ solublizada PiRrado [Aol-O1
Dísoludon en IMP

1
Dilución (*1 procede>

1.
HPLC

Figura IV.25.-Esquemadel métodode análisis de la antraquinonapresenteen las lejías del

métodoKraft-antraquinona.
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Equipoy condicionesdeanálisis.

En la presenteinvestigaciónse ha utilizado un HPLC PERKIN-ELMER,series2, que

constade los siguienteselementos:

Módulo de bombas.Compuestopordosbombasalternantes,provistode controlde flujo

móvil y con posibilidadde trabajaren régimenisocráticoo en gradientede concentración.

Horno LC-100. Permite seleccionar el nivel de temperaturas y mantener la columna en

condiciones isotermas durante el transcurso del análisis.

Sistemade introducciónde muestra.La incorporaciónde la muestraa la fase móvil se

realizapor inyeccióncon microjeringaa travésde un inyector de alta presión RHEODYNE,

modelo7105.

Sistemade detección. Está compuestopor un espectofotómetro13V-Visible de flujo

continuoy un módulode autocontrol,modeloLC-75, quemide la absorbanciade los compuestos

presentesen la muestray quepermite la detecciónde espectrosde absorciónen un intervalode

longitudesde ondacomprendidoentre200 y 800 nm.

Sistemade integracióny registro.La integraciónde las áreasdel pico cromatográficoy

la determinaciónde las concentracionesde los componentesseparadosde la muestrase llevó a

cabomedianteun integradorVARIAN modelo4290.

Condicionesde análisis

:

Tipo de separación:Cromatografíade repartoen fasereversa.

Columna: SPHERISORBde faseenlazadade octadecilsililo de 10 gm de tamañode

partícula.Dimensiones:25 x 0,46 cm.

Fasemóvil: Metanol-Agua.

Concentraciónde eluyente:82 % metanol/metanol-4-agua.

Caudalde la fasemóvil: 1,5 mí/mm.

Temperatura:400C.
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Longitud de ondadel detector:254 nm.

Identificaciónde los compuestosy selecciónde la longitud deonda.

Segúnla bibliografía, la reducciónde antraquinonacon Zn en medio fuertementealcalino

conduce,exclusivamente,a la formaciónde saldisódicadel9, 10-dihidroxiantraceno.El compuesto

sesintetizócalentandoa ebullición unasuspensiónde antraquinonay polvo de zinc en hidróxido

sódicode concentración2 M. El productoseintrodujo encubetasselladasparaevitarsu oxidación

porcontactocon el aire, obteniéndoseel espectrogramade la figura 1V.25a) comprendidoen el

intervalo de longitudesde onda entre190 y 900 nm.

De forma similar seprocediócon el productode la reducciónde antraquinonacon la

disoluciónde sulfuroehidróxido sódico,parael queseobtuvo el espectrode la figura1V.25 b),

en el mismo intervalo de longitud de onda. Ambos espectros se determinaronen un

espectrofotómetro13V-visibledelacasaVarian,modeloCary 1. Comparandoambasfiguraspuede

observarsela buena identidad existenteentre ambosespectrosque presentanlos máximosde

absorciónparalas mismaslongitudes de onda.

4
u
z
4
o:o
w
m
4

4
(.3
z
4
o:o
ti,
m
4

Figura IV.25.- Representacióndel espectroU’1-visible de las muestras:

a) 9,10-Dihidroxiantraceno.b) Productode reducciónde antraquinonacon sulfuro sódico.

250 500 750
LONGITUD DE ONDA (nm>

250 500 750
LONGITUD DE ONDA <nm)
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Asimismo, el productode reaccióndel segundocasose oxidó con aire y se analizópor

HPLC. Se resolvierondos picoscuyostiemposde retenciónde 1,7 y 4,2 minutoscorresponden

con los tiempos característicosdel disolvente utilizado, N,N-dimetilformamida, y de la

antraquinona,respectivamente.

Comparandolas figuras1V.25a) y b) se deducequeen la reducciónde antraquinonacon

sulfuro sódicoen medioalcalinoseobtiene,comoúnico productode la reacción,la sal disódica

del 9, lO-dihidroxiantraceno,confirmandode este modo los resultadosobtenidosen el estudio

termodinámico(epígrafeIV. 1).

Selecciónde disolventes

El disolventea utilizar en la extracciónde la antraquinonade la muestrase seleccionó

atendiendoa los siguientescriterios:

- Transparentea la radiaciónUV, o en sudefecto,que produzca una señal cromatográfica

que no interfiera con la de la antraquinona.

- Grancapacidadde disoluciónde la antraquinona.Parareducirla cantidadde disolvente

necesarioen cadaextraccióny posibilitar tambiénla determinaciónde concentracionesde

antraquinona mínimas.

Conformea los requisitosante señalados,se seleccionaronlos siguientesdisolventes:

a) N,N-Dimetilformamida(DMF).

b) Cloroformo.

c) Tetraclorurode carbono.

d) Benceno.

Salvola DMF, comoel restode disolventesestudiadosno sonmisciblescon el agua,el

procedimientode recuperaciónde la antraquinonapresenteen la muestraa analizarsebasaríaen

un procesode extracciónlíquido-liquido.
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En el casodel bencenoy tetraclorurode carbonosonnecesariasnumerosasextracciones

para recuperarla antraquinonay los resultadosno son del todo satisfactorios.El cloroformo

presenta,en algunoscasos,una emulsiónH20/CHCI3 queimpide la completarecuperaciónde la

antraquinona,si bien el númerode extraccionessereduceconsiderablemente.

Con respectoa la DMF, al sermisciblecon el agua,no es necesarioprocedimientode

extracciónalguno; es suficientecon filtrar la muestray solubilizarla antraquinonaretenidajunto

con el filtro, paraevitar pérdidasde sólido durantesu manipulaciónexperimental.Además,la

DMF, si bien no es transparentea la longitud de onda de detección,254 nm, no presenta

interferenciascon el resto de componentes,eluyéndose,pues, en un tiempo diferente la

antraquinona,el disolventey la nitrocelulosaprocedentede la digestióndel filtro.

Calibrado.

La rectadecalibradodel análisisporHPLC seobtienerepresentandolos diferentesvalores

de las áreasde los picos frentea suscorrespondientesvaloresde concentraciónconocida(Tabla

1V.20). Es decir, seha utilizado el métodode calibracióndepatrón externo.

Como sepuedeobservar,los resultados,en el intervalo de concentracionesensayado,se

ajustana unarectade ordenadaen el origen igual a cero, tal comocabíaesperar.

C~Q~~~p<gi> =2,9~1O
7*Area r2 -0,9998 [11(35]

Las tablas ¡11.20 a) y b) recogen los resultados obtenidos en los análisis de disoluciones

de DMF y lejíasblancascondiferentesconcentracionesdeantraquinona.Los resultadosponende

manifiesto la viabilidad del método analítico propuesto para la determinación de la antraquinona.

TABLA1V.20.- Rectade calibrado. Patrón externo.
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TABLA ¡‘11.21.- Análisisde la antraquinonapresenteen

a) Disolucionesde DMF

AQ añadida AQ medida

en DMF (gV’) en DMF (g~l’)

0,001 0,001

0,005 0,005

0,01 0,01

0,02 0,021

0,05 0,055

0,1 0,125

0,2 0,264

b) Lejíasblancas

AQ añadida AQ recuperada

en lejía (g~l’) (%)

0,1 96

0,2 99

0,3 99

0,4 97

0,5 89

IV.2.3.2.- Análisis de Sulfuro e Hidróxido Sádico

.

El análisisde los reactivosde las lejías blancasseha realizadomedianteunavaloración

ácido-base, utilizando fenolftaleína como indicador.

El procedimientoutilizado ha sido el siguiente:
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1.- Se toman 10 ml de la disolución a analizar y se diluyen hasta 100 ml con agua

destilada.

2.- Se añaden25 ml de BaCI2 (al 25%) y el indicador,valorandocon ácidoclorhídrico

0,5 N la disoluciónresultante,hastaqueseproduzcael viraje, quetienelugara un pH de

9,3, anotando el volumen de ácido empleado (y,). La adiciónde clorurode bario tiene

porobjeto retenerel carbonatopresente,de forma queno interfieraen la valoracióndel

hidróxido y sulfuro sódico.

3.- Seañaden5 ml de disoluciónde formaldehídoal 25% (estabilizadaen metanol)y, sin

rellenar la bureta,sevaloranuevamentehastael segundoviraje, quetambiénse produce

a un pH de 9,3, anotandonuevamenteel volumende ácidoconsumido(VB). La adición

de formaldehídoorigina la formación de un complejo con el sulfuro, dejandolibre el

hidróxido sódicoequivalente,de maneraque el segundopunto de viraje correspondeal

álcali activo.

Mediante un sencillo cálculo sepuedenrelacionarlos volúmenesde ácido clorhídrico

consumidoscon las respectivasconcentracionesde hidróxido y sulfuro sódico en las lejías.

Seguidamente,semuestranlas expresionesresultantes,desarrolladasen el ApéndiceF.

CN~,oH (molO> = (
2VA — y N •31 2 [¡1(361

62

111(37]

CNd¿ <moli’) = - VA> N 3,1
62

IV.2.3.3.- MaterialesEmpleados

.

En la Tabla ¡11.22 se detallan los diferentes reactivos empleados en los experimentos de

reducciónde antraquinonay en el análisisde las muestrasobtenidas,asícomosu callidady grado

de purezay marca.
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TABLA¡‘1.22.- Reactivosempleadosen la experimentación.

COMPUESTO MARCA CALIDAD PUREZAMíNIMA

Hidróxido sódico Panreac Paraanálisis 97 %

Sulfuro sódico Panreac Puro 95 %

Agua oxigenada Panreac Purísimo 33 % p/v

Antraquinona Bayer Purísimo 99,5 %

Formaldehído Panreac Q. Puro 35-40 % p/v

Acido clorhídrico Panreac Q. Puro 35 %

Cloruro de bario Panreac Purísimo 99 %

Fenolftaleína Probus Q. Puro
Dimetilformamida Panreac Purísimo 99 %

Metanol Panreac Para HPLC 99,8 %

IV.2.4.- Ejemplo deReacción

De los experimentosrealizadosenel presentetrabajode investigación(epígrafeIV.2.5.2),

se toma como ejemplo el número 19. Se tratadel tercerpuntocentraldel diseñofactorial,cuyas

condiciones de experimentación son los siguientes:

- CNaoI{ = 1,2 M.

- CN~s = 0,2 M.

- Temperatura= 1500C.

-CAQ =0,23 g~l’.

- = 1200 r.p.m.

Los datos que serecogenen la tabla JV.23 corresponden a los tiempos de reacción,

volúmenesde muestrarecogidosy áreascromatográficasdel experimentoen cuestion.
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Tabla ¡‘1.23.- Datosdel experimenton0 19.

tR (mm) VM (mí) Area (ua)

o o o

0,83 9,4 22777

5 11 73841

10 13 128088

15 13 149861

20 14 161264

Conocidaslas áreasy utilizando la rectade calibrado(ecuación[¡V.35],se calculan las

concentracionesde antraquinonaen DMF. Teniendo en cuenta los volúmenesde muestray

disolventeutilizado:

ff11.381C~Q <‘gV1> -~AQ~»DM4tU’) . VDMF
1’M

Por último, teniendoen cuentala relaciónentrelos pesosmoleculares:

[11(39]CÁQ2~ (g1-’) = C
4Q (gV’) MAQz~

MÁQ

Aplicando las ecuaciones[IV.38-39Ja los datos de la tabla 1V.XX¡¡I, seobtienen los

valores de concentracióndel dianión de la antrahidroquinonaen la muestra,así como las

conversiones,recogidosen la tablaIV.24.

Segúnse apreciaen la tabla1V.24 y en la figura 1V.26, seproduceun incrementode la

concentracióndel dianión de la antrahidroquinonacon el tiempo, hastaalcanzarun valor estable,

lo que sucedetranscurridosunos 15 minutosaproximadamente.A partir de un cierto momento,

la concentracióndel dianión del 9,10-dihidroxiantracenopermanececonstante,tomándoseeste

valor como resultadodel experimento.

¡74
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Tabla ¡11.24.- Antraquinonasolubilizadaa un determinadotiempo.

(

(mm)

AQ2-

(g~L’)

XAQ

(%)

o o o

0,83 0,035 15,3

5 0,095 41,6

10 0,138 60,3

15 0,163 71

20 0,169 73,7

o

‘0,188

25

tA (mm)

Figura 1V.26.- Variación de la concentraciónde AQ en las lejías blancascon el tiempo

<Experimenton0 19).

0,2

0,15

0,1
o

<a

0,05

o
5 10 16 20
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IV.2.5.- Estructuray PlanteamientoExoerimental

Las lejías blancasde cocción utilizadas en el proceso al sulfato-antraquinonaestán

constituidas por:

- Hidróxido sódico.

- Hidrogenosulfurosódico.

- Antraquinona.

El álcali activo, la sulfidezy el hidromóduloson formasde indicar la concentraciónde

especiesactivas en las lejías del proceso al sulfato. La tabla 1V.25 recoge los valores más

utilizadosparaestos parámetrosen los procesosde cocciónal sulfato.Ademásde estasexisten

otrasvariablesimportantesque intervienenen el proceso,cualesson:

- Temperaturade cocción(T). Estavariablefija la presiónde trabajodurantela digestión

en un determinadovalor, posibilitandola presenciade líquido en el interiordel reactoren

todo momento. El intervalode operaciónestáentre140 y 1600C.

- Concentraciónde antraquinona(QQ): Es la existenteen las lejíasde cocción,medida

en gramos/litro.Por terminomedioseutiliza unaproporciónde un 0,5 % en pesosobre

maderasecaque, paraun hidromódulode 3,5 1kg”, correspondea unaconcentraciónde

0,23 gl’1

Tabla ¡‘1.25.- Parámetroscaracterísticosy condicionesde

al sulfatoo Kraft.

operaciónen los procesosalcalinos

5
(%)

AA
(%)

H
(Ekg”)

CAQ
(g~ 1”)

T
(0C)

[_MAXIMO

CENTRAL

30 20 4 0,33 ¶60

25 16 3,5 0,23 150

MíNIMO 20 12 3 0,13 140
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IV.2.5.1.- EnsayosPrevios: Determinaciónde la Velocidadde A2itación

.

Paraestablecerla velocidadde agitaciónmás adecuadasehan llevadoa cabouna serie

de experimentosvariándoseúnicamentela referidavelocidadde agitacióny la temperatura.Las

condiciones para el resto de las variables fueron:

- CN8oH = 1,1 M.

-CN~=0,2M.

-CÁQ =0,13 g~l’
1.

Los resultadosobtenidos se encuentranrecogidosen la Tabla ¡11.26. Como se puede

apreciar, la velocidadde agitaciónafectaa la conversiónde antraquinona.Así, paratodaslas

temperaturasestudiadasexisteun máximo quese sitúa sobrelas 1200 r.p.m.

Tabla ¡11.26.- Concentraciónde antraquinonareducidaresultantede los experimentos

realizadosa distintasvelocidadesde agitación y temperaturas.

T = 1200C T = 1400C T = 1600C

<o
(r.p.m.)

Conversión
(%)

Conversiónt
(%)

Conversiónt
(%)

900 --- --- 61

1100 63 66 68

1200 65 69 73

1300 58 61 65

1400 --- --- 60

• Corresponde a la conversiónmáximaalcanzada.Entodos
los casosel tiempo de reacciónnecesariofue inferior a 20 mTh.

Porencimade 1200 r.p.m., la conversióndesciendebruscamentedebidoprobablemente

a la formación de espumasen tal cantidad que retienen en su seno grandescantidadesde

antraquinona,impidiendoqueéstasepongaen contactocon la lejía reductora.Es decir, sedan

una seriede limitacionestécnicas,propiasdel diseñodel reactorutilizado. Dichas limitaciones
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impiden confirmar experimentalmente la etapa controlante del proceso a esa velocidad de

agitación, de ahí que para ello se haya de acudir a la aplicación y verificación de un modelo

cinéticoapropiadoal caso,cuestiónque se abordamás adelante(epígrafeIV.3.2.2).

Porotro lado,paravaloresinferioresa 900 r.p.m., el efectode la difusión en la película

que rodea a la partícula,tanto de productoscomo de reactantes,juegaun papel determinante,

pasando a ejercer el control de la velocidad del proceso global.

IV.2.5.2.- Diseño de Experimentos

.

Diseñoutilizado. A partir de las definicionesde Sulfidez, Alcal! activo e Hidromódulo

sepuedenobtenerlas concentraciones,en unidadesde molespor litro, de los distintosagentes

activos presentesen las lejías blancas(la deducciónde las respectivasformulas seencuentra

desarrolladaen el ApéndiceA):

(mol!,”’) = ff11.401CNaA 620 H

CNaoH <mol ~ - 2 <100—S) AA [¡‘141]
62 H 10

Aplicando las ecuaciones[¡11.40]y [111.41]y los datosde las condicionesde operación

existentesen unafabrica de pastapor el métodoal sulfato (Tabla IV.26), se puedenobtenerlos

niveles máximos y mínimos de las variables utilizadas en la presenteinvestigación,(Tabla1V.27).

Al tratarse de cuatro variables, el diseñofactorialcompletoes de 2~=16experimentos.A estos

se han de añadir los cuatro puntos centrales, resultando un total de 20 experimentos, que se

recogen en la Tabla ¡11.28.
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Tabla ¡11.27- Nivelesde los factoresutilizadosen el diseño2~ para el estudiode la reducción

de antraquinonapor las lejías blancas.

CNaoH C NsS T CAQ
___________ (M) (M) (0C) (gV1)

MÁXIMO 1,7 0,3 160 0,33

CENTRAL 1,2 0,2 150 0,23

MíNIMO 0,7 0,1 140 0,13

1V.2.6.- Resultados exoerimentales

Los resultadosqueseproducendurantela experimentaciónestánrecogidoscondetalleen

la Tabla¡11.29 y en el apéndice D. Esta relaciona las condiciones del experimento con la máxima

concentración del dianión de la antrahidroquinona o, si se quiere, con la máxima conversión de

antraquinona alcanzada.

Aunque la variable de interés es la conversión de antraquinona, se ha preferido fijar como

variable dependiente del estudio, la concentración final del dianión de la antrahidroquinona,

relacionada a su vez con aquella. Esta decisión se ha tomado debido a que al estar relacionada la

conversión de antraquinona con una de las variables independientes (concentración inicial de

antraquinona), los efectos de las variables y sus interacciones,resultantesdel análisisestadístico,

se ven afectados por dicha relación. El análisis de los resultados se plantea a través de una

ecuación que permita calcular la concentración del dianión del 9, 10-dihidroxiantracenoen función

de las variables que intervienen en el proceso (concentración de sulfuro e hidróxido sódico,

temperatura y concentración inicial de antraquinona). A continuación se estudia el peso específico

de cada una de ellas sobre el proceso de solubilización de la antraquinona y su consiguiente

interpretación.

