PRETRATAMIENTO ENZIMATICO

Capitulo 8

Influencia del Pretratamiento Enzimatico en la Secuencia
TCF Estudiada

RESUMEN

Las presiones medioambientales han provocado que la industria de pasta y
papel desarrolle nuevas tecnologias para reducir o eliminar la presencia de
varios contaminantes e los efluentes de la planta de blanqueo. Entre las
diferentes técnicas introducidas esté la biotecnologia con la aplicacion de
enzimas, en concreto de xilanasas. En el presente capitulo se estudia el
efecto de la aplicacién de un pretratamiento enzimatico con xilanasa, en las
propiedades de la pasta y de los efluentes, en el contenido de &cidos
hexenurénicos y en las propiedades fisicas de los papeles obtenidos
después de ser refinada la pasta. Los resultados obtenidos son muy
positivos y prometedores.

INTRODUCCION

La utilizacién de la biotecnologia en el blanqueo de pasta de papel ha suscitado una gran
atencion, consiguiéndose en los ultimos afos resultados de gran interés. La investigacion
sobre la utilizacion de enzimas en el blanqueo de pasta kraft empezé a principios de 1980,
después de haberse aislado enzimas especificas que se consideraba que estaban
relacionadas con la biodegradacion de la lignina. La primera publicacién de la posibilidad de
gue la xilanasa pudiera ser beneficiosa para el blanqueo de pasta kraft aparecido en 1986.
VIIKARI et al. (1986) mostraron que el pretratamiento de pastas kraft con xilanasa era
efectivo, aumentando tanto la deslignificacion como la blancura, ademas de reducir la
cantidad de cloro necesario en los siguientes estadios de blanqueo. Desde entonces se han
realizado diversos estudios de la aplicacion de xilanasas para el blanqueo de diferentes
materias primas madereras (DU MANOIR et al., 1991; PEDERSEN et al., 1991; SKERKER et al.,
1991; TURNER et al., 1992; YANG et al., 1992; NELSON et al., 1995; PHAM et al., 1995; SILES
et al., 1996; VIDAL et al., 1997; SHAH et al., 2000) y no madereras (PEKAROVICOVA et al.,
1994; POPA Y SPIRIDON, 1996; JIMENEZ et al., 1997 y 2000; ZHAN et al., 1999; SPIRIDON et al.,
2000), asi como bk aplicacion de otras enzimas (celulasas, lacasas, lipasas, mananasas,
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manganeso peroxidasas, ...) ya sea para blanquear la pasta o bien para mejorar otros
aspectos de la fabricacion de pasta y papel como el control del pitch, la mejora del drenaje y
del refinado, ... BHARDWAJ et al., 1995; PAICE et al., 1995; PERE et al., 1995; POTRON Yy
BuBouT, 1995; ToLAN y FooDy, 1995; GIOVANNOZzI-SERMANNI et al., 1997; BLANCO et al.,
1998; Porprius-LEVLIN et al., 1998; BAJPAI, 1999; WONG y MANSFIELD, 1999). Ademas, la
aplicacion de xilanasas en el blanqueo a escala industrial es simple y econémicamente
factible, segun pruebas industriales que han sido realizadas (TURNER et al., 1992; MADDERN
et al., 1993; LUNDGREN et al., 1994; ToOLAN et al., 1995; TOLAN y SPENCE, 1997; YEE y
TOLAN, 1997).

En un principio, las aplicaciones de enzimas se realizaron a pH acidos. Durante la coccién
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 (LOUFTI, 1993).

Las enzimas son catalizadores proteinicos producidos a partir de organismos Vivos.
Aceleran la velocidad de las reacciones quimicas y son altamente especificas del tipo de
reaccion que catalizan. En concreto, las xilanasas son enzimas que catalizan la hidrdlisis de
xilanos que forman parte de las hemicelulosas presentes en las fibras celulésicas (GRANT,
1992; SENIOR y HAMILTON, 1992). Estas hemicelulosas se encuentran, en cierta manera, en
una situacion intermedia entre las cadenas ordenadas de celulosa y la fraccion amorfa de
lignina. El efecto positivo de la xilanasa en general se atribuye a la eliminacion de estos
xilanos, haciendo que desaparezca la unidn existente entre la celulosa y la lignina, por lo
gue, al encontrarse mas libre esta ultima, se facilita su eliminacion en las posteriores etapas
de blanqueo (TURNER et al., 1992; PHAM et al., 1995). Existe una segunda teoria que sugiere
que las xilanasas, debido a su tamafio molecular, no pueden penetrar en las fibras pudiendo
so6lo actuar en los xilanos de la superficie de la pasta. Durante el periodo de calentamiento
de la coccién kraft, cuando la concentracion de alcali es elevada, parte de los xilanos se
disuelven en la lejia de coccion. Como durante la coccion la concentracion de alcali
disminuye asi como el pH, cadenas cortas de xilanos precipitan en una forma mas o menos
cristalina en la superficie de las fibras de celulosa, provocando una disminucion de la
accesibilidad a la pared de la fibra. Mediante el tratamiento con xilanasas, se hidrolizan parte
de estos xilanos precipitados en las fibras, haciendo que la superficie de la fibra sea mas
permeable y accesible, facilitando asi la penetraciéon de reactivos en los siguientes estadios
de blanqueo (GRACE y MaLcoLM, 1969; GARCIA y CoLoMm, 1992; PHAM et al., 1995; VIIKARI et
al., 1996; ALLISON et al., 1997; SHAH et al., 2000). Como consecuencia de esto, se
comprueba que estos pretratamientos permiten aumentar la blancura final de la pasta
blanqueada o bien, disminuir el consumo de productos quimicos (YANG et al., 1992; SILES et
al., 1996; VIDAL et al., 1997; SHAH et al., 2000).
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Por otro lado, WONG et al. (1997 (a) y (b)) (Ver Figura 1-5, Capitulol) aportan las siguientes
hipotesis de actuacion de las xilanasas: 1) Durante las cocciones alcalinas, la xilosa y las
macromoléculas de xilanos se modifican dando lugar a estructuras coloreadas y con dobles
enlaces. Estos croméforos que provienen de los xilanos pueden por tanto aparecer durante
la coccion kraft y su eliminacién puede ser mas efectiva si se utiliza un tratamiento X que
otro tipo de agentes de blanqueo, debido al caracter altamente especifico de las xilanasas.
Estudios recientes (VUORINEN et al., 1996; PRESLEY et al., 1997; ELSANDER et al., 2000),
muestran que los acidos metilglucurénicos se convierten en acidos hexenurénicos durante la
coccion kraft los cuales contribuyen al indice kappa y a la reversion de la blancura. 2)
Durante la coccion kraft, se conoce que existen enlaces lignina-hidratos de carbono. El
tratamiento con xilanasa puede cortar los enlaces xilano-lignina facilitando la deslignificacion
ya que se liberarian compuestos de lignina o bien se reduciria el tamafio de las
macromoléculas que contienen lignina. 3) La precipitacion de los xilanos que tiene lugar
durante la coccién kraft, podria “atrapar” fisicamente lignina residual en la superficie de las
fibras. No solamente la eliminacion de estos xilanos facilitaria la extraccion de la lignina
residual de la matriz fibrosa, sino que también podria aumentar la accesibilidad de esta
lignina por los agentes de blanqueo. 4) La interaccién entre la celulosa y los xilanos
cocristalizados con ella podria contribuir en la integridad de las fibras. La eliminacion de
xilanos por la xilanasa podria abrir la estructura de la fibra hasta un punto que facilitara la
posterior eliminacion de la lignina. En esta situacion, el hinchamiento de la fibra generaria
poros de mayores dimensiones que las macromoléculas de xilanos eliminados. Es decir, al
eliminar los xilanos cristalizados sobre la fibra que en cierta manera disminuian la flexibilidad
de la misma, aumentara la formacion de poros haciéndola asi mas flexible.

