INTRODUCCION, OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO

Capitulo 1

Introduccidn, Objetivos y Planteamiento del Trabajo

INTRODUCCION

La aparicion en los ultimos afios de nuevas legislaciones reguladoras de los procesos
contaminantes es consecuencia de la nueva concienciacion ecoldgica y medioambiental de
la sociedad. Esta preocupacion medioambiental apoyada por las nuevas leyes, esta
presionando a las industrias que se ven forzadas a realizar cambios, adaptaciones y/o
mejoras de sus procesos, con el fin de lograr procedimientos mas respetuosos con el medio
ambiente, es decir, con un menor impacto medioambiental.

En concreto, la industria papelera ha sido muchas veces motivo de controversias y ha
aparecido como el objetivo de muchas acciones ecologistas. Esta presion ejercida tanto por
la sociedad como por la nueva legislacion medioambiental también ha supuesto cambios
importantes en dicho sector.

Con respecto a las innovaciones realizadas por la industria papelera, la planta de blanqueo
de pasta ha sido la que mas modificaciones ha llevado a cabo, ya que de hecho es la
seccion del proceso de obtencién de pasta y papel que mayor contaminacion provoca. En la
década de los setenta, la industria papelera acepto el efecto negativo que el uso del cloro
como agente de blanqueo tiene en el medio ambiente, y los esfuerzos se centraron en la
reduccion del volumen de los efluentes generados en las etapas oxidantes o en su
eliminacion total, mediante su reciclado hacia la caldera de recuperacion. Estos intentos
resultaron fallidos por los efectos corrosivos que el cloro presenta sobre los equipos del
proceso. Aun asi, la presion ambiental ejercida para disminuir o eliminar la formacion de
compuestos organoclorados durante los procesos de blanqueo (PiccioNE, 1994), ha
conducido a una sustitucion parcial o total del cloro por diéxido de cloro, a un mayor uso de
la deslignificacion con oxigeno o a un mayor consumo de peroxido de hidrogeno, dando
lugar a la aparicibn de nuevos productos en el mercado tales como las pastas ECF
(Elemental Chlorine Free) y las pastas TCF (Totally Chlorine Free).

Por los motivos antes nombrados, la produccién mundial de pasta TCF va en un progresivo
aumento. De hecho, las regulaciones medioambientales requerirdn que los productores de
pasta eliminen o reduzcan cada vez mas las descargas de productos organoclorados. El
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CAPITULO 1

cierre de la planta de blanqueo a través del reciclado de los filtrados mediante un ciclo de
recuperacion, esta resultando atractivo en vista a estas nuevas regulaciones. No obstante, la
recirculacion completa es dificil con secuencias en las que se utilice cloro o derivados del
mismo, como pueden ser las ECF. Las plantas de blanqueo TCF no utilizan productos
guimicos derivados del cloro, eliminando asi cloro y en consecuencia clorodioxinas y furanos
y compuestos organoclorados (AOX). Un beneficio adicional de los procesos TCF es el alto
potencial para la reutilizacion completa de los filtrados de la planta de blanqueo en el ciclo
de recuperacion (LJUNGKVIST, 1994; BARASCUD et al., 1995; CATES et al., 1995; JOHANSSON Y
CLARK, 1995; DA SILVA et al., 1997).

La novedad de las secuencias TCF ha obligado a los cientificos a resolver los problemas
gue se plantean en estos procesos. El estudio y optimizacién de cada una de las nuevas
etapas de blanqueo es necesario. La eliminacién de cloro o derivados requiere la utilizacion
de otros agentes de blanqueo, como el oxigeno y el peréxido de hidrégeno. Pero la
combinacion de solo estos dos agentes no es suficiente para obtener la misma eficiencia de
la cloracion. La utilizacion del ozono parece ser una buena posibilidad y junto con el
blanqueo bioldgico, en concreto el empleo de xilanasas como pretratamiento en un proceso
de blanqueo, son nuevas tecnologias que estan avanzando rapidamente (LINDHOLM, 1989;
MCDONOUGH, 1995; N:ELSON et al., 1995; STEFFES y GERMGARD, 1995; SLES et al., 1996;
VIDAL et al., 1997; PoPPIUS-LEVLIN et al., 1998; KISHIMOTO y NAKATSUBO, 1998; LACHENAL y
CHIRAT, 1999; BAJPAI, 1999; MENG Yy HsIEH, 2000; SHAH et al., 2000).

El nimero de empresas de fabricacién de pastas que utilizan ozono aumenta regularmente.
Se trata de nuevas empresas, o bien de empresas que han adaptado sus secuencias para
disminuir la utilizacion de compuestos clorados. En la Tabla kI se muestran algunas
empresas y plantas piloto que utilizan ozono para blanquear la pasta.