Al igual que en estudios precedentes, como herramienta se ha utilizado un software

informático(StatgraphicsV.5.0), tantoen la realizacióndel propio diseño,comoenel tratamiento

y representaciónde los resultadosobtenidos.
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Tabla 1V.28.- Diseñofactorial completopara las cuatro variablesque

solubilizaciónde la antraquinona.

influyenen la

Número

de exp.

CN.oH

(M)

CN~

(M)

(

(0C) (g’l”)

1 0,7 0,1 140 0,13

2 1,7 0,1 140 0,13

3 0,7 0,3 140 0,13

4 1,7 0,3 140 0,13

5 0,7 0,1 160 0,13

6 1,7 0,1 160 0,13

7 0,7 0,3 160 0,13

8 1,7 0,3 160 0,13

9 0,7 0,1 140 0,33

10 1,7 0,1 140 0,33

11 0,7 0,3 140 0,33

12 1,7 0,3 140 0,33

13 0,7 0,1 160 0,33

14 1,7 0,1 160 0,33

15 0,7 0,3 160 0,33

16 1,7 0,3 160 0,33

17 1,2 0,2 150 0,23

18 1,2 0,2 150 0,23

19 1,2 0,2 150 0,23

20 1,2 0,2 150 0,23
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Tabla ¡‘1.29.- Resultadodel diseñode experimentosla experimentos,objeto delpresente

trabajo de investigación.

Número

de exp.

CNAOH

(M)

CN,s

(M)

(

(0C) (gd-1)

CAQ2~

(gt’)

XAQ

(%)

1 0,7 0,1 140 0,13 0,065 50,5

2 1,7 0,1 140 0,13 0,085 65,4

3 0,7 0,3 140 0,13 0,092 71,3

4 1,7 0,3 140 0,13 0,106 81,6

5 0,7 0,1 160 0,13 0,085 65,7

6 1,7 0,1 160 0,13 0,095 73,3

7 0,7 0,3 160 0,13 0,103 79,6

8 1,7 0,3 160 0,13 0,109 83,9

9 0,7 0,1 140 0,33 0,179 54,2

10 1,7 0,1 140 0,33 0,195 59,2

11 0,7 0,3 140 0,33 0,265 80,3

12 1,7 0,3 140 0,33 0,281 85,2

13 0,7 0,1 160 0,33 0,182 55,3

14 1,7 0,1 160 0,33 0,247 74,9

15 0,7 0,3 160 0,33 0,259 78,6

16 1,7 0,3 160 0,33 0,263 79,9

17 1,2 0,2 150 0,23 0,163 70,9

18 1,2 0,2 150 0,23 0,155 67,4

19 1,2 0,2 150 0,23 0,168 73

20 1,2 0,2 150 0,23 0,161 70
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IV.2.7.- AnálisisEstadísticode Resultados

En primer lugar se realiza el cálculo de la curvatura para determinarsi los efectos

estimados se pueden ajustar a un modelo lineal, pues en caso contrario es necesario la elaboración

de un diseño que tenga en consideración los puntos estrella. Para dicho estudio se definen los

siguientes términos:

- Media de las respuestas obtenidas en los n0 puntos centrales, y0

- Mediade las respuestas obtenidas en los n1 puntos factoriales restantes, y~

Si la diferenciayry0 espequeña,los puntoscentralessesitúanen un planoquepasapor

todos los puntosfactoriales(o cercade él) y, por tanto, no existecurvatura.Estasedeterminaa

partir de su correspondiente suma de cuadrados:

- n1njy1-y/ [1V.42]
ti -‘-ti1 c

Esta cantidad se compara con el cuadrado medio del error para probar la curvatura. Si los

puntos factoriales del diseño no están replicados, como es el caso, se pueden utilizar los n0 puntos

centrales para estimar el error cuadrático medio, con n0-1 grados de libertad.

SS
MSE= [¡11.43]

nc - ¡

donde
55E viene dado por la siguiente ecuación:

Puntos centrales~fl (Y~ - Y)2 gv.44]
= >‘¡ +ti

1

Los resultadosobtenidosparadeterminarla curvaturaserecogenen el análisisde varianza

de la Tabla ¡11.30.
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Tabla ¡11.30.- Estimacióndel efectode la curvaturay determinaciónde

efectos.Tabla de análisisde varianza.

la linealidadde los

Significación

(%)

Curvatura 9,9 x 10~ 1 9,9 x 106 0,34 60,58

Error Puro 86,8 x 106 3 86,8 x 10.6

Así, para una significacióndel 5 % con uno y tres gradosde libertad, el valor de la

distribución F es de 10,3, muy superior al obtenido experimentalmente (0,34). Esto indica que la

curvatura en los efectos es debida al azar y, por lo tanto, se puede concluir que el modelo lineal

ajustará perfectamente los datos experimentales.

A continuación se estiman los efectos sin considerar la curvatura, según se ha relatado

en apartados anteriores, cuyos resultados se recogen en la tabla ¡11.31. En este caso, el intervalo

de confianza para los efectosvienedadopor las siguientesecuaciones:

gv.45]- 1
~ MSE

Intervalo de confianza = ±2SEefecu,

La tabla IV.31 permite identificar aquellosefectos y/o interaccionesque tienen más

influencia sobrelos resultadosy, de maneraanáloga,los que no sedebenconsiderar,puessu

valor seconfundecon el mido (error experimental).

El valorestimadoparaun elevadoporcentajedeefectossesitúamuypróximoa los límites

del intervalode confianza.Paradeterminarque efectos(tantoprincipalescomo interacciones)es

necesariodespreciar,serecurreal análisisde varianza(Tabla¡11.32).

Sumade
cuadrados

Grados de
libertad

II

Media de
cuadrados

F

[¡‘1.46]
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Tabla ¡11.31.- Estimaciónde los efectosen el diseño2~.

Efecto Valor estimado

Media 0,163 ±0,001

A:NaOH 0,019 ±0,003

B:NaQS 0,043 ±0,003

C:Temp 0,009 ±0,003

D:AQ 0,141 ±0,003

AB -0,009 ±0,003

AC 0,002 ±0,003

AD 0,007 ±0,003

BC -0,012 ±0,003

BD 0,023 + 0 003

CD -0,001 ±0,003

ABC -0,007 ±0,003

ABD -0,0061 0,003

ACD -0,007 1 0,003

BCD -0,008 1 0,003

ABCD -0,008 1 0,003

Segúnla tablaIV.32, son significativos todoslos efectosprincipalesde la temperatura,así

como los debidosa las concentracionesde sulfuro e hidróxido sódico y antraquinonainicial,

debido a que la función F toma en todos los casos un valor superior a 10,13, correspondiente a

un nivel de significación del 5%, con uno y tres grados de libertad. De igual modo existen

interaccionessignificativas,que sonaquellasquecumplenla condición:

= 10,3 < ~frtcracci6n

AB:

BC:

BD:

10,93

19,30

74,21
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Tabla ¡‘1.32.- Análisisde la varianza.

Efecto Suma de
cuadrados

Grados de
libertad

Media de
cuadrados

F Significación
(%)

A:NaOH 0,0014 1 0,0014 48,44 0,61

B:NaQS 0,0074 1 0,0074 257,11 0,05

C:Temp 0,0003 1 0,0003 12,45 3,87

D:AQ 0,0798 1 0,0798 2760,36 <0,001

AB 0,0003 1 0,0003 10,93 4,55

AC 0,00002 1 0,00002 0,79 44,87

AD 0,0002 1 0,0002 6,14 8,94

BC 0,0005 1 0,0005 19,30 21,9

BD 0,0021 1 0,0021 74,21 0,33

CD 0,00001 1 0,00001 0,32 61,86

ABC 0,0002 1 0.0002 7,40 7,26

ABD 0,0002 1 0,0002 5,56 9,97

ACD 0,0002 1 0,0002 6,19 8,87

BCD 0,0002 1 0,0002 8,23 6,41

ABCD 0,0002 1 0,0002 8,23 6,41

Error 0,00008 3 0,00002 ---

Total 0,0933 19 --- ---

185
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La tabla de análisis de la varianza indica que los valores estimados para los efectos A, B,

C, D, AB, BC, y BD resultan de un cambio en la respuesta producida al modificar las condiciones

experimentales (cambiar de nivel en los factores) y no a un proceso al azar. Por ejemplo, para el

efecto de la concentración de sulfuro sódico se obtiene F~257 con un nivel de significación o

probabilidad del 0,05%. Esto indica que en el cambio originado en la cantidad de especie

dianiónica obtenida, tiene un 99,95% de probabilidades que sea como consecuencia de modificar

el nivel en dicho factor y un 0,05% al azar o error experimental.

Para aclarar este concepto se puede recurrir al gráfico de probabilidad normal (figura

1V.27). Si se supone que los valores estimados de los efectos principales e interacciones se

producen únicamente como resultado de la variaciones aleatorias (normales) alrededor de una

media fija, es decir al azar, y que los cambios de nivel de las variables no tienen ningún efecto

realsobrela concentraciónde antraquinonareducida,entonceslos 15 efectos(efectosprincipales

e interacciones), que representan quince contrastes entre pares de medias que contienen ocho

observaciones cada una, serian aproximadamente normales y estarían distribuidos alrededor del

cero. Al representar en escala probabilística normal producirán, pues, una línea recta como es el

caso. Por contra, aquellos efectos producto de una variación en la respuesta como consecuencia

de una modificación en los niveles de los factores no se ajustarán a la línea.

99.9

99
o
r95
tu

E 80
u
<~ 50
o>

Z20
u

o-
1

0.1
—5 5 - 15 25 35 45 55

Efectos estandarizados

Figura ¡‘1.27 - Gráfico normalizadode los efectos.
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Por último, en el gráfico de Pareto (figura Pv’.28) se representan los efectos ordenados de

mayor a menor (en valor absoluto) frente a su valor normalizado. En dicho gráfico aparece una

línea que representa qué interacciones son debidas al mido o error experimental. Comose puede

observar, todas las interacciones de tres y de cuatro variables son despreciables, así como las AB,

ACyAD.

O AO

9 Na2S

60

A: NaOH

SC

O : Temp

AS

BCO

¡ ASOD

ABC

ACO

AD

ASO

CD

AC

TTTV~ ¡ r r,T( r,— rr TTTT [—

II ~ 52’3$

II
--•—4.-~’~

U -

uuuuuu
3,

ffl_____ u”,

10 20

Efectos

30 ‘10 50

normal izados

O 60

Figura ¡1(28.- Diagramade Paretopara los efectosestudiados
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IV.2.8.- Correlación Pronuesta¡nra el Cálculo de la Máxima Conversiónde

AntraouinonaAlcanzada

El análisis de varianza ha puesto de manifiesto la dependencia del rendimiento de la

reducción de la antraquinona por las lejías blancas respecto a los cuatro factores principales y a

algunas interacciones de segundo orden (A:NaOH, B:Na2S, C:Temperatura, D:CAQ, y las interac-

ciones AB, BC y ED). Por esta razón, los datos experimentales se ajustan a un modelo lineal

múltiple, obteniéndose la ecuación /711.47] que representa el proceso de reducciónanalizado.

C4QZ- <gi’) = - 0,281 + (0,0036 CNOOH) + (0,941 CNaA) + (0,002 Temp>

+ <0,457 CAo) - <0,089 CNaoH CN$ - (0,006 CHa?>

.t. <1,158 CHeA CAO)

gv.47]

queexpresadaen función de la conversiónde antraquinonaresulta:

XAQ (%) = 47,5 + (115,8 CHa?) + [-28,1 * (0,941 CNaON) + (94,1 CHC)

‘e <2 Temp) + (8,9 CHOO» Cua?) + <6 CNdA] (l/CAO)

¡¡‘1.48]

donde las variables toman los siguientes valores:

- CN.OH de 0,7 a 1,7 M.

- CN~s de 0,1 a 0,3 M.

- Temperaturade 140 a 160
0C

-CÁQ de 0,13 a 0,33 gV1.

La bondaddel modelo seestudiamediantela figura 1V.29. Estarepresentalos valores

experimentalesde concentracióndel dianión de la antrahidroquinonafrente a los valorescalcula-

dos. En estegráfico aparece,además,una línea rectadiagonalque representael error cero, es

decir, valoresexperimentalesigualesa los calculadosmediantela ecuacióngv.47]. Como la

mayoríade los puntos seajustanrazonablementea la recta, se puedeafirmar que la ecuación

¡¡‘1.47] representael procesode solubilizaciónde la antraquinona.
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El siguiente paso a realizar en las pruebas de diagnóstico es el denominado estudio de

residuos. Estos se calculan como la diferencia entre el valor experimental y el calculado con la

ecuación [¡‘1.47] (Tabla ¡11.33).

Figura 111.29.-Representaciónde los resultadosexperimentalesfrentea los datospredichospor

la correlación.

Al igual queparalos efectos,los gráficosnormalesde residuosproporcionanun método

de diagnósticoparacualquiermodeloconsiderado.La figura ¡V’.30 representalos residuossobre

una escala probabilistica normal, los cuales se encuentran cerca de la línea diagonal,

confirmándose así que los efectos A, B, C, D, AB, BCy BD son los únicos significativos.

La Figura ff31 muestraotros análisis complementariosde residuos.Si el modelo

matemáticoescorrecto, los residuosno debenestar relacionadoscon los valoresde ninguna

variable, es decir, no deben estar relacionados con el nivel de la propia respuesta. Este punto se
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Tabla 1V.33.- Cálculo de los residuos(valor observadomenoscalculado).

Experimento
Número

CAQI.
Observada

(gl’1)

CAQ2~
Calculada

(g~F1)

Residuo
(x103)
(gí”)

1 0,065 0,056 8,9

2 0,085 0,084 0,6

3 0,092 0,094 -2,2

4 0,106 0,104 1,3

5 0,085 0,077 7,5

6 0,095 0,105 -10,1

7 0,103 0,092 11,4

8 0,109 0,101 7,2

9 0,179 0,174 4,1

11 0,195 0,202 -7

11 0,265 0,259 5,6

12 0,281 0,269 11,9

13 0,182 0,196 -13,7

14 0,247 0,223 23,4

15 0,259 0,256 2,9

16 0,263 0,266 -2,7

17 0,163 0,16 2,5

18 0,155 0,16 -5,4

19 0,168 0,16 7,5

20 0,161 0,16 0,5
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Figura IV.30.- Representaciónde los residuosfrentea la probabilidadnormal.

Algunasveceslapurezade los reactivosquímicosvariacon el tiempo. Otra posibilidad

es que la destrezadel investigadoraumentea medidaque progresala experimentación.Las

tendencias de este tipo se ponen de manifiesto realizando un gráfico de residuos en función del

númerode orden del experimento.Según se apreciaen la figura IV.31 b no hay basepara

sospecharun efectode estetipo paralos datostratadosen este trabajo.

La última pruebade diagnósticoesel estudiodel análisisde la varianzaparala respuesta

dada por la ecuación [111.47].Los datosserecogenen la Tabla ¡‘1.34.
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Figura IV.31.- Análisisde residuos.

a) Representaciónde los valores calculadosfrentea los residuos.

b) Representacióndel númerode ordendel experimentofrentea los residuos.
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Tabla ¡11.34.- Análisisde la varianzapara la ecuacióngv.47].

Cuadrado Grados de F Significación
Medio libertad (%)

Modelo 0,0131 7 118,147 <0,001

Error 0,0001 12

El valor de la distribución F para un valor de probabilidad de un 5%, con 7 y 12 grados

de libertad, es de 2,91. Como se puede observar, este valor de F es mucho menor que el del

modelo, lo que confirma que la variación producida en la respuesta calculada mediante la ecuación

gv.47] se debeexclusivamentea la modificaciónde los nivelesde los distintosfactoresy no al

azar. Se puede afirmar pues que dicha ecuación es representativa del fenómeno objeto de estudio.

IV.2.9.- Internretación de Resultados

Una vez que se tiene la correlación,se estudiael pesoespecíficode cadauno de los

efectos principales sobre la respuesta.

La Figura ¡11.32 representala variación de la respuestaen función de los niveles de

operaciónde las distintasvariablesestudiadas.En las rectasse representaa la izquierdael nivel

inferiory a la derechael superiorde cadavariable.Cuantomayor esla pendientede la rectaque

une los niveles, más acusado es el efecto de la variable sobre el proceso.De estemodo, sepueden

clasificar los efectos por orden de importancia:

la.- Concentración de antraquinona inicial (D:AQ).

2~.- Concentración de sulfuro sódico (B:Na2S).

30 Concentraciónde hidróxido sódico(A:NaOH).

4O~~ Temperatura(C:Temp).

¡93
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Figura ff32. - Influenciade los efectosprincipalesen los experimentos.

Todoslos efectossonpositivos,esdecir,al pasardelnivel inferior al superiordecualquier

variable,seproduceun aumentode la respuesta,distinto en todos los casos.El mássignificativo

correspondea la concentracióninicial de antraquinona.Un aumentode0,2 g~l’ en dichavariable

suponeun incrementode 0,14gt’ en el valorde la respuesta,mientrasqueun aumentode 200C

en la temperaturasuponeun incrementode la concentraciónde antraquinonareducidadetansólo

0,01 g’L1.

Segúnla ecuación[¡V.47]todos los factores se encuentran interaccionados y, por tanto,

esmáspropio hablarde los efectosde los dos factoresque interaccionanque de algunode ellos

en particular.En la figura 1V.33se representanlos efectosestimadosparalas interacciones.En

éstacadainteracciónvienerepresentapordoslineas. Paradibujarcadaunade éstas,semantiene

constantela segundade las variablesde la interacciónen uno de los niveles,haciendovariar la

primera;así, en la representaciónde la interacciónAB, NaOl-1-Na
2S,semantieneconstantepata

la línea superior el valor de B (CN~ = 0,3 M) y, por tanto, de izquierdaa derecha de esta línea

se representará los niveles inferior y superior de la otra variable A (C~oH de 0,7 a 1,7 M).
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Figura IV.33.- Representaciónde las interaccionesprinc4oales.

Según la figura IV.33 la interacción más importantees la BD, ya que para una

concentracióndadadesulfuro sádico,al incrementarla cantidadde antraquinonapresenteen el

sistema, mayor es la cantidad de antraquinonareducidaqueseobtiene. Encuantoala interacción

AB, el caso es muy parecido al anterior, cuanto mayor es la concentración de reactivo mejor se

reducela antraquinona.

