CAPITULO 6: ESTUDIO ESTADISTICO.
SECUENCIA LE

RESUMEN

La pasta de lino se blanquea mediante la secuencia TCF (LE) incluyendo una etapa
de tratamiento enzimatico con lacasa y HBT como mediador (etapa L), y una etapa de
extraccion alcalina (etapa E). El sistema lacasa mediador se optimiza aplicando un
plan estadistico secuencial de cuatro variables. Los margenes de variacion de dichas
variables son: dosis de lacasa (1 a 20 U~g'1), dosis de HBT (0,1 a 2 %odp), tiempo de
aplicacion (0,5 a 6,5 h) y presion de oxigeno en el reactor (0,2 MPa a 0,6 MPa). Se
estudia la influencia de estas variables en las propiedades de las pastas después de
aplicar la etapa E en la secuencia LE.

Los resultados obtenidos presentan valores entre 7,0 y 3,0 unidades de indice kappa y
43,8 y 56,5 %ISO de blancura. Se han obtenido modelos matematicos que predicen
las propiedades de indice kappa y blancura en funcion de los factores del proceso.
Segun los modelos obtenidos en los margenes estudiados, las variables mas
influyentes en las propiedades de la pasta son la dosis de lacasa, la dosis de HBT y el
tiempo. La variacién de la presion de oxigeno en el reactor entre 0,2 MPa y 0,6 MPa
no influye en las propiedades de indice kappa y blancura.

6.1 INTRODUCCION

El efecto principal de la extraccion alcalina en los procesos de blanqueo industrial es
la disolucion de la lignina, que tiene lugar por la ionizacién de los grupos acidos
formados en la lignina durante las etapas previas (Dence and Reeve 1996). Ademas
de la eliminacion de material organico, esta etapa permite la reactivacion de la lignina
residual. Las oxidaciones acidas llevan a una modificacion de la estructura molecular
de la lignina y a la formacion de grupos que la bloquean y que impiden su oxidacion en
etapas de blanqueo posteriores, estos grupos se pueden eliminar en condiciones
alcalinas. Después de una etapa de blanqueo aunque el oxidante se encuentre en
exceso, queda una lignina residual en la pasta. Si se realiza una extraccion alcalina, la
pasta se puede blanquear en etapas posteriores. La oxidacion de la pasta durante el
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proceso de blanqueo puede introducir grupos carbonilo en la estructura de
carbohidratos de la celulosa. Estos grupos se degradan en una posterior etapa de
extraccion alcalina, por lo que se puede producir una disminucion de la viscosidad de
la pasta (Dence and Reeve 1996).

Es sabido que el sistema lacasa mediador introduce grupos carbonilo y carboxilo en la
estructura de la lignina. Estos ultimos hacen que la lignina sea mas hidrofilica y que se
pueda disolver en una etapa alcalina posterior (Chakar and Ragauskas 2000;Dence
and Reeve 1996;Poppius-Levlin et al. 1999). Por lo que es necesario aplicar dicha
etapa alcalina posterior para extraer la lignina que ha modificado el sistema enzimatico
(Call and Micke 1997;Freudenreich et al. 1998).

En pocos trabajos se han aplicado enzimas oxidativas para el blanqueo de pastas no
madereras (Camarero et al. 2004;Camarero et al. 2002;Garcia 2003;Herpéel et al.
2002;Sigoillot et al. 2005). En la bibliografia la mayoria de los estudios tratan la
influencia del sistema lacasa mediador en reacciones con los compuestos modelo de
la lignina para tiempos cortos de tratamiento. En general, los estudios de
deslignificacion de pasta mediante el sistema lacasa mediador no suelen analizar la
degradacion de la celulosa a partir de la medida de la viscosidad (Balakshin et al.
2000;Balakshin et al. 2001;Garcia 2003).

En cuanto a la influencia de la concentracion de oxigeno en el sistema lacasa
mediador, algunos autores indican que cuando el tratamiento se realiza en un reactor
a presién, un aumento en la presion de oxigeno en el sistema produce un aumento de
la deslignificacién de la pasta (Balakshin et al. 1999;Balakshin et al. 2001;Call and
Micke 1997;0udia et al. 2004). También se ha observado que se produce un aumento
en la deslignificaciéon de la pasta de lino y una disminucion de la viscosidad después
de aplicar la secuencia LP cuando el tratamiento se realiza en el reactor a presion
respecto al tratamiento a presion atmosférica (Garcia 2003).

En el presente capitulo, se utiliza un plan estadistico secuencial para estudiar la
influencia de las variables del tratamiento lacasa mediador (dosis de lacasa, dosis de
mediador, tiempo de actuacién y presién de oxigeno en el reactor) en las propiedades
de la pasta (blancura, indice kappa y viscosidad) después de realizar una etapa de
extraccion alcalina posterior al tratamiento enzimatico.

6.2 MATERIALES Y METODOS

En este apartado se indican las materias primas utilizadas, las condiciones generales
de aplicacion de las distintas etapas y los analisis realizados en este capitulo. En el
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capitulo 2 “Materiales y Métodos” se describe la metodologia de manera mas
detallada.

6.2.1 MATERIA PRIMA

La pasta inicial es la pasta cruda de lino después de un lavado acido, sus propiedades
se muestran en la Tabla 6-1. La enzima utilizada es una lacasa comercial de Trametes
villosa proporcionada por Novozymes® (Ref. NS-51002) y tiene una actividad de 39,4
U-mL™". El mediador utilizado es el HBT (Fluka, Ref. 54802).

Tabla 6-1. Propiedades de la pasta inicial.

indice kappa 10,5
Blancura (%ISO) 36,5
Viscosidad (mL-g'1) 952

6.2.2 DISENO EXPERIMENTAL

Los diferentes tratamientos enzimaticos se realizan siguiendo un disefio secuencial,
que consta de un disefo factorial 2* con tres réplicas en el centro y una estrella de
ocho experiencias. Las cuatro variables o factores varian en los siguientes margenes:
X1 = dosis de lacasa (1 a 20 U~g'1), Xz = dosis de HBT (0,1 a 2 %odp), X3 = tiempo de
aplicacion (0,5 a 6,5 h) y X4 = presion de oxigeno en el reactor (0,2 a 0,6 MPa).

Por cuestiones de estabilidad experimental y admitiendo que se espera que en el
estudio estadistico se utilicen todas las experiencias previstas en el disefio secuencial,
se decide realizar los 27 tratamientos de la etapa L “en bloque” al inicio del estudio. La
etapa E y los diferentes analisis de pastas y efluentes se realizan segun los resultados
estadisticos que se obtienen en el estudio del disefio secuencial.

Los resultados experimentales se analizan con el programa “EXCEL” mediante la
“Herramienta para analisis: Regresion” y mediante el “Método de regresién paso a
paso hacia atras".

6.2.3 ETAPA CON EL SISTEMA LACASA MEDIADOR (ETAPA L)

Los tratamientos se efectuan sobre 40 g de pasta inicial al 3 %odp de consistencia en
una solucion tamponada 50 mM de tartrato sédico a pH 4 a una temperatura de 30 °C.
Se afade Tween 80 como tensoactivo. Las experiencias se llevan a cabo en un
reactor a presion. La dosis de lacasa, la dosis de mediador, el tiempo de tratamiento y
la presion de oxigeno son las cuatro variables del disefio experimental y se
especifican en su correspondiente apartado.
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6.2.4 ETAPA DE EXTRACCION ALCALINA (ETAPA E)

A las pastas obtenidas después de la etapa L se les realiza una etapa E de extraccion
alcalina. Mediante esta etapa se consigue solubilizar y extraer aquellas fracciones de
lignina que no se han solubilizado durante la etapa de tratamiento enzimatico ni en los
correspondientes lavados. La etapa E se realiza en el reactor individual oscilante
Easydye AHIBA de Datacolor. Los tratamientos se efectian sobre 5 g de pasta al 5
%odp de consistencia. Las condiciones de esta etapa son 1,5 %odp de NaOH durante
120 min a una temperatura de 90 °C.

6.2.5 PROPIEDADES DE LAS PASTAS
Después de realizar la etapa E se caracterizan las muestras, se miden las

propiedades de blancura, indice kappa y viscosidad segun la normativa ISO
correspondiente.