Otro avance que se esta produciendo en la industria papelera para hacerla mas respetuosa
con el medio ambiente, es la utilizacion de materias primas no madereras en la fabricacion
de papel. En los ultimos afios ha habido un incremento importante en la demanda de papel,
gue esta causando, a nivel mundial, una escasez en el suministro de fibras madereras. Una
posible solucién a este problema puede ser la utilizacion de fibras de origen agricola. Sin
embargo, uno de los principales inconvenientes que presentan dgunas de estas fibras
(pajas de cereales, bagazo de cafia, maiz, etc) es la baja calidad del papel obtenido,
comparado con las fibras madereras. EI comportamiento ante los agentes de blanqueo de
estas fibras no madereras no es del todo conocido, lo que implica la necesidad de la
realizacion de estudios que permitan la obtencién de papeles de buena calidad a partir de
dichas fibras.

La presente tesis se centra en la obtencién de una secuencia TCF en pasta de eucalipto,
gue incluya una etapa de blanqueo con czono y un pretratamiento enzimatico; asi como la
posterior aplicacion de esta secuencia TCF a una pasta de origen no maderero.
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Tabla 1-1

Empresas que utilizan ozono para blanquear la pasta (VAN LIEROP et al., 1996; VIDAL et
al., 1997/98; LAMBERT, 1999)

Afo

1971
1973
1973
1975
1976
1982
1982
1988
1989

1990
1990
1991
1991

1991

1991
1992
1992
1992
1993

1993
1993
1993
1993
1993
1994
1994
1995
1995
1995
1995
1996
1997
1999

Empresa

Paprican

Scott Paper
Paprican

CTP

Myrens Verksted
Weyerhaeuser
PWA

Union Camp
Waagner-Biro AG

Kraftanlagen Heid.
Lenzing AG

OzF

E.B.Eddy Forest
Products Ltd.
Paprican

CTP

Lenzing AG*
Union Camp*
Sodra Skogsagama
SCA,Ostrands
Fabriker

Stora Cell
MoDo
Metsa-Botnia
Wisaforest
Lenzing AG
Wisaforest
Petterson-Saffle
SCA

SAPPI
Ponderosa
Metsa Botnia
Klabin
Votorantim

EB EDDY

Localizacién

Pointe Claire,Que
Muskegon, Ml

Pointe Claire,Que
Grenoble, France

Holmen-Hellefos, Norw

Longview, WA
Stockstadt,Germany
Eastover,SC

Graz, Austria

Baienfurt,Germany
Lenzing,Austria
Gratkom, Austria
Espanola, Ont.

Pointe Claire,Que

Grenoble, France
Lenzing, Austria
Franklin, VA
Monsteras, Sweden
Timra, Sweden

Skogshall, Sweden
Husum, Sweden
Kaskinen, Finland
Pietersaari, Finland
Lenzing, Austria
Pietarsaari, Finland
Sweden

Sweden

Africa Sur

Menphis, USA
Rauma, Finlandia
Brasil

Simao, Brasil
Ontario, Québec

ce Csoo°
10 HC
15 HC
10 HC
0.5 HC
5 HC
20 LC
3 HC
25 HC
1 LC
5 HC
100 MC
15 LC,HC
5 LCMC,
HC
5 MC
3 MC,HC
400 MC
1000 HC
1000 --
100 --
1000 MC
1450 MC
1000 --
400 --
- MC
- MC
-- HC
- HC
-- HC

Secuencia

Z, (P2)
4
Z
4
4
0OZD, OZDED
4
OZEDED
ozpP

OZEP
(EOP)zZP

OZEP, OZED,
O(pZE)P
(EOP)zZP

OZ(EO)D OZEP

TCF
TCF/ECF
ECF

Tipo pasta

mecanica
kraft frond.
Sulfito kraft
mecanica
Mecan., sulfito
kraft conif.
sulfito

kraft

sulfito, kratft,
no maderera
bisulfito
frondosa
kraft, sulfito
kraft conif.
frondos.
todo tipo

todo tipo
frondosa
kraft
kraft
kraft

kraft

kraft coniferas
kraft coniferas
kraft frond.
sulfito

* instalacion comercial; © Capacidad (t/dia); °°© Consistencia alta (HC), media (MC) y baja (LC)
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CAPITULO 1

Composicidon quimicay estructura de la pared de lafibra

Los constituyentes quimicos mayoritarios presentes en la pasta son los hidratos de carbono
(celulosa y hemicelulosas) y la lignina.