La interacción menos importante, pero más ilustrativa, es la BC (figura ¡11.34), pues

representa un efecto cruzado. Para facilitar su análisis se ha cambiado el orden de las variables

(es decir, se ha representado la interacción como CB). De esta manera, se puede apreciar que para

el nivel máximo de sulfuro (0,3 M), al aumentar la temperatura de 140 a 1600C, disminuye la

concentración del producto de reacción (de 0,186 a 0,182 gL’). El comportamiento se explica

debidoa que a altasconcentracionesde sulfurosádico,éstesedescomponecon el aumentode la

temperatura.
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Figura IV.34.- Representaciónde la interacciónBC (Na~S-Temp).

IV.2. 10.-Estudiode lasSuperficiesdeResnuesta

.

La metodologíade superficiede respuestaesun conjuntode técnicasmatemáticasy esta-

dísticasútiles para modelar,analizary optimar una respuestaque seve afectadapor distintas

variables.

Las superficiesde respuestasegeneranfijando dosde las cuatrovariablesy modificando

el resto.Comocriterio generalse fijan las variablesen susvalorescentrales,a saber:

- CN.OH = 1,2 M.

- CNflS = 0,2 M.

- Temperatura= 1500C.
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Para facilitar la interpretaciónde los resultadosse ha acudidoa representacionesde

contornos

IV.2.10.1.- Hidróxido Sódico - Sulfuro Sódico

.

En las figuras 1V.35y 1V.36 se representan,respectIvamente,la superficíede respuesta

y los contornosde la correlaciónexperimental(ecuación[JV.47]), fijando en susvalorescentrales

la temperaturay la concentracióninicial de antraquinona,y variandola concentracióndehidróxido

y sulfuro sódico.

Los resultadosrevelan la imposibilidad de alcanzar la conversióncompleta de la

antraquinonaa su correspondientedianión, aunquedesdeel punto de vista termodinárnicola

reacciónseencuentremuy favorecida. La máximaconversiónalcanzada,próximaal 75%, se

obtienecuandolas concentracionesde sulfuroe hidróxidosódicosonmuy elevadas.Estoponede

manifiesto, la necesidadde llevar a cabo la reducciónde la quinonaen presenciade un gran

excesode agentesreductores.

Como sepuedeapreciaren la tabla1V.31,un incrementoen la concentraciónde agente

reductorfavoreceen mayor medidael procesode reducciónde la quinonaen relación a un

aumentoen la concentraciónde hidróxidosódico. Así, paraunaconcentraciónde sulfurode 0,1

M y variandola de sosaentresusdosniveles,sepuedeobservarquela concentracióndel dianión

de la antrahidroquinona aumenta tan sólo de 0,13 a 0,15 gV’. Si se fija la concentración de sosa

en 0,7 M y se lleva la del sulfuro a su nivel máximo, el aumento en la concentración de

antraquinona reducida es significativo, llegando a 0,18 gV’. El incremento en la conversión es del

8,6% en el primer casoy del 21,7% en el segundo.

Un incremento conjunto de los niveles de operación de ambas variables tienen un efecto

positivo sobre el proceso; es decir, se observa que la concentración del dianión del 9,10-

dihidroxiantracenoaumenta.

La limitación existenteen cuantoa la máximaconversiónquesealcanzasedebea queel

consumode hidróxido sódicodurantela reacciónes tal quesu concentracióndesciendehastaun

nivel por debajodel pH mínimo necesarioparaque la reacciónseatermodinámicamenteviable



Parte Experimental 198

(epígrafe IV. 1.2.5). A este consumo directo de reactivo se ha de añadir el debido a otras

reaccionesen las queestáimplicado el sulfuro.

Con respectoal sulfuro, en el epígrafe111.1.4.1 sepusode manifiestosu oxidaciónhacia

unagran variedadde productos,segúnlas condicionesde reacción:tiosulfato, azufreelemental,

polisulfuros y sulfatos. Algunasde estasreaccionesse ha demostradoque son catalizadaspor

compuestosde naturalezaquinónica(Uenoet al., 1979).Estefenómenoexplicaríala limitación

de la conversiónde antraquinona,ya que el consumodel sulfuroen reaccionessecundariasque

se veríanfavorecidaspor la propiaquinona, las condicionesde temperaturay pH de la lejía.

Los resultadosindicanqueel sistemaevolucionadesdede unascondicionesinicialesmuy

favorablesdesdeel puntode vista termodinámicohastaotras menosfavorables,producidaspor

el consumo de reactivos. Así, todas las accionesencaminadas,bien a evitar reacciones

secundarias,biena aumentarla concentraciónde agentesactivosenlas lejías,afectarándemanera

favorablea la concentraciónfinal de sal disódicade antrahidroquinonaobtenida.De la discusión

expuestay de los resultadosrepresentadosen las figuras IV.35 y ¡1(36 se deduceel interésde

trabajarcon máximasconcentracionesde ambos reactivos(lejía más reductora), ya que se

obtendránmayoresconversionesde antraquinona.

IV.2.10.2.-Hidróxido Sódico - Temperatura

.

La figura 111.37muestrala representaciónde contornosparala concentraciónde sosay la

temperatura.De la observaciónde las pendientes(que en todos los casosson mayoresque la

unidad,en valorabsoluto)sededucequeel efecto de la concentraciónde hidróxidosódicoesmás

acusadoque el de la temperatura,confirmándoseasí los valoresestimadosen la tabla IV.XXXI.

Lasdistintas lineasde nivel quese recogenen la figura ¡11.37tienen la mismapendiente

y seencuentranproporcionalmenteespaciadas;estoindica queal ir aumentandocualquierade las

dosvariables,seproduceun efectoproporcionalsobrela respuesta,siendoéstealgomayorcuando

se modifica el nivel de la sosa. En principio, y teniendoen consideraciónúnicamentelos

condicionantestermodinámicos,esdecir, el valor de la constantecondicionalde reducción,se

podríapensarque la temperaturadeberíatenerun efecto mayor sobrela conversiónde la
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Figura IV.35.- Produccióndel dianión de la antrahidroquinonaenfunciónde la concentración

de hidróxidoy sulfuro sódico,para una temperaturade 150 0C y una concentraciónde

antraquinonainicial de 0.23
8•t’.

1.12 133

NaOH CMD

Figura IV.36.-Representaciónde contornospara la concentracióndeAQ” enfunción de

de las concentracionesde NaOHy Na~S. Temperatura= 150
0Cy C

40=O,23g’t’.
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Figura 111.37.- Representaciónde contornospara la concentraciónde4QZ enfunción de la

concentraciónde NaOHy la temperatura.C,,,«,~=0,2My CAO O,23gV.
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antraquinonaqueel reflejadoporlos resultadosexperimentales.Estoconfirmala masqueprobable

participaciónde reaccionessecundariasfavorecidaspor la temperaturay la necesidadde trabajar,

enestecaso,con concentracionesde hidróxidosódicomuy porencimade la estequiométrica.Así,

paraunaconcentraciónde hidróxidosódicode0,7 M, al aumentarla temperaturade 140 a 1600C

seincrementala concentraciónde antraquinonareducidade0,15 a0,165gt’. Sepuedeconseguir

un mejoraalgomayorde la conversiónmáximaalcanzadaaumentandoelvalor dela concentración

de sosahastasu nivel superiordejandofija la temperaturaen 1400C. Por tanto, un aumentode

la temperaturapara incrementarla conversiónde antraquinonano estájustificado; se pueden

obtener los mismos resultados,o mejores,aumentandola concentraciónde hidróxido sádico

medidamáseconómica.

IV.2.10.3.-Hidróxido Sádico- Antraquinona

.

En la figura IV.38 se puedeobservarque la pendientede las curvasde nivel, espaciadas

proporcionalmente,esmuchomenorde la unidad,envalor absoluto,confirmándosepuesel efecto

positivode ambosfactores.

La gráfica ponede manifiestoun efecto mas favorableparala concentracióninicial de

antraquinonaque el debido al hidróxido sódico. En este caso,si se fija la concentraciónde

antraquinonainicial (en 0,21 g11) y se aumentala concentraciónde sosade 0,7 a 1,7 M, se

produceun incrementoen la concentraciónde antraquinonareducida:de 0,135 a 0,16 gt’, es

decir, la conversiónaumentaen un 19% (del 56 al 75%).

Si seaumentala concentracióninicial de antraquinonadesde0,13 g11 hasta0,33 gt’,

para una concentraciónfija de hidróxido (0,7 M), su conversiónpasade 65 a 68%. Estos

resultadosindicanque la reacciónse verá favorecidaa pH elevados.

IV.2.10.4.-Sulfuro sádico- Temperatura

.

La FiguraJV.39representael efectode la concentraciónde sulfurosádicoy la temperatura

sobrela respuesta.Seobservaun cambiogradualde pendientede las líneasconformese aumenta
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1.12 1.33

NaDH (M)

Figura IV.38.- Representaciónde contornospara la concentraciónde AQ~ enfunción de

las concentracionesde NaOUy AQ inicial. CN~= 0,2 My Temperatura=1500C.
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Figura IV.39.-Representaciónde contornospara la concentraciónAQt enfunciónde la

concentraciónde Na2Sy la temperatura.NaO!! = 1,2 My ~4Q= 0,23 gt’.
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la concentraciónde sulfuro sódico, hastaalcanzarsu prácticaverticalidad.Un aumentode la

temperaturano afecta,pues,a la conversiónde antraquinonaen condicionesde concentraciónde

sulfuromuy elevadas.

El análisisindividual de estasvariablesestablecequeparaunatemperaturadada(1600C),

si seaumentala concentraciónde sulfurosódicodesdesu nivel inferioral superiorseproduceun

incrementoen la concentraciónde antraquinonareducida:de 0,15 a 0,18g’l’. Por el contrario,

si se fija el nivel de sulfuro, el efecto del aumentode la temperaturasobre la conversiónes

gradualmentemenor.

Estos resultados en su conjunto ponen de relieve la necesidadde trabajar con

concentracionesde sulfuro sódicomuy por encimade las señaladaspor la estequiometríade la

reacción,así como que la presenciade reaccionessecundariasfavorecidasa altastemperaturas

(>155 oc)aconsejanoperarcon temperaturasmoderadasparaevitar la oxidacióndel sulfuro,todo

ello encaminadoa favorecerla conversiónde antraquinona.

IV.2.10.5.-Sulfuro Sódico - Antraquinona

.

En la figura IV. 40 se representala concentraciónfinal alcanzadade dianión de la

antrahidroquinonareducidaen función de la concentracióninicial de aditivo y sulfurosódico.Se

observaque manteniendoun nivel inicial de quinonaconstante(0,25 g’1’), un aumentode la

concentraciónde sulfuro(de0,1 a 0,3 M) suponeunamejorrespuesta,quepasade 0,158a 0,183

g’11.

Estosresultadosseñalanqueparaconseguirconversionesdeantraquinonaelevadassedebe

trabajarcon moderadasconcentracionesantraquinonae incrementarla cantidadde agentereductor

en un nivel proporcionalhastaalcanzarla conversióndesaeada.
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Figura IV. 40.-Representaciónde contornospara la concentraciónde AQ~ enfunción de las

0.1 0.14’1 0.188 0.232 0.2?6

concentracionesde Na2Sy AQ. C>~011=1,2 My Temperatura= 150
0C.
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IV.2. 10.6.-Temneratura- antraquinona

.

En estecasosecomparanlos efectosrelativosde la concentracióninicial de antraquinona

y temperatura.En la figura111.41 sepuedeapreciarquela pendientede lascurvasdenivel esmuy

pequeñay que todasestánespaciadaspor igual. Estodenotaquela influenciade la temperatura

sobreel procesoesmínimacomparadacon la debidaa la concentraciónde antraquinonainicial.

Si se fija la concentracióninicial de antraquinonaen 0,22 g’l~’ y sehacevariarla temperaturade

140 a 1600C,seproduceun aumentoen la concentraciónde antraquinonareducidapróximoal 10

%. El aumentode la temperaturano secorrespondepuescon incrementossignificativosde la

respuesta.

A partir del trabajo experimentalefectuadose puedeestablecer que los valoresde

conversiónde antraquinonaalcanzadossobreel 60%encondicionesintermediasy del 80%cuando

seoperabajocondicionesextremas,junto conel tiempode conversiónmáxima,siempreinferior

a los 20 minutos, ponen de manifiesto que tal como ya se habíaapuntadoen el estudio

termodinámicode la reacción(epígrafeIV. 1), que éstase da en condicionespapelerascon una

cierta extensióny en tiemposrelativamentecortos.

Así pues,seconfirmala viabilidad técnicade la reducciónde antraquinonacon las lejías

de coccióndel propio procesoKraft, posibilidadquepermitirállevar acabola referidareducción

conanterioridada la incorporacióndel aditivoal digestor.La reducciónseefectuaríaconlas lejías

del mismoprocesoKraft, esdecir, seintegraríadentrodel procedimientode fabricaciónde pastas

celulósicas.Las ventajasquesupondríaestainnovación,derivadasdel empleode la antraquinona

en su forma reducida,solubleen medio alcalino,se recogencon detalleen el epígrafe11.2.3.
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Figura 111.41.-Representaciónde contornospara la concentracióndeAQJ enfunciónde la

temperaturay la concentraciónde AQ. CPMC>¡I=l.2 My C~= 0,2 M.



Parte Experimental 208

lvi.- ESTUDIO CINETICO

Una vez estudiadoslos condicionantestermodinámicosque afectanal equilibrio AQ/SH~

seprocedea analizarlos aspectoscinéticosde la reacción.El esquemade trabajoseguidosepuede

resumiren los siguientespuntos:

- Selección de las variables que afectan a la cinética del proceso y determinación

experimentalde su influenciasobreel rendimientode la reacción.

- Estudio de la cinética de reducciónde antraquinonamedianteel análisis de datos

experimentalesde conversiónde antraquinona-tiempo.

- Aplicación de un modelo cinéticoy comprobaciónde su validez. Determinaciónde los

parámetroscinéticos más significativosde la reacción.

IV.3. 1.- ProcedimientoExoerimental

Todala experimentaciónnecesariapararealizarel estudiocinético seha llevadoa cabo

en la instalacióndescritaen el epígrafeIV.2. 1.

Tantolos experimentosprevios,comolos relativosa lacinéticadel procesode reducción

de antraquinonacon sulfurosódico,se hanllevadoa cabosegúnsedetallaen el epígrafeIV.2.2.

La técnica analítica empleadapara la determinacióncuantitativa de la antraquinona

equivalentea la sal disódicadel 9,10-dihidroxiantracenoha sido la cromatografíalíquida de alta

eficacia. El acondicionamientode las muestrasde reaccióny las condicionesde análisis se

encuentrandescritosenel epígrafeIV.2.3.1 de la presentela memoria.

Como seindicó anteriormente,la oxidacióndel ion sulfuroda lugaraun elevadonúmero

de productos,dependiendodel agenteoxidanteutilizado y de las condicionesen las quese lleve

acabo la reacción. Por otro lado, la determinacióncuantitativade algunode los compuestosde

azufreen disolución, en presenciade otroscon distinto estadode oxidación,ofrecedificultades
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considerables.Porello, seha optadopor seguir el transcursode la reaccióna travésdel análisis

cromatográficodel productodereducciónde la antraquinonaque,porotraparte,es el compuesto

en el que se centrael mayor interésde la investigación.

En la tabla111.22 serecogenlos productosutilizados tanto en los estudiosprevioscomo

cinéticos,asícomo su calidady gradode pureza.

IV.3.2.- Ensayoscrevios

Aunquela viabilidadde la reducciónselectivade la antraquinonaa la saldisódicadel 9,10-

dihidroxiantracenoutilizandocomoagentereductordisolucionesde sulfuroehidróxido sódicoya

ha sido comprobadaexperimentalmenteen el epígrafe IV.2, en estaocasión,parafacilitar el

estudiocinéticode la reacción,sehanmodificadoalgunascondicionesde operación,de tal forma

que en la mayoríade los casosse alcanzanconversionesde antraquinonapróximasal 100%.

IV.3.2.1.-Selecciónde Variables

En la experimentaciónpreviaseha elegido como variabledependientela conversiónde

antraquinona,expresadacomo:

xAQ <%) =

Moles de ÁQNa2

Moles de AQ iniciales
[111.49]

La selecciónde las variables,que influyen sobrela conversiónde antraquinonase ha

efectuadoatendiendoa la bibliografía existentesobrereaccionesheterogéneassólido-líquidasno

catalíticas,(epígrafe111.2) y la experienciaadquiridaal respecto(epígrafesIV. 1 y IV.2). Las

variablesconsideradashan sido las siguientes:

- Concentraciónde

- Concentraciónde

- Concentraciónde

antraquinona

hidrógenosulfuro sódico

hidróxido sódico
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- Temperatura

- Velocidadde agitación

- Radiode partículamedio inicial.

IV.3.2.2.- ResultadosExperimentales

Unavez establecidaslas distintasvariablesque afectana la conversiónde antraquinona,

se procedea realizarun estudiopreliminar que permitafijar los intervalosde operaciónmás

adecuadospararealizarel estudiocinético.Los valoresde conversiónrecogidosen la tablaIV.35

correspondenal valoralcanzadotranscurridaunahorade la puestaencontactode lasdisoluciones.

1.- Concentraciónde especiesactivas

Concentración de sulfuro sádico:Paraestudiarla influenciadel sulfurosódicose han

realizadodistintosexperimentosa cuatroconcentracionescomprendidasentre0,1 y 0,5 rnolt’.

En la figura 111.42serecogela variacióndel rendimientode reacciónrespectoa la concentración

inicial de quinonay de agentereductorpresenteen las lejías. El estudiode dichagráficapermite

establecerque la conversiónde antraquinonaumentacon la relación CN,IS/CAQ, esdecir: bajos

valores de concentraciónde quinona y altos de concentraciónde sulfuro sódico. En estas

condiciones,se obtienenrendimientosmuy próximosal 100%.

A tenor de los resultadosobtenidos,se destacaasimismola imposibilidad de alcanzar

conversionessuperioresal 90% utilizando disolucionesreductorasde sulfuro sódico cuya

concentraciónseaigual o inferior a 0,3 M.

Concentracióndehidróxidosádico:En la figura 111.43serepresentala conversiónde

antraquinonaen funciónde la concentracióninicial de quinonay de hidróxidosódico. De acuerdo

con los resultadosya comentados,la concentracióndel sulfuro se establecióen 0,4 M, mientras

que la temperaturay el radio medio se fijaron en 1400 C y 47,7~1O~ cm, respectivamente.
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Tabla 35.- Ensayosprevios.