6.3 RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1 EXPERIENCIA CONTROL

En la Tabla 6-2 se describen las propiedades de la pasta inicial y de la experiencia
control después de aplicar la etapa E. En la experiencia control no se adiciona enzima
ni mediador, se realiza a 6,5 h de tiempo de tratamiento y 0,6 MPa de presién de
oxigeno, condiciones maximas de tiempo y presion en el plan estadistico. A partir de
la experiencia control se pretende determinar el efecto de la temperatura, la presién de
oxigeno y el lavado en el tratamiento cuando se realiza sin la presencia de enzima ni
mediador.

Tabla 6-2. Propiedades de la pasta inicial y la pasta control después de la etapa E.

Ref. indice kappa Blancura (%ISO) Viscosidad (mL-g'1)
inicial E 8,2+0,2 41,5+0,5 772+ 20
control E 6,8+0,2 46,0+ 0,5 760 £ 17

Si se comparan las propiedades de la pasta inicial (Tabla 6-1) con las propiedades de
la pasta tras realizar una etapa E (Tabla 6-2), se observa que la realizacion de la
etapa de extraccion alcalina supone una disminucion del indice kappa, un aumento de
blancura y una disminucion de la viscosidad de la pasta. Una parte de la lignina
presente en la pasta se solubiliza en la etapa E.
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6.3.2 ANALISIS ESTADISTICO

Para la realizacion del disefio factorial las variables se han codificado en factores de
nivel -1, 0 y 1. En la Tabla 6-3 se muestra la relacion entre las variables de proceso y
los factores codificados de la etapa L.

Tabla 6-3. Valor de las variables para cada nivel.

Niveles
Variables Factores -1 0 1
Dosis lacasa (U-g™) X4 1 10,5 20
Dosis HBT (%odp) X2 0,1 1,05 2,0
Tiempo (h) X3 0,5 3,5 6,5
Presion oxigeno (MPa) X4 0,2 0,4 0,6

El analisis estadistico de las propiedades de las pastas se ha realizado a partir de una
planificacion secuencial de las experiencias. Este disefio se basa en el analisis de las
experiencias por etapas hasta completar el disefio. Después de cada una de las
etapas se analizan los resultados obtenidos y se decide si es necesario realizar la
siguiente etapa.

La primera etapa en una planificacion secuencial es el estudio del disefio factorial. Se
requiere encontrar un modelo lineal que evallue los efectos principales y sus
interacciones (Etapa 1). Se realiza la prueba de homocedasticidad a partir de la
variancia en el centro y el cuadrado medio residual del disefio factorial. Si la variancia
es homogénea, el modelo es homocedastico, es decir, la variancia es constante en la
regiéon experimental estudiada y se puede continuar con el estudio de las posibles
curvaturas (Etapa 2). Para ello se estima un modelo lineal a partir de los términos
declarados significativos en el disefio factorial anterior y las repeticiones del centro
para comprobar si alguno de los términos cuadraticos es significativo (Etapa 3). Si el
término representativo cuadratico es significativo se amplia el disefio y se afiade la
estrella de experiencias para desconfundir los términos cuadraticos (Etapa 4). Por
ultimo se realiza la verificacion del modelo obtenido (Etapa 5).

En primer lugar se estudia el disefio factorial fraccionado 2" a partir de las
experiencias LE 1, LE 2, LE 3, LE 4, LE 5, LE 6, LE 7 y LE 8 (Tabla 6-4). Se realiza el
grafico probabilistico del modelo saturado (Ec. 6-1). En el analisis grafico del modelo
de indice kappa y de blancura (Fig. 6-1) se observa que la distribuciéon de puntos en el
grafico seminormal no es satisfactoria, esto puede ser debido a I) un problema de
heterocedasticidad (la variancia no es constante en la regién experimental), Il) a la
poca influencia de los factores en la respuesta, Ill) a un exceso de ruido experimental
o V) a que se dispone de poca informacién para evaluar cambios muy pequefios en la
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respuesta. A partir de este disefio no se puede estimar ningin modelo. Asi pues, se
estudia en ambos casos el disefio secuencial a partir del factorial 24 para ello se

realizan las 16 experiencias que se muestran en la Tabla 6-4.

Yie = bo+ biXy +0Xo + bsXs + baXy + b12X1 X + b13X4X5 + b2gXoXs Ec. 6-1
(a) (b)
3,5 3,5
3,0 3.0 -
2,5+ 25 -
2,0 2.0
& x N x
1,5 1,5
X X
1,0 1 o 1,0 1 o
X X
0,5 X 0,5 - X
X
0,0 T T 0,0 /‘%k‘—’ T
0,0 0,5 1,0 1,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Coeficientes estimados Coeficientes estimados

Fig. 6-1. Graficos probabilisticos de las respuestas de indice kappa (a) y blancura (b) en
la secuencia LE.

6.3.2.1 Analisis estadistico del indice kappa en la secuencia LE

a) indice kappa. Estudio del disefio factorial 2*

Debido a que a partir del estudio del disefio factorial fraccionado 2*' no ha sido
posible la estimacion del modelo de indice kappa, se procede al estudio del diseno
factorial 2°. Este disefio se estudia a partir de las experiencias LE 1 a LE 8, LE 12 a
LE 14 y LE A a LE E (Tabla 6-4). Se realiza el grafico probabilistico del modelo
saturado (Ec. 6-2, Tabla 6-5 y Fig. 6-2).

Yikie = bo+ b1Xy + boXo + baXs + baXy + b1oXyXo+ b13X4 X3 + b14X1 X4
+ bogXoXs + baaXoXs + baaXaXy + DXy XoXs + basaXoXsXs +
D124X1X2X4 + D134X1X5X4 + D1234X1XX3X4

Ec. 6-2
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Tabla 6-4. indice kappa después de aplicar la secuencia LE.

X1 X2 X3 X4 | Ref. | indice kappa
-1 -1 -1 -1|LE1 7,0+£0,1
1 -1 -1 -1 |LEA 6,9+0,0
-1 1 -1 -1 | LEB 6,9+0,0
1 1 -1 -1 | LE4 6,1+0,2
-1 A1 1 -1 | LEC 7,1+0,2
1 -1 1 -1 | LE6 6,6 £0,1
-1 1 1 -1 | LE7 58+0,1
1 1 1 -1 | LED 3,3+0,3
-1 -1 A1 1 LEE 7,0+£0,2
1 -1 A1 1 LE 2 7,1+0,0
-1 1 -1 1 LE3 72102
1 1 -1 1 LE 12 5,7+0,1
1A 1 1 LE 5 7,3+0,1
1 -1 1 1 LE 14 6,0+0,2
-1 1 1 1 LE 13 55+0,0
1 1 1 1 LE 8 3,0+£0,0

Tabla 6-5. Coeficientes estimados del modelo saturado de indice kappa en la secuencia

LE.

Coeficientes | Coeficientes Sz
b2sa 0,01 0,04
D124 -0,01 0,13
b13s -0,02 0,21
b2s -0,03 0,30
D123 -0,05 0,39
by -0,06 0,48
D34 -0,07 0,57
b4 -0,08 0,67
D123s 0,11 0,78
b3 -0,28 0,90
b1z -0,34 1,04
b2s -0,46 1,19
b, -0,57 1,38
bs -0,58 1,64
b, -0,72 2,13
bo 6,2 -
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3,5

Sz

0,0 o

0 0,2 0,4 0,6 0,8

Coeficientes estimados

Fig. 6-2. Grafico seminormal del modelo saturado de indice kappa.