La celulosa es un polimero completamente lineal cuya unidad basica es la D-glucosa que
se enlaza sucesivamente a través de un enlace glucosidico en la configuracion b (1-4), para
formar moléculas de celobiosa que es la unidad méas pequefia que se repite exactamente en
la cadena polimérica (Figura 1-1). Cada unidad estructural (b-D-glucopiranosa) contiene tres
grupos hidroxilo libres (uno primario y dos secundarios).
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Z NN e VZ N VAN

E\%m_o/ L-oj\g_yf/i E\?_O/LOJ\?H_T/E
I I

CH20H H OH CH20H H OH

I

Celobiosa

Figura 1-1. Molécula de celobiosa

Las moléculas de celulosa tienen una fuerte tendencia a formar enlaces por puentes de
hidrogeno intra e intermoleculares. Cada unidad de glucosa participa en enlaces
intramoleculares y intermoleculares. La existencia de estos enlaces tiene un efecto
importante en la morfologia, rigidez, orientacion, resistencia y reactividad que presentan las
cadenas celulosicas. Los enlaces hidroégeno intermoleculares permiten una estructura fibrilar
terciaria de alta cristalinidad. Las zonas que presentan elevada cristalinidad son dificiles de
penetrar por disolventes y reactivos. Por el contrario, las zonas relativamente mas
desordenadas (amorfas) son mas accesibles y mas susceptibles a todas las reacciones
quimicas (y favorecen el hinchamiento que se limita Unicamente a la region amorfa de la
fibra -hinchamiento intercristalino- y no cambia su estructura cristalina) (OTT et al., 1963;
SCALLAN, 1971; GACEN y MAILLO, 1987; GARCIA HORTAL, 1994).

Una representacion esquematica de la estructura microscopica y submicroscopica de la
celulosa se presenta en la Figura 2. En la pared celular, las cadenas de celulosa se
organizan formando agregados denominados microfibrillas. Las dimensiones de las
microfibrillas no son uniformes, sino que varian segln su origen y su posicion dentro de la
pared celular (SI0STROM, 1981).
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A.  Vista longitudinal/transversal de
varias fibras en el tejido maderero.
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B. Porcion de la capa S, que
muestra que  consiste  de
macrofibrillas.

C. Porcion de una macrofibrilla,
compuesta de agregados de
microfibrillas (blanco) incrustadas
en un material no celulosico
(negro).

Macrofibrilia

D. Seccion transversal de una
microfibrilla individual compuesta
de agregados de moléculas de
celulosa.

{ E. Regibn de una microfibrilla
Molécuta () _ donde las cadenas celulosicas
Celulosa = muestran un alto orden.

;
D
= Microfibrilla (]}
$
| :

cC /i

F.  Organizacion de las moléculas
de celulosa. Se muestra la unidad
D i béasica que se repite: La celobiosa.

G. Unidad de celobiosa: Dos
unidades de glucosa conectadas
= por un a&tomo de oxigeno.

Figura 1-2. Representacion esquematica de la estructura microscépica y submicroscépica
de la celulosa (SJOSTROM, 1981)

Las propiedades de los materiales celulésicos estan relacionadas con el grado de
polimerizacién de la molécula de celulosa. La resistencia del papel es debida en parte a la
resistencia individual de las cadenas de celulosa, que puede disminuir por la degradacion de
éstas. La celulosa es esencialmente blanca por lo que no requiere blanqueo. No obstante,
durante el blanqueo de la pasta para eliminar el color de otros componentes, se puede
producir la degradacion de la celulosa, por lo que se reduce el rendimiento y se puede
producir una disminucion de la propiedades fisicas y mecanicas de la fibra. Esta
degradacion puede ser de tipo hidrolitico, oxidante, alcalino, térmico, microbiol6gico o
mecanico (GARCIA HORTAL, 1994; REEVE, 1996).

Las hemicelulosas son polisacaridos quimicamente heterogéneos, constituidos por
combinaciones de monosacéridos de cinco carbonos (xilosa y arabinosa) y seis carbonos
(glucosa, manosa y galactosa) enlazados no uniformemente. Algunas de las hemicelulosas
estan asociadas con la porcién celulésica, mientras que otras lo estdn mas estrechamente
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CAPITULO 1

con la lignina. Actian como matriz soporte para las microfibrillas de celulosa en la pared
celular. Son de menor peso molecular, mas facilmente degradadas y con mayor posibilidad
de disolucion que la celulosa. Los hexosanos son mas susceptibles a la degradacion y
solubilizacién en condiciones alcalinas, mientras que los pentosanos son mas inestables
(mas sensibles) en condiciones acidas. Las hemicelulosas son muy hidrofilicas por lo que
tienen un papel importante en la capacidad de la fibra para absorber agua durante la
operacion de refinado, promoviendo la fibrilacion interna de la fibra y favoreciendo todas las
propiedades fisico-mecanicas que dependen del area de enlace interfibras (GARCIA HORTAL,
1994; REEVE, 1996).