Exp. T R~104 CN~s CNaOII CAQ.lOA XAQ

Previo (0C) (cm) (M) (M) (M) (%)

PV1 140 47,7 0,1 0,7 2,5 65,1

PV2 140 47,7 0,1 0,7 4 58,4

PV3 140 47,7 0,1 0,7 6,25 44,7

PV4 140 47,7 0,1 0,7 15,8 53,4

PV5 140 47,7 0,3 0,7 2,5 88,2

PVÓ 140 47,7 0,3 0,7 4 84,6

PV7 140 47,7 0,3 0,7 6,25 75,7

PV8 140 47,7 0,3 0,7 15,8 79,7

PV9 140 47,7 0,4 0,7 1,5 100

PV1O 140 47,7 0,4 0,7 2,5 98,1

PV11 140 47,7 0,4 0,7 4 90,4

PV12 140 47,7 0,4 0,7 6,25 82,4

PV13 140 47,7 0,5 0,7 1,5 100

PV14 140 47,7 0,5 0,7 2,5 100

PV15 140 47,7 0,5 0,7 4 95,4

PV16 140 47,7 0,5 0,7 6,25 90,1

PV17 140 47,7 0,4 1,1 1,5 100

PV18 140 47,7 0,4 1,1 2,5 100

PVI9 140 47,7 0,4 1,1 4 97,4

PV2O 140 47,7 0,4 1,3 1,5 100

PV21 140 47,7 0,4 1,3 2,5 100

PV22 140 47,7 0,4 1,3 4 98,7

PV23 120 47,7 0,4 0,7 2,5 93,1

PV24 160 47,7 0,4 0,7 2,5 100

PV25 120 47,7 0,4 1,1 2,5 98,5

PV26 160 47,7 0,4 1,1 2,5 100

PV27 120 47,7 0,4 1,3 2,5 100

PV28 160 47,7 0,4 1,3 2,5 100

PV29 120 42,72 0,3 1,1 2,5 84,2

211
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Tabla 35.- Continuación.

Exp. T R<104 CNflS CNaOH CAO’ lO~ XAQ

Previo (0C) (cm) (M) (M) (M> (%)

PV3O 120 52,5 0,3 1,1 2,5 83,7

PV31 120 74,5 0,3 1,1 2,5 82,4

PV32 120 52,5 0,4 1,1 2,5 97,3

PV33 120 74,5 0,4 1,1 2,5 98,5

PV34 120 42,72 0,5 1,1 2,5 100

PV35 120 52,5 0,5 1,1 2,5 100

PV36 120 74,5 0,5 1,1 2,5 100

C Sulfuro S6dlco 1
0,GM •4—O,4M ##0,3M —S—C,1M ¡

Figura 111.42.- Reducciónde antraquinonacon sulfurosódico. Influencia de la concentración

inicial de antraquinonay sulfuro sódicosobrela conversiónde antraquinonade reacción.

Temperatura:1400C. Radio medio depanícula:47,71a4 cm, Concentraciónde hidróxido

sódico:0,7M

212

100 XAJ%)

90 -

80 -

70

60 -

60 -

El
40 -

30 -

20
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentración de Antraquinona 10’(M)



Paitt Experimental 213

Del análisisde la figura ¡11.43 sedesprendeque la conversiónde antraquinonaaumenta

conformedisminuyela concentracióninicial de antraquinona,siendoesteefectotantomásacusado

cuantomayor pH tengael medio de reacción.Si sedeseaalcanzarconversionesde antraquinona

elevadas,se ha de operarcon valoresde CN.oH=1M y CAQ=41O~ M.

Estos resultadosconfirman la tendenciaseñaladacon anterioridaden relación a los

diagramasE-pH y a la constantedeequilibrio estimada(log Kt~), epígrafesIV.1.2.3 y tV.1.2.5,

dondesepusode manifiestoel aumentode la conversiónde antraquinonacon el pH.

O Hidróxido Sádico h
0•7M #1,1M •*1,3M ¡

Figura IV. 43.- Reducciónde antraquinonacon sulfuro sódico. Influencia de la concentración

inicial de antraquinonay de hidróxidosódicosobrela conversiónde antraquinona.

Temperatura:1400C. Radiomediode panícula:47,71U~ cm, Concentraciónde sulfuro
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Concentracióninicial deantraquinona:Del análisisconjuntodelas figurasIV. 42yIV 43

sededuceque sólo se obtienenconversionespróximas al 100% cuando las concentraciones

inicialesde quinonasonpequeñas,próximasa 2,5 10~ M, si biendichovalor estácondicionado,

a su vez, por las concentracionesde hidróxido y sulfuro sódicode la lejía reductorautilizada.

En resumenlas condicionesmás adecuadasparallevar a caboel estudiocinético,desde

el punto de vista de la concentraciónde especiesactivas, es decir, aquellasque conducena

conversionesde antraquinonaelevada(XAQ> 95%) son las siguientes:

CÁQ c 2
5,¡0A M

CN.OH = 1,1 M

CN,~s =0,4 M

2.- Influencia de la temueratura

La temperaturatienegranpeso,no sólo sobrela velocidaddereacción,sinotambiénsobre

otraspropiedadesdel sistematalescomola viscosidady densidaddel medio y la difusividad de

los reactantesy productos,aspectos,todosellos, condicionantesdel comportamientodel sistema

de reacción. Para seleccionarel intervalo de temperaturasse han llevado a cabouna seriede

experimentosentre 120-160
0C. El límite superior viene fijado por el comienzo de la

descomposicióndel sulfuro sódico en medio alcalino, tal y como se señalóen los estudios

anteriores(epígrafeIV.2.10.4), con la consiguientedisminucióndel poder reductorde las lejías

blancas.

Por debajode 1200C, la reacciónseencuentramuy condicionada,tanto cinéticacomo

termodinámicamente.Un par de ensayosa 95 y 1000C, paradistintasconcentracionesiniciales

de especiesactivas, permitieron comprobar que en esas condiciones las conversionesde

antraquinonano superana penasel 5%.

Los niveles de operaciónde las restantesvariables se establecieronen 0,4 M para la

concentracióninicial de sulfuro sódicoy entre0,7 y 1,7 M parala concentraciónde hidróxido

sódico.
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Figura 111.44.-Reducciónde antraquinonacon sulfuro sódico. Influencia de la temperaturay

de la concentracióninicial de hidróxidosódicosobrela conversiónde antraquinona.Radio

mediodepartícula: 47, 7.J¿5r’ cm, Concentraciónde sulfurosódico:0,4 M. Concentración

inicial de antraquinona:2,5~1W’M

Como se puedeapreciaren la figura 111.44, dondeserepresentala conversiónobtenida

frente a la temperatura,dichaconversiónaumentacon la temperatura,tanto másacusadamente

cuanto mayor es la concentracióninicial de hidróxido sódico. De hecho, en disoluciones

sumamentealcalinas se obtienen conversionescercanasal 100%, independientementede la

temperaturade operación.

3.- Influencia del radiomedio inicial de partícula

En la figura111.45 serecogela influenciadel tamañode partículasobrela conversiónde

antraquinona.Su análisisdenotaque la conversiónes independientedel radio medio inicial de

partículaen todo el intervalo estudiado.
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C Sulfuro Sádico 1
*0.6M —#0,4M •*-O,SM —S—O.1M ¡

Figura 111.45.-Reducciónde antraquinonacon sulfuro sódico. Influencia del radio departícula

de antraquinonay de la concentracióninicial de sulfuro sódicosobrela conversiónde

antraquinona.Concentraciónde hidróxidosódico:0,4 lvi, Concentracióninicial de

antraquinona:2,S~1O”M. Temperatura:1200C

Los resultadosseñalanla posibilidad de realizarel estudiocinéticode la reacciónen un

amplio intervalo de tamañode partícula, ya que conversionespróximasal 100% se pueden

alcanzarbajosmuy diversascondicionesde operación.

4.- Efectode la velocidadde a2itación

En la figura ¡11.46seanalizala variaciónde la conversiónde la reaccióncon la velocidad

de agitación. Se ha fijado el límite inferior de temperaturas,1200C, toda vez que las etapas

difusionalesseencuentranmenosfavorecidaspor estavariableque la etapade reacciónquímica.
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Figura IV.46.- Reducciónde antraquinonacon sulfuro sódico. Influencia de la velocidadde

agitaciónsobrela conversiónde antraquinona.Concentraciónde sulfurosódico:0,4 M.

Concentracióninicial de antraquinona:2,5~1U’ M Temperatura:¡200C

Los resultadosdeterminantres zonasperfectamentediferenciadas:

- Velocidad de agitación inferior a 1000 r.p.m. Los fenómenosdifusionalestanto de

reactantescomode productos,gobiernanla velocidaddel procesoplobal de reducción.

- Velocidadesde agitación entre 1000 y 1100 r.p.m. En esta zona, los fenómenos

difusionalesque tienen lugar en la películaquerodeaa la partículacompartenel control

de la velocidaddel procesoglobal junto con la etapade reacciónquímica.

- Velocidad de agitaciónsuperiora 1100 r.p.m. La reducciónestácontroladapor la

reacciónquímicaen la superficiede la partículay no porfenómenosdifusionalesen torno

a élla.
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Los resultadosmuestranla convenienciade trabajarcon velocidadesde agitaciónpor

encimade 1100 r.p.m. Seevita asícualquierposiblecontrolde la difusión de reactantessobrela

velocidad del procesoglobal.

Aunquepor encimade 1200Cy 1100r.p.m. el control de la velocidaddel procesoglobal

porpartede la etapade reacciónquímicaseencuentraaseguradocabela posibilidaddeun cambio

de etapacontrolanteal modificarseotrascondicionesexperimentales.Asípues,dichoaspectose

ha de estudiaren cadacaso,a fin de tener la seguridadde trabajaren condicionesdonde la

reacciónquímica seala etapacontrolantede la velocidadde reacción.

5.- Intervalosde nivelesde operación

A partir de los resultadosderivadosde los ensayosprevios y de su correspondiente

interpretaciónsehanestablecidolos siguientesintervalosde nivelesde condicionesde operación.

- Concentraciónde antraquinona:1,5 10~ - 2,5~10~mol~cm3.

- Concentraciónde hidróxido sódico: 1,1 - 1,3~1O~~mol’cm~3.

- Concentraciónde sulfuro sódico: 4d04 - 8d0~~ mol’cm~3.

- Temperatura:120 - 1600C.

- Radio medio inicial de partícula:221O~ - 74,5dO~cm

- Velocidadde agitación: 1200r.p.m.

IV.3.3.- ResultadosExperimentalesConversiónde Antraquinona-Tiempo

La tabla111.36 recogelas distintasvariablesanalizadas,así como los valoresque toman

en cadaexperimento.La última columna hacereferenciaa la tabla en la que se encuentran

recogidoslos resultadosexperimentalesobtenidos.

La reproducibilidadde los datoscinéticosse ha comprobadomediantela replicaciónde

variosexperimentos,encontrándoseen todoslos casosunaconcordanciaelevadaentrelos valores

de conversiónobtenidos.
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IV.3.4.- InterpretacióndeResultados

IV.3.4.1.- Eleccióndel Modelo Cinético

Los estudiospreviossobrela solubilidad de la antraquinonaen medio acuosomostraron

que éstapuedeconsiderarseprácticamenteinsolubleen dicho medio. Por otro lado, también se

pusode manifiestoque, la antraquinonaes muypoco solubleen disolucionesalcalinasde sulfuro

sódico a temperaturaambiente,de modo que puededescartarseque la reacciónquímica sea

homogénea,en el senode la fase líquida.

El procesode reducciónalcalinade antraquinonacon sulfuro sódicopuedeconsiderarse

comoun sistemaheterogéneosólido-líquido no catalíticosin formaciónde capadeceniza,yaque

los productosde la reacciónsedisuelvena medidaquese forman.

Las característicasfísicas del sólido -compuestode estructura cristalina- permiten

desestimar,en principio, aquellosmodelosquesonaplicablesa sólidosdenaturalezaporosao que,

siendoinicialmenteno porosos,transformansu estructuraen el transcursode la reacción.Estos

hechosdeterminanla eleccióndel modelo isotermode núcleodecrecienteparapartículasbiende

geometríaesférica,cilíndrica o placasin formaciónde capade ceniza.

De acuerdocon las consideracionesexpuestas,en el modelo cinético representativodel

procesohabráque teneren cuentalas siguientesetapas:

1) Difusión de reactantesa travésde la películalíquida haciala superficiede la partícula

de antraquinona.

2) Reacciónquímicasuperficial

3) Difusiónde los productosde reaccióna travésde la películahaciael senode la fase

líquida.
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Tabla I~t36.- Reducciónde antraquinonacon sulfuro sódico. Variablesestudiadas.

Variable

estudiada

EXP CÁQ 10’

<moIcm~’)

CNaOU j~3

(molcal’>

0N~ tQ~

<molcnV3)

R, io~

(cm)

(

(0C)

TABLA

n0 IV.

Concentraciónde

antraquinona

C-1
C-2
C-3

1,5
2

2,5
1,1 5 26,5 130 37.a

C-4
C-5
C-6

1,5
2

2,5
1,3 7 52,5 150 37.b

Concentraciónde

hidróxido sádico

C-1
C-7
C-8

1.5
1,1
1,2
1,3

5 26,5 130 38.a

C-9
C-10
C-6

1,5
1 , 1
1,2
1,3

7 52,5 150 38.b

Concentraciónde

sulfuro sádico

C-11
C-1
C-12
C-13
C-14

1,5 1,1

8
8
8
8
8

26,5 130 39.a

C-15
C-16
C-17
C-18
C-19

1,5 1,1

8
8
8
8
8

52,5 150 39.b

Radio medio de

partícula

C-20
C-1

C-21
C-22
C-23

1,5 1,1 5

22
26,5
47,7
52,5
74,5

130 40.a

C-24
C-25
C-26
C-18
C-27

1,5 1,1 7

22
26,5
47,7
52,5
74,5

150 40.b

Temperatura

C-28
C- 1
C-29
010
C-31

1,5 1,1 5 26,5

120
130
140
150
160

41.a

C-32
C-33
C-34
C-18
C-35

1,5 1,1 7 52,5

120
130
140
150
160

41.b
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Tabla 111.37-Resultadosexperimentales.Efectode la concentraciónde antraquinonasobre

x.40

a) T: 1300C, CNa~: 5•ff14molcmt R
0: 26,5~10”cm, CNaOH: 1,1 io~ motcnv’.

b) T: 150
0C, CÑ

02s: 7.J(74mol~cm
3,R

0: 52.5tiU’ cm, CNaOII: 1,3.J(73molcm~
3.

EXP C-4 C-5 C-6

CAQ 1O~ (mol’cm3) 1,5 2 2,5

tR (mm) XAQ

1
1
1
10
15

0
0,097
0,441
0,809
0,971

0
0,114
0,504
0,724
0,967

0
0,114
0,397
0,809
0,951
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Tabla 111.38.- Resultadosexperimentales.Efectode la concentraciónde hidróxidosódicosobre

XÁQ.

a) 7’: 1300C, C~
4& $i(t~ molcnf

3,R
0: 26,5~JWcm, CAQ: i,$iU

7 motcnf3.

b) T: ¡so0C, C’Na2s: 74U4 molcmt R
0: 52,3 ¡U

4 cm, CAQ: 2,54U7moPcm~3.

EXP C-9 c-io C-6

C~oH 1O~ (mol~cm3) 1,1 1,2 1,3

t~ (mm) XAQ

1
1
1
10
15

0
0,147
0,497
0,761
0,964

0
0,114
0,439
0,769
0,981

0
0,114
0,397
0,809
0,951
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Tabla ¡‘1.39.- Resultados experimentales. Efecto de la concentración de sulfuro sódico sobre

XÁ~

a) 7’: 1300C, CÁQ: 1,3-ICÉmobcm3,R
0: 26,5>lU~ cm, C>,.~,011: 1,1 10~ molcm

3.

EX» C-11 C-1 C-12 C-13 C-14

~ 10~ (molcnv>) 4 5 6 7 8

tR (mm) XAQ

O o
1 0,045
5 0,287
10 0,358
15 0,569
20 0,678
25 0,865
30 0,905
35 0,977
40 0,998

o o
0,074 0,011
0,201 0,155
0,516 0,341
0,679 0,546
0,836 0,655
0,904 0,8 15
0,987 0,970
0,999

--- ---

0
0,078
0,467
0,694
0,803
0,973
0,999

---

0
0,047
0,415
0,726
0,895
0,995

-—

b)T:ISOOC,CÁQ:J,510?molcmt R
0: 52,5-10’cm, CHaOII: ¡,¡-1U~ motcmt

EXP C-15 C-16 1 C-17 C-18 C-19

CN~S10
4(mol-cm3) ~ s 1 6 8

tR (niin) XAQ

o o
1 0,051
5 0,248
10 0,487
15 0,739
20 0,867
25 0,947
30 0,997

o o
0,075 0,097
0,305 0,437
0,669 0,659
0,789 0,928
0,967 0,991
0,995 ---

--- ---

0
0,094
0,479
0,785
0,957

0
0,118
0,535
0,814
0,989
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Tabla ¡11.40. - Resultados experimentales. Efecto del radio medio inicial de partícula sobre XÁQ.

a) 7’: 1300(7, CNa
2S: 510~ mol cm

3, CAO: i,54O~ ,nol’cm~3, ~ 1,110 molcnf3.

EXP C-20__¡ C-1

22 26,5

C-21 C-22 C-23

R 10~ (cm) 47,7 52,5 74,5

tR (mm) XAQ

1
1
1
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
70

0
0,048
0,358
0,494
0,798
0,923
0,975
0,998

---
---
---
---
---
---
---

0
0,074
0,201
0,516
0,679
0,836
0,904
0,987
0,999

---
---
---
---
---
---

0
0,064
0,124
0,359
0,437
0,519
0,668
0,726
0,825
0,837
0,932
0,978
0,985
0,997

---

0
0,015
0,187
0,245
0,347
0,524
0,567
0,657
0,725
0,985
0,844
0,957

---
0,991
0,999

0
0,02
0,068
0,193
0,304
0,348
0,487
0,524
0,585
0,613
0,714
0,779
0,795
0,815

b) 7’: 1500C, CNÚ~: 71U~mol‘cm3, CAO: i,s4a~molcm3, Cnao.,¡: 1,¡~1U~mol’cm3.

EXP C-24 C-25 C-26 C-18 C-27

R
0 10~ (cm) 22 26,5 ~ 52,5 ~

tR (mm) XAQ

4
4

4-5
8-10

15
20
25

0
0,329
0,751*
0,999*

---
---
---

0
0,298
0,578
0,985*

---
---
---

0
0,187
0,458
0,815
0,994

---
---

0
0,094
0,479
0,785
0,957

---
---

0
0,073
0,247
0,602
0,835
0,954
0,999
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Tabla IV? 41.- Resultados experimentales. Efecto de la temperatura sobre XÁO.

a) ~ .5~iU~ mot cm’3, R
0: 26,5J0~ cm, CAO: i,s~ia~mol’ cm

3, ~ 1,1 iCÉ molcm3.

