CAPITULO 12: TRATAMIENTO CON XILANASAS
EN LA SECUENCIA INDUSTRIAL DE BLANQUEO
DE EUCALIPTO OXAZDP

RESUMEN

Se estudia la influencia del tratamiento enzimatico realizado con las xilanasas enzE y
enzL en las propiedades de pastas (indice kappa, contenido en HexA, blancura y
viscosidad) y efluentes (DQO, TOC, color y turbidez) después de las etapas de
blanqueo en la secuencia OXAZDP. Asi como también, el posible ahorro de reactivo
dioxido de cloro en la etapa D que proporciona la realizacion de un tratamiento
enzimatico en la secuencia de blanqueo. Las condiciones de cada una de las etapas
de blanqueo de la secuencia son las que se usan en la linea de fibras B de |la unidad
de Jacarei de Votorantim Celulose e Papel (Brasil).

El tratamiento se realiza con una cierta cantidad de licor negro. Las condiciones del
tratamiento enzimatico son DQO de 16 kgOz-t’1 y pH de 9,5 y una temperatura de 80
°C, estas condiciones son proximas a las de la torre de almacenamiento de pasta
preblanqueada que dispone la linea de fibras B; ya que este punto se identificé como
el punto de aplicacién de enzima mas favorable en la secuencia de blanqueo de la
unidad de Jacarei. Se realiza el refino de las pastas obtenidas al final de la secuencia
y se estudia la influencia de la etapa X en las propiedades de los papeles obtenidos a
partir de estas pastas.

Los resultados obtenidos indican que las enzimas enzE y enzL presentan un mismo
comportamiento, se pueden observar las diferencias entre el tratamiento control y los
tratamientos con enzimas en todas las etapas de blanqueo de la secuencia. Las
diferencias mas importantes entre el control y las enzimas en indice kappa y contenido
en HexA se observan después de la etapa X, y son de 1,5 y 7 umol-g'1,
respectivamente. Por otro lado, las diferencias mas importantes en blancura se
observan después de la etapa oxidativa Z, y son de 4 %ISO. Estas diferencias en las
propiedades de las pastas se atenlan en las etapas finales de la secuencia. No se
observan diferencias significativas de viscosidad entre el control y las enzimas. En los
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efluentes de la etapa X las propiedades de DQO, TOC, color y turbidez son superiores
en las experiencias con enzima que en la experiencia control. Los tratamientos con
enzimas necesitan una carga menor (8 kgCIzactivo-adt'1) que el tratamiento control
para llegar a un mismo valor de blancura, 78 %ISO, en la etapa D. El tratamiento con
enzimas permite disminuir el consumo de dioxido de cloro en la etapa de blanqueo. La
pasta control al final de la secuencia presenta una blancura de 88,6 %ISO vy las pastas
con enzima una blancura superior, proxima a 89,5 %ISO. La viscosidad final de las
pastas fue préxima a 620 mL-g'1. La pasta control contiene el doble de AOX y presenta
el doble de la reversion de blancura que las pastas tratadas con enzimas. Por otro
lado, las pastas control y con enzimas presentan la misma solubilidad en sosa al 5 % y
las mismas propiedades fisicas para un mismo indice de traccion. Aunque para un
mismo grado de refino el indice de traccién y la drenabilidad son menores en el
tratamiento con enzima.

12.1 INTRODUCCION

La aparicion de leyes mas restrictivas sobre los procesos industriales con el objetivo
de minimizar el impacto ambiental, lleva a la introduccidon de cambios y a la utilizacién
de nuevas tecnologias en muchas areas industriales. El actual interés de la aplicacion
de biotecnologia en los procesos de fabricacién de pasta y papel es consecuencia de
las posibilidades que ofrecen los tratamientos biolégicos en cuanto a estas
restricciones ambientales. La aplicacién en el area de blanqueo parece muy
prometedora, concretamente se estudid ampliamente en el caso de las enzimas
xilanasas (Viikari et al. 1986), y se ha llegado a su implantacion industrial (Jean et al.
1994;Maniji 2005;Maniji 2006;Popovici et al. 2004;Tolan and Thibault 1997;Tolan and
Collins 2004;Vicufa et al. 1997;Yee and Tolan 1997).

Las enzimas son catalizadores proteicos producidos a partir de organismos vivos.
Aceleran la velocidad de las reacciones quimicas y son altamente especificas del tipo
de reaccién que catalizan. Las xilanasas son enzimas que catalizan la hidrélisis de
xilanos que forman parte de las hemicelulosas presentes en las fibras celuldsicas.
Estas hemicelulosas se encuentran, en cierta forma, en una situacion intermedia entre
las cadenas ordenadas de celulosa y la fraccién amorfa de lignina. El efecto positivo
de la xilanasa se atribuye a la eliminacion de estos xilanos (Garcia 2003;Roncero et al.
2003c), haciendo que desaparezca la union existente entre celulosa y lignina, por lo
que al encontrarse mas libre ésta ultima facilita su eliminacién en posteriores etapas
de blanqueo. El tratamiento con xilanasa permite un aumento de la deslignificacion y
de la blancura (Robles et al. 2006;Roncero et al. 2005;Valls et al. 2005), un ahorro de
reactivos de blanqueo (Popovici et al. 2004;Robles et al. 2006;Roncero et al.
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2000;Siles et al. 1996;Torres et al. 2000) y una reduccion del contenido de
compuestos halogenados en el efluente (Manji 2006;Siles et al. 1996)