La lignina es estructuralmente muy diferente de la celulosa y las hemicelulosas. Es un
polimero fendlico, muy ramificado, tridimensional y amorfo cuyo papel principal es actuar
como material incrustante en la lamina media y en las paredes de la fibra. La lignina es de
caracter hidrofébico, por lo que su presencia en las pastas inhibe la absorcion de agua, el
hinchamiento de la fibra y dificulta el refinado. Su porcentaje y distribucion a través de las
paredes celulares difiere segin sus origenes, asi por ejemplo, las coniferas poseen un
mayor porcentaje de lignina que las frondosas y éstas mayor que las pajas de cereales. La
Figura 1-3 muestra la complejidad de la estructura de la lignina.
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Figura 1-3. Estructuras predominantes en la lignina de frondosas (Nimz, 1974)
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Figura 1-4. Estructura simplificada de la pared de una célula
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Las células vegetales poseen paredes celulares que contienen microfibrillas de celulosa que
forman un esqueleto que estd rodeado de otras sustancias que actian como matriz
(hemicelulosas) y material incrustante (lignina). Un modelo generalizado de la organizacion
tipica de la pared celular se muestra en la Figura 1-4. Las fibras estan constituidas de varias
capas: pared primaria (P), pared secundaria externa (S;), pared secundaria media (S,) y
pared secundaria interna (Ss). En las células maduras, la parte interna esté vacia y se llama
lumen. Estas capas difieren con respecto a su espesor, estructura, composicion quimica y
orientacion de las microfibrillas con respecto al eje de la fibra. En la Figura 1-5 se muestra
un ejemplo de la distribucion de celulosa, hemicelulosas y lignina en la pared celular.

Blanqueo con ozono (2)

El ozono tiene por férmula quimica O; y su peso molecular es de 48. Es un gas con un
elevado poder oxidante. Su potencial electronegativo es sobrepasado Unicamente por el
fldor y el oxigeno atémico. Es un gas fuertemente electronegativo y muy inestable, que se
genera en presencia de oxigeno cada vez que se produce una descarga eléctrica. En forma
gaseosa es incoloro, liquido es casi negro opaco y cuando esta sélido es azul-violeta.

El ozono es mas soluble en agua que el oxigeno, principalmente a bajas temperaturas. Sin
embargo, es un gas inestable que en medio acuoso se descompone MAas 0 Menos
rapidamente dependiendo de las condiciones ambientales. Los principales parametros que
afectan a la estabilidad de la disolucién son la temperatura, el pH, la presencia de iones
metalicos y/o de perdéxido de hidrogeno. En ausencia de impurezas, el aumento de la
temperatura y del pH favorecen la descomposicion del ozono en el agua. La descomposicion
del ozono puede generar radicales hidroxilo (°OH), los cuales pueden acelerar esta
descomposicién (GIERER y ZHANG, 1993). Las reacciones de descomposicién del ozono en
medio acuoso se muestran a continuacion:

O, +0OH" ® 035 +HO5

HOS « 0F +H" pK 5 =48
05 +03 ® O3 +0,

03 +H" ® °OH +0,

Oz +HO; ® 20, + °OH

O3+ ‘OH ® O, +HO;

HO5+ "OH ® O, +H,0

El ozono es wn bactericida altamente efectivo, por lo que se utiliza en muchos casos en
sustitucion del cloro en el tratamiento de agua potable, ya que no introduce sustancias
toxicas ni indeseables, y el exceso de ozono siempre se descompone a oxigeno en poco
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tiempo cebido a su corto tiempo de vida (GARCIA y VIDAL, 1984; HORVATH et al., 1985;
LANGLAIS et al., 1991; LIEBERGOTT et al., 1992).

Estas propiedades del ozono lo hacen ser un buen candidato como agente de blanqueo
para las secuencias TCF. El ozono reacciona con la mayoria de los grupos quimicos
presentes en la lignina residual, contrariamente al oxigeno y al perdxido de hidrégeno.
Algunas de estas reacciones se muestran en la Figura 1-6. Pero también tiene tendencia a
reaccionar con los hidratos de carbono, causando una reduccion importante en la viscosidad
de la pasta y, por tanto, en la selectividad del proceso (PATT et al., 1991; KANG et al., 1995;
QUESADA et al., 1998; KISHIMOTO Yy NAKATSUBO, 1998). En la Figura 1-7 se resumen algunas
de las reacciones del ozono con los hidratos de carbono.

PIROCATECOL €35, €15 - ACTIO MUCONICO
CH,OH
1 3
2
1
3 oy 4

<CHOH

Figura 1-6. Reacciones del ozono con la lignina

Oxidacién de grupos reductores

—CHO > COOH

Oxidacién de grupos alcohélicos

> CHOH > co

Rotura de enlaces glucosidicos por ozondlisis

Figura 1-7. Reacciones del ozono con los hidratos de carbono
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Este problema de selectividad asociado al blanqueo con ozono tiende a dificultar su
aplicacion en el blanqueo TCF, ya que se obtienen propiedades finales de las pastas por
debajo de los valores normales de mercado. Por tanto, la mejora de la selectividad del
proceso es totalmente necesaria para conseguir una blancura final mediante una aplicacién
beneficiosa del ozono en el blanqueo TCF. Por consiguiente, el potencial de utilizacion del
ozono queda limitado mientras no se encuentre una solucion para la prevencion de la
degradacion de los hidratos de carbono, es decir, el blanqueo con ozono requiere de un
estudio para su optimizacién desde el punto de vista de selectividad del proceso.