EX>’ C-28 C-1 C-29 C-30 ¡ C-31

Temperatura(0C> 120 130 140 150 j 160

tR (mm) XÁQ

O O O O O O
0,028 0,074 0,057 0,065 0,178
0,162 0,201 0,397 0,310 0,58V

W-10 0,328 0,516 0,758 0,55V 0,99
12-15 0,405 0,679 0,904 0,86V

20 0,578 0,836 0,994
25 0,657 0,904
30 0,757 0,987
35 0,856 0,999
40 0,901
45 0,956
50 0,984
55 0,999

1,) CNa~: 71U~ mol’cm3, R
0: 52,54U~cm, CAO: i,$J0~mol’cm’

3, ~ 1,1 JU~ molcní3.

EXP C-32 C-33 1 C34 ¡ C~í8 C-35

Temperatura(0C) 120 130 140 150 160

tR (mm) XAQ

o o o o o o
1 0,023 0,04 0,087 0,094 0,168
5 0,167 0,184 0,329 0,479 0,654
10 0,257 0,314 0,547 0,785 0,988
15 0,304 0,419 0,789 0,957
20 0,497 0,638 0,849
25 0,508 0,768 0,986
30 0,574 0,825 0,999
35 0,718 0,935 ---
40 0,727 0,968 ---
45 --- 0,981 ---
50 0,865 0,999 ---
60 0,934 --- ---
70 0,967 --- ---
80 0,998 --- ---
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Cuando se aplica el modelo de núcleo decreciente, la concentración del reactante líquido

ha de mantenerseconstantecon el tiempo. Estacondición se cumplirácuandose trabajecon

relacionesinicialesde los reactivos(SH/AQ), lo suficientementeelevadasparaque, al final de

la reacciónquímica,la concentraciónde sulfurosódicopuedaconsiderarse,sin gran error, igual

a la inicial. Paracomprobarsi las relacionesinicialesde SH/AQson lo suficientementeelevadas

se han realizado los experimentos recogidos en las tablas 111.37 a) y b). Los resultados indican

que, en el intervalo considerado, XAQ es independiente de la concentración de quinona,

eligiéndose, no obstante, su valor mínimo ensayado, í,$ 10~ molcm3. De esta forma se asegura

un exceso de sulfuro sódico, suficienteparaconsiderarconstantesu concentracióna lo largode

cada experimento.

IV.3.4.2.- Determinación de la Etana Controlante de la Velocidad de Reacción

Dentro del modelo isotermo de núcleodecreciente,seha analizadoel posiblecontrolde

cada una de las etapas por separado: difusión en la película líquida y reacciónquímicaen la

superficie del sólido.

Aunque los ensayosprevios han permitido establecerunascondicionesexperimentales

donde la conversión de antraquinona en principio no varía con la velocidad de agitación se ha

procedido a estudiar, tanto la etapa de reacción química superficial, como la de difusión de

reactantes, mediante la aplicación a los resultados experimentales obtenidos las ecuaciones

correspondientes del modelo cinético. Dicho paso confirma que la difusión externa no tiene

influencia sobre la velocidad de reacción del proceso. La tabla IV.XLII recoge las distintas

ecuaciones que relacionan la conversión de antraquinona con el tiempo para sistemas con

diferentes etapas controlantes y geometrías de panícula, cuyas respectivas ecuaciones se dedujeron

en el apartado 111.2 de la Memoria.

Para determinar si los resultados experimentales se ajustan a alguna de las ecuaciones

recogidas en la tabla 11/42, que relacionan la conversión de antraquinona con el tiempo, se

calculan los valores de las funciones f(XÁO». f(XÁ~h, f(XA&
3, f<X4&4 y f<XAQt, y se representan

frente al tiempo de reacción.
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Tabla ¡‘1.42. - Expresiones conversión-tiempo, para varias formas de partículasy etapas

controlantesobtenidasaplicando el modelode panículade tamañodecreciente

Placa Cilindro Esfera

ReacciónQuímica f(XAQ)¡ = tR/TR =

XÁQ

f(XAQX = tR/7•R =

¡-(1 ->4

f(XÁJI = tITR =

¡-<1

Difusión --- f(XÁQ» = tR/TR f(XÁ&s = tRITR =

Los puntos experimentales se ajustan en mayor o menor medida a una ecuación lineal del

tipo y=mx donde m es la pendiente de la recta, que representa el tiempo necesario para alcanzar

la conversión completa,TR• En la tabla 111.43 se recogen los parámetros procedentes del ajuste

matemático de los resultados experimentales a las ecuaciones antes mencionadas.

Un estudio entre los coeficientes de correlaciónobtenidosen cadasistemapone de

manifiesto que los datos se ajustan preferentemente al modelo de núcleo decreciente con la

reacciónquímicaen la superficiedel sólido como etapacontrolantede la velocidad del proceso

global. Dentro de esta opción, los mejores ajustes corresponden a partículascon geometría

cilíndrica.

En consecuencia, se puede afirmar que, para los intervalos de las variables estudiados, la

reducción de antraquinonacon disolucionesalcalinasde sulfuro sódicoseajustaal modelo de

núcleo decreciente para partículas de geometríacilíndrica, sin formación de cenizas,con la

reacción química superficialcomoetapacontrolantede la velocidaddel procesoglobal.
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Tabla ¡‘1.43. - Parámetrosde la ecuaciónt/rR=f(XÁQ)

Función f<XÁ~9¡ Función f(XA 0)2 Función

Exp ~R (mm) r2 ~R <mm) r2 iR fmin)

C-1 29 0,9 34,7 0,996 40 0,968

C-2 28,9 0,893 34,7 0,999 40,2 0,973

C-3 28,9 0,887 34,8 0,988 40,5 0,966

C-4 14,3 0,893 18,1 0,998 23,8 0,994

C-5 14,2 0,949 18,9 0,989 23,7 0,975

C-6 14,3 0,963 18,9 0,993 24,1 0,989
C-7 29,1 0,893 35 0,998 40,5 0,965

C-8 29,3 0,899 34,9 0,989 40,2 0,958
C-9 14,2 0,941 18,6 0,996 23,5 0,988

C-10 14,2 0,97 18 0,994 14.2 0,972

C-11 33,9 0,921 42,1 0,993 50,8 0,971

C-12 22,6 0,941 29,9 0,994 38 0,994

C-13 20,8 0,853 24,6 0,988 27,9 0,968

C-14 17,5 0,93 21,6 0,998 26 0,983

C-15 25,8 0,934 32 0,997 38,6 0,979

C-16 21,3 0,917 26 0,991 31,2 0,979

C-17 25,8 0,934 21,7 0,993 26,3 0,891

C-18 14,2 0,952 18,7 0,999 23,7 0,996

C-19 14,3 0,963 19,9 0,993 24 0,989

C-20 22,3 0,94 28,8 0,99 36,1 0,986

C-21 49,7 0,892 61,9 0,993 75,3 0,978

C-22 51,3 0,942 68,1 0,988 85,7 0,958

C-23 64,8 0,961 99,5 0,991 135,4 0,988

C-24 7 0,828 8,10 0,991 9 0,986

C-25 7,7 0,927 9,4 0,978 7,7 0,934

C-26 13,7 0,943 16,7 0,993 19,9 0,968

C-27 21,5 0,934 25,8 0,995 30,8 0,961

C-28 46,1 0,918 57,5 0,998 69,5 0,972

C-29 17,5 0,929 21,6 0,998 26 0,981

C-30 14,3 0,962 13,9 0,993 24 0,986

C-31 7,2 0,897 8,2 0,995 7,2 0,894

C-32 64,4 0,866 82,2 0,993 100,6 0,983

C-33 39 0,945 50,2 0,991 62,6 0,978

C-34 25,1 0,889 29,7 0,992 33,8 0,958

C-35 9,4 0,958 11,4 0,998 13,6 0,981

228



Parte Experimental

Tabla 111.43. - Continuación.

Función f(XA94 Función f<XÁQ»

Exp ~R (miii) r~ ~R (miii)

C-l 29 0,9 31,9 0,979

C-2 28,9 0,893 31,8 0,977

C-3 28,9 0,887 31,8 0,964

C-4 14,3 0,893 16,4 0,977

05 14,3 0,949 16,5 0,988

C-6 14,3 0,993 16,5 0,988

C-7 29,1 0,893 32,1 0,981

C-8 29,3 0,899 32,1 0,976

C-9 14,2 0,941 16,3 0,988

C-10 14,2 0,972 16 0,999

C-11 33,9 0,921 37,9 0,985

C-12 22,6 0,941 26,1 0,984

C-13 20,8 0,853 22,8 0,959

C-14 17,5 0,93 19,5 0,987

C-15 25,8 0,934 28,8 0,988

C-16 21,3 0,917 23,6 0,978

C-17 25,8 0,934 19,6 0,984

C-18 14,2 0,952 16,4 0,991

C-19 14,3 0,963 16,5 0,988

C-20 22,3 0,94 25,4 0,982

C-21 49,7 0,892 55,6 0,976

C-22 51,3 0,942 59,6 0,987

C-23 64,8 0,961 81,9 0,986

C-24 7 0,828 7,6 0,963

C-25 7,7 0,927 8,5 0,98

C-26 13,7 0,943 15,2 0,985

C-27 21,3 0,934 23,6 0,987

C-28 46,1 0,918 51,7 0,988

C-29 17,5 0,929 19,5 0,987

C-30 14,3 0,92 16,5 0,988

C-31 7,2 0,897 7,2 0,894

C-32 64,4 0,866 73,2 0,969

C-33 39 0,945 44,3 0,985

C-34 25,1 0,892 27,4 0,975

C-35 9,4 0,958 10,3 0,992
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Figura 111.47-Influencia de la concentraciónde antraquinonasobre>4~

a) 7’: ¡300C, ~Ña¿ 5~J~7< mol~cm3,R
0: 26,5 I0’~ cm, CÑaOII: ¡,iio~ molcm~

b) 7’: 150
0C, C,~¿ 7.J(74 molcmt R

0:52,5JU~cm, CNaou: 1,3.J()3 molcm~’
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Figura IV. 48.- Influenciade la concentraciónde hidróxidosódicosobreX4Q

a) 7’: 1300(7, CÑ~J 5~¡U~ mol’cmt R0: 26,54U’ cm, CAO: 1,54W’mol~cm
3

b) 7’.’ 1500C, C,~i 7•1(I’ mol’cm~t R
0: SZ$10

4cm, C
40: 2,51W’mol~cm~

3

f(XA) = [1-(1 X~y]
1

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

a
0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo de reacción (mm)

u

u

C~.~«lo4 mal cm

+ 1,1

* 1,2

• 1,3

*

f(XAO) = [1 (1 XAYmI
1

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

o
20o 5 10 15

Tiempo de reacción (mm)



Parte Experimental 232

Figura ¡‘1.49. - Influenciade la concentraciónde sulfurosódicosobre>4~
a) 7’: 1300(7 ~ÁQ• 1,5’IU7mol’cm3, R

0: 26.5~1U’cm, CNaon: i,i~ia~ mol’cm’

b) 7’: 1500(7 CAQ: 1,5iO~ molcm
3,R

0. 52,5~JU~cm, CNOOH: 1,1 1U
3 mol’cm~3

f(X~
0) = [1-(1 -XJ’9
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Figura

a) 7’: 1300(7,

b) 7’: 1500(7,

111.50.- Influencia del radio medio inicial de partícula sobre >4~

C>,~: StIU4mol’cm3. ~Áé 1,5 ío~ mol’cm3, CNao,,: 1,1 iCÉ mol’cnt’

= [1-(1 -XJm]
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Figura ¡‘1.51.- Influenciade la temperaturasobre>40

a) C»~: S<1O~ mol’cnV3. R
0. 26,51ct’cm, CAO: 1,54W’molcm~,~ 1,1 J0~molcm

4

b) CNa,.~: 74Wmol’cnv3, R
0: 52,5iCÉ cm, CAO: 1,5 10’~ mol’cm

3, CÑaoll: 1,3 1W mol’cm3

~~<AO) = [1-(1 -XAJ’21
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En las figuras 111.4 7. 48, 49, 50, 51 se ha representadola función de la conversiónde

antraquinona con el tiempo para diferentes condiciones de experimentales. Además, incluyen las

rectas resultantesdel ajustematemáticode los puntos experimentalesal modelo de núcleo

decreciente sin formación de cenizascon la reacción química como etapacontrolante,para

partículas con geometría cilíndrica.

IV.3.4.3.- Determinación del orden de reacción

El orden de reacción respecto al sulfuro sódico se puede calcular a partir de la ecuación

[PISO],(deducida en el epígrafe 11.2) que relaciona el tiempo necesario para conversión completa,

parapartículasde geometríacilíndrica, con la concentraciónde reactantelíquido.

TR PAQRO [¡‘1.50]
‘ab k~ ~Ñ¿

Así, tomando logaritmos en ambos miembros de la ecuaciónseobtiene:

bogr,=¡og PAQ R0 + n0 log 1 /TV.Sij
bk~ ~ÁQ

Representandoel logaritmo del tiempode conversióncompleta,expresadosen minutos,

frente al logaritmo del inverso de la concentraciónde sulfuro sódico,en unidadesmolares,se

obtieneuna rectacuya pendienteesel ordende reacción.En la figura IV.52 se representan las

rectasdadaspor la ecuación[¡‘1.51],para las series de experimentos 1 y 2 de experimentos,

mientras que en la tabla 111.43 se encuentran recogidos sus parámetroscorrespondientes.Puede

observarse que en ambos casos, se obtieneun valor de la pendientemuy próximoa la unidad, lo

que indica que la reacción es de primer orden respecto a la concentración de sulfuro sódico.



ParteExperimental 236

Tabla 111.43.- Parámetrosde la ecuación[¡‘1.51]para determinarel ordende reacción.

Serie
Pendiente,n0 Ordenadaen el

origen

0,97 -1,65 0,993

0,93 -1,65 0,999

En consecuencia,la ecuación[¡VS]] que relaciona el tiempode conversióncompletacon

las variablescinéticasse transformaen:

[¡11.52]TR = PAQRO
b k~ CNO¿

¡09 TIempo conversión completa

1,7

1,6

1,5

1,4

1,3

1,2

1,1 34
3,05

Iog 110Na,S

Figura 111.52. - Determinacióndelordende reacción.

Serie1. 7’: 1300(7 R
0: 26,5 10” cm, CNeo,,:1,1 1U~ mol~cm

3. CAO: 1,54W’molcm3

3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35

Serie 2. T: 1500(7, R
0: 52.5~1(Y~cm, Cneo,,: 1,1 10~ mol~cm

3, CAO: 1,S1W’molcm3
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IV.3.4.4.- Verificacióndel Modelo Cinético Seleccionado

Una vezaplicadoel modelode reacciónselecionado,secompruebasi el comportamiento

realdel sistemaconcuerdacon el predichopor el modelo. Paraverificar su validez seestudiala

influenciade las variablesconsideradassobreel tiempode conversióncompletay, por último, se

estimala constantecinéticaen función de la temperatura.

Segúnla ecuación/111.52]existe una dependencia entre el tiempo necesario para alcanzar

la conversióncompletade la antraquinonay las variablestemperatura,concentraciónde sulfuro

sódico y radio medio inicial de la partículasólida. Para confirmar los resultadosobtenidos

anteriormente,sehanrepresentadoen las figuras I’1.53 y ¡11.54 la concentraciónde antraquinona

y de hidróxidosódico frente a susrespectivostiempos de conversióncompleta,observándoseen

amboscasosqueéstos son independientesde dichasvariablesen el intervalo estudiado.

Influencia de la concentracióndesulfurosódico

El modelode núcleosin reaccionar,con la reacciónquímicacomoetapacontrolantey para

orden de reacción uno, predice la relación entrela concentraciónde sulfurosódicoy el tiempode

conversión completa que establece la ecuación [111.52]

En la figura 111.55se representan los valores de TR relativos a los experimentos realizados

con diferentes concentraciones de sulfuro sódico frente al inverso de dicha concentración, para dos

series diferentes, en las que se han obtenidoen cadacasouna línearectaquepasapor el origen,

confirmando la validez del modelo en el intervalo de concentracionesdesulfuro sódicoestudiado.

Influencia del radio medio inicial de partícula

La ecuación [IV.52] indica que el tiempo necesario para alcanzar la conversión completa

de antraquinonaesdirectamenteproporcionalal radio inicial de la partículasólida.En la figura

111.60serepresentaTR frenteal radiode partículade antraquinonaparalas dos seriesensayadas.
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Tiempo de converalán completa <mm)
40 —

35 -

30 —

25 —

20

15

10-’

1 1,2 1,4 1,6

Concen. de

C+s~deí,*~de<
1,8 2 2,2 2,4 2,6 2,8

antraquinona 107<mal cm4)

Figura 111.53.- Influencia de la concentraciónde antraquinonasobreTR

Serie1. 7’: 1300(7 (7Na=s:51U~ mol’cm4,R
0: 26,S•1U~cm, ~ 1.1~1Wmol~cm

3

Serie2. 7’: 1500(7, C~: 7~1U4 mol’cm3, R
0: 52,S•1U

4cm, ~ J,3.J(f3mol’cm3

¡11.54.- Influencia de la concentraciónde hidróxidosódicosobre iR

1300(7, ~Na2S’ 540” mol~cm3,R
0: 26,S~10~cm, CAO: j,5.j(>7 mo!’ cm

3

1500(7, CNa,~: 7’1O’ mol’cm’3, R
0: 52,51<»’ cm, CAO: 1,5401mo!~cm

3

5

o
3

Tiempo de conversión completa <mm>
40 —

35 — _________________________

30 —

25 -

20 —

15

10

(+sertei * S.rt.2)
o

Concen. hidróxido sódico 104(mol cm4>

Figura

Serie1. 7’:

Serie2. 7’:
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Figura ¡‘1.55. - Influenciade la concentraciónde sulfuro sódicosobreTR’

Serie1. 7’: 1300(7 CNao,,: 1.110’mol’cm’, CAO: 1,5401mol’cm’, R
0: 26,5 J(74 cm.

Serie2. T: 1500(7 ~ 1,140’mol’c#f’, ~AQ• ¡,síW’ mol’cm’, R0: 52.51(7’cm.
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Figura 111.56.-Influenciadel radio medio inicial departícula sobreTR’

Serie1. 7’: 1300C, CHao,,: 1.1’1O’ mo! cm”, CAO.’ ¡.5-101mol’cm4, CNa2S: 5~ía~mol-cmt

Serie2. 7’: 1500C, C>MO,,: 1,110’ mol’cnr’, CAO: 1,3-101mol’cm’, CNa~,: 7.J(74mol’cnr’.