La mayoria de las investigaciones realizadas hasta ahora, sitian la etapa enzimética (X)
después de la deslignificacién con oxigeno (O), mientras que son pocas las que la aplican
antes del estadio O y ademas la mayoria son en secuencias ECF (IKARI et al., 1991;
NELSON et al., 1994; CHRISTOV et al., 1996; VIDAL et al., 1997). Desde el principio de la
presente tesis se ha tomado como secuencia estandar la XOZP, sobre la que se ha estado
trabajando para mejorar la selectividad del proceso, en concreto de la etapa Z (puesto que
es la mas problemética), llegando finalmente a una secuencia TCF del tipo XOAZRP
(Capitulo 6. La razoén por la que se ha decidido colocar X antes de O ha sido debida a
investigaciones previas realizadas en el laboratorio de b Especialidad Papelera y Grafica,
en las que se llegaba a la conclusion que aplicar el pretratamiento enzimético antes de la
etapa O era més efectivo que después, en el caso de la pasta de eucalipto.

Conocido el posible beneficio de la aplicacion de un tratamiento enzimatico, se decide en el
presente capitulo realizar un estudio del efecto de la etapa X en las propiedades de la pasta
y de los efluentes, en el contenido de acidos hexenuroénicos y en las propiedades fisicas del
papel, asi como la posibilidad de reduccion del consumo de reactivos en los posteriores
estadios de blanqueo.
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MATERIALES Y METODOS

Materia Prima

La materia prima empleada en este capitulo es pasta kraft de eucalipto (Eucalyptus
globulus) de procedencia industrial, cedida por la empresa ENCE (Pontevedra, Espafia). Las
caracteristicas de esta pasta, medidas en laboratorio, son las siguientes:

indice kappa: 12,5
Blancura: 35,3% ISO
Viscosidad: 1062 mL/g

Secuenciade blanqueo

Las secuencias de blanqueo TCF estudiadas con y sin tratamiento enzimatico han sido
XOAZ;RP, OAZ,RP y OAZ,RP, donde:

X: Pretratamiento enzimatico con xilanasas.

O: Deslignificacién con oxigeno.

A: Aditivo con &cido oxalico.

Z: Blanqueo con ozono.

R: Tratamiento reductor con borohidruro sédico.
P: Blanqueo con peréxido de hidrogeno.

Las condiciones de los diferentes estadios de blanqueo se muestran en la Tabla 61 del
Capitulo 6, con la diferencia que Z; indica una dosis de ozono de 0,4% s.p.S. y Z, una dosis
de 0,55% s.p.s. El equipo y metddica utilizados para la realizacion de las diferentes etapas
de blanqueo se especifica en el Capitulo 2 (Materiales y Métodos).

Caracterizacion de las pastas y de los efluentes

Para la caracterizacion de las pastas se han determinado, después de cada estadio de
blanqueo, el indice kappa, la blancura y la viscosidad, con objeto de poder observar su
evolucion durante el proceso de blanqueo y poder comparar las diferentes secuencias TCF
con y sin pretratamiento enzimatico.

Se han calculado la selectividad referida a la disminucién de indice kappa (IK) y la referida a
la ganancia de blancura (Bl) respecto a la pasta cruda (inicial), segun las siguientes
expresiones:

K, -IK,

Selectividad,, (Slc,,)=——————" 100 Ec. 8-1
Vis, - Vis,
- Bl -BI, .
Selectividady, (Slcg ) =————" 100 Ec. 8-2
Vis, - Vis,

También se ha calculado la efectividad de la Ultima etapa P, respecto a la ganancia de
blancura (Bl) respecto a la etapa anterior, definida segun la siguiente ecuacion:
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Bl, - Blg
Consumoperéxido

Efectividad;, (Efcg, )= Ec. 8-3
Donde “Vis” es el valor de viscosidad, el subindice “i” hace referencia a la pasta inicial y el “f”
a la etapa en la que se da el valor de selectividad, y los subindices “R” y “P” indican que se
toma el valor medido después de la etapa de borohidruro sédico y de blanqueo con
peroxido de hidrogeno, respectivamente.

Para la caracterizacion de los efluentes se ha determinado después de cada etapa de
blanqueo, la demanda quimica de oxigeno (DQO) y el Color, siguiendo las normas ASTM
D1252-95 y ASTM D1209-79, respectivamente.

Determinacion del contenido de acidos hexenurdnicos

En la determinacién cuantitativa del contenido de acidos hexenurdnicos (HexA) se siguid la
metddica propuesta por GELLERSTEDT Yy LI (1996) basado en el analisis por espectroscopia
UV, que resulta ser mas sencilla que las propuestas por otros autores y que ademas da
lugar a resultados perfectamente comparables. La metédica aparece detallada en el
Capitulo 2 (Materiales y Métodos).

Refino y propiedades fisicas de los papeles.

Las pastas XOAZ;RP, OAZ;RP y OAZ,RP se refinaron a 3000 Y 4500 revoluciones
mediante un molino PFI y se midieron la resistencia al desgote de la pasta (°SR), el indice
de retencion de agua (IRA) y la longitud de la fibra. Con las pastas sin refinar y refinadas se
realizaron 10 hojas con el fin de determinar su gramaje, espesor y volumen especifico, asi
como las siguientes propiedades fisicas de los papeles: permeabilidad Bendtsen, indice de
traccion, resistencia al plegado, indice de desgarro vy indice de estallido, segun normativa
(ver Capitulo 2). De las medidas obtenidas se realizé el tratamiento de resultados
discrepantes mediante la prueba de Grubbs (GRUBBS y BECK, 1972) con objeto de dar
resultados mas fiables.