Segun CoLODETTE et al. (1993) la mejora de la eficiencia y selectividad de la etapa de
blanqueo con ozono (Z) puede ser conseguida:

1. Mediante tratamientos adecuados de la pasta y un control de los iones metélicos
antes del estadio Z.

Mediante el uso de aditivos eficientes en la etapa Z.
Mediante un adecuado tratamiento después del estadio Z.

Por una adecuada localizacion de la etapa Z en la secuencia de blanqueo.

o ~ w0 DN

Por una adecuada distribucion de la dosis de ozono entre estadios, en caso de
realizar mas de una etapa Z.

Existe una extensa bibliografia sobre estudios de blanqueo con ozono, sin embargo no
existe un consenso general sobre cuales son las condiciones mas eficientes de esta etapa,
ni cuales de las anteriores sugerencias deben tenerse mas o menos en cuenta, o tienen un
mayor o menor efecto. Ademas, también depende de diferentes pardmetros como por
ejemplo, el tipo de materia prima, la localizacion en la secuencia ECF o TCF, las
condiciones de aplicacion, etc.

En todo caso, estas 5 sugerencias dan a entender que el blanqueo con 0zono es una etapa
gue aun esta en proceso de investigacion, y aunque ha sido aplicada industrialmente en
algunas empresas, todavia requiere de algunos estudios para la mejora de la selectividad
del proceso, y en concreto para la obtencion de pastas blanqueadas de eucalipto.

En la presente tesis se estudia la manera de incrementar la selectividad del blanqueo con
ozono, realizando tratamientos antes y después de dicha etapa. Empleando diferentes
técnicas de analisis, se pretende obtener mayor informacion sobre el beneficio de estos
tratamientos aplicados, con el fin de poder elucidar los mecanismos de actuacién que tienen
lugar.

Tratamiento enzimatico con xilanasa (X)

Desde hace varias décadas, algunos investigadores previeron que papel esta compuesto de
polimeros naturales (celulosa, hemicelulosa y lignina), por lo que las enzimas y los
microorganismos biolégicos podrian ser de gran utilidad en el proceso de fabricacion de
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pasta y papel. Durante los uUltimos quince afios, el numero de posibles aplicaciones de las
enzimas en dicho proceso ha ido incrementando, e incluso algunas de ellas han tenido
aplicacion industrial. En la Tabla 1-l se muestra un resumen del desarrollo de la
biotecnologia en el proceso de fabricacion de pasta y papel.

Tabla 1-1I

Resumen del desarrollo de la biotecnologia en la fabricacién de pastay papel (KIRKy
JEFFRIES, 1996; WONG Yy MANSFIELD, 1999)

Afo |Desarrollo

1959 |Fibrilacion de la pasta mediante celulasas

1984 |Refino enziméatico con xilanasas

1984 | Eliminacién de hemicelulosas de pastas para disolver mediante xilanasas

1986 |Preblanqueo con xilanasas
1988 | Mejora del drenaje mediante celulasas

1988 | Disminucion del arrancado debido a vasos (“vessel picking”) con celulasas

1989 | Eliminacion del pitch de la pasta mediante lipasas
1991 |Destintado con celulasas y xilanasas

1993 | Deslignificacién de la pasta con lacasas

1996 |Blangqueo con manganeso peroxidasa
Eliminacion depdsitos de alimidon en el equipo de fabricacion mediante

1997 :
amilasas

1997 Biodispersantes enzimaticos para tratamiento de agua del proceso de
fabricacion

1997 | Eliminacién color en el reciclado del papel mediante celulasa

En concreto en el blanqueo de pastas, una de las nuevas tecnologias que est4 avanzando
rapidamente con el fin de disminuir la utilizacion del cloro es el blanqueo biologico v,
concretamente, el empleo de enzimas tipo xilanasa. La primera informacién de la posibilidad
de que la xilanasa pudiera ser beneficiosa para el blanqueo de pasta kraft fue publicada por
VIIKARI et al. en 1986. Desde entonces se han realizado diversos estudios de la aplicacion
de xilanasas para el blanqueo de diferentes materias primas madereras y no madereras (Du
MANOIR et al., 1991; PEDERSEN et al., 1991; TURNER et al., 1992; PEKAROVICOVA et al., 1994;
NELSON et al., 1995; PHAM et al., 1995; SILES et al., 1996; VIDAL et al., 1997; ZHAN et al.,
1999; JIMENEZ et al., 2000; SHAH et al., 2000; SPIRIDON et al., 2000).