TIempo conversión completa 1 o3 (a)

6

5

4 ___________

3

2

1

o
0 10 20 30 40 50 60

Radio medio Inicial de panícula iii (cm)

+ SerIe 1
* SerIe 2

70
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En ella puedeobservarseque los resultadosexperimentalesseajustana sendasrectas,

tantascomoseriesensayadasquepasanporel origendecoordenadas,lo quedenotaqueel modelo

secumple desdeel punto de vista de la geometríade las partículas.

IV .3.4.5.- Determinaciónde la constantede velocidadde reacción

El cálculode la constantede velocidadde reacción,k~, serealiza,paracadaexperimento,

sustituyendoenla ecuación[¡11.52]los valoresde las variablesfijadascon anterioridady el tiempo

de conversióncompletaobtenidodel ajustede los resultadosexperimentalesal modelo cinético.

El coeficienteestequiométricoesb ~=4y la densidadmolardel sólido,al comienzode la reacción,

valePAQ = 6,907-iO~ mol-cm3. En la tablaI11.XLI’1 sehan recogidolos valoresde la constante

cinéticade cadaexperimento,asícomo los valoresde las distintasvariablesnecesariosparasu

cálculo. Paradefinir la relaciónexistenteentrela constantede velocidady la temperaturase ha

representadoen la figura ¡1/57 ln k~ frenteal inversode la temperatura absoluta. Seobtieneuna

rectacuyapendientey ordenadaenel origen secorrespondenacon el Itt k
0 y ~Ea/R, parámetros

de la ecuaciónde Arrhenius,tabla I’1.XL’1.

Tomandoel valor medio para la energíade activación y el factor de frecuenciao

coeficientecinético,k0, resulta:

itt k~ = 3900 exp 68819 [lV.52]
RT

El valorde la constantecinéticavariaentre2,62 10.6cm~s” a 120
0C y 18,93.106cm’s’

a 1600C. La energíade activacióndeterminadaes de 68,81 kJ’mol1.

A partir de los resultadosexperimentalesobtenidos,sepuedeapreciarquela reducciónde

antraquinonacon sulfuro sódicoen medio alcalinose da con una extensiónconsiderabley en

tiempos relativamentecortos. Además,se confirma la validez de la aplicación del molelo de

núcleo decrecientepara ciertos sistemassólido-liquido, en condiciones de operación de

aproximaciónal estadoestacionario.



Parte Experimental

Tabla IV 44.- Constantecinéticade reducciónde la antraquinona.

Variable
estudiada

EXP CAO 10

(molcnv’)

0NaOH iO

<mci-cm3)

0Na2S ~O

(mol’cn0)

R
0 io

4
<cm)

(
(0C)

k, í0~

Concentraciónde

antraquinona

C-1
C-2
C-3

1,5
2

2,5
1,1 5 26,5 130

4,39
4,39
4,37

C-4
C-5
C-6

1,5
2

2,5
1,3 7 52,5 150

11,9
11,4
11,3

Concentraciónde

hidróxido sódico

C-1
C-7
C-8

1.5
1,1
1,2
1,3

5 26,5 130
4,39
4,35
4,36

C-9
C-10
C-6

1,5
1,1
1,2
1,3

7 52,5 150
11,56
9,3

11,37

Concentraciónde

sulfuro sódico

C-11
(7-1
(7-12
C-13
(7-14

1,5 1,1

8
8
8
8
8

26,5 130

4,52
4,39
4,24
4,42
4,4

C-15
C-16
C-17
C-18
(7-19

1,5 1,1

8
8
8
8
8

52,5 150

11,8
11,6

11,58
11,5

11,18

Radio medio de

partícula

C-20
(7-1

(7-21
(7-22
C-23

1,5 1,1 5

22
26,5
47,7
52,5
74,5

130

4,38
4,39
4,42
4,43
4,3

C-24

C-25
(7-26
C-18
C-27

1,5 1,1 7

22

26,5
47,7
52,5
74,5

150

11,17

11,8
12,89
11,5
11,85

Temperatura

(7-28
C-I

(7-29
C30
C-3 1

1,5 1,1 5 26,5

120
130
140
150
160

2,61
4,39
7,11
10,93
18,51

C-32
(7-33
(7-34
(7-18
(7-35

1,5 1,1 7 52,5

120
130
140
150
160

2,62
4,29
7,26
11,5

18,93

242
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ink8

-10,5

-1 1

-11,5

-12

-12,5

-13
0,0022 0,0026

la constantede velocidadde reaccióncon la temperatura

C4Q: 1,5~i01mol’cm~’, ~ 5-itt’ mol~cm”, R0:26.5’1U
4cm

CAO: 1,5-101mol-cm’, CNa,s: 7-10” mol’cní’, R
0:26.5’1U’ cm

IV.45.- Parámetrosde la ecuaciónde,4rrhenius.

Pend.
-E5IR

E,
(kI’moL

1)
o.o.
In k

0 (cm’s
1)

Serie 1 0,998 -8160 67,77 7,91 2725

Serie2 0,999 -8410 69,85 8,53 5074

0,0023 0,0024 0,0025
irr (K1)

Figura ¡11.57.- Variación de

Serie1: ~ 1,1 10’ mol-cm”,

Serie2. Cnao,,: 1, 1~10’ mot cm”,
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Bischoff(1963)y Wen(1968)planteanalgunaslimitacionesenla aplicaciónde la referida

aproximación para este tipo de sistemas. Así, proponen que ~Na2s’PAQ debe tomar un valor

inferior a 0,001. En el presente trabajo esta relaciónseencuentracomprendidaentre0,06y 0,12.

A pesar de ello, se aprecia una buena concordancia entrelos tiemposde conversióncompleta

experimentales y los predichos por el modelo, lo que confirma la validez de la suposición

efectuada en lo que se refiere a la aproximaciónal estadoestacionario,en línea con el trabajo

de Lindman y Simonsson (1979) relativos a la aplicación del modelo de núcleo decreciente a

sistemas sólido-liquido.
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y.- CONCLUSIONES



Conclusiones 246

A partir del trabajo experimental efectuado se pueden establecerlas siguientes

conclusiones:

1.- La reducciónde la antraquinonatranscurrecon unatransferenciaglobalde dos

electrones,dependiendosu productofinal del pH del medio de reacción. Las especies

involucradasen la reducciónson la antraquinona,la antrahidroquinonay lasdos especies

aniónicasde estaúltima. En mediosfuertementealcalinosy reductorescomo las lejías

blancasdel procesoal sulfato, el productode reducciónes la especiedianiónica,segúnel

siguienteequilibrio redox.

AQ+2e < EOAQ,AQ2.=~O,77S V

El estudioelectroquímicohapermitido,porotraparte,establecerlasdosconstantes

de ionizaciónde la antrahidroquinona,a saber:

AQH
2 < > AQH + H~ pKAQI=

9

AQH’ < >AQ2’+Ht pKAQ2l2,OS

3.- A partir del potencial redox de la antraquinonaen medios fuertemente

alcalinos,determinadoexperimentalmente,y del estudioelectroquímicode la oxidación

del hidrógeno sulfuro sódico, se han deducidolas expresionescorrespondientesa las

constantescondicionalesdel equilibrioredoxAQ/5H, en funcióndel posibleproductodel

oxidaciónde hidrógenosulfuro:

- Sulfato

—19913,9 + 5,36¡IT
log ¡44- T

- Tiosulfato

-25575,3 + 10,85T
1ogK~- T

+9 [pK + Log [A * (200—5)]

]

ni 619,8 * H

*8 [pK~ + Log ~A * (200-S)]

]

619.8 * H
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- Azufre elemental

logK~= -8850,3 + 5,402T + j pK,, + Log 1A * <200-S)]

]

T 619,8*H

A la vista de los valores estimadospara la constantecondicional, en las

condicionesexistentesen las lejíasblancasdelprocesoal sulfato,el equilibrio seencuentra

muy desplazadohaciala formacióndel dianiónde la antrahidroquinonacon sulfatocomo

productode oxidaciónmás probable,segúnel siguienteequilibrio:

NaHS +4AQ+9NaOH < >Na2SO4+4AQNa2+5H20

En estascondiciones,señalartambiénla posibilidadde formaciónde tiosulfato, sí

bienéstatendrálugarde manerapocosignificativaen relacióna la de sulfato, (log 1<’

10-13parasulfato y 3-6 parael tiosulfato).

3.- El estudio termodinámicoconfirma, en suma, la posibilidad de obtener

antraquinonaendisolución,antesde introducirlaenel digestor,mediantesureduccióncon

las lejías blancasde cocción,sin dispersante,a partir de 900(7en adelante.

4.- Los valoresdeconversióndeantraquinonaalcanzadosen su reduccióncon las

lejías blancasdel procesoal sulfato, superioresal 50 % en todos los casosy al 80 %

cuandose operaen determinadascondiciones,junto conel tiempode conversiónmáximo

determinado,siempreinferior a los 20 minutos,ponende manifiestolas posibilidadesde

aplicación industrial de la antraquinonareducidaen el referidoprocesode obtención de

pastascelulósicasalcalinasen las condicionesde operaciónensayadas.

El análisisde experimentospermitededucirla siguientecorrelaciónparael cálculo

de la conversióna antraquinonaen función de las variablesque afectanal procesode

reducción:
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XAQ <%) = 47,5 + (115,8 ~wa4 + [-28,1 + <0,941 ~N~OH) + (94,1 DNa)

+ (2 Temp> + <8,9 CNdOH ~?Ja2S) + <6 CN4)] <l/CÁ,~)

La ecuación es susceptible de aplicación en los intervalos ensayados, que son los

de operación del método Kraft.

5.- Las concentraciones de reactantes presentesen las lejías blancas son

insuficientes para alcanzar la conversión completa. Esta limitación obedece a la presencia

de reacciones secundarias, que propician un consumo de hidróxido sódico muy elevado,

de tal modo que el se sitúa por debajo del mínimo necesariopara que tengalugar la

reducción. Con respecto al otro reactante, el sulfuro sódico, también está involucrado en

las reacciones secundarias. Así pues,si seaumentala temperaturade operación,debe

tenerse en consideración que el incremento marginal de la conversión de antraquinona

debido a este aumento no es necesariamente proporcional, es decir, se ha de tener en

cuenta también que paralelamente se favorecerán el resto de las reacciones.

El estudio de la influencia de las distintas variables sobre el proceso señala que las

conversionesmáximasde antraquinonaseobtienencuandosetrabajaconelevadosniveles

de concentraciónde sulfuro sódico, sosay antraquinonainicial. Por tanto, si se desea

alcanzaruna elevadaconversiónde antraquinonacabendos posibilidades:aumentarla

temperatura u operar con mayores concentraciones de reactantes.

Del estudio de las interacciones existentes entre los efectos de las variablessobre

el proceso de reducción de antraquinona con las lejías blancas del método al sulfato, se

desprende que la reacción se verá favorecida por:

- Altas concentraciones de hidróxido y sulfuro sódico.

- Altas concentraciones de sulfuro sódico y baja temperatura, ya que al aumentar

en exceso esta última se descompone el agente reductor.

- Altas concentracionesinicialesde antraquinonay sulfuro sódico.
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6.- La reducción de antraquinona con sulfuro sódico en medio alcalino es un

procesoheterogéneosólido-líquido no catalítico que conduceexclusivamentea la sal

disódica del 9, 10-dihidroxiantraceno.

Los resultados experimentalesse ajustanal modelo cinético isotermode núcleo

decreciente para partículas de geometría cilíndrica, sin formación de cenizas, con la

reacción química como etapa controlante de la velocidad del proceso global.

La constante de velocidad del proceso de reducción de antraquinona con

disoluciones alcalinas de sulfuro sódico varía con la temperatura según la ecuación:

1<, =3900exp- 68819
RT

siendo su energía de activación de 68,82 kJ’mol’.
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VI.- NOMENCLATURA
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VI. - NOMENCLATURA

a, b Coeficientes estequiométricos de los reactantes A, B..~

A, B Reactantes A, B,..

AA Alcali activo, g’l’ como Na2O o % sobre medera seca.

ACN Acetonitrilo.

AE Alcali efectivo,g’l’ como Na2O o % sobremaderaseca.

AQ 9,10-Antraquinona,9, 10-antracenodiona,antraquinona.

AQ Radical aniónicode antraquinona.

AQ
2 Dianión del 9,10-dihidroxiantraceno, dianión de la antrahidroquinona.

AQH Radical protonado de la antraquinona, antrasemiquinona.

AQH Anión de la antrahidroquinona.

AQH
2 Antrahidroquinona, 9, 10-dihidroxiantraceno, antraquinol, 9, 10-antracenodiol.

AQNa2 Sal disódica del 9,10-dihidroxiantraceno

AT Alcali total, g’l” como Na2Oo 96 sobre madera seca.

~rr Alcali total titulable, gl’ como Na2O o % sobre madera seca.

BTBA Bromuro de tetrabutil amonio.

C concentración de soluto, mmol’l”.

Concentración de la especie A en la fase líquida, mol’L’

(7AQ Concentración de antraquinona, gr’l
1.

CAQI. Concentración del dianión de la antrahidroquinona, gr’l’1.

Cll~ Concentración de protones en disolución, mol’l’.

~N.OH Concentración de hidróxido sódico en las lejías blancas debida al hidróxido sódico

inicial, moIl’

~Ná2S Concentración de hidróxido sódico en las lejías blancas procedente de la primera etapa

de hidrósilis del sulfuro sódico inicial, mol’L’.

Concentración inicial de sulfuro sódico, mol’V’.

Concentración total de especies oxidadas en disolución, moLí”.

~R~d Concentración total de especies reducidas en la superficie del electrodo, moLí’.

OH Concentración total de hidróxido sódico en las lejías blancas.

4 Diámetro de partícula, cm.

D Coeficiente de difusión molecular, cm2/seg.

DMF N,N-Dimetilformamida.
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e Electrón.

E Potencial del EGMdurante el desarrollo de la anda polarográfica, voltios.

Potencial de reación a la temperatura T, voltios

E0 Potencialnormalo stantard,voltios.

Potencialnormal o standardparala selinireacción¡ a250(7, voltios.

E0.,.
1 Potencialnormal o standardparala semirreaccióni a la temperaturaT, voltios.

Potencialde semionda,voltios.

EAQIAQ2. Potencial redox para el sistema AQ/AQ~, voltios

E Potencial redox para el sistema Ox/SH, voltios
Ox/SH

EGM Electrodo de gotas de mercurio,

ESC Electrodo saturado de calomelanos.

F Número de Faraday, (96.500C’mol”).

h Coeficiente estequiométricodel proton en la semirreacciónOx/SH

H Hidromódulo, l’kg” de madera seca

HPL(7 Cromatografía de líquidosde alta resolución

Protón

[H~] Concentración de protones,moLí’

Intencidad de corriente,amperios.

Intensidad de corrientede difusión o altura de onda,microamperios.

1 Constante de difusión, microamperios

ITEA Yoduro de tetraetil amonio.

k Constante de Ilkovic.

Constante cinética de la velocidad de deslignificación, s’.

Coeficiente de transporte de materia en la fase líquida, cm’s’.

Coeficiente cinético o factor de frecuanecia de la reducción de AQcon HS, cm’s’.

Constante cinética de la velocidad de reacción basado en unidad de superficie, cm’s’.

K Constante de equilibrio termodinámia.

Primera constante de disociación del ácido sulfhídrico.

Ka2 Segunda constante de disociación del ácido sulfhídrico.

Kb, Primera constante de hidrólisis del sulfuro sódico.

Kb2 Segundaconstantede hidrólisis del sulfurosódico.

Primera constante de neutralización del ácido sulfhídrico.

Segunda constante de neutralización del ácido sulfhídrico.
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Constante de disociación global para el 9-10-dihidroxiantraceno.

Constante de equilibrio para un proceso redox.

Constantecondicionalde equilibrio parauna reacciónredox.

KAQI Primera constante de disociación de la antrahidroquinona.

KA~ Segundaconstantede disociaciónde la antrahidroquinona.

Constante de formación de la semiquinona.

Primera constante de disociación de las hidroquinonas en general.

Segunda constante de disociación de las hidroquinonas en general.

Producto iónico del agua.

Niveles para un factor en un diseño de experimentos.

L Contenido de lignina en la pasta celulósica a un tiempo t, molí”.

m Flujo de mercurio en el electrodo de gotas de mercurio, mg’s”.

Transferencia de masaoxidadade la disolucióna la superficiedel electrodo,cm’s%

mR~ Transferencia de masareducidade la disolucióna la superficiedel electrodo,cms’1.

MAQ Peso molecular de la antraquinona.

MÁQ’~ Peso molecular del dianión de la antrahidroquinona.

[Me4~j Actividad de los iones metálicos en disolución, molí’.

MSE Error cuadrático medio.

n Número de electronesinvolucradosen un procesoredox.

Número de experimentos de un diseño factorial.

Número de puntos centralesde un diseñode experimentos.

n Número de electrones involucrados en la semirreacción i.

nf Número de puntos factoriales de un diseño de experimentos.

Orden de reacción.

MSaK Media de los cuadrados para el efecto AB. .K.

N Normalidad de ácido utilizado en el análisis de las lejías blancas.

Número de moles del componente i.

Ox Especie oxidada.

p Número de protones involucradosen el procesoo reacción.

pH -log [H~]

pK
1 -log K~.

pptdo Precipitado

P Piridina.
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PPD Polarografíade pulsosdiferencial

PTEA Percloratode tetraetil amonio.

Q Flujo de materia, molcm2~s’.

r A Velocidad de reacción basada en la unidad de superficie, moles de A formados/cm”seg.

Radio del núcleo sin reaccionar, cm.

r Velocidad de cambio para los procesos individuales.

R Costante de la ley de los gases ideales, 8,314 J’K”mo[’.

Radio medio inicial de la partícula, cm

Re vdp/g, número adimensional de Reynolds.

Red Especie reducida.

Red2 Dianión de la especie reducida.

s.m.s. Sobre madera seca.

5 Superficie, cm2.

5 Sulfidez, 96 sobre madera seca

Sc v/pD, número adimensional de Schmidt.

SE~~ Error estandard de los efectos.

SíU Sistema Internacional de Unidades

SS~~ Suma de cuadrados del efecto, AB.. .K.

Suma de cuadrados del error o cuadrado medio del error.

Sumade cuadrados total

Sumade cuadrados para la curvatura.

t Tiempo, s.

Tiempo de goteo de un EGM, s.

tR Tiempo de reacción, mm.

T Temperatura, K ó 0(7

Temperatura mínima de reducción de la antraquinona con HS, 0(7

y Velocidad, cms”.

Velocidad de transferencia de masa, mol’s”cm’2

V Volumen, cm3.