La Figura 8-1 muestra el esquema de trabajo seguido en este capitulo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para estudiar el efecto del pretratamiento enzimatico se comparan los resultados entre dos
secuencias realizadas con las mismas condiciones (XOAZ;RP y OAZ;RP), pero una de ellas
con pretratamiento enzimatico. Ademas, también se ha realizado una secuencia sin
pretratamiento enzimatico, con las mismas condiciones pero con una dosis mayor de 0zono
en la etapa Z (OAZ,RP), lo que permitira efectuar una comparacion de las propiedades
finales obtenidas y de consumos de reactivo.
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Pasta Eﬂ/?
cruda
! &l
Etapa X ;

\_/If’_ A 4 A
Etapa O EI;? Etapa O Etapa O
Aditivo Aditivo Aditivo
Etapa Z, 4 Etapa Z, Etapa Z,
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Etapa R Etapa R Etapa R
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Etapa P Etapa P Etapa P
J_ J
=

i
OAZ,RP

¥

XOAZ,RP OAZ,RP

A
A

h 4

Refino
3000 y
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fisicas
de los papeles

Comparacion de
= (O

Propiedades
resultados

m Determinacion del indice kappa, viscosidad y blancura en las pastas. Propiedades efluentes.
;Determinacién de acidos hexenuronicos.

Figura 8-1. Esquema de trabajo en el estudio del efecto del tratamiento
enzimético.

Efecto del pretratamiento enzimatico en las propiedades de la pasta

En la Tabla 8 aparecen los valores de las propiedades de la pasta medidas después de
cada estadio de blanqueo de las tres secuencias estudiadas.
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Comparacion resultados X-XO

Después de la aplicacion de la xilanasa se obtiene un punto menos de indice kappa y casi
un punto mas de blancura, sin afectar la viscosidad de la pasta (Tabla &I). Por tanto, el
tratamiento X por si mismo provoca una ligera deslignificacién que ademas se traduce en un
incremento de la blancura. SHAH et al. (2000) también obtuvieron una ligera disminucion del
indice kappa, que comentan que podria ser atribuida a una eliminacion de grupos
hexenurénicos y que posiblemente se pueda corroborar en el siguiente apartado. Una vez
realizada la deslignificacion con oxigeno (O), y comparando los resultados de O y de XO, se
observa como de nuevo el indice kappa es un punto menor, la blancura es casi dos puntos
mayor y la viscosidad es también ligeramente mayor cuando se aplica un tratamiento
enzimatico con xilanasa. Este incremento de viscosidad en realidad podria ser debido a una
eliminacion de hemicelulosas, que son hidratos de carbono de cadena corta, dando lugar a
un valor medio de viscosidad superior.

Tabla 8-

Propiedades de las pastas después de cada etapa de blanqueo de las secuencias
XOAZ;RP, OAZ,RP y OAZ,RP

pH | Indice | Blancura | Viscosidad F;gg?é(lﬁj Slew | Slea | Efc
final | kappa | (% I1SO) (mL/g) (%) 'K Bl 8!
CRUDA 125 35,3 1062
X 76 | 11,2 36 1066
XO 104| 71 53,9 956 51 | 175
XOAZ, 4,3 72,4 768
XOAZ;R 9,5 1,3 77,4 865
XOAZ,RP | 55 0,7 90 807 0,99 46 | 215 125
O 108| 84 52,1 912 2,7 | 11,2
OAZ, 4,7 70,5 740
OAZ;R 94 2,1 73,5 877
OAZ;RP 57 1,3 87,3 813 0,6 45 1209 99
OAZ, 3,6 77 700
OAZ,R 94 1,1 80,7 865
OAZ,RP 5,6 0,6 90,3 793 0,6 44 | 205| 6,9

La Figura 8-2 muestra los valores de selectividad referidas a disminucién de indice kappa e
incremento de blancura, respecto a los valores de la pasta cruda (Ecuaciones 81 y 82).
Ambas selectividades son superiores en el caso de la pasta XO, indicando que con el
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tratamiento enzimatico se incrementa la facilidad de blanquear y deslignificar la pasta, con
una misma degradacion de la celulosa. Lo interesante sera que esta mejora sea transferida
e incluso incrementada a lo largo de la secuencia de blanqueo, lo cual se estudia en el
siguiente apartado.

18

@slc (IK)

167 ESic (Bl)

144
12

10+

XO o

Figura 8-2. Selectividades referidas a la disminucion de
indice kappa y incremento de blancura, de las pastas O y
XO.

Comparacion resultados secuencias finales: XOAZ;RP, OAZ;RP y OAZ,RP

La Figura 8-3 muestra la evolucién del indice kappa de las tres secuencias TCF estudiadas.
Como ya se ha comentado anteriormente, después de la deslignificaciébn con oxigeno, el
indice kappa es menor en la pasta tratada enziméaticamente. A igualdad de condiciones de
aplicacion (XOAZ,;RP — OAZ;RP) se mantiene este menor indice kappa en la pasta con
enzima, siendo finalmente un 40% menor a la de la pasta no tratada con enzima, con lo que
se consigue un 5% mas de porcentaje de deslignificacion, en relacion a la pasta inicial,
cuando se aplica un tratamiento enzimatico. Cuando se aumenta la dosis de ozono de 0,4 a
0,55% y no se aplica tratamiento X (OAZ,RP), se observa que el indice kappa es siempre
inferior a las dos secuencias anteriores a partir de la etapa Z donde se produce una mayor
deslignificacién debida a la mayor dosis de ozono aplicada. Sin embargo, el indice kappa
final obtenido es similar a la secuencia XOAZ;RP, con lo que ambas secuencias XOAZ,;RP y
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OAZ,RP tienen similares porcentajes de deslignificacién. Por tanto, con el pretratamiento
enzimatico se consigue una mayor deslignificacion, que puede también obtenerse
aumentando en un 27% la dosis de 0zono en la etapa Z en la secuencia sin enzima.

14
_ OXOAZ1RP
124 OOAZ1RP
=] OOAZ2RP
10
© -
g 87
©
- =
O
Q2
2 5
4
2_
0= —= T
Cruda X O

Figura 8-3. Evolucion del indice kappa en las secuencias
XOAZ;RP, OAZ;RP y OAZ;RP.

También parece evidenciarse un comportamiento algo diferente frente a los agentes de
blanqueo segun si la pasta ha sido o no pretratada con enzima. En la Figura 84 se
muestran los valores de porcentajes de deslignificacion de cada etapa de blanqueo respecto
a la anterior etapa, para las tres secuencias estudiadas. En la etapa de deslignificacion con
oxigeno, el porcentaje de deslignificacion es superior en la pasta tratada con enzima. A
igualdad de dosis de ozono (XOAZ;RP y OAZ;RP), la deslignificacién en la etapa Z es
superior en la secuencia OAZ;RP, pero en los posteriores estadios R y P es muy superior en
la secuencia tratada con enzima (XOAZ;RP), indicando que la lignina queda mas accesible
después de un tratamiento con xilanasa. A igualdad de blancura final (XOAZ;RP y OAZ,RP),
la deslignificacion en la etapa Z es superior en la secuencia OAZ,RP lo cual es l6gico puesto
gue se aplica un 27% mas de dosis de ozono. Pero luego, en las posteriores etapas Ry P,
la deslignificacion es similar en ambas secuencias. En cuanto a la deslignificacién global,
ésta es inferior en la secuencia OAZ;RP, mientras que es similar para las secuencias
XOAZRP y OAZ,RP.
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80
OXOAZRP
70+ OOAZ1RP 15l
OOAZ2RP
60
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~ 501
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©
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Figura 8-4. Porcentaje de deslignificacion de cada etapa de
blanqueo respecto a la anterior, de las secuencias

XOAZ;RP, OAZ;RP y OAZ;RP.