A partir del andlisis grafico de este modelo saturado se eliminan los coeficientes
considerados no significativos. Los coeficientes significativos son aquellos que se
situan a la derecha de la recta de significacion y se alejan de ella (Fig. 6-2).

b) indice kappa. Estudio del modelo obtenido con los coeficientes significativos

Se estudia el modelo con los coeficientes declarados significativos en el analisis
grafico anterior (Ec. 6-3) y se determinan los coeficientes y su significacion. En la
Tabla 6-6 se muestran los términos del modelo y se observa que todos ellos son
significativos (Probabilidad < 0,05).
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Tabla 6-6. Coeficientes del modelo (Ec. 6-3) estimado para el indice kappa en la secuencia

LE.
Coeficientes Coeficientes Error tipico | Estadisticot | Probabilidad
estimados
bo 6,2 0,06 106 0,00
b4 -0,57 0,06 -9,85 0,00
b, -0,72 0,06 -12,46 0,00
bs -0,58 0,06 -10,04 0,00
b1z -0,34 0,06 -5,91 0,00
b1z -0,28 0,06 -4,87 0,00
bas -0,46 0,06 -7,92 0,00
YikLe =bo + b1Xq + 02X + b3X3 + b12X 1 Xo+ b13X1 X3 + b2sXoX3 Ec. 6-3

c) indice kappa. Estudio de la variancia

Para poder continuar con el estudio de las posibles curvaturas del modelo, se debe
verificar si la variancia es constante en el campo experimental estudiado. A partir de la
comparacion del cuadrado medio residual (CMR) y la variancia de los tres puntos
centrales (Scz) se realiza la prueba de homocedasticidad, obteniendo que p value >
0,05, con lo que el modelo es homocedastico, es decir, la variancia es constante
(Tabla 6-7).

Tabla 6-7. Analisis de variancia del modelo para el indice kappa en la secuencia LE.

n 16 SCR 0,48

7 CMR 0,05

r 3 S 0,03

VR 9 Fealc 0,54
vc 2 p value 0,80

d) indice kappa. ¢Influyen los términos cuadraticos?

Para realizar el estudio de las posibles curvaturas, en el modelo obtenido en el estudio
del disefio factorial 2* anterior se incluyen los 7 coeficientes ya declarados
significativos y el coeficiente representante de los términos cuadraticos, de modo que
se obtiene el modelo de la Ec. 6-4. Se incluyen en la matriz de disefio las experiencias
centrales LE 9, LE 10 y LE 11 (Tabla 6-8), disefio 2* con tres respuestas centrales, y
se analizan las posibles curvaturas. Segun el andlisis estadistico (Tabla 6-9) el término
representativo cuadratico tiene un coeficiente de 1,43 vy resulta significativo
(Probabilidad = 0,00). A partir de las experiencias centrales no se puede determinar
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qué factor influye de forma cuadratica en la respuesta, por lo que se deben anadir
experiencias adicionales en el estudio estadistico.

Tabla 6-8. indice kappa de las experiencias centrales después de aplicar la secuencia LE.

X1 X2 X3 X4 | Ref. | indice kappa
LE 9 49+0,1
LE 10 46+0,1
LE 11 4,7+0,0
Yik-Le =bo + b1Xq + baXy + baXz + b1oX1Xo+ b13X1 X5 + basXoXs + b4 XXy Ec.6-4

Tabla 6-9. Coeficientes del modelo (Ec. 6-4) estimado para el indice kappa en la secuencia

LE.
Coeficientes Coeficientes Error tipico | Estadisticot | Probabilidad
estimados
bo 4,73 0,13 37,0 0,00
b, -0,57 0,06 -10,29 0,00
b, -0,72 0,06 -13,02 0,00
b; -0,58 0,06 -10,49 0,00
b1z -0,34 0,06 -6,18 0,00
b1z -0,28 0,06 -5,09 0,00
bas -0,46 0,06 -8,28 0,00
b1 1,43 0,14 10,27 0,00

e) indice kappa. ¢ Qué factores tienen un efecto cuadratico?

Para determinar cual de los factores tiene un efecto cuadratico en la respuesta se
afiade la estrella de experiencias, experiencias LE 15 a LE 18 y LE F a LE |,
necesarias para desconfundir los términos cuadraticos (Tabla 6-10). Se analiza el
modelo Ec. 6-5 que se calcula a partir del disefio factorial 2* con tres experiencias
centrales y ocho correspondientes a la estrella.

Yikie =bo + b1Xy + boXy + b3Xz + boXiXot+ by3Xi Xz + basXoXs +
b11X1 X1 + bpoXoXs + b33XsXs + baaXaXy

Ec. 6-5

6-10



Plan estadistico: secuencia LE

Tabla 6-10. indice kappa de la estrella de experiencias después de aplicar la secuencia

LE.
X1 X2 X3 X4 | Ref. | indice kappa
-1 0 0 0 | LE15 6,7+0,1
0o 41 0 0 | LE16 6,7+0,0
0 0 -1 0 | LE17 6,7+0,2
0 0 0 1 LE 18 4,3+0,1
1 0 0 0 | LEF 4,0+£0,0
0 1 0 0 | LEG 3,8+0,1
0 0 1 0 | LEH 3,4+0,1
0 0 0 -1 | LEI 44 +0,1

Se obtiene el modelo que corresponde a la ecuacién Ec. 6-6 a partir de las 27
respuestas; el indice de determinacion (Rz) es de 0,90y la F es de 20,2. Se presentan
en la Tabla 6-11 los coeficientes del modelo y su significacion.

YikLe =bo + b1Xy + boXs + b3X3 + b1oX1 Xo+ b13X1 X5 + bpaXoXs + b11X12 + Ec. 6-6
baoXo?

Tabla 6-11. Coeficientes del modelo (Ec. 6-6) con 27 respuestas de indice kappa en la
secuencia LE.

Coeficientes Coeficientes Error tipico Estadistico Probabilidad
modelo estimados t
bo 4,68 0,19 24,9 0,00
b4 -0,66 0,12 -5,28 0,00
b, -0,80 0,12 -6,42 0,00
bs -0,70 0,12 -5,57 0,00
b1z -0,34 0,13 -2,58 0,02
b1z -0,28 0,13 -2,13 0,05
bas -0,46 0,13 -3,46 0,00
b1 0,77 0,29 2,67 0,02
ba 0,69 0,29 2,38 0,03

f) indice kappa. Analisis del intervalo de prediccién de la respuesta

Debido a que la experiencia LE 17 presenta un residuo elevado se calcula el intervalo
de prediccién de esta respuesta, Int g (7 (Tabla 6-12). El valor de la respuesta
experimental no se encuentra dentro del intervalo de prediccion de la respuesta, por lo
que esta respuesta se considera errénea, se puede eliminar del estudio y obtener
nuevamente los coeficientes del modelo.
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Tabla 6-12. Intervalo de prediccion de la respuesta LE 17 para el modelo de indice kappa
en la secuencia LE.

Xo'(X'X)"Xo 0,18
n-p 18
t0,025,18 2,1
CMR 0,28
s? 0,53
IntLe 17 54-6,6
Respuesta (g 17 6,7

g) indice kappa. Obtencién del modelo definitivo

El modelo definitivo se ha obtenido a partir de 26 respuestas y corresponde a la
ecuacion Ec. 6-6; el indice de determinacion (Rz) es de 0,94 y la probabilidad asociada
a Fcac €s de 0,00. Se presentan en la Tabla 6-13 los coeficientes del modelo y su
significacion. La suma de los coeficientes cuadraticos del modelo es de 1,5 similar al
coeficiente del término cuadratico representativo calculado anteriormente (apartado d).

Tabla 6-13. Coeficientes del modelo definitivo con 26 respuestas de indice kappa en la
secuencia LE.

Coeficientes Coeficientes Error tipico Estadistico Probabilidad
modelo estimados t
bo 4,5 0,16 27,9 0,00
b4 -0,66 0,10 -6,62 0,00
b, -0,80 0,10 -8,05 0,00
bs -0,61 0,10 -5,91 0,00
b1z -0,34 0,11 -3,24 0,00
b1z -0,28 0,11 -2,67 0,02
bas -0,46 0,11 -4,34 0,00
b1 0,88 0,23 3,77 0,00
b2, 0,79 0,23 3,40 0,00

h) indice kappa. Verificacion del modelo definitivo

En la Tabla 6-14 se presenta el indice kappa estimado y los residuos obtenidos en el
modelo. En la Fig. 6-3 se muestran los graficos de verificacion del modelo. La
distribucién de los residuos en funcion de las respuestas estimadas no sigue ningun
tipo de tendencia, ver Fig. 6-3 (a). En la Fig. 6-3 (b) se observa que las respuestas de
indice kappa pronosticadas por el modelo y las respuestas experimentales se situan
en torno a una recta, las diferencias entre ambas respuestas se encuentran entre -18

6-12



Plan estadistico: secuencia LE

% y 10 %. En el Grafico Probabilistico Normal los valores de Z:N(0,1) en funcién de
los residuos se ajustan a una recta (Fig. 6-3 c). Teniendo en cuenta estos resultados,
el modelo se considera estadisticamente correcto.