VA Volúmen de ácido consumido en la valoración de lejías blancas, ml.

VB Volúmen de ácido consumido en la valoración de lejías blancas, ml.

~ Volumen de DMFutilizado en la preparación de muestas, mí,

VM Volumen de muestra, ml.
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XAQ Conversiónde antraquinonaa la sal disódicadel dianión de la antrahidroquinona.

7 Valor medio de las respuestasobtenidasen un diseñode experimentos.

y1 Respuestadel experimentoi de un diseñode experimentos.

Valor medio de las respuestas obtenidas en los puntos centrales de un diseño de

experimentos.

y1 Valor medio de las respuestas obtenidas en los puntos factoriales de un diseño de

experimentos.

607 combinación de constantes que incluyen la geometría de la gota y el número de Faraday.

SíMBOLOS GRIEGOS

a Coeficientede reversibilidadparasemirreaccionesredox.

AG
0 Variación de energía libre de Gibbs normal o standard de reacción, J’mol’.

AG0T Variación de energía libre de Gibbsnormalo standardde reaccióna la temperaturaT,

J’mol’.

ji Viscosidad,g’cm”seg”.

p Densidad molar, mol’cnv’.

Pm Densidad másica, g’cm3.

a Desviación estandard

Tiempo de conversión completa, s

<o Velocidad de agitación, r.p.m.

SUBINDICES

c Núcleo sin reaccionar.

e Condiciones de equilibrio.

Especie o semireacción ¡.

Referido a la fase líquida.

o Entrada, referencia o inicial.

s Superficie o basado en la superficie.

t Temperatura.
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Referidoal sistemaAQ/AQ2

Referidoal sistemaOx/SR

SUPERINDICE

Standard.

Número de factores de un diseño de experimentos

VARIOS

‘Kb, =

=

o

K

1

2
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VIII.- APENDICES
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VIII. 1.- APENDICE A: FORMULAS PARA CALCULAR LA CONCENTRACION

DE LAS LEJÍAS

Los parámetrosmás utilizados en la caracterizaciónde lejías blancasse recogena

continuación:

- Alcal! activo (AA): Se define como la suma de gramos de hidróxidosédicoy de sulfuro

sódico, expresados como Na2O, por 100 g de madera seca o litro de lejía. En el primer

caso el álcali activo viene dado en porcentajes (%) y en el segundoen LI’

Álcali Activo <AA) = NaOH + Na2S [VIII. 1.1]

- Sulfidez(5): Es la relación entre los gramos del sulfuro sódico y el álcali activo.

Su4fldez<~> - Na¿ Na2S [v¡mLl.2]x 100 = x 100
AA NaO!! + Na¿

- Hidromódulo(H). Se definecomo los litros de lejía porcadakg de maderaseca.

H - Litros de lejía blanca [VIII 1.3]
kg de madera seca

A partir de la definición de sulfidez, ecuación [VIH.1.2], seexpresala concentraciónde

sulfuro sódicodel siguientemodo:

Na2S’= S AA (VIII.1.4]
100

Donde la concentración de sulfuro tiene unidades de g de Na2Oequivalentepor cada100

g de madera seca. Dividiendo por el hidromódulo,expresadoen g de maderasecapor litro de

lejía, se obtiene la ecuaciónLvmim.¡.sj
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SAA /VIILJ.5]
Na¿ = ¡OH

En este caso, la concentración de sulfuro sódico viene dada en g de Na2Oequivalente por

litro de lejía. La relaciónde átomosde sodio quehay entreel óxido y el sulfuro sódícoesuno a

uno, de tal maneraquedividiendopor el pesomoleculardel óxido setiene la concentraciónde

sulfuroexpresadaen molespor litro (ecuación[VmmI.1.6]).

SAA [VHI.1.61
~NaA (> - 620 H

A partir de la ecuación[VIII.1.1] y [VIILJ.4], se obtiene la ecuación [VIH.i. 7].

NaOH - AA <100S) IVIILJ.7]
100

Dondela concentraciónde sosase expresacomog de Na2S equivalentesporcada100 g

de maderaseca.Dividiendo la ecuación[VULI. 7] por el hidromódulo, expresadocomolitros de

lejía por gramos de madera seca,y teniendoen cuentaque la relaciónquehay entreel óxido de

sodio y el hidróxido sádico es 1 a 2, se obtiene la concentración de sosa expresadaen molespor

litro, tal como se recoge en la ecuación [VIILI.8].

CN4IoH (mol~t 2 AA(100—5

)

620 H
¡VIII. 1.81
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VIII.2. - APENDICE B: FORMULAS ESTRUCTURALES DE LAS ESPECIES

OI.JINONICAS

En este punto seprocedea representarlas fórmulasestructuralesy denominacionesde

aquellasespeciesquinónicasutilizadasa lo largode la presenteinvestigación.

AQ: Antraquinona. 9, 10-Antracenodiona, 9,10-Antraquinona.

o

AQ: Radicalaniónicode antraquinona.Anión de antrasemiquinona.

o—

AQ2: Dianión de antrahidroquinona.,dianión del 9,10-dihidroxiantraceno.

o.

o—

o—
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AQH: Radical protonado de la antraquinona, Antrasemiquinona.

OH

AQH: Anión de antrahidroquinona.

OH

AQH2: Antrahidroquinona.9,10-Dihidroxiantraceno.Antraquinol. 9,10 Antracenodiol.

OH

o.

o—

OH
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VIII.3.- APENDICE C: FORMULAS PARA CALCULAR LOS RESULTADOS DE

LA VALORACION DE LAS LEJIAS

Para determinar el sulfuro e hidróxido sódicopresenteen las lejías blancasseutiliza una

valoraciónácido-basecon ácidoclorhídricoy fenolftaleínacomoindicador, segúnserelataen el

apartadoIV.2.3.2 de estetrabajode investigación.Comoresultadode la valoraciónsetienendos

volúmenes de ácido clorhídrico de normalidad N, queson:

VA <ml de ¡¡Cl) = NaOH + 1/2 Na¿ [VIIL3.1]

~/2 <ml de ¡¡Cl) = NaOH + Na¿ /VIII.3.2]

Con estos dos volúmenes secalculanlascantidadesequivalentesquehay de sosay sulfuro

sódico,en ml de ácidoclorhídrico.

NaOH (mi) = 2 VA - 1’, JVIIL3.3]

Na,S<mí) = 2 (y» - ~A> [VIH.3.4]

Toda valoraciónácido-baseobedecea la ecuación:

Que en el caso del hidróxido sódico,cadatérmino seidentifica con:

= Volumende ácidoclorhídrico = (2VA - VB)

= Normalidad del ácido clorhídrico.

= Volumen de muestra

= Normalidad de la sosa, expresadacomo Na
2O

Para expresar N2 como gramos de Na2Oequivalente por litro, se multiplica por el peso

equivalente (el peso molecular del 35xido de sodio partidopor dos,ya que la relaciónde átomos

de sodio entre el primero y la sosa es dc 2 a 1):
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~NaOlf (g de Na2O1-’) =

- V») N <62/2>

10
= (

2VA - y»> N 3,1

Y análogamenteparael sulfuro sódico,seobtiene:

~Na¿ <gr de Na
2O U

1) - 2 <V» — VA> >1 3,1 <1/2>

276

[VIII.3.6]

IVIJL3.77
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VIII.4. - APENDICE D: TABLAS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES DEL

EPIGRAFE IV.2

A continuación se expone la totalidad de los resultadosde conversiónde antraquinona-

tiempo del epígrafeIV.2.6. El númerode ordende los experimentoscorrespondecon el de la

Tabla !V.29.

Tabla VIIL 4.1.- Resultadosconversión-tiempo.

EXP.N01 EXP.N02 EXP.N03 EXP.N04

tR XAQ

(mm) (%)

——

o o

tR XAQ

(mm) (%)

— —

o o

tR XÁQ

(mm) (%>

— a

o o

tR

(mm)

—

o

XAQ
(%)

—

o

08 27,5 05 106 05 19,5 07 29,5

5 44,7 5 30,2 5 45,7 5 39,9

10 49,4 10 51,9 10 53,2 10,2 69,1

15 49,0 15 64,6 15 65,4 15 80,3

20 50,5 20 65,4 20 71,3 20 81,6

Tabla VIIL 4.1.- Continuación

EXP. N0 5 EXP. N0 6 EXP. N0 7 EXP. N0 8

tR XÁQ

(mm) (%)

—

o o

tR XÁQ

(mm) (%)

— a

o o

tR XAQ

(mm) (%)

a a

o o

tR

(mm)

—

o

XÁQ
(%)

—
o

0,5 583 07 362 07 50,1 08 71,6

5 596 5 488 52 62,9 5 73,9

10 642 10 521 10 63,6 10 76,5

15 653 15 704 15 67,6 15 75,8

20 658 20 734 202 79,6 202 76,4
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Tabla VIII? 4.1.- continuación

EXP. N0 9 EXP. N0 10 EXP. N0 11 EXP. N0 12

tR XÁQ

(mm) (%)
——

o o

tR XAQ tR

(mm) (%) (mm)
— — —

o o o

XAQ
(%)

—

o

tR

(mm)
a

o

XAQ
(%)

—

O

0,7 18,8 0,7 lO 0,7 13,9 0,7 6,4

5 23,7 5 28,3 5 51,6 5 30,4

10 35,7 10 38,9 10 63,6 10 71,5

15 48,2 15 41,6 15 76,4 15 80,9

20 54,2 20 50,1 20 80,3 20 85,2

Tabla VIII. 4.1.- Continuación

EXP. N0 13 EXP. N0 14 EXP. N0 15 EXP. N0 16

tR XAQ

(mm) (%)
a —

o o

tR XAQ tR

(mm) (%) (mm)
a — —

0 0 0

XÁQ
(%)

—

0

tR

(mm)
—

0

XAQ

(%)
—

0

0,7 24,1 0.7 29,4 0,5 18,7 0,7 19,8

5 46,8 5 55,6 5 59,1 5 49,8

10 52,9 10 56,9 10 64,4 10 73,1

15 53 15 74,9 15,2 74 15 79,9

20 55,2 20 74,9 20 78,6 20 79.9

278
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Tabla VIII? 4.1.- Continuación

EXP. N0 17 EXP. N0 18 EXP. N0 19 EXP. N0 20

tR

(mm)
a

o

XAQ
(%)

—

o

tR

(mm)
—

o

XÁQ
(56)

—
o

tR

(mm)
—

o

XÁQ
(56)

—

o

tR

(mm)
—

o

XAQ
(%)

—

o

0,5 34,1 0,5 32,2 0,5 25,3 0,5 3’7,3

5 56,2 5 50,1 5 43,6 5 52,6

10 65,2 10 60,4 10 70,2 10 60,4

15 65,5 15 65,6 15 70,6 15 69,2

20 70,9 20 67,4 20 73 20 70

279
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VIII.5.- APENDICE E: TABLAS DE RESULTADOSEXPERIMENTALESDEL

EPíGRAFE IV.3

TABLA VIII.5.I.- Resultados expnínw,flales

Experimento T R’lO’ C 10’
CC) (cm) (m’tf%nr’) CA

CI 130 26.5 5 1,5 1,1

«ma)
x 1O<AQ)2

o o o o o

0,074 0,037 0,025 0,049

5 0.201 0.106 0.072 0.138

10 0,516 0,304 0,’214 0.382

15 0.679 0.433 0.315 0.531

20 0,836 0.595 0,452 0,7

25 0.904 0,69 0.542 0,79

30 0.987 0,885 0.764 0.944

35 0.999 0.998 0.988 0,999

Etapa
Controlante

Reacción
Qu~mde.

Difusión Película

Geometría

r

5(min) 29 40 29 31,9

¡2 0,9 ~ 0,9 1 0.979

TABLA 1711.S. 2.- Resallados experimentales

<C)Experimento T (cm)R l0~ ¡ —<mtS$cmj (mof¶m’)
C-2 130 26,5 5 2 1,1

(mm) XAQ «‘CAO), W<AO),

o o o 0 0

1 0,034 0,017 0,011 0,022

5 0,264 0,142 0,097 0,IM

lO 0,507 0,297 0,210 0,375

15 0,695 0,447 0,326 0,546

20 0,825 0,581 0,44 0,687

25 0,927 0,729 0,582 0,825

30 0,978 0,851 0,719 0,921
35 0,999 0,998 0,988 0,999

Etapa
Controlante

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría fgAQ) 1 ¿(Nt ~<~O)3

jjjjjjj~ffl¡~~i,sr~ (mm) 28,9 34,7 40,2

¡2 0,893 0,999 0,973 2~2iJY~Z
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TABLA VIILS.3.- Resultados experimentales

ta X
(una) W<AQ)2 f(XAQ),

O O O O

0,056 0,028 0,019

5 0,198 0,104 0,07

lO 0,497 0,29 0,204

15 0,703 0,455 0,332

20 0,881 0,655 0,508

25 0,923 0,722 0,574

30 0,961 0,802 0,66

35 0,999 0,998 0,988

[ Etapa Reacción Difusión Película
Controlante Qvinnca

O

0,037

0,136

0,367

0,554

0,758

0,819

0,844

0,999

Geometría g¿c 1

Tr< (mis) 28,9 34,8 40,5 28,9 31,8

0,887 0,988 0,966 0,887 0.964

TABLA 1011.5.4.- Resallados experimentales

Expenmesto T RflO’
(C) (cm)

C,a,,10’
(molcsY3)

CAo 10’11
(molcm’)

C-4 150 52,5 7 1,5 1,31

ti
(mm)

gg~3i (Q<AQX «‘CAOS «‘CAO),

O o o o o
0,097 0,049 0,033 0,065

5 0,441 0,252 0,176 0,321

lO 0,809 0,562 0,424 0,668

15 0,971 0,829 0,692 0,905

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría fg~A~o~~ ¡ 1 ~Ct&á~

~ (mis) 28,9 18,1

¡2 0,893 0,998 0,994 0,893 0.977
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TABLA VI1LS.S.- Resultados experimentales

(n~L) 1: ~Q<AQX W<AQ)3

o o 0 0 0
1 0,114 0,058 0,039 0,077

5 0,504 0,295 0,208 0,373

lO 0,724 0,474 0,348 0,576

15 0,967 0,818 0,679 0,897

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría fg~Ag &i§~a~t 1 ‘~<tt~’

TR (mm) 14,3 18,9 23,7

0,949 0,989 0,975

TABLA 1011.5.6.- Resultados esperimenhdes

(sim)
J<.AQ

W<AQX

o o o o o
0,114 0,058 0,039 0,077

5 0,397 0,223 0,155 0,286

10 0,809 0,562 0,424 0,668

15 0,951 0,778 0,634 0,866

Etapa
Controlante

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría (9CAQ)~ ¿¶~t 1 <&&~‘

jIIjjjZ~~1lliá,s,j (mio) 14,3 18,9 24

0,963 0,993 0,989 ..2~2i2.98~
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TABLA VIILS. 7.- Resultados experimentales

(mis) AQ~AQ~ f(XÁO)2 «‘CAO)í «‘CAO),

O O 0 0 0

1 0,068 0,034 0,023 0,045
5 0,304 0,165 0,113 0,214

10 0,49 0,285 0,201 0,361

15 0,678 0,432 0,314 0,53

20 0,807 0,506 0,422 0,666

25 0,904 0,690 0,542 0,79
30 0,984 0,873 0,748 0,936

35 0,999 0,998 0,988 0,999

Etapa
Controlante

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría ¶fr). «‘<A

Cilis

i. (mis) 29,1 35 29,1 40,5 32,1

¡2 0,893 0,893 0,965 0,981

TABLA VIIL¶.B.- Resultados experimentales

(oc)T (cm) 5R (m~¶cny’) (mtFcm’) ‘1(mol%m’)

130 26,5 5 1,5 j 1,3

(=n) fQ4Lc0l «‘<AQ)3 «‘CAO),

O o o o o
1 0,067 0,034 0,023 0,045

5 0,329 0.181 0,125 0,234

lO 0,514 0,303 0,214 0,382

15 0,574 0,347 0,248 0,434

20 0,796 0,546 0,409 0,651

15 0,941 0,757 0,611 0,848

30 0,984 0,874 0,748 0,937

35 1 0,999 0,989 1

Etapa
Controlante

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría 1
r,, (mm) 29,3 34,9 40,2 29,3 32,1

¡2 0,899 0,989 0,958 0,899
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TABLA VIILS. 9.-Resultados experimentales

II
II

T R0 10’ (m~tScnv3) (mt?cm~) (mol cuY’)

Experimento (‘C) ~&C«

C-9 150 52,5 7 2,5 1,1

ti
(mis)

x
«‘CAO)í «‘CAO),

0 0 0 0 0

1 0,147 0,076 0,051 0,1

5 0.497 0,29 0,204 0,361

¡0 0,761 0,511 0,379 0,614

15 0,964 0,81 0,669 0,89

Etapa
Controlante

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría «‘CAO), «‘~Áo)2 1 f.Q<

0),

Placa Cilindro tsrera tSrera

T~ (mis) ¡4,20 18,67 23,53 Á~3?Á6,31
¡2 0,94! 0,996 0,988

TABLA 1011.5)0.- Resallados experimentales

Experimento T R10
4 C lO’ C lO’

(rca%(C) (cm) (m~t’cm’) (mt~cnr’)

C.10 150 52,5 7 2,5 1,3

ti(unu) x
«XAO)2 «‘CAO), aAQ),

O o o o o
1 0,114 0,058 0,039 0,039
5 0,439 0,251 0,175 0,175

10 0,769 0,519 0,386 0,386

15 0,981 0,862 0,733 0,733

20 0,994 0,927 0,825 0,825

Etapa
Controlaste

Reacciós
Química

Diflhsiós Película

Geometría «‘CiX 1 fg
1.o)3 era

r,. (mm) 14,2 18 22,2

¡2 0,972 0,994 0,972 2L2’~~1

II

II

II
II
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TABLA I’111.5. JI.- Resultados experimentales

(r.!n) gZ~I «‘CAO)
2 «‘CAO), f(’C~O),

o o o o O

0,045 0.022 0,015 0,03

5 0,287 0,155 0,106 0,201

lO 0,358 0,198 0,137 0,255

15 0,569 0,343 0,244 0,429

20 0,678 0,432 0,314 0,530

25 0,865 0,632 0,487 0,736

30 0,905 0,691 0,543 0,791

35 0,977 0,848 0,715 0,919

40 0,998 0,955 0,814 0,984

Etapa
Costrolante

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría 1 á~Ñt0 1 ~~¿I2¿
i~ (mis) 33,9 42,1 50,8 33,9 37,9

¡2 0,921 0,993 0,971 0,921 0.985

TABLA 1011.5.12.- Resultados experimentales

c ¡o’Experimento T R 10’ (m~cm’)(C) (cm) cío’ c ¡o’(mtl~cm’)