Esta disminuciéon del indice kappa, debe traducirse normalmente en una mayor blancura
como puede observarse en la Figura 85. La tendencia en la blancura es similar a la del
indice kappa. Con el tratamiento enzimético se consiguen casi 3 unidades mas de blancura,
llegando a 90% ISO, que se consigue también con la secuencia no pretratada pero con una
mayor dosis de ozono.

De nuevo, el incremento de blancura vuelve a tener un comportamiento diferente en funcién
de si la pasta esta ono pretratada con enzima (Figura 8-6). La ganancia de blancura en la
etapa O es mayor en la pasta tratada con enzima. Durante la etapa Z, el incremento de
blancura es similar en las secuencias con igual dosis de ozono (XOAZ,RP y OAZ;RP), pero
es mucho mayor en la secuencia OAZ,RP debido a la mayor dosis de ozono aplicada. Lo
interesante a destacar es la ganancia de blancura que se produce en la etapa P, siendo
mayor en la secuencia OAZ;RP que en la secuencia OAZ,RP, aunque finalmente, ésta
ultima llegue a una mayor blancura gracias al elevado incremento durante el estadio Z. Este
mayor incremento de blancura en la secuencia OAZ;RP puede ser debido a que se parte de
una blancura menor, ya que es mas facil blanquear una pasta cuanto menor es su blancura.
En la pasta tratada con enzima (XOAZ;RP), se observa que en la etapa P se obtiene una
importante ganancia de blancura y el mayor porcentaje de perdxido residual, por lo que, en
cierta manera, es la mas efectiva puesto que se consigue mayor blancura con menor
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consumo de reactivo. En la Figura 84, se observa que también se deslignifica mas. Asi

pues, puede deducirse que la enzima facilita el blanqueo puesto que la accesibilidad de la
lignina es mayor.

95+

OXOAZ1RP
OOAZ1RP
OOAZ2RP

85
80
757
70
654
60+
554 =

Blancura (% ISO)

50+
45+
40+

=m0 ]

30 T T T
Cruda X (0] Z

7

Figura 8-5. Evolucién de la blancura en las secuencias
XOAZ;RP, OAZ;RP y OAZ,;RP.

[OXOAZ1RP
OOAZ1RP
OOAZ2RP

45+

40

354 =

30

25+

20+

Ganancia blancura (%)

151

10+

X O 4 R P

Figura 8-6. Ganancia de blancura de cada etapa de
blanqueo respecto a la anterior. Secuencias XOAZ RP,
OAZ;RP y OAZ;RP.
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En cuanto a la viscosidad (Figura 87), se observa que disminuye de forma analoga en las
tres secuencias estudiadas, llegando a un valor final similar y del orden de 800 mL/g.

11007 o = OXOAZIRP
10004 OOAZ1RP
= OOAZ2RP
900+ L
==
= 800 _
3
£ 7001
=]
(]
©
2 600
o
2
> 5004
400-
3004
A
Cruda X o) z R P
Figura 8-7. Evolucién de la viscosidad en las secuencias
XOAZ;RP, OAZ;RP y OAZ,RP.

Otras tres propiedades que se han determinado son las selectividades referidas a la
variacion de indice kappa y de blancura, y la efectividad de la etapa P calculados de
acuerdo con las ecuaciones 8-1, 8-2 y 8-3 y que aparecen en la Tabla 8I. Las dos
selectividades son superiores en el caso de la secuencia con enzima, indicando que se
consigue deslignificar y blanquear mejor la pasta, manteniendo la viscosidad. La efectividad
también es superior en la pasta pretratada ya que se consigue incrementar la blancura con
un menor consumo de reactivo, puesto que Unicamente ha sido del 50%, mientras que en
las pastas no pretratadas ha sido del 70%.

En cuanto a las propiedades de las pastas se puede concluir que a igualdad de condiciones
y aplicando un tratamiento X se consigue incrementar la blancura y disminuir el indice kappa
manteniendo la viscosidad. La misma blancura puede obtenerse incrementando la dosis de
0zono un 27%, pero el bajo consumo de HO, en la etapa P de la pasta XOAZ;RP indica
gue ademas de la menor dosis de 0zono necesaria para obtener el 90% ISO de grado de
blanco, podria ahorrarse mas reactivo (menor dosis de perdxido) sin perjudicar las
propiedades finales. Por consiguiente, a igualdad de condiciones finales y aplicando un
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tratamiento enzimatico, puede ahorrarse como minimo un 27% de o0zono en la etapa Z y adn
existe la posibilidad de disminuir la dosis de peréxido de hidrogeno en un 28%. En la
bibliografia ya ha sido publicada por otros autores esta posibilidad de ahorro de reactivos,
pero la mayoria hacen referencia a dosis de cloro o diéxido de cloro (Du MANOIR et al., 1991;
SKERKER et al., 1991; TURNER et al., 1992; TREMBLAY y ARCHIVALD, 1993; PAICE et al., 1995;
CHRISTOV et al., 1996; SILES et al., 1996; VIDAL et al., 1997; CUROTO et al., 1998; GARG et
al., 1998; SHAH et al., 2000). Unicamente, PHAM et al. (1995) hablan de la posibilidad de
reduccion de la carga de ozono en un 10%, y SILTALA et al. (1998) consiguen una reduccion
del 20% de perdxido de hidrégeno para la misma dosis de ozono en una secuencia TCF del
tipo OA(Z/Q)(OP)(Z/Q)P.

Efecto del pretratamiento enzimético en el contenido de acidos

hexenurénicos (HexA)
Es conocido que durante la coccion alcalina de la madera, parte de los grupos acidos 4-O-
metilglucurénicos presentes en los xilanos se convierten en su correspondiente acido
insaturado hexenuronico por la pérdida del metanol (ver Figura 8-8). Por esta razon, es muy
probable que los acidos HexA estén presentes en las pastas kraft (VUORINEN et al., 1996;
PRESLEY et al.,, 1997; ELSANDER et al., 2000). La formacién de grupos HexA durante la
coccion kraft fue inicialmente propuesto por CLAYTON (1963). BUCHERT et al. (1994)
observaron que después de la coccion kraft, el 80% de los grupos carboxilo presentes en la
superficie de los xilanos correspondian a los HexA; y en 1995, después de tratar pastas kraft
de pino con xilanasa y realizar el anélisis por espectroscopia ‘HNMR, confirmaron la
presencia de grupos HexA formando parte de los xilanos de la pasta. Los andlisis de una
fraccion de xilanos disueltos presentes en la lejia de coccion kraft, mostraron que esta
fraccion también contenia la estructura de acido HexA (TELEMAN et al., 1995).