Tabla 6-14. indice kappa estimado, residuos y valor de Z de la ley Normal para cada una
de las experiencias del modelo definitivo de indice kappa en la secuencia LE.

Ref. indice kappa Residuos Z:N(0,1)
estimado
LEF 4,7 -0,7 -2,1
LEG 4,5 -0,7 -1,6
LEH 3,9 -0,4 -1,3
LEC 7.4 -0,3 -1,1
LEB 7,1 -0,2 -0,9
LE 14 6,2 -0,2 -0,8
LEA 7.1 -0,2 -0,7
LE 18 4,5 -0,2 -0,6
LE 1 7.1 -0,1 -0,5
LEE 7.1 -0,1 -0,3
LE 5 7,4 -0,1 -0,2
LE I 4,5 -0,1 -0,2
LE 13 5,6 -0,1 -0,0
LE 8 3,0 -0,0 0,1
LE 12 57 0,0 0,2
LE 2 7.1 0,0 0,2
LE 3 7.1 0,1 0,3
LE 10 4,5 0,0 0,5
LE7 5,6 0,2 0,6
LE 11 4,5 0,2 0,7
LED 3,0 0,3 0,8
LE6 6,2 0,4 0,9
LE 4 57 0,4 1,1
LE9 4,5 0,4 1,3
LE 16 6,1 0,6 1,6
LE 15 6,0 0,7 2,1
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indice kappa estimado
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Fig. 6-3. Graficos probabilisticos para el modelo de indice kappa en la secuencia LE.

Residuos frente al indice kappa estimado (a), indice kappa estimado frente a indice kappa
experimental (b), residuos frente al valor de Z de la Ley Normal (c).

6.3.2.2 Analisis estadistico de la blancura en la secuencia LE

a) Blancura. Estudio del diseiio factorial 2*

Debido a que a partir del estudio del disefio factorial fraccionado 2*" no ha sido
posible la estimacién del modelo de blancura, se procede al estudio del disefio
factorial 2*. Se estudia el disefio a partir de las experiencias LE 1 a LE 8, LE 12 a LE
14 y LE A a LE E (Tabla 6-15). Se realiza el grafico probabilistico del modelo saturado

(Ec. 6-7, Tabla 6-16 y Fig. 6-4).
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Tabla 6-15. Blancura después de aplicar la secuencia LE.

X1 X2 Xz x4 | Ref. | Blancura (%ISO)
1 -1 -1 -1 |LE1 45,3
1 -1 -1 -1 ]| LEA 449
-1 1 -1 -1 | LEB 45,2
1 1 -1 1| LE4 45,8
11 1 -1 | LEC 45,0
1 -1 1 -1 ]| LE6 44,7
-1 1 1 1| LE7 46,6
1 1 1 -1 | LED 55,5
11 A1 1 LEE 452
1 -1 A1 1 LE 2 445
-1 1 -1 1 LE 3 445
1 1 -1 1 LE 12 47,8
-1 -1 1 1 | LES 46,1
1 -1 1 1 | LE14 46,2
-1 1 1 1 LE 13 48,5
1 1 1 1 LE8 55,8

Tabla 6-16. Coeficientes estimados del modelo saturado de blancura en la secuencia LE.

Coeficientes | Coeficientes Sz
D124 0,05 0,04
b1s 0,07 0,13
b2s 0,09 0,21
b2sa -0,15 0,30
D134 -0,23 0,39
bas 0,24 0,48

1234 -0,33 0,57
by 0,34 0,67
D123 0,71 0,78
D134 0,83 0,90
b1 1,19 1,04
b23 1,33 1,19
b1z 1,34 1,38
bs 1,57 1,64
b2 1,75 2,13
bo 47,0 -
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Yee = bo+ byXq +02X5 + baXz + baXy + byoXi X+ by3XqXs + b1aX4 Xy
+ bpsXoXs + boaXoXs + D3aXsXy + basXiXoXs + Do3aXoXsXs + Ec.6-7
D124X1XoX4 + D134X1X5X4 + D1234X1 X X3X4

3,5

3,0
2,54

2,0

Sz
X

1,5
1,0 x

0,5 1

0,0 \ \ \
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Coeficientes estimados

Fig. 6-4. Grafico seminormal del modelo saturado para la blancura en LE.

A partir del andlisis grafico de este modelo saturado se eliminan los coeficientes
considerados no significativos. Los coeficientes significativos son aquellos que se
situan a la derecha de la recta de significacion y se alejan de ella (Fig. 6-4).

b) Blancura. Estudio del modelo obtenido con los coeficientes significativos

Se estudia el modelo con los coeficientes declarados significativos (Ec. 6-8) en el
analisis grafico anterior y se determinan los coeficientes y su significacion. En la Tabla
6-17 se observa que todos los términos del modelo son significativos (Probabilidad <
0,05).

Yete =bo + biXy + DXy + b3Xs + D1oX1Xo+ b13X1 X5 + 023XoX5 +
b123X1X2X3

Ec. 6-8
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Tabla 6-17. Coeficientes del modelo (Ec. 6-8) estimado para la blancura en la secuencia

LE.
Coeficientes Coeficientes Error tipico | Estadisticot | Probabilidad
estimados
bo 47,0 0,22 2,18 0,00
b4 1,19 0,22 5,49 0,00
b, 1,75 0,22 8,08 0,00
b; 1,57 0,22 7,26 0,00
b1y 1,34 0,22 6,19 0,00
b1z 0,83 0,22 3,84 0,00
bas 1,33 0,22 6,16 0,00
D123 0,71 0,22 3,31 0,01

¢) Blancura. Estudio de la variancia

Para poder continuar con el estudio de las posibles curvaturas del modelo, se debe
verificar si la variancia es constante en el campo experimental estudiado. A partir de la
comparacion del cuadrado medio residual y la variancia de los tres puntos centrales se
realiza la prueba de homocedasticidad, obteniendo que p value > 0,05, con lo que el
modelo es homocedastico, es decir, la variancia es constante (Tabla 6-18).

Tabla 6-18. Analisis de variancia del modelo de blancura en la secuencia LE.

n 16 SCR 0,48

7 CMR 0,05

r 3 S 0,03

VR 9 Fealc 0,54
ve 2 p value 0,80

d) Blancura. ¢ Influyen los términos cuadraticos?

Para realizar el estudio de las posibles curvaturas, en el modelo obtenido en el estudio
del disefio factorial 2* anterior se incluyen los 8 coeficientes ya declarados
significativos y el coeficiente representante de los términos cuadraticos, de modo que
se obtiene el modelo de la Ec. 6-9. Se incluyen en la matriz de disefio las experiencias
centrales LE 9, LE 10 y LE 11 (Tabla 6-19) disefio 2* con tres respuestas centrales, y
se analizan las posibles curvaturas. Segun el analisis estadistico el término
representativo cuadratico tiene un coeficiente de -1,9 y resulta significativo
(Probabilidad = 0,00) (Tabla 6-20). A partir de las experiencias centrales no se puede
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determinar qué factor influye de forma cuadratica en la respuesta, por lo que se deben
afadir experiencias adicionales en el estudio estadistico.

Tabla 6-19. Blancura de las experiencias centrales después de aplicar la secuencia LE.

X1 X2 Xz X4 | Ref. | Blancura (%ISO)
LE9 49,2
LE 10 48,4
LE 11 49,2

YeLe =bo + b1Xy + DXy + b3Xs + b12X1Xo+ b13X1 X5 + 023XoX3 +
b123X1X2X3 + b1 X1 X4

Tabla 6-20. Coeficientes del modelo (Ec. 6-9) estimado a partir del factorial y las tres

respuestas centrales para la blancura en la secuencia LE.

Coeficientes Coeficientes Error tipico | Estadisticot | Probabilidad
estimados
bo 48,9 0,46 105,6 0,00
b4 1,19 0,20 5,91 0,00
b, 1,75 0,20 8,70 0,00
bs 1,57 0,20 7,82 0,00
b1z 1,34 0,20 6,67 0,00
b1z 0,83 0,20 4,14 0,00
bas 1,33 0,20 6,63 0,00
D123 0,71 0,20 3,56 0,01
b1 -1,92 0,51 -3,80 0,00

e) Blancura. ¢ Qué factores tienen un efecto cuadratico?