C-12 130 26,5 6 1,5 1,1

ti(mm) .ItAQ
«‘CAO), «‘CAO), «‘CAO),

O O o o O

1 0,023 0,011 0,007 0,015

5 0,287 0,155 0.106 0,201

lO 0,567 0,341 0,243 0,427

1$ 0,794 0,546 0,409 0,651

20 0,881 0,655 0,508 0,758

25 0,966 0,815 0,676 0,895

30 0,999 0,97 0,903 0,99

Controlante
ReacciónQuímica Difusiós Película

EE~1~i~ó,í
ZIÉi~IjIIIjIjIJj~.,..,]

Geometría 1 ¡ ~
lj(mis) 22,6 29,9 38

L 0,941 0,994 0,994
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TABLA VIILS. 13.- Resultados experimentales

tu
(mis)

‘C
«‘CAO)2 «‘CAO), fQ<AO),

o o 0 0 0

1 0,078 0,04 0,026 0,053

5 0,467 0,269 0,189 0,342

10 0,694 0,446 0,326 0,545

15 0,803 0,556 0,418 0,661

20 0,973 0,835 0,7 0,91

25 0,999 0,998 0,988 0,999

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

«‘CAO)í ~3WT~O)T
Placa ~

20,8 .3tfflÁ~4,,,,,,,,,,,

Difusión Película

Geometría «‘CAO)*
Cilla~ro Latera

r,, (mis) 20,8 22,8

¡2 0,853 ~ 0,853 0.959

TABLA 1011.5.14- Resultados experimentales

(
0C)TExpenmento (cm)R’ 10’ (m~?~cm’) C 101(motm’) (morcar’)

130 26,5 8 1,5 1,1

tu
(¡mu) 1yxAQn L\AAQJ, «‘<AQ)5

0 0 0 0 0

0,047 0,023 0,015 0,031

5 0,415 0,235 0,163 0,3

10 0,726 0,476 0,35 0,578

15 0,895 0,675 0,528 0,777

20 0,995 0,925 0,829 0,97

Etapa
Controlante

Rcaccióu
Química

Difusión Película

Geometría «‘CAO), «XAO)

2I «‘<AQ)3
Placa Cilindro Latera CilindroT~ (mm) 17,5 21,6 26

¡2 0,93 0,998 0,983 093 0.987
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TABLA 1’1l1.S.15.- Resultadosexperimentales

(mis) fj~3t «‘CAO), «‘CAO), «‘CAO),
O 0 0 0 0

1 0,051 0,025 0,017 0,034

5 0,248 0,132 0,09 0,173

lO 0,487 0,283 0,199 0,359

15 0,739 0,489 0,36 0,591

20 0,867 0,635 0,489 0,739

25 0,947 0,766 0,62 0,855
30 0,997 0,945 0,855 0,979

¡ Etapa
Controlante

Reacción Difusión Película
Química

Geometría ¶~tc~2’

TR (mis) 25,8 32 38,6 25,8 28,8

L - 0,934 0,997 0,979 - 0,934 0.988
TABLA 1’711.S.16.- Resultados experimentales

150 1,1

T i(cm)(m~rcmiQntrcmi<
0C) 1 (¡tm4)

«‘CAO)

3 «‘CAO),

o o

0,075 0,038 0,025 0,05

5 0,305 0,166 0,114 0,215

10 0,669 0,424 0,308 0,521

15 0,789 0,54 0,404 0,645

20 0,967 0,818 0,679 0,897

25 0,995 0,929 0,829 0,97

Etapa
Controlante

Reacción DifUsión Película
Quisitea

Geometría Vg~AgI <f~)~ f~O)3

21,3 26 31,2

¡2 0,917 0,991 0,979
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TABLA VIILS. ¡7.- Resultadosexperimentales

tE
(mis) f~Ao3: «‘CAO), «~<AO)i «‘CAO),

o o o o o

0,097 0,049 0,033 0,065

5 0,437 0,249 0,174 0,318

lO 0,659 0,416 0,301 0,511

15 0,928 0,731 0,583 0,826

20 0,991 0,905 0,791 0,956

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría fgAO)i ¡ ¿¶¿~, 1 ~(O)I

TR (mis) 25,8 21,7 26,3

¡2 0,934 0,993 0,891

TABLA 1011.5.18.- Resultados experimentales

C lo’ Cío’ C 10’Experimento T R (m~?%m’) (mtfcnv’) (m’~cm»
(C) (cm)

C-tS 150 52,5 7 1,5 1,1

(suri) «‘CAO), «‘CAO), «‘CAO),

O O O O O

0,094 0,048 0,032 0,063

5 0,479 0,278 0,195 0,352

10 0,785 0,536 0,4 0,641

25 0,957 0,792 0,649 0,877

Etapa
Costrolante

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría ~<AO)I ¡ JQ~Aq)2¡daca tilínuro ¡ Estén

r~ (miii) 14,2 18,7 23,7

¡2 0,952 0,999 0,952
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TABLA 101L5. 19.- Resultados experimentales

Experimento T R
010’ C lO’ C 10’ C,,,.,. 10’

(C) (cm) (mWcm’) (mtf~cm’) (mo1~~m•’)

C-19 150 52,5 8 1,5 1,1

(n~íun) ~(‘<AQX «‘CAO), «‘CAO),

O O O O O

0,118 0,061 0,041 0,08

5 0.535 0,318 0,225 0,399

10 0,814 0,568 0,429 0,674

15 0,989 0,895 0,777 0,95

Etapa Reacción Difusión Película

Controlaste Química

Geometría ~~AQX &?Í~ta?.t ¡_________

i~ (miii) 14,3 ~ 18,9 16,5

¡2 0,963 ~ 0,993 0.982

TABLA 1011.5.20.- Resallados experimentales

Expenmento T 1 ría’ C 10’ C 10’ j C 10’

(C) (ciii) (m~cm’) (m.~fcur’) (m’~rcm’)

tu) 130 11,11

15 0,655

20 0,819

25 0,975 0,841 0,707 0,914

30 0,998 0,966 0,895 0,989

Etapa
Controlante

Reacción
Química

DifUsión Película

Geometría
Cíli~8w
IQ( >2 ¿¶At

r
5 (mis) 22,3 28,8 36,1 22,3 25,4

¡2 0,94 0,99 0,986 0,94
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TABLA 1011.5.2). - Resallados experimentales

(miii)It o f(’CAO) «‘CAO), «‘CAO),

O o o o o

1 0,064 0,032 0,021 0,043

5 0,124 0,064 0,043 0,084

lO 0,359 0,199 0,137 0,256

15 0,437 0,249 0,174 0,318

20 0,519 0,306 0,216 0,386

25 0,668 0,423 0,307 0,52

30 0,726 0,476 0,35 0,578

35 0,825 0,581 0,44 0,687

40 0,837 0,596 0,453 0,701

45 0,932 0,739 0,591 0,833

50 0,978 0,851 0,719 0,921

55 0,985 0,877 0,753 0,939

60 0,997 0,945 0,855 0,979

Etapa
Controlaste

Reacción
Quíndc,a

DifUsión Película

Geometría %~:c~’ ¡ 1

TR (mis) 49,7 61,9 75,3
¡2 0,892 0,993 0,979
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TABLA VIIL5. 22.- Resultados experimentales

¡¡
II

Experimento T rIO’ (mo cuí’)
(‘C) (cm) C

C-22 130 74,5 5 1,5 1,1

1~
(miii)

X
«‘CAO), fQC.O), «‘CAO),

0 0 0 0 0

1 0,015 0,007 0,005 0,01

5 0,187 0,098 0,066 0,128

10 0,245 0,131 0,089 0,17

15 0,347 0,191 0,132 0,247

20 0,524 0,31 0,219 0,39

25 0,567 0,341 0,243 0,427

30 0,657 0,414 0,3 0,51

35 0,725 0,475 0,349 0,577

40 0,985 0,606 0,462 0,711

45 0,844 0,605 0,461 0,71

50 0,957 0,792 0,649 0,877

60 0,991 0,905 0,791 0,956

70 0,999 0,988 0,948 0,997

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría ¡ ¡ <~te~
7

1(min) 51,3 68,1 85,7 jjjjjjjjjj~jjjjjjjjjjjjjj~jjjjjjjjjjj~9j~jjjjjjjjj

¡2 0,942 0,988 0,958

II
II
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TABLA VIILS. 23.- Resultados experimentales

(¡tun) «‘CAO), «‘CAO), IXXAO)S

O O O O O

1 0,02 0,01 0,06 0,013

5 0,068 0,034 0,023 0,045

10 0,193 0,101 0,068 0,133

15 0,304 0,165 0,113 0,214

20 0,348 0,192 0,132 0,248

25 0,487 0,283 0,199 0,359

30 0,524 0,31 0,219 0,39

35 0,585 0,355 0,254 0.443

40 0,613 0,377 0,271 0,468

45 0,214 0,465 0,341 0,565

50 0,779 0,529 0,395 0,634

55 0,795 0,547 0,41 0,652

60 0,815 0,569 0,43 0,675

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

fUsión Película
Di

fl~ZIZ~e~Geometría ~í 1 1 ~?e~’

i. (mis) 64,8 99,5 135,4

0,961 0,991 0,988
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TABLA Viii.!. 24.- Resullados experimentales

Experimento T R’ tO’ C JO’ C 10’ CN, lO’
(
0C) (cm) (m~?cm’) (mt? c~’) (mo?%m’)

C-24 150 22 7 1,5 1,1

ti ‘Co
(aun) «‘CAO), «‘CAO), «‘CAO),

o o o o o

1 0,329 0,18 0,124 0,233

4 0,751 0,501 0,37 0,604

8 0,999 0,975 0,916 0,992

Etapa Reacción Difusión Película

Controlaste Química.1

Geometría 1 1 Z~a~IIJZ~&~]

7 8,1 9

¡2 0,828 0,991 0,986

TABLA VIII.5.25.- Resultados experimentales

Experimento T R0 lO’ C lo’ C lO’ ~ ¡0’
(0C) (cm) (m~t’cm’) <mt?cm’> (¡sol cm’)

C-25 150 26,5 7 1,5 1,1

Etapa
Controlaste

Reacción DifUsión Película
Química

Geometría f~<ÁO) ¡

rR (miii) 7,7 9,4 7,7

rl 0,927 0,978 0,934
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TABLA VIII.S.26.. Resallados experimentales

Experimento T R’10’ C
51O’ C lO’ ~ 10’

(C) (cm) (m~?cm’) (mt?cm’) (mol cm’)

C-26 150 47,7 7 1,5 1,1

tu ‘CAO
(mis) «‘CAO), «‘CAO), «‘CAO),

O O 0 0 0

0,187 0,098 0,066 0,128

5 0,458 0,263 0,184 0,335

lO 0,815 0,569 0,43 0,675

15 0,994 0,922 0,818 0,966

Etapa Reacción Difusión Pelicula
Controlante Quí

Geometría «‘CAO)i «‘C WC.O), «&~)~
Placa Cílin Estera Cilunaro

r, (mm) 13,7 16 19,9 13,7 15,21

¡2 0,943 0,993 0,968 0,943 0.985

TABLA 1011.5.27- Resultados experimentales

Expenmento T 1 R’lO’ C lO’ C 10’ C 10’11
(C) (cm) (m~?~cm’) (mt? cm’) (morcsi’)

C-27 [ 150 [ 74,5 7 1,5 1,1

(miii) Ii~: «‘CAO), «XAO), «‘CAO),

o o o o o

1 0,073 0,037 0,024 0,049

5 0,247 0,132 0,09 0,172

10 0,602 0,369 0,264 0,458

15 0,835 0,593 0,451 0,699

20 0,954 0,785 0,641 0,871

25 0,999 0,968 0,9 0,99

Etapa Reacción Difusión Película1
Controlante Química

Geometría tgAO)í ¿PCAt

r,, (miii) 21,5 25,8 30,8 21,5 23,6

¡2 0,934 0,995 0,961 0,938 0.987 J
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TABLA 1/111.5.28.- Resallados experimentales

it
(mis> ‘CAO «‘CAO), «‘CAO), f(XAO),

o o o o o

0,028 0,014 0,009 0,018

5 0,162 0,084 0,057 0,111

lO 0,328 0,18 0,124 0,232

¡5 0,405 0,228 0,158 0,292

20 0,578 0,35 0,249 0,437

25 0,657 0,414 0,3 0,51

30 0,757 0,507 0,376 0,611

35 0,856 0,62 0,475 0,725

40 0,901 0,685 0,537 0,785

45 0,956 0,79 0,646 0,875

50 0,984 0,873 0,748 0,936

55 0,999 0,968 0,9 0,99

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría

r,~(min) 46,1 57,5 69,5 46,1 51,7

¡2 0,921 0,998 0,973 0,921 0.989

TABLA VlII.S.29.- Resaltados experimentales

Experimento T
(C)

¡U lO’ C lO’
(cm) (m~?tm’)

C lO’ C,~. lO’
(m¿Pcny’) (mo?~m’).1

C-29 140 26,5 1,5 1,1

tu
(aun) «‘CAO), «‘CAO), «‘CAO).

o o o o o

1 0,057 0,028 0,019 0,038

5 0,397 0,223 0,155 0,286

lO 0,758 0,508 0,376 0,611

15 0,904 0,69 0,542 0,79

20 0,994 0,922 0,818 0,966

Etapa
Costrolante

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría f~C~O)~ ¡ ¡

~TR (mis) 17,5 21,6 26

¡2 0,93 0,998 0,983
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TABLA 1/111.5.30.- Resultados experimentales

(si~n) f(XÁO), «‘CAO), «‘CAO).

o o o 0 0

0,127 0,065 0,044 0,086

4 0,524 0,31 0,219 0,39

8 0,804 0,557 0,419 0,662

12 0,981 0,862 0,733 0,928

¡ Etapa
Controlante

Reacción
Química

DifUsión Película

¡ Geometría «‘CAO),
Haca

fQ=~0), W<,O),
Cilindro Laten

MA >4
C,lin8ro Latera

rR <mis) 14,3 18,9 24 18,9 16,5

L r2 0,962 0,992 0,986 0,993 0.988

TABLA 1/111.5,3).- Resultados experimentales
Experimento T

(0C)

R1O’ C lO’

(cm) (m~cm’)

C 10’

(mt?cm-’)

C,.,. lO’1

(mo~m’)C-31 160 26,5 5 1,5 1,1

«XAO)2 «‘CAO), «‘CAO),

o o 0 0 0

0,256 0,137 0,093 0,178

4 0,735 0,485 0,357 0,587

8 0,999 0,968 0,9 0,99

Hupa

Controlaste

Reacciós

Química.1

Difusión Película

Geometría ¶~&2’ ¡ ¡ ~‘$~i’
TR (mm) 7,2 8,2 7,2 9,2 7.~1

rl 0,897 0,995 0,897 0,985 0.984
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TABLA ViII. 3.32.- Resultados experimentales

II
II II

Experimento T R’ lO’ C lo’ C 10’ C,,, 10,
(
0C> (cm) (m~?~m’) (mt?cm’> <s,ortm’>

C-32 120 52,5 7 1,5 1,1

(¡~un) «‘CAO), «‘<ÑO), fQC.O)
5

o o o o o
0,023 0,011 0,007 0,015

5 0,167 0,087 0,059 0,114

10 0,257 0,138 0,094 0,179

15 0,304 0,166 0,114 0,215

20 0,497 0,29 0,204 0,367

25 0,508 0,298 0,21 0,376

30 0,574 0,347 0,247 0,433

35 0,718 0,468 0,344 0,569

40 0,727 0,478 0,351 0,58

50 0,865 0,632 0,487 0,736

60 0,934 0,743 0,595 0,836

70 0,967 0,818 0,679 0,897

80 0,998 0,956 0,876 0,984

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

DifUsión Película

Geometría fg.ox ¡ ¡ ~<?e~:
TR <mis) 64,4 82,2 100,6

¡2 0,866 0,993 0,983 jjjjjj~~~jjjjjjJjj,,,,9.96~
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TABLA VIIJ.5.33.- Resultados experimentales

(
0C) (cm) S C lO’ C,., 10’Experimento T R (m~tem’) <mt?cm’)

C-33 130 52,5 7 1,5 1,1

(n~In) [g~)Q~~ f(XÁO)a «‘CAO), «‘CAO),

o o o o o
1 - 0,04 0,02 0,013 0,026

5 0,184 0,096 0,065 0,126

10 0,314 0,171 0,118 0,222

15 0,419 0,237 0,165 0,303

20 0,638 0,398 0,287 0,492

25 0,768 0,518 0,385 0,622

30 0,825 0,581 0,44 0,687

35 0,935 0,745 0,597 0,838

40 0,968 0,821 0,682 0,899

45 0,981 0,862 0,733 0,928

50 0,999 0,968 0,9 0,99

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

«‘CAO)U “TF1i~AO)T
Placa Cílínuro Laten

Díflision Película

Geometría «‘<A )~
Cilin8ro 1 talen

TR (mis) 39
23j2,~

~¡2 0,945 0,945 1 0.985

TABLA VIII.5.34.- Resultados experimentales

esto T
(
0C)Experim

R’lO’ C lo’
(cm) (m~cm’>

CíO’ C,,.. 10’1
(mt?cm’) (mo~w~)

140 52,5 7 1,5 1,1

(nln) «‘CAO), «‘CAO), ((‘<ÑO),

0 0 0 0 0

1 0,087 0,044 0,029 0,058

5 0,329 0,18 0,124 0,233

10 0,547 0,326 0,231 0,41

15 0,789 0,540 0,404 0,645

20 0,849 0,611 0,467 0,716

25 0,986 0,881 0,758 0,941

30 0,999 0,999 0,992 0,999

Etapa
Controlante

Reacción
Química

DifUsión Película

Geometría «‘CAO)i ¡ ~Q%AO)Z ¡
Haca ¡ Cílinaro ¡ talen ~rera

w, (miii) 25,1 29,7 33,8 .312fflÁ~,.
¡2 0,889 0,992 0,958
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TABlA 1011.5.35. - Resultados experimentales

II
II II

Experimento T ¡U lO’ C lO’ C 10’ C 10’
(C) (cm) (n=%m’) (rnt?cm’) (m’~rcm’)

C-35 160 52,5 7 1,5 1,1

(aun) i «‘CAO)l «‘CAO), «‘CAO),

0 0 0 0 0

0,168 0,087 0,059 0,115

5 0,654 0,411 0,297 0,507

10 0,988 0,89 0,771 0,947

Etapa
Controlaste

Reacción
Química

Difusión Película

Geometría <~<AO)I g?~tW

r~ (mis) 9,4 11,4 13,6

¡2 0,958 0,998 0,981
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