La importancia de la presencia de grupos HexA radica en la influencia que tienen en el
proceso de blanqueo y en las propiedades finales de la pasta. Es conocido que los HexA
tienen los siguientes efectos:

1. Contribucién al indice kappa (consumo de permanganato): El método estandar de
determinacién del indice kappa (lignina residual) se realiza con permanganato
potésico en condiciones acidas. EI consumo de permanganato es una medida
indirecta de la cantidad de lignina presente en la pasta. El permanganato potasico
reacciona con los dobles enlaces carbono-carbono bajo condiciones acidas, de
manera que puede reaccionar con los acidos hexenurdnicos por oxidacion, lo que
puede dar lugar a una medida erronea del contenido de lignina. Por tanto, los acidos
HexA pueden interferir en el método de determinacion del indice kappa (VUORINEN et
al., 1996; LIy GELLERSTEDT, 1997 y 1998; ALLISON et al., 1999; CHAKAR et al., 2000;
EVTUGUIN et al., 2000; RAGNAR, 2000).
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2. Consumo de reactivos de blanqueo: Los acidos HexA no reaccionan con el oxigeno y

8-14

el peroxido de hidrogeno en las condiciones alcalinas de estos estadios de blanqueo.
Sin embargo, pueden ser oxidados por agentes de blanqueo como el cloro, el diéxido
de cloro, el ozono y los peracidos. Esto significa que los HexA pueden incrementar
significativamente el consumo de reactivos quimicos utilizados en los estadios de
blanqueo (BUCHERT et al., 1996; VUORINEN et al., 1996; BERGNOR-GIDNERT et al.,
1998; DEVENYNS et al., 1998; SIOBERG y DAHLMAN, 2000).

Participacion _en la retencion de iones metalicos: Es sabido que ciertos iones

metdlicos presentes en la pasta catalizan la descomposicion de algunos agentes de
blanqueo, como por ejemplo el peréxido de hidrégeno. Debido a su estructura
guimica, los acidos HexA tienen un fuerte efecto quelante, incluso mayor que su
propio precursor el acido metilglucurénico. Ademas, se ha demostrado que son los
dominantes de la capacidad quelante de las pastas kraft. Por tanto, los HexA pueden
contribuir a que exista un elevado contenido de iones metalicos en la pasta, con el
consecuente efecto negativo en los resultados del blanqueo (VUORINEN et al., 1996;
DEVENYNS et al., 1998).

Contribucién a la reversién del grado de blanco: Una parte de la reversion del color
gue tiene lugar en las pastas blanqueadas es debida a la presencia de grupos HexA.
Incluso GRANSTROM et al. (2000) comentaron que los HexA y la temperatura son los
pardmetros que mayormente afectan en la estabilidad de la blancura, seguidos del
tiempo y del pH. Por tanto, la eliminacion de los HexA aumentara la estabilidad de la
blancura de las pastas (BUCHERT et al., 1996 y 1997; VUORINEN et al., 1996; SILTALA
et al., 1998).

Contribucién _a la formacion de acido oxdlico: El acido oxalico puede formar
facilmente cristales sélidos de oxalato calcico, que pueden precipitar (la solubilidad
del oxalato célcico es muy baja) y dar lugar a serios problemas de incrustaciones en
el circuito del proceso. El acido oxdlico esta presente en los arboles y algunas
plantas, pero también puede formarse durante la coccion y el blanqueo. La lignina ha
sido considerada la principal fuente de formacién de acido oxalico cuando la pasta se
blanquea con agentes oxidantes como el ozono, el peréxido de hidrégeno, el cloro y
el diéxido de cloro. Algunos autores han mostrado que la cantidad de acido oxalico
formado durante el blanqueo se correlaciona perfectamente con el contenido de
lignina. ELSANDER et al. (2000) hallaron que la formacién de acido oxalico durante el
blanqueo aumenta linealmente con la reduccién del indice kappa y que la lignina es
la mayor fuente de formacion de acido oxalico durante el blanqueo de pasta kraft. Sin
embargo, algunos consideran que parte de la formacion de acido oxalico es también
debida al contenido de acidos HexA (VUORINEN et al., 1997; BERGNOR-GIDNERT et al.,
1998; LUHTA y AKERHOLM, 1998; SILTALA et al., 1998). Incluso NILVEBRANT y REIMANN
(1996) afirmaron que son los xilanos los que contribuyen en mayor proporcién en la
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formacion de acido oxalico, después de haber realizado diferentes tratamientos con
ozono de modelos de xilano, celulosa y lignina. RASANEN y VUORINEN (1998)
mostraron que la cantidad de acido oxalico formado a partir de la lignina podria ser
igual a la cantidad formada a partir de los grupos HexA. Sin embargo, se necesitan
mas equivalentes de ozono para producir oxdlico de la lignina (0,2 eq. acido
oxalico/lignina) que de los HexA (0,5 eq. acido oxalico/HexA). Por consiguiente, para
disminuir el problema de formacion de acido oxalico, puede ser interesante reducir el
contenido de acidos HexA.

o
o§ _OH \c _-OH
Coccion Kraft
CHz o /
HO @ HO o)
T CH3OH |
OH
XILANO XILANO
Acido 4-O-metilglucurénico Acido hexenurénico
GlucA HexA
Hidrolisis acida Oxidacion

O _AOH o§ _-OH

C c

/ ox ( /

H+
HO (|3 HO o)
OH " xiLANO OH XILANO
90% aprox. 10% aprox.
O\C OH \/O\ Depende del oxidante
o utilizado
Acido 2-furanoico 5-carboxi-2-furanoaldehido
+
HCOH
Acido férmico
Figura 8-8. Formacion de acidos hexenurénicos (HexA) y su destruccién mediante
hidrélisis u oxidacion.
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Por tanto, y segun lo anteriormente expuesto, si los acidos HexA son eliminados, muy
posiblemente se tenga un menor consumo de reactivos de blanqueo, con lo que se
reducirian los costos del proceso, y ademas se obtendrian pastas con una mayor estabilidad
a la blancura. Asimismo, no seria necesario utilizar quelantes del tipo DTPA y EDTA para
disminuir el contenido de iones metalicos, con la ventaja que supone, para el
medioambiente, no utilizar este tipo de reactivos con base nitrdgeno. También se reduciria la
formacion de &cido oxalico, haciendo mas posible y real el cierre de circuitos. Por otro lado,
esta la mayor fiabilidad del valor de indice kappa obtenido.

Es por ello que ultimamente han aparecido investigaciones sobre métodos de eliminacion de
estos grupos HexA. Los &cidos hexenurénicos pueden ser eliminados mediante una
hidrolisis acida. El enlace entre el &cido HexA y la cadena de xilano es mas sensible a la
hidrélisis acida que otros enlaces de los azlcares, debido a la localizacién especifica del
doble enlace. Con la hidrdlisis acida los HexA se convierten a los &cidos 2furanoico y
férmico, y al 5-carboxi-2-furanoaldehido (Fig. 8-8). A causa de la presencia del doble enlace,
los HexA también pueden destruirse mediante oxidantes electrofilicos tales como el cloro,
diéxido de cloro, el ozono y los peracidos, dando lugar a diferentes productos de reaccion
dependiendo del reactivo utilizado (Fig. 88). Por tanto, los HexA Unicamente pueden ser
destruidos mediante una hidrdlisis 4cida o mediante oxidantes electrofilicos (DEVENYNS et
al., 1998; VUORINEN et al., 1997 y 1999; ALLISON et al., 1999).