Para determinar cual de los factores tiene un efecto cuadratico en la respuesta se
afiade la estrella de experiencias, experiencias LE 15 a LE 18 y LE F a LE |,
necesarias para desconfundir los términos cuadraticos (Tabla 6-21). Se analiza el
modelo Ec. 6-10 que se calcula a partir del disefio factorial 2* con tres experiencias
centrales y ocho correspondientes a la estrella.

Yee =bo + biXy + boXyp + baXz + bipXiXot b13XiXs + bpaXoXs +
D123X1XoX3 + D11 X1 X1 + boXoXs + b33XaXs + bgaaXy Xy

Ec. 6-10
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Tabla 6-21. Blancura de la estrella de experiencias después de aplicar la secuencia LE.

X1 X2 X3 Xa Ref. Blancura
(%IS0)
-1 0 0 | LE15 44,8
o -1 0 0 | LE16 43,8
0 o -1 0 | LE17 429
0 0 0 1 LE 18 47,9
1 0 0 0 | LEF 53,7
0 1 0 0 | LEG 54,4
0 0 1 0 | LEH 56,5
0 0 0 -1 |LEI 53,0

f) Blancura. Obtencion del modelo definitivo

El modelo definitivo se ha obtenido a partir de 27 respuestas y corresponde a la
ecuacion Ec. 6-11; el indice de determinacion (Rz), es de 0,72 y la probabilidad
asociada a F,c es de 0,00. Se presentan en la Tabla 6-22 los coeficientes del modelo
y su significacion. El coeficiente cuadratico del modelo final es de -2,3 algo superior al
coeficiente del término cuadratico representativo calculado anteriormente (apartado d).

Ye-Le =g + b1Xq + baXy + b3Xz + 012X Xs + boaXoXs + bzzxz2

Ec.

Tabla 6-22. Coeficientes modelo definitivo de blancura en la secuencia LE.

6-11

Coeficientes Coeficientes Error tipico Estadistico Probabilidad
modelo estimados t
bo 49,5 0,80 61,7 0,00
b4 1,55 0,57 2,73 0,01
b, 2,14 0,57 3,76 0,00
bs 2,09 0,57 3,68 0,00
b1z 1,34 0,60 2,22 0,04
bas 1,33 0,60 2,21 0,04
b2, -2,32 0,98 -2,36 0,03

g) Blancura. Verificacion del modelo definitivo

En la Tabla 6-23 se presenta el indice kappa estimado y los residuos obtenidos en el

modelo.
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Tabla 6-23. Blancura estimada, residuos y valor de Z de la ley Normal para cada uno de
los puntos del plan estadistico en el modelo definitivo de la secuencia LE.

Ref. Blancura Residuos Z:N(0,1)
estimada (%ISO)
LE 17 47,5 -3,5 -2,1
LE7 49,9 -3,3 -1,6
LE 15 48,0 -3,3 -1,3
LE 4 48,8 -3,0 -11
LE 6 46,1 -1,4 -1,0
LE 13 49,9 -1,4 -0,8
LE 16 45,1 -1,3 -0,7
LE 10 49,6 -1,2 -0,6
LE 12 48,8 -1,0 -0,5
LEC 45,6 -0,6 -0,4
LE 11 49,6 -0,4 -0,3
LE9 49,6 -0,3 -0,2
LED 55,7 0,0 -0,1
LE 2 44,5 0,0 0,0
LE 8 55,7 0,1 0,1
LE 14 46,1 0,2 0,2
LE S5 45,6 0,4 0,3
LE A 445 0,4 0,4
LE 18 49,6 0,5 0,5
LE I 49,6 0,7 0,6
LEE 44,1 1,1 0,7
LE1 44,1 1,2 0,8
LE 3 43,1 1,5 1,0
LEB 43,1 2,2 1.1
LEF 51,1 2,6 1,3
LEH 51,6 4,9 1,6
LEG 49,4 4,9 2,1

En la Fig. 6-5 se muestran los graficos de verificacion del modelo. La distribucién de
los residuos en funcidon de las respuestas estimadas no sigue ningun tipo de
tendencia, ver Fig. 6-5 (a). En la Fig. 6-5 (b) se observa que las respuestas de
blancura pronosticadas por el modelo y las respuestas experimentales se situan en
torno a una recta, las diferencias entre ambas respuestas se encuentran entre -8 % y
9 %. En el Grafico Probabilistico Normal los valores de Z:N(0,1) en funcién de los
residuos se ajustan a una recta (Fig. 6-5 c). Teniendo en cuenta estos resultados, el
modelo se considera estadisticamente correcto.
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Fig. 6-5. Graficos probabilisticos para el modelo de blancura en la secuencia LE.
Residuos frente a la blancura estimada (a), blancura estimada frente a blancura
experimental (b), residuos frente al valor de Z de la Ley Normal (c).

6.3.3 ESTUDIO DE LOS MODELOS DE PROPIEDADES DE PASTA

6.3.3.1 Modelo de indice kappa en la secuencia LE

El modelo que relaciona el indice kappa de la pasta después de aplicar la secuencia
LE y las variables de proceso corresponde a la ecuacién Ec. 6-12 y predice valores de
indice kappa entre 3,0 a 7 4.
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Y ke =4,48 — 0,66X4 -0,80X, -0,61X5 -0,34X1 X5 -0,28X, X5 -0,46X,X5 + Ec. 6-12
0,88X,% + 0,79X,°

Donde X;=(L-10,5)/9,5, L=dosis de lacasa (U-g"); X,=(M-1,05)/0,95, M=dosis de HBT
(%odp); X3=(t-3,5)/3, t=tiempo de reaccién (h).

Analisis del modelo matematico de indice kappa

Segun el modelo, las variables que influyen en el indice kappa son X; dosis lacasa, X;
dosis mediador y X3 tiempo. La presidon de oxigeno en el reactor, X4, no tiene ningun
tipo de influencia. La variable que tiene una mayor influencia en el margen estudiado
es X,, dosis de HBT con un coeficiente de X,=-0,80.

Todas las interacciones dobles entre las variables dosis de lacasa, mediador y tiempo
tienen influencia; de manera que ordenadas de mayor a menor influencia en el modelo
se encuentra la interaccion X,X; (dosis mediador - tiempo), XX, (dosis lacasa - dosis
mediador) y X;X; (dosis lacasa — tiempo). En el modelo los factores dosis de lacasa y
dosis de HBT, X12 y X22 tienen influencia cuadratica en la respuesta. Un aumento en
los factores individuales provoca una disminucién de indice kappa. Las interacciones
dobles tienden a disminuir el indice kappa cuando los factores implicados se
encuentran a niveles bajos o altos, mientras que los términos cuadraticos tienden a
aumentarlo.

Analisis grafico del modelo de indice kappa

En la figura Fig. 6-6 se muestran los graficos de superficie cuando cada una de las
variables se encuentra en su nivel bajo, medio y alto. En la figura Fig. 6-7 se muestran
las curvas de nivel cuando una de las variables se encuentra en su nivel alto.

En general, el indice kappa disminuye al aumentar los factores hasta un valor de
indice kappa minimo a partir del cual se obtienen valores de indice kappa ligeramente
superiores (Fig. 6-6 c¢). Aunque segun el modelo matematico obtenido, un aumento en
la dosis de lacasa por encima de 17 U-g'1 produce un ligero aumento del indice kappa,
experimentalmente se considera que éste aumento no es probable (aunque se
podrian producir reacciones de condensacién) y que se llega a un indice kappa limite.
El indice kappa minimo obtenido en el plan es de 2,9 y corresponde a las variables
X1=0,72, X,=0,95 y X3=1,0, o sea, dosis de lacasa de 17 U~g'1, dosis de HBT de 2
%odp y un tiempo de 6,5 h. Se observa que este valor de indice kappa minimo se
obtiene a la dosis de HBT y al tiempo maximos estudiados en el plan. En el margen
estudiado, un aumento del tiempo provoca una disminucion de indice kappa
independientemente del valor de las demas variables (Fig. 6-6 a y b), por lo que el
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indice kappa minimo se obtiene a un tiempo X3;=1 (6,5 h), en principio, se podria
obtener un indice kappa menor a 2,9 al aumentar el tiempo por encima de 6,5 h. En
cuanto a la dosis de lacasa y HBT, el modelo predice unas dosis limite de reactivos a
partir de las cuales un aumento de éstas no supone una disminucién adicional de

indice kappa.