Las xilanasas son enzimas (catalizadores proteinicos producidos a partir ce organismos
vivos) que catalizan la hidrélisis de xilanos, los cuales forman parte de las hemicelulosas
presentes en las fibras celulésicas. Estas hemicelulosas se encuentran en una situacion
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intermedia entre las cadenas ordenadas de celulosa y la fracciébn amorfa de lignina. El efecto
positivo de la xilanasa en general se atribuye a la eliminacion de estos xilanos, haciendo que
desaparezca la union existente entre la celulosa y la lignina, por lo que, al encontrarse mas
libre esta dltima, se facilita su eliminacion en las posteriores etapas de blanqueo (TURNER et
al., 1992; PHAM et al., 1995). Ademas, después de la coccidn kraft, algunos de estos xilanos
pueden estar cocristalizados con la superficie de la fibra, actuando como barrera fisica al
flujo de reactivos hacia el interior de la fibra, por lo que su eliminacion supone facilitar la
penetracién de los posteriores agentes de blanqueo MiKARI et al., 1996; ALLISON et al.,
1997; SHAH et al., 2000). En la Figura 1-8 se muestran esquematicamente los mecanismos
hipotéticos que puede ejercer la xilanasa en el blanqueo de fibras planteados por WONG et al
(1997).

En un principio, las aplicaciones de enzimas se realizaron a pH acidos. Durante la coccion
kraft 0 a la sosa y la deslignificacion con oxigeno, los pH son alcalinos y las temperaturas
elevadas, lo que llevo a los productores de enzimas a desarrollar formulaciones que fueran
estables a estos pH y temperaturas para poder ser aplicadas en condiciones mas cercanas
a las industriales. En la Tabla 1-lll se muestran una lista de los principales suministradores
de xilanasa.

Tabla 1-lll
Industrias suministradoras de xilanasa (FARRELL et al., 1996)

pH T2 6ptima

Suministrador Producto optimo* (C)*
Primalco Ecopulp © 4-75 55
Ciba-Geigy (colaboracién con Irgazyme 10° 6-7 60
Genencor International Inc., U.K.) Irgazyme 40° 7-8,5 50-70
ICI (colaboracién con Primalco) Ecopulp X-200® 4-7,5 55
logen GS 35° 5,0-7,7 45-57
logen e
Shivex 5,2-7,8 40-62
Pulpzyme HA® 5-6 55
Novo-Nordisk Pulpzyme HB® 6,5-8 40-50
Pulpzyme HC® 6,5-9,5 40-65
Cartazyme HS® 3-55 40-55
Sandoz Cartazyme PS® 7-10 50-70
Cartazyme SR® 3-55 50-80
Solvay Xylanase L8000 6-8,5 40-65
Zeneca Ecozyme® 6-9 45-65

*Las condiciones no son comparables directamente ya que los ensayos estan hechos
independientemente
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Tratamiento con xilanasa Blanaueo aquimico Fibras blanaueadas

Cromoforos provenientes de los xilanos

Matenales solubilizedos

Aftague gquimico

Complejos lignina-xilanos

Hinchamiento de la fibra

Figura 1-8. Esquemas de los mecanismos hipotéticos que puede ejercer la xilanasa en el
blanqueo de fibras (WONG et al., 1997)

En la bibliografia, la mayoria de las investigaciones realizadas hasta ahora, sitian la etapa
enzimatica (X) después de la deslignificacion con oxigeno (O), mientras que son pocas las
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gue la aplican antes del estadio O y ademas la mayoria son en secuencias ECF (VIIKARI et
al., 1991; NELSON et al., 1994; CHRISTOV et al., 1996; VIDAL et al., 1997).

En este trabajo se estudia el efecto en las propiedades de la pasta, de un tratamiento
enzimatico con xilanasa que se aplica antes de la etapa de deslignificacion con oxigeno.
Existen diferentes hipotesis sobre la actuacion de la xilanasa que se intentaran verificar en el
presente trabajo.

Tipo de materia prima: Utilizacion de fibras no madereras

Desde la invencion del papel, diversas fibras se han usado en su fabricacion, pero hasta
hace so6lo poco mas de un siglo la industria papelera no comenzé a usar la madera como
materia prima. La disponibilidad de grandes cantidades de esta nueva materia prima
permiti6 que las cantidades elaboradas de pastas y derivados se expandieran
progresivamente con el transcurso de los afios. Las producciones mundiales de pastas
celulésicas de la madera y del papel, carton y manipulados han aumentado en las ultimas
décadas, siendo el crecimiento mucho mayor en paises desarrollados. Todo ello ha llevado
consigo un consumo de madera de la misma magnitud que el de petréleo y el de cereales 'y
aun mayor que el de acero.

En los ultimos afios ha habido un importante incremento en la demanda de papel. La actual
produccién anual de pasta no puede hacer frente la demanda, que sigue creciendo
drasticamente. Ademas, cada vez se tiende mas a una disminucién en la tala masiva e
indiscriminada de &rboles para evitar el problema de la despoblacién forestal. Esto conduce
a un progresivo aumento de la escasez de materia prima maderera y puede dar lugar a una
gradual deforestacion en algunas areas del planeta (SABHARWAL y YOUNG, 1996; JIMENEZ et
al., 1997).

Concretamente, existen dos materias primas de interés estratégico para el sector papelero
espafiol, que son la madera de Eucalyptus y las fibras de origen agricola.