Como ya se ha comentado anteriormente, durante la coccion kraft, xilanos de cadena corta
son precipitados en la superficie de las microfibrillas de celulosa en una forma mas o menos
cristalina. Enzimas especificos como la xilanasa son capaces de hidrolizar las
hemicelulosas. Debido a su gran masa molecular, es de esperar que primero hidrolicen las
hemicelulosas mas accesibles en la superficie de la fibra. Estas hemicelulosas contienen
acidos HexA. Tedricamente pues, mediante un tratamiento enzimatico también puede
disminuirse el contenido de acidos hexenuronicos. Por esta razén, se determiné el contenido
de HexA en muestras de pasta cruda, X, O y XO, y en pasta totalmente blanqueada con y
sin enzima (Tabla 8-1I).

Tabla 8-

Contenidos en grupos acidos hexenurénicos y su contribucién en el indice kappa
PRSI (umowzxﬁasta) N(I;f)):A Lna(;)lgg “ dHeebxl,cbj\0 *| Kreal
Cruda 60,1+1,31 - 12,5 52 7,3
X 53,9+1,22 10,3 11,2 4,6 6,6
0] 48,7+ 1,29 18,9 8,4 4,2 4,2
XO 42,7+1,18 28,9 7,1 3,7 34
XOAZRP 2,5+0,05 94,9 0,7 0,2 0,5
OAZ,RP 6,3+ 0,59 87,4 13 0,5 0,8

* N HexA: Porcentaje de reduccion de acidos HexA
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En la Figura 8-9 (a) se han representado los valores de HexA y se observa claramente como
el pretratamiento enzimatico reduce el contenido en acidos HexA en un 10%. Pero
curiosamente y de manera contraria a lo obtenido por otros investigadores (BUCHERT et al.,
1996; VUORINEN et al., 1996; BERGNOR-GIDNERT et al., 1998; DEVENYNS et al., 1998;
SJOBERG y DAHLMAN, 2000), la deslignificacion con oxigeno también reduce los HexA en un
19% aproximadamente. El oxigeno en condiciones alcalinas no reacciona con los HexA, por
lo que esta reduccion puede ser debida a una eliminacion de hemicelulosas (xilanos) que
contienen acidos HexA. En el estudio de la determinacion de hidratos de carbono (Capitulo
10) se podra corroborar este resultado.

(a) (b)
70 14
601 124 [ ] OIK real
o —F— ] OIK HexA
@ 50 —F— o 101
o Q.
— —
2 401 3 81
o ) —
% 30 % 6
< £ ] -
§ 20- 4 ]
o -
10 T 2
0 - - . 0 . . .
Cruda X XO (0] Cruda X XO O
Figura 8-9. Contenido de &cidos hexenuroénicos (a) y su aportacion al indice kappa (b) de
pastas deslignificadas con y sin pretratamiento enzimatico. (IK HexA: contribucién de HexA
al indice kappa; IK real: indice kappa final sin contribucién de HexA).

La reduccion de acidos HexA es del 30% aproximadamente en la pasta XO, que resulta ser
aproximadamente la suma del efecto del pretratamiento enzimatico y de la deslignificaciéon
con oxigeno por separado. Puede concluirse que el tratamiento enzimatico permite reducir el
contenido de acidos HexA, por lo que estara relacionado con la reduccién del consumo de
reactivos, aportando ademas las ventajas de una pasta con mayor estabilidad a la blancura
y con menor contenido en iones metdlicos.

En la Tabla 8-l también aparecen los valores finales de HexA en las secuencias XOAZRP y
OAZ;RP. Como puede observarse, al final de la secuencia se llega a un contenido de HexA
muy bajo, principalmente en el caso de XOAZRP. Se corrobora de nuevo que con una
misma secuencia y a igualdad de condiciones, se consigue reducir el contenido de HexA
mediante un tratamiento enzimatico.
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Ya se ha comentado que los HexA contribuyen en la medida del indice kappa (IK). Segun
VUORINEN et al. (1996), 10 meg/kg de acido hexenurdnico contribuyen en 1,05 unidades de
IK; mientras que ALLISON et al. (1999) hallaron que por cada 10 mmol/kg de HexA en pasta
kraft de Pinus radiata, el IK aumentaba alrededor de 0,9 unidades. GELLERSTEDTY LI (1996),
obtuvieron una contribucién al IK de 0,86 unidades por cada 10 umol de HexA. Puesto que
para la determinacion de HexA se ha utilizado el propuesto por estos ultimos autores, se ha
tomado también su conversion para calcular la contribucion al indice kappa debida a los
HexA y para determinar, por tanto, el indice kappa real. Estos valores se muestran en la
Tabla 8-l y estan representados en la Figura 89 (b). El “IK HexA” es la cantidad de
unidades de indice kappa debidas al consumo de permanganato por parte de los HexA. La
diferencia entre el indice kappa medido por el método estandar del permanganato y este “IK
HexA”, da lugar al indice kappa real, es decir, el contenido real de lignina. Como puede
observarse, en la mayoria de los casos casi se esta considerando el doble del contenido real
de lignina, ya que casi la mitad de la lignina inicialmente considerada en realidad se trata de
acidos hexenurénicos. Por tanto, si se quiere conocer realmente el contenido de lignina, se
debera medir la cantidad de HexA y restarlo a la medida de indice kappa, o bien, antes de la
medicion de indice kappa se deberan eliminar los HexA mediante una hidrdlisis acida o una
oxidacion.

En el apartado anterior sobre el estudio del efecto del pretratamiento enzimatico en las
propiedades de la pasta, se comenta que la etapa X produce una ligera deslignificacion, que
segun SHAH et al. (2000) es debida a una eliminacién de HexA. Sin embargo, segun los
valores de IK real, se observa que realmente si que se produce una deslignificaciébn ademas
de una reduccion de HexA.

Efecto del pretratamiento enzimatico en las propiedades de los efluentes

En la Tabla 8l se muestran los valores de DQO y de Color de los efluentes obtenidos
después de cada etapa de blanqueo de las secuencias estudiadas.

El valor de DQO mayor corresponde a la secuencia XOAZ;RP (Figura 8-10), debido
precisamente al tratamiento enzimatico que aporta el 44,7% del total de DQO. Este valor
elevado de DQO puede ser debido a una eliminacion de hemicelulosas, en concreto de
xilanos, por la actuacion de la enzima, lo que se podra corroborar en posteriores estudios
(Capitulo 10). En la deslignificacion con oxigeno, la DQO es superior en las pastas no
tratadas, suponiendo un 69% sobre el total de DQO. Aln asi, la suma de la DQO de las
etapas X y O de la secuencia tratada enziméaticamente supone un 80% del total de DQO,
siendo pues, las etapas que mas contribuyen al valor final de DQO. El alto valor de DQO de
la etapa de pretratamiento con xilanasa, que produce el aumento del valor acumulado,
coincide con experiencias anteriores (SILES et al., 1996) y se constituye en el principal
inconveniente de este pretratamiento en los procesos de blanqueo de pastas. Una posible
forma de disminuir la DQO acumulada seria la recirculacion de los efluentes procedentes del
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pretratamiento enzimatico y de la deslignificaciébn con oxigeno hacia el lavado de la pasta
cruda y su posterior envio hacia la seccion de recuperacién, aunque ésta es una posibilidad
gue puede requerir importantes inversiones.