(a) (b)
8 S 8
7 7+ mediador
(] @ =
~ ~ 2~
8° 8° X=1
24 24
3 3
2 2
-0,5 -0,5 -
0,0 ~ 1.0 0,0 - . . .
_ 0,5 : 00 05 7" . 0,5 : 00 05
X, - tiempo 1,0 40 05 7 X, - tiempo 1,0 10 05 7
' X, - mediador ' X, -enzima
(c)
8
7R
8 tiempo
% 6 X3=_
x 5 _
g %0
24 X
3
5
%00
~0.5 _ 00 05 -1,0
X, - mediador 1.0 445 05 7
' X, - enzima

Fig. 6-6. indice kappa en funcién de los factores del plan estadistico en la secuencia LE.

En la Fig. 6-6 (a y b) se observa que cuando ambas dosis, dosis de lacasa y de HBT,
se encuentran en el nivel mas bajo (X;=-1, X,=-1) practicamente no se produce
deslignificacion, aunque se aumente el tiempo de tratamiento, siendo el indice kappa
alrededor de 7,3. En cambio cuando ambas dosis son altas (Xi=1, X,=1) ya se
observa deslignificacion cuando el tiempo estd en el nivel bajo (X3=-1), siendo el
indice kappa de 5,7.
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En la Fig. 6-6 (b) se observa que cuando la dosis de lacasa es baja (X{=-1) y las
demas variables, dosis de mediador y tiempo se encuentran en su valor 6ptimo, el
indice kappa disminuye hasta 5,8. En cambio, cuando la dosis de mediador es baja
(X2=-1) y aunque las demas variables, dosis de lacasa y tiempo se encuentren en su
valor 6ptimo, el indice kappa disminuye hasta 5,4. Por lo que la dosis de HBT baja de
0,1 %odp, limita algo mas la disminucion de indice kappa en el proceso que la dosis
baja de lacasa.

En cuanto al aumento de dosis de lacasa y de HBT, se observan dos fases en el
sistema (Fig. 6-6 a y c). Cuando la dosis de reactivo es baja, un determinado aumento
en la dosis produce disminuciones importantes del indice kappa. A medida que la
dosis es mas elevada y el indice kappa se aproxima al indice kappa limite, para
conseguir una ligera disminucion de indice kappa se debe aumentar la dosis de
reactivo considerablemente (Fig. 6-7 c).

En la Fig. 6-6 (c) se observa que cuando la dosis de lacasa es baja (X;=-1) y la dosis
de HBT es alta (X,=1), el indice kappa no disminuye durante la primera media hora,
siendo de 7,1. Al aumentar el tiempo de nivel bajo a alto, o sea de 0,5 a 6,5 h,
disminuye hasta 5,6; una disminucion de 1,5 (Fig. 6-7 c). La dosis de lacasa de 1 U~g'1
tiene un efecto positivo en la pasta si se adiciona la dosis de HBT adecuada y a un
tiempo superior a 0,5 h. En la Fig. 6-6 (c) se observa que cuando la dosis de lacasa es
alta (X4=1) y la dosis de HBT es alta (X,=1), el indice kappa disminuye durante la
primera media hora hasta 5,7, disminucién de 1,6. Al aumentar el tiempo de nivel bajo
a alto, o sea de 0,5 a 6,5 h, disminuye hasta 3,0; una disminuciéon de 2,7 unidades
(Fig. 6-7 a). Cuando la dosis de HBT es baja (X,=-1) y la dosis de lacasa es alta
(X4=1), el indice kappa tampoco disminuye durante la primera media hora. Al
aumentar el tiempo de tratamiento disminuye hasta 6,2, disminucion de una unidad
(Fig. 6-7 a).

El aumento en las dosis de reactivos influye tanto en la deslignificacion que se
produce en los primeros 30 min de tratamiento, como en la deslignificacién a un
tiempo de 6,5 h. Ademas, este efecto positivo del aumento de dosis es superior a
medida que aumenta el tiempo, tal como se observa en la Fig. 6-6 (c), ya que las
curvas para cada uno de los tiempos no son paralelas.
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Fig. 6-7. Curvas de nivel de indice kappa de la secuencia LE, para una dosis de lacasa
X1=1 (a), una dosis de mediador de X>=1 (b) y un tiempo Xs;=1 (c).

Estudio de las dosis limites de reactivos

Las ecuaciones Ec. 6-13 y Ec. 6-14 se han obtenido al derivar la ecuacién del modelo
respecto a los factores X; y X, e igualar a cero. Estas ecuaciones permiten calcular las
dosis de lacasa y de mediador limites (Xy4m ¥ Xouim, respectivamente) a partir de las
cuales un aumento en las dosis no supone una disminucién del indice kappa. Estas
dosis dependen del valor de las demas variables del modelo. De manera que la dosis
limite de lacasa aumenta al aumentar la dosis de HBT y el tiempo de tratamiento. De
igual manera, la dosis limite de HBT aumenta al aumentar la dosis de lacasa y el

tiempo de tratamiento (Fig. 6-8).
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Xidim = _(b1 Do Xs +b13X3) Ec. 6-13
2-byy

X = —(bz + by X +b23X3) Ec. 6-14
2-by

Si en las ecuaciones se substituye los factores X4, X, y X3 por el nivel bajo (-1,-1,-1) y
por el nivel alto (1, 1, 1) de las tres variables en el plan se obtienen los valores de X n
y Xo.im € indice kappa que se muestran en la Tabla 6-24 y Tabla 6-25. Se observa que,
independientemente del tiempo de tratamiento, cuando una de las dosis de reactivo es
baja (X4 0 X;), aunque la dosis del otro reactivo se encuentre en su valor limite (Xqim Yy
Xa.im), practicamente no se produce deslignificacion.

Tabla 6-24. Dosis limites de lacasa (X1.im) segun dosis de HBT (X2) y tiempo (X3) (Ec. 6-13).

X2 ) & Xi.im indice kappa
-1 -1 0,02 6,2

-1 1 0,34 5,8

1 -1 0,41 54

1 1 0,73 2,9

Tabla 6-25. Dosis limites de HBT (Xz.im) segun dosis de lacasa (X1) y tiempo (X3) (Ec. 6-14).

X4 X3 Xz-tim indice kappa
-1 -1 0,00 6,3

-1 1 0,58 54

1 -1 0,43 5,4

1 1 1,01 3,0

Segun las ecuaciones Ec. 6-13 y Ec. 6-14, las dosis limite de lacasa y de HBT cuando
X3=1 corresponden a X;n=0,72 y X,,;nm=0,95, a partir de las cuales se obtiene un
indice kappa limite de 2,9; no obstante, a unas dosis inferiores a las dosis limite ya se
obtienen valores de indice kappa de ese mismo orden. En la Fig. 6-8 se puede
observar a partir de qué combinaciones de dosis de reactivos y tiempo es posible
alcanzar un determinado indice kappa cuando una de las variables se encuentra en su
valor limite.
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Fig. 6-8. indice kappa (linea continua) obtenido a partir de una determinada dosis de HBT
y la dosis limite de lacasa (linea discontinua) a Xs=1 (a). indice kappa (linea continua)
obtenido a partir de una determinada dosis de lacasa y la dosis limite de HBT (linea

discontinua) a X3=1 (b).

Estudio de las dosis 6ptimas de reactivos

Como se ha comentado anteriormente, cuando las dosis de reactivos son bajas, un
aumento en las dosis de reactivos produce disminuciones importantes del indice
kappa (Fig. 6-6 a y ¢ y Fig. 6-7 c). A medida que las dosis son mas elevadas y el
indice kappa se acerca al indice kappa limite, para conseguir la misma disminucion de
indice kappa se deben aumentar las dosis considerablemente.