El género Eucalyptus es originario, fundamentalmente, de Tasmania y Australia, donde
existen mas de 500 especies, muchas de las cuales se han aclimatado por todo el mundo.
En Espafa esta representado desde hace un siglo y medio por un nimero reducido de
especies, principalmente por Eucalyptus globulus y Eucalyptus camaldulensis. Andalucia
Occidental y Galicia retinen condiciones idoneas para el cultivo del eucalipto, obteniéndose
producciones entre 6 m® por Ha/afio en Andalucia (similares a las de Portugal) y 15 m® por
Ha/afo, que se obtienen en el Noroeste peninsular (web ENCE, 2001).

El eucalipto es muy utilizado debido a su rapido crecimiento (10-14 afios), a su elevada
productividad y a la calidad de su madera. A mediados de los afios 50, una empresa
portuguesa empez6 a emplear su madera para la fabricacion de papel. La calidad de la
madera de eucalipto para la fabricacion de celulosa se confirmé en las dos décadas
siguientes, en las que se fue extendiendo su uso. La utilizacion del eucalipto como materia
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prima confiere a las pastas especiales caracteristicas debido a la longitud y rigidez de sus
fibras y sustanciales ventajas con respecto a: reducciones en los consumos energéticos,
mejoras en la formacion y el desgote de la hoja, aumentos en el volumen o mano del papel,
aumento de la opacidad y mejoras en las propiedades superficiales del papel, mejorando su
imprimibilidad.

El cultivo de Eucalyptus llevado a cabo con una planificacion correcta y en zonas
adecuadas, proporciona rendimientos en fibra competitivos con los bosques de coniferas del
norte de Europa. Las pastas de eucalipto se utilizan generalmente en calidades de papel y
cartobn destinadas a la impresion, donde se requiere mayor calidad con respecto a
propiedades superficiales y apariencia, ya que estas fibras dan lugar a una buena formacion
de la hoja (GARCIA HORTAL, 1994).

Segun la organizacion CEPI (Confederation of European Paper Industries) la produccion de
pastas al sulfato en Espafia en 1999 fue de aproximadamente 1.600.000 toneladas. En
Espafia, la materia prima maderera que se utiliza basicamente es el eucalipto. En concreto,
la empresa ENCE produce ectualmente unas 885.000 toneladas de pasta blanqueada de
eucalipto por afio, cubriendo algo mas del 25% de la demanda de pastas blancas de
eucalipto del mercado de la Union Europea. De aqui la importancia de la utilizacion de
eucalipto en nuestro pais. De este total de produccion de ENCE, 315.000 toneladas son
pasta TCF y 570.000 toneladas son pasta ECF.

Por otro lado, las fibras de origen agricola constituyen una materia prima alternativa a la
utilizacion de madera debido a su gran tasa de crecimiento y adecuacién a diferentes
suelos, contribuyendo ademas a evitar las deforestaciones incontroladas que presentan
serios problemas ecoldgicos y a eliminar un problema de contaminacion del aire provocado
por la quema de los residuos de las cosechas. Uno de los principales problemas que
muestra este tipo de materia prima es la baja calidad del papel obtenido, debido
principalmente a que presentan un gran contenido en material no fibroso. Por ejemplo, la
paja de trigo contiene aproximadamente un 50% en fibras, siendo el resto elementos no
fibrosos tales como células de parénquima de pared delgada (30%), vasos cilindricos y
anillados (5%) y aglomerados de células epidérmicas (15%). Este material no fibroso no
tiene ningun caracter papelero y ademas consume reactivos, dificulta la circulacion de las
lejias durante la coccion, colmata las mallas de las telas finas dificultando el desgote y
puede dar problemas en la formacién de la hoja (GARCIA HORTAL, 1994). Otro problema que
presentan es la dificil recuperacion de las lejias de coccion debido al alto contenido en silice
(SEIsTO et al., 1997). En la Figura 1-9 se muestran fotografias obtenidas por microscopia
optica de pasta de eucalipto y de pasta de paja de trigo, donde se puede observar la
diferencia en composicion fibrosa y como la pasta de paja posee muchos mas elementos no
fibrosos.
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Figura 1-9. Fotografias de una pasta de eucalipto (a y b) y una de pasta de paja de trigo
(c y d) obtenidas mediante microscopia Optica (de la coleccion de fotos pertenecientes a
GARCIA HORTAL)

Aun asi, de las diferentes pajas de cereales, la paja de trigo (Triticum sativum) parece ser la
mas adecuada para la fabricacién de papel junto con la de centeno (HAMILTON y LEOPOLD,
1969; WATSON et al., 1998).

Actualmente en Espafia se producen un total de 12.000 toneladas por afio de pasta de fibras
no madereras.