Tabla 8-l

Propiedades de los efluentes (DQO y Color) de las
secuencias XOAZ;RP, OAZ;RPy OAZ,RP

XOAZ,RP | OAZRP | OAZRP
X 41,5
o) 33,2 50,2 50,2
(k%roi/t A 3,6 5,1 5,1
e et R 13,3 15,8 17,5
P 11 13 1
TOTAL 92,7 72,4 73,8
X 21,8
o) 19,8 44,1 44,1
(lf;';’tr/t A 03 08 08
] R 14 16 0,9
P 0 0 0
TOTAL 433 46,5 45,8

El resto de estadios de blanqueo originan un valor de DQO ligeramente superior en las
secuencias no tratadas enzimaticamente, aunque el acumulado no llega a superar el valor
total de la secuencia XOAZ,RP.

En cuanto al Color, se observa que los valores finales acumulativos son muy similares en las
tres secuencias, pero en este caso corresponde el mayor valor a la secuencia OAZ,RP con
mayor dosis de ozono (Figura 8-10). La contribucion del pretratamiento enzimatico es
aproximadamente del 50% del total, pero después, en la deslignificaciébn con oxigeno es
inferior al correspondiente de las secuencias sin tratamiento enzimatico. Esto indica que en
las primeras etapas X y O (que contribuyen en aproximadamente el 95% en el valor final de
Color) es donde se realiza una mayor eliminacién de lignina y/o hidratos de carbono con
grupos cromdforos, lo que también esta relacionado con los elevados contenidos de DQO
en los efluentes. Como se ha visto en el apartado anterior, durante estos estadios también
se eliminan acidos hexenurdnicos que pueden contribuir al color.

Resumiendo, la aplicacion de un tratamiento enzimatico supone un incremento de la DQO
en un 24,9% comparando con la secuencia con las mismas condiciones (OAZ;RP), y de un
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19% comparando con la secuencia con mayor dosis de ozono (OAZ,RP), mientras que el
valor final de Color es muy similar en todas las secuencias.

1007 CIXOAZ1RP
904 OOAZ1RP
COOAZ2RP
80
70
60
50
40
30
20
104 |
O T 1
Color DQO
Figura 8-10. DQO (kg O,/t pasta) y Color (kg Pt/t pasta)
acumulados de los efluentes de las secuencias XOAZ;RP,
OAZ;RP y OAZ,RP.

Efecto del pretratamiento enzimatico en el refino y las propiedades fisicas
de los papeles
Una vez blanqueadas las pastas se refinaron a dos puntos, 3000 y 4500 revoluciones, se
realizaron las hojas y se midieron las propiedades fisicas cuyos resultados se muestran en
la Tabla 8-IV.

En las tres pastas se observa que la energia consumida durante el refinado es similar,
consiguiéndose unos valores de °SR también muy parecidos, aunque en el dltimo punto de
refinado parece destacarse la secuencia OAZ,RP. En definitiva puede indicarse que la pasta
tratada enzimaticamente no parece ser mas dificil de refinar.

En cambio se observa una ligera diferencia en el IRA (Figura 811). Las curvas de IRA de
las pastas sin tratamiento enzimatico (OAZ;RP y OAZ,RP) aparecen muy acopladas y algo
por encima de la pasta con enzima XOAZ;RP. Esto es l6gico puesto que con el tratamiento
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enzimatico se eliminan hemicelulosas que aportan un mayor IRA. Este menor valor de IRA
corrobora el efecto de hidrélisis que produce la aplicacion de enzimas.

Tabla 8- IV

Propiedades fisicas de las secuencias XOAZ;RP, OAZ;RP y OAZ,RP refinadas a
3000 y 4500 revoluciones

Energia Gramaje | Espesor
Rev. |°SR (W_ﬁ) RA @) 1+ (mm) | = /m% (2m)
0 14 - 118 0,52 66,5 133
XOAZ,RP 3000 25 38 148 0,57 67,3 106,3
4500 32 57 160 0,57 66,7 103,7
0 15 - 122 0,55 69,0 139,7
OAZ,RP 3000 25 38 155 0,59 67,7 111,8
4500 33 56 166 0,58 67,7 107,7
0 15 - 124 0,55 66,9 134,4
OAZ,RP 3000 27 38 155 0,58 66,8 108,7
4500 36 56 165 0,58 67,0 104,1
VE** Peérgr?g?slléﬂad Indice Traccién Resistencia al
(cm’/g) (Um/Pa-s) (N-m/g) Plegado
2,00 57,5 +0,58 225 +20 0,94 +0,049
XOAZ,RP 1,58 20,8 +0,39 56,0 +3,3 3,01 +0,084
1,55 10,8 £0,36 675 +3,7 3,39 +0,092
2,02 56,2 +0,33 22,0 +0,9 0,93 +0,063
OAZ,RP 1,65 19,0 £0,81 60,5 +3,7 3,14 +0,076
1,59 6,4 +£0,52 655 +4,2 3,56 + 0,068
2,01 55,5 +0,32 26,5+1,8 1,07 +0,066
OAZ,RP 1,63 16,1 £0,24 62,0 +3,6 3,28 +0,130
1,55 6,7 +0,35 73,0 +5,6 3,52 +0,097
'”d'(‘rfN'?rfj/g‘;‘”o indice Estallido (kN/g)
7,15 +0,37 1,20 £0,076
XOAZ,RP 12,5 +£0,46 4,05 +0,177
12,2 £0,76 4,45 +0,193
6,25 £0,29 1,25 + 0,037
OAZ,RP 10,8 £0,13 4,15 +0,165
4,45 +0,232
6,89 = 0,50 1,30 +£0,038
OAZ,RP 11,07 +0,35 4,30 £0,173
11,64 +0,46 4,50 +0,255

* Longitud de fibra; ** Volumen especifico; Intervalos de confianza de la propiedad
medida determinados con un nivel de confianza del 95%.
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Figura 8-11. Evolucion del IRA con el refinado PFI de las
secuencias XOAZ;RP, OAZ;RP y OAZ,RP.