Para obtener un indice kappa inferior a 3,5, la variable tiempo debe ser X;=1 (Fig. 6-7
b), preferiblemente. Siendo X3=1 y teniendo en cuenta que interesa la menor dosis de
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HBT, la dosis de lacasa (X,) debe ser superior a 0,4, mientras que el HBT (X;) como
minimo debera ser superior a 0,1 (Fig. 6-7 a y c). En la Tabla 6-26 se muestran las
dosis de reactivos 6ptimas para obtener un indice kappa de 3 y 3,5. Como se puede
observar, aceptar sélo medio punto mas de indice kappa (3,5 en lugar de 3), supone
un ahorro de HBT del 25 %; a un tiempo de X3=0,5 aceptar medio punto mas de indice
kappa también supone un ahorro importante de HBT.

Tabla 6-26. Dosis de reactivos 6ptimas segun el modelo de indice kappa en la secuencia
LE para X3=1 y X3=0,5.

X1 X2 Xs | Dosis lacasa (U-g"') Dosis HBT (%odp) tiempo (h) | indice kappa
06 06 1 17 1,6 6,5 3,0
04 0,1 1 14 1.1 6,5 3,5
06 06 05 16 1,6 5 3,5
03 00 05 13 1,1 5 4,0

6.3.3.2 Modelo de la blancura en la secuencia LE

El modelo que relaciona la blancura de la pasta después de aplicar la secuencia LE y
las variables de proceso corresponde a la ecuacion Ec. 6-15 y predice valores de
blancura entre 43,0 y 55,6 %ISO.

Ye.ie = 49,5 + 1,55X; +2,14X, +2,09X;5 +1,34X, X, +1,33X,X5 — 2,32X,° Ec. 6-15

Donde X4=(L-10,5)/9,5, L=dosis de lacasa (U-g‘1); X>=(M-1,0)/0,95, M=dosis de HBT
(%0dp); X3=(t-3,5)/3, t=tiempo de reaccion (h).

Analisis del modelo matematico de blancura

Segun el modelo, las variables que influyen en la blancura son X; dosis lacasa, X,
dosis mediador y X; tiempo. La presidén de oxigeno en el reactor, X4, no tiene ningun
tipo de influencia en la respuesta. La variable que tiene una mayor influencia en el
margen estudiado es X,, dosis de HBT, con un coeficiente de 2,1.

La interaccién doble XX, (dosis lacasa - dosis mediador) y la interaccién doble X,X3
(dosis mediador - tiempo) influyen en la blancura. La interaccidon X,X; (dosis lacasa —
tiempo) no tiene influencia en el modelo. El factor dosis de HBT, X,?, tiene influencia
cuadratica en la respuesta. En el modelo de indice kappa de la secuencia LE obtenido
en el apartado anterior influyen las mismas variables, interacciones dobles y término
cuadratico que en el modelo de blancura; aunque en el modelo de indice kappa la
respuesta depende también de la interaccion doble X;X; y el término cuadratico X12
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asociado a la dosis de lacasa. Un aumento en los factores individuales provoca
aumento de la blancura. Las interacciones dobles tienden a aumentar la blancura
cuando los factores implicados se encuentran a niveles bajos o altos, mientras que el
término cuadratico tiende a disminuir la blancura.

Analisis grafico del modelo de blancura

En la figura Fig. 6-9 se muestran los graficos de superficie cuando cada una de las
variables se encuentra en su nivel bajo, medio y alto. En la figura Fig. 6-10 se
muestran las curvas de nivel cuando una de las variables se encuentra en su nivel
alto.

La blancura aumenta al aumentar los factores hasta un valor de blancura maximo a
partir del cual la blancura no aumenta (Fig. 6-9). La blancura maxima obtenida en el
plan es de 55,6 %ISO y corresponde a las variables X,=1, X,=1 y X3=1, 0 sea, dosis
de lacasa de 20 U~g'1, dosis de HBT de 2 %odp y un tiempo de 6,5 h. Se observa que
este valor de blancura maximo se obtiene con la dosis de lacasa, la dosis de HBT y al
tiempo maximos estudiados en el plan. En el margen estudiado, un aumento de la
dosis de lacasa o del tiempo provoca un aumento de blancura independientemente del
valor de la dosis de HBT (Fig. 6-9 a y c), por lo que la blancura maxima se obtiene a
una dosis de lacasa X4=1 (20 U-g’1) y un tiempo X3=1 (6,5 h), en principio, un aumento
en la dosis de lacasa y del tiempo por encima de estos valores produciria un aumento
de blancura. En cuanto a la dosis HBT, el modelo predice una dosis limite a partir de
la cual un aumento de esta dosis supone una disminucion de blancura (Fig. 6-9 a 'y c).

En la Fig. 6-9 (b) se observa que cuando la dosis de HBT se encuentra en el nivel mas
bajo (X2=-1) no se produce aumento de blancura, se mantiene alrededor de 45 %ISO,
aunque se aumente la dosis de lacasa y/o el tiempo de tratamiento. Al igual que se
observa en el modelo de indice kappa, la dosis baja de HBT, 0,1 %odp, es la que
limita el aumento de blancura en el proceso. En cambio cuando ambas dosis son altas
(X4=1, X»=1) ya se observa aumento de la blancura cuando el tiempo esta en el nivel
bajo (X5=-1), Fig. 6-9 (c). En cambio, en la Fig. 6-9 (b) se observa que cuando la dosis
de lacasa es baja (X4=-1) y las demas variables, dosis de mediador y tiempo se
encuentran en su valor éptimo, la blancura aumenta hasta 50,5 %ISO.

En cuanto al aumento de dosis de HBT, se observan dos fases en el sistema (Fig. 6-9
a y c¢). Cuando la dosis de HBT es baja, un determinado aumento en la dosis produce
aumentos importantes de la blancura. A medida que la dosis es mas elevada y la
blancura se aproxima a la blancura limite, para conseguir un ligero aumento de
blancura se debe aumentar la dosis de HBT considerablemente (Fig. 6-10 c).
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Fig. 6-9. Blancura en funcion de los factores del plan estadistico en la secuencia LE.

En la Fig. 6-9 (c) se observa que cuando la dosis de lacasa es baja (X;=-1) y la dosis
de HBT es alta (X,=1), la blancura no aumenta durante la primera media hora, siendo
de 43,0 %ISO. Al aumentar el tiempo de nivel bajo a alto, o sea de 0,5 a 6,5 h,
aumenta hasta 49,9 %ISO; un aumento de 7 %ISO (Fig. 6-9 c). La dosis de lacasa de
1 U-g'1 tiene un efecto positivo en la pasta si se adiciona la dosis de HBT adecuada y
a un tiempo superior a 0,5 h. En la Fig. 6-9 (c) se observa que cuando la dosis de
lacasa es alta (X1=1) y la dosis de HBT es alta (X,=1), la blancura aumenta durante la
primera media hora hasta 48,8 %ISO. Al aumentar el tiempo de nivel bajo a alto, o sea
de 0,5 a 6,5 h, aumenta hasta 55,6 %ISO, un aumento de 7 % ISO (Fig. 6-10 a). En la
Fig. 6-9 (a) se observa como las rectas para cada una de las dosis de lacasa son
paralelas respecto al tiempo, el aumento de blancura de 0,5 a 6,5 h, es el mismo si se
usa una dosis de 1 U-g'1 o de 20 U~g'1. Por lo que el aumento en la dosis de lacasa
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afecta principalmente al aumento de blancura que se produce durante los primeros 30
min de tratamiento.

(a) Xi-lacasa=1(20 u-gh (b) Xe-HBT =1 (2 %odp)
1,0 . 1,0
. ' 53 55
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Fig. 6-10. Curvas de nivel para blancura en la secuencia LE, para una dosis de lacasa
X1=1 (a), una dosis de mediador de X>=1 (b) y un tiempo X3;=1 (c).

Estudio de la dosis limite de HBT

La ecuacion Ec. 6-16 se ha obtenido al derivar la ecuacién del modelo respecto al
factor X, e igualar a cero. Esta ecuacion permite calcular la dosis de mediador limite
(X24im) @ partir de la cual un aumento en la dosis no supone un aumento de blancura.
Esta dosis depende del valor de las demas variables del modelo. De manera que la
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dosis limite de HBT aumenta al aumentar la dosis de lacasa y el tiempo de tratamiento
(Fig. 6-11).