Por lo anteriormente expuesto se utilizan estos dos tipos de materias primas, en las que se
aplica la secuencia de blanqueo TCF hallada, y los resultados se comparan entre ellas.
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PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS DEL TRABAJO

El presente trabajo se enmarca dentro de una de las lineas de investigacion del
Departamento de Ingenieria Textil y Papelera de la Universidad Politécnica de Cataluiia,
encaminada al estudio del blanqueo de fibras, centrandose principalmente en el estudio de
nuevos agentes de blanqueo, de la aplicacion de la biotecnologia y de nuevas materias
primas.

La motivacion de este proyecto nace de la ya conocida problematica ambiental que existe
con respecto a la contaminacion producida por los reactivos utilizados en el blanqueo, y por
el interés en la utilizacién de nuevas materias primas no madereras, como puedan ser los
residuos agricolas.

Basandose en las consideraciones anteriormente expuestas, en este trabajo se plantea
como objetivo principal:

La obtencién de una secuencia TCF de pasta de eucalipto que contenga una

etapa de blanqueo con ozono y un tratamiento enzimatico, que dé lugar a una

pasta blanqueada de eucalipto de calidad perfectamente comparable con una
secuencia ECF, y que pueda ser aplicada en pasta de paja.

En particular, los objetivos especificos son los siguientes:

1. Mejora de la selectividad del blanqueo con ozono en una secuencia TCF con la
aplicacion de tratamientos antes, durante y/o después de dicha etapa.

2. Obtencion de una secuencia TCF, con estudio de las propiedades de las pastas, de
las propiedades fisico-mecanicas de los papeles y de las propiedades de los
efluentes del proceso. Comparacién de la secuencia TCF con una ECF

3. Aplicacion de la secuencia TCF hallada en pasta de paja de trigo. Comparacion de
resultados con la de eucalipto.

4. Estudio de la aplicacion de un tratamiento enzimatico con xilanasa, y de su relacion
con el ahorro de reactivos, las propiedades de las pastas, las propiedades
fisicomecanicas de los papeles y la propiedades de los efluentes, y la eliminacion de
grupos hexenurénicos (HexA).

5. Estudios cinéticos del blanqueo con ozono: efecto de las variables en dicha etapa y
del pretratamiento enzimatico.

6. Efecto de los agentes de blanqueo y del tratamiento enzimético en la composicion de
hidratos de carbono de las pastas.

7. Andlisis por microscopia electréonica, de los cambios producidos en la superficie de
las fibras durante el proceso de blanqueo.

8. Estudio de la cristalinidad de la pasta durante el proceso de blanqueo.
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9. Determinaciéon del contenido en grupos funcionales, y su relacibn con las

propiedades de la pasta y el envejecimiento de las mismas.

10. Discusion de resultados del comportamiento de los diferentes reactivos utilizados en

el blanqueo TCF.

El interés, la novedad y la relevancia de los objetivos propuestos, asi como los beneficios

esperables del trabajo, se resumen en los siguientes aspectos:

Utilizacion de tecnologias limpias (respetuosas con el medio ambiente)
Disminucion del nivel de contaminacion de la secuencias de blanqueo

Obtencion de una secuencia TCF (totalmente libre de cloro) de blanqueo, utilizando
reactivos menos contaminantes que posibilitan el reciclado de los efluentes en el
circuito de la fabrica

Fomento de la utilizacién del ozono en el blanqueo de pastas incrementando la
selectividad de esta etapa

Refuerzo del uso de xilanasas en el preblanqueo de pastas
Obtencion de pastas y papeles de calidades similares a las ECF

Lograr una mayor comprension de los mecanismos de actuacién que tienen lugar
en las anteriores etapas

Fortalecer la utilizacion del Eucalyptus como materia prima maderera

Aprovechar los residuos agricolas, como puedan ser las pajas de cereales, para la
fabricacion del papel

Desde un principio se planea una estrategia metodolégica con el fin de lograr los objetivos
propuestos. Por ello, los primeros estudios se realizan con pasta de Eucalyptus, con la que
ya se ha trabajado anteriormente en estos laboratorios, debido principalmente al interés
estratégico de dicha materia prima. Posteriormente, se aplica la secuencia hallada a pasta
de paja de trigo. Paralelamente, se realizan estudios mas basicos que permitirdn dar una
explicacion a los resultados hallados, y que comportan diferentes técnicas: determinacion de
hidratos de carbono mediante HPLC, observacion de la superficie de la fibora mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM), de transmision (TEM) o Optica, determinacion de
cationes metdlicos por espectroscopia de absorcion atdmica, diferentes técnicas para la
determinacioén de la cristalinidad y el grado de oxidacion de las fibras y estudios cinéticos de
la etapa de blanqueo con ozono.

1-18




INTRODUCCION, OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO

Los beneficios obtenidos repercutirdn en los sectores productivos siguientes:

Fabricantes de pasta de papel: procesos menos contaminantes y mas respetuosos
con el medio ambiente, y utilizacion de nuevas materias primas.

Fabricantes de equipos de ozonizacion para el blanqueo de pastas.

Distribuidores y fabricantes de enzimas tipo xilanasa.
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