En la Figura 812 se muestran los valores de permeabilidad Bendtsen con el volumen
especifico (VE). Para igualdad de condiciones de aplicacion (XOAZ;RP-OAZ;RP), el VE
siempre es menor en la pasta tratada enzimaticamente, lo que sugeriria una estructura de la
hoja mas compacta. Sin embargo, se observa que para un determinado valor de VE la
permeabilidad es mayor en la pasta con enzima. Asi pues, aunque posee un menor VE,
debe existir menor superficie de enlace, lo que conduce a una estructura mas abierta y por
tanto mas permeable. Por otro lado, se observa que el comportamiento en cuanto a
permeabilidad y volumen especifico en la secuencia con mayor dosis de ozono y sin
tratamiento enzimético (OAZ,RP), es muy parecido a la secuencia OAZ;RP. Por lo que se
deduce que es el tratamiento enzimatico el que provoca una mayor permeabilidad a
igualdad de VE. En la Figura 8-13 se observa que para un mismo valor de VE, las pastas sin
tratamiento enzimatico presentan un mayor indice de traccion, lo que confirma la existencia
de menos area enlazada en la pasta tratada enzimaticamente. Aun asi, los valores de indice
de traccion de la secuencia XOAZ,;RP son elevados, e incluso al final del refinado acaban
siendo del mismo orden que las secuencias OAZ;RP y OAZ,RP.
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En la Figura 814 se muestran los valores de indice de desgarro frente a los de tracciéon. A
igual indice de traccion, la resistencia al desgarro es mayor en la pasta tratada
enzimaticamente. Normalmente, una mayor fibrilacion externa favorece la resistencia al
desgarro, que es lo que muy probablemente ocurre con la pasta tratada con enzima.

Por tanto, con el tratamiento X, en un principio la traccién es ligeramente inferior pero se
recupera con el refinado, y en cuanto al desgarro, que es similar en la pasta sin refinar, se
desarrolla también durante el refinado dando lugar a valores superiores a la pasta no
tratada, lo que podria indicar una mayor fibrilacién externa.
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Figura 8-14. indice de desgarro vs indice de traccion
de las secuencias XOAZ;RP, OAZ,;RP y OAZ,RP.

Las Figuras 8-15 y 8-16 muestran el indice de estallido y la resistencia al plegado,
respectivamente, con la evolucion del refinado. Ambas propiedades son similares en las tres
pastas, aunque la pasta OAZ,RP consigue un mayor indice de estallido en el Gltimo punto
de refinado.

Se puede concluir que la propiedades de la pasta tratada enzimaticamente son
perfectamente comparables a las obtenidas sin la aplicacién de la enzima, lo que concuerda
con los resultados obtenidos por otros autores (SKERKER et al., 1991; YANG et al., 1992 y
1994; TREMBLAY y ARCHIVALD, 1993; PHAM et al., 1995; CUrROTO et al., 1998). Incluso
algunos investigadores han hallado que el tratamiento enzimatico influye positivamente en
las propiedades fisicas de los papeles (MANSFIELD et al., 1996; POPA 'y SPIRIDON, 1996).
Segun CLARK et al. (1991), el tratamiento enzimatico con xilanasa aumenta el hinchamiento
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de la fibra lo que facilita el refinado traduciéndose esto en mejores propiedades fisicas.
Ademas, segun SKERKER et al. (1991) la utilizacibn de enzimas presenta las ventajas
adicionales de su biodegradabilidad, de que no se necesitan especiales medidas de
seguridad y de que son faciles de aplicar en comparacion con otros reactivos de blanqueo.
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Figura 8-15. indice de estallido con la evolucion del refinado
de las secuencias XOAZ;RP, OAZ;RP y OAZ;RP.
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CONCLUSION

En el presente capitulo se ha realizado un estudio del efecto del pretratamiento enzimético
en las propiedades de la pasta y de los efluentes, en el contenido en &acidos hexenurénicos
(HexA) y en las propiedades fisicas de los papeles. Las secuencias TCF estudiadas han
sido XOAZ,RP, OAZ;RP y OAZ,RP, donde la diferencia entre las dos primeras ha sido el
tratamiento enzimatico X, y la diferencia entre las dos Ultimas la dosis de ozono, siendo
superior en la ultima.

En cuanto a las propiedades de las pastas puede concluirse que a igualdad de condiciones
de aplicacién, con el pretratamiento enzimatico se incrementa la facilidad de blanquear y
deslignificar, ya que se consigue aumentar la blancura en casi 3 unidades y disminuir el
indice kappa a valores por debajo de la unidad. Por tanto, el tratamiento enzimatico ejerce
un efecto “estimulador” o “potenciador” del blanqueo. Ademas, a igualdad de blancura,
viscosidad e indice kappa finales, se puede ahorrar como minimo un 27% de la dosis de
ozono aplicada en la etapa Z y aun existe la posibilidad de disminuir la dosis de perdxido de
hidrogeno del estadio P en un 28%.

Este ahorro de reactivo puede estar parcialmente relacionado con una reduccion del
contenido en HexA. Con el tratamiento enzimético se consigue disminuir la cantidad de
HexA debido a una eliminacién de xilanos que contienen estos HexA. Tedricamente la
reduccion de HexA disminuye el consumo de reactivos de blanqueo con lo que se reducen
los costos del proceso; ademas se obtienen pastas con mayor estabilidad a la blancura;
también permitiria la no utilizacion de quelantes del tipo DTPA y EDTA para disminuir el
contenido de iones metalicos, y se reduciria el problema de formacion de &acido oxalico.

Los HexA pueden interferir en el método de determinacion del indice kappa, puesto que
pueden consumir permanganato. Los calculos de indice kappa real obtenidos de la
diferencia entre el indice kappa medido por el método estandar y el indice kappa debido al
contenido de HexA, muestran que el pretratamiento enzimatico elimina acidos HexA pero
también reduce el contenido de lignina.

El tratamiento enzimatico aporta el 44,7% del total de DQO, que puede ser debido a una
eliminacion de hemicelulosas, en concreto de xilanos, por la actuacién de la enzima. La
suma de la DQO de las etapas X y O de la secuencia tratada enzimaticamente supone un
80% del total de DQO, siendo pues, las etapas que mas contribuyen al valor final de DQO.
En cuanto al Color, se observa que los valores finales acumulativos son muy similares en las
tres secuencias, pero en este caso corresponde el mayor valor a la secuencia OAZ,RP con
mayor dosis de ozono. Por consiguiente, la aplicacion de un tratamiento enzimatico supone
un incremento de la DQO en un 24,9% comparando con la secuencia con las mismas
condiciones (OAZ;RP), y de un 19% comparando con la secuencia con mayor dosis de
ozono (OAZ,RP), mientras que el valor final de Color es muy similar en todas las
secuencias.
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Respecto a las propiedades fisicas obtenidas con la pasta pretratada con enzima se observa
gue son claramente comparables con las pastas no pretratadas. Con el tratamiento X, en un
principio la traccion es ligeramente inferior pero se recupera con el refinado, mientras que el
desgarro es siempre mayor. La permeabilidad es algo superior a las secuencias sin enzima.

Se deduce pues el efecto realmente beneficioso de la aplicacibn de un pretratamiento
enzimatico en una secuencia del tipo OAZRP, ademas de presentar las ventajas adicionales
de su biodegradabilidad, de que no se necesitan especiales medidas de seguridad y de que
son faciles de aplicar en comparacion con otros reactivos de blanqueo.

En posteriores capitulos podra deducirse o bien aclararse cuales son los mecanismos de
actuacion de la xilanasa, y el porqué de su decto beneficioso desde el punto de vista
papelero.
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