—(bz + b1 X +b23X3)
2-by,

Xojim = Ec. 6-16

Si en la ecuacién se substituye los factores X; y X3 por el nivel bajo (-1,-1) y por el
nivel alto (1, 1) de las variables en el plan se obtienen los valores de X, y blancura
que aparecen en la Tabla 6-27.

Tabla 6-27. Dosis limites de HBT (X2.im) segun dosis de lacasa (X4) y tiempo (X3) (Ec. 6-16).

Blancura
X X Xo.ii
1 3 2-lim (%|SO)
-1 -1 0,11 459
-1 1 0,46 50,5
1 -1 0,46 49,5
1 1 1,04 55,6
58 1,2
56 - o
) - 0,8
L 54
& £
o o 002
3 52 4
04
m 0
507 L 0,2
48 T T T T T T 0,0

-10 -08 06 -04 -02 00 02 04 O 08 1,0

X1 enzima

Fig. 6-11. Blancura prevista por el modelo (linea continua) a un tiempo X3;=1 (6,5 h) en la
secuencia LE a partir de una determinada dosis de lacasa y la dosis limite de HBT (linea
discontinua).

Cuando la dosis de HBT (X;) es baja, un aumento en la dosis produce aumentos
importantes de blancura (Fig. 6-9 c). A medida que la dosis es mas elevada y la
blancura se acerca a la blancura limite, para conseguir el mismo aumento de blancura
se debe aumentar la dosis de HBT considerablemente. Segun la ecuacion Ec. 6-16, la
dosis limite de HBT cuando X4=1 y X3=1 corresponde a X,;m=1, a partir de la cual se
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obtiene una blancura limite de 55,6 %ISO; no obstante, a una dosis inferior a la dosis
limite ya se obtienen valores de blancura de ese mismo orden.

Estudio de las dosis 6ptima de HBT

En la Fig. 6-10 se puede observar a partir de qué combinaciones de dosis de reactivos
y tiempo es posible alcanzar un determinado valor de blancura. Para obtener una
blancura superior a 55, la variable tiempo debe ser X3;=1 (Fig. 6-10 a y b),
preferiblemente. Siendo X3;=1 y teniendo en cuenta que interesa la menor dosis de
HBT, si la dosis de lacasa (X1) es 1, el HBT (X;) como minimo debera ser superior a
0,5 (Fig. 6-10 c). En la Tabla 6-28 se muestran las dosis de reactivos éptimas para
obtener valores de blancura de 55, 54 y 53 %ISO. Como se puede observar, aceptar
s6lo un punto menos de blancura (54 en lugar de 55), supone un ahorro de HBT del
15 %; aceptar dos puntos menos de blancura (53 en lugar de 55), supone un ahorro
del 25 % de HBT.

Tabla 6-28. Dosis de reactivos éptimas para blancura en la secuencia LE.

Dosis lacasa Dosis HBT Tiempo | Blancura
X1 X2 X; - o 9
(Ug’) (%0dp) (h) (%ISO)
1 0,5 1 20 1,5 6,5 55
1 0,2 1 20 1,2 6,5 54
1 0,0 1 20 1,0 6,5 53

6.3.3.3 Relacién entre los modelos de indice kappa y blancura

A las condiciones en las que se obtiene el valor maximo de blancura y segun el
modelo de indice kappa obtenido en el apartado anterior, se consigue un indice kappa
aproximadamente de 3,0. Segun las dosis de reactivos 6ptimas para el modelo de
indice kappa (Tabla 6-26), para una dosis de lacasa de 14 U-g'1, dosis de HBT de 1,1
%odp y un tiempo de 6,5 h se obtiene un indice kappa de 3,5, en estas condiciones la
blancura obtenida es de aproximadamente 53 %ISO.

A partir de una determinada dosis de lacasa (17 U-g'1 a 2 %odp de HBT y 6,5 h) un
aumento en la dosis de lacasa no disminuye el indice kappa pero si aumenta la
blancura de la pasta. Por lo que un aumento en esa dosis de lacasa no incrementa la
deslignificacién, pero si produciria una modificacion de la lignina presente en la pasta.
Aunque la dosis limite de HBT es la misma (2 %odp a 20 U-g'1 y 6,5 h) en ambos
modelos cuando las demas variables estan en su nivel alto, a dosis de lacasa y tiempo
menores, la dosis limite de HBT es menor en el modelo de blancura. Por tanto, un
aumento en esas dosis limites de HBT produce un aumento de deslignificacién pero
no aumenta la blancura.
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El hecho de que se llegue a un indice kappa y una blancura limites, a partir de los
cuales un aumento en la dosis de mediador por encima de 2 %odp, empeora las
propiedades de la pasta, puede ser debido a una pérdida de actividad de la enzima al
final del tratamiento (Garcia 2003;lbarra et al. 2006), a la oxidacion del HBT a su
forma no activa (Li et al. 1998;Potthast et al. 2001), a la acumulacion de fragmentos
oxidados de la lignina de alta reactividad y a problemas de difusiéon de los reactivos
quimicos en las fibras. En la bibliografia se ha descrito que los radicales de HBT
formados durante el sistema lacasa mediador inactivan la enzima lacasa (Amann
1997;Fillat et al. 2007;lbarra et al. 2006;Li et al. 1999;Rochefort et al. 2004). En este
estudio, se podria relacionar con la pérdida de actividad enzimatica observada a dosis
altas de mediador (capitulo 9).

6.4 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos presentan valores entre 7,0 y 3,0 unidades de indice kappa y
43,8 y 56,5 %ISO de blancura. Se han obtenido modelos matematicos que predicen
las propiedades de indice kappa y blancura en funcion de los factores del proceso.
Segun los modelos obtenidos en los margenes estudiados, las variables mas
influyentes en las propiedades de la pasta son la dosis de lacasa, la dosis de HBT y el
tiempo. La variacién de la presién de oxigeno en el reactor entre 0,2 MPa y 0,6 MPa
no influye en las propiedades de indice kappa y blancura.

Cuando ambas dosis de reactivos, lacasa y HBT se encuentran en el nivel mas bajo
estudiado, 1 U~g'1 y 0,1 %odp, no se produce deslignificacion aunque se aumente el
tiempo de tratamiento. La deslignificacion aumenta ligeramente cuando se aumenta
una de las dosis de reactivo aunque la otra se mantenga en el nivel mas bajo. La dosis
de HBT baja limita mas la deslignificacion que la dosis baja de lacasa. Cuando la dosis
de HBT se encuentra en el nivel mas bajo no se produce aumento de blancura,
aunque se aumente la dosis de lacasa y/o el tiempo de tratamiento. Por lo que el
factor limitante, tanto en el proceso de deslignificacion como en el aumento de
blancura de la pasta, es la dosis minima de HBT utilizada en el estudio.

El indice kappa disminuye al aumentar los factores hasta un valor de indice kappa
minimo de 2,9 que se obtiene a una dosis de lacasa de 17 U'g'1, dosis de HBT de 2
%odp y un tiempo de 6,5 h. Este valor de indice kappa minimo se obtiene a la dosis
de HBT y al tiempo maximos estudiados en el plan. El modelo predice unas dosis
limite de reactivos a partir de las cuales un aumento de éstas no supone una
disminucién adicional de indice kappa y estas dosis corresponden a 17 U-g'1 de lacasa
y 2 %odp de HBT.
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La blancura aumenta al aumentar los factores hasta un valor de blancura maximo de
55,6 %ISO que se obtiene a una dosis de lacasa de 20 U.g”', dosis de HBT de 2
%odp y un tiempo de 6,5 h, o sea a la dosis de lacasa, la dosis de HBT y al tiempo
maximos estudiados en el plan. El modelo de blancura predice una dosis limite de
HBT a 2 %odp, a partir de la cual un aumento de esta dosis no supone un aumento de
blancura.

En la secuencia LE, la dosis limite de HBT a partir de la cual no mejoran las
propiedades coincide tanto para el indice kappa como para la blancura alrededor de 2
%. Aunque, a dosis inferiores, proximas a 1 %odp ya se obtienen buenas propiedades
de las pastas. La mejora de las propiedades de las pastas debida al aumento en la
dosis de lacasa y de HBT afecta principalmente en los primeros 30 min de tratamiento.
El aumento en la dosis de lacasa influye en mayor medida en el aumento de blancura
de la pasta, en cambio la dosis de HBT tiene una mayor influencia en Ia
deslignificacion.
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