El lavado de la pasta en las fabricas de celulosa se realiza mediante filtros y prensas.
Aunque se realice un lavado de la pasta después de una etapa de blanqueo, este
lavado no es exhaustivo, ya que en esta operacion se consume gran cantidad de
agua. Por lo que la pasta se dirige a la siguiente etapa de blanqueo con un
determinado contenido en materia organica y compuestos quimicos residuales
utilizados en el proceso anterior. Cuanto mas cerrado es el circuito de aguas de
proceso, mayor es el contenido en DQO en las lejias asociadas a la pasta, por lo que
en las fabricas con un alto grado de cierre de circuitos, como es el caso de la fabrica
de pasta de Jacarei, la pasta contiene una alta DQO. El estudio del blanqueo con
xilanasas en presencia de licor negro permite evaluar de una forma mas realista la
eficiencia de aplicacion de estas enzimas en el proceso industrial.

En un estudio anterior (capitulo 10) se seleccionaron las xilanasas enzE y enzL, ya
que éstas fueron las que presentaron una mayor influencia en las propiedades de la
pasta en los tratamientos enzimaticos con pasta limpia a pH 9,5 y temperatura de 80
°C, condiciones de pH y temperatura proximas a las de la torre de almacenamiento
que dispone la linea de fibras B; ya que este punto se identificé como el punto de
aplicacion de enzima mas favorable en la secuencia de blanqueo de la unidad de
Jacarei. Se estudio previamente (capitulo 11) el efecto del pH y de la adicién de licor
negro en la efectividad del tratamiento de estas enzimas y se decide realizar el
tratamiento con xilanasa a una DQO y pH inicial de 16 kgOz.t'1 y 9,5 para la realizacion
de la etapa X, condiciones proximas a las industriales donde las enzimas son
efectivas.

Se estudia la influencia del tratamiento enzimatico realizado con las enzimas enzE y
enzL en las propiedades de las pastas y efluentes, después de cada etapa de
blanqueo en la secuencia OAXZDP, asi como el posible ahorro de reactivo diéxido de
cloro en la etapa D que proporciona la realizacién de un tratamiento enzimatico en la
secuencia de blanqueo. Se realiza el refino de las pastas obtenidas en la secuencia
final y se estudia la influencia de este tratamiento en las propiedades de los papeles
obtenidos a parir de estas pastas.

12.2 MATERIALES Y METODOS

En este apartado se indican las materias primas, las condiciones de aplicacién de las
distintas etapas y los analisis realizados en este capitulo. En el capitulo 2 “Materiales y
métodos” se describe especificamente la metodologia con un mayor detalle.
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12.2.1 MATERIA PRIMA

La pasta utilizada en este ensayo es una mezcla de pasta de Eucalyptus saligna y
Eucalyptus grandis subministrada por Votorantim Celulose e Papel (Brasil). La
muestra se toma en un punto de la linea de blanqueo B de la unidad de Jacarei,
donde ya ha sido predeslignificada con oxigeno, después de haber permanecido en la
torre de almacenamiento y antes de pasar al lavado acido (ver esquema en el capitulo
10). Se realiza el estudio con pasta recolectada el dia 25/10/06, después de la parada
general de la fabrica de 2006.

12.2.2 PLAN DE TRABAJO

En las figuras Fig. 12-1 y Fig. 12-2 se presenta el plan de trabajo utilizado en el
estudio de la secuencia OXAZDP.
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Fig. 12-1. Plan de trabajo de los analisis de pasta final OXAZDP.
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Fig. 12-2. Plan de trabajo de en la secuencia OXAZDP.
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En las figuras Fig. 12-3 y Fig. 12-4 se presentan los andlisis realizados en el estudio
de dosificacion de la etapa D y de la etapa P, respectivamente.

oxean AZD oXenzLAZD OXControlAZD
\
D-12,18,20 D-12,18, 20 D - 18, 20, 23
kgClyadt” kgCladt” kgCly-adt’
/ \ /
IK, B, IK, B, IK, B,
HexA HexA HexA

Fig. 12-3. Plan de trabajo del estudio de dosificacion de diéxido de cloro.
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Fig. 12-4. Plan de trabajo del estudio de dosificaciéon de peréxido de hidrégeno.

12.2.3 ETAPAS DE LA SECUENCIA DE BLANQUEO OXAZDP

Las condiciones de blanqueo industriales de la linea de blanqueo B de la fabrica de
pasta de Jacarei se exponen en la Tabla 12-1. Las condiciones de blanqueo utilizadas
en el estudio de la secuencia OXAZDP en el laboratorio (Tabla 12-2) son algo
diferentes a las de la secuencia industrial ya que la eficiencia de las etapas de
blanqueo en el laboratorio difieren de las industriales.
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Tabla 12-1. Condiciones de las etapas de blanqueo en la secuencia OAZDP de la linea B
de blanqueo industrial.

Condiciones Torre A V4 D P
Consistencia (%odp*) 10 10 10 10 10
Temperatura (°C) 80 90 40 80 90
Tiempo (min) 60 120 1 50 90
Presién (bar) Atm Atm - Atm 2,5-3,0
pH inicial 10,5-12,5 3,5 2,5 4,0 11,0
Dosis ozono (kg-adt™*) - - 4,5 - -
Dosis CIO, (kgCly-adt™) ; - - E’Z‘;‘i:‘:: ;
Dosis H,0, (kg-odt™) ; - - - Depende
blancura
Dosis H.SO4 (kg-odt'1) - Depende pH | Depende pH - -
Dosis NaOH (kg-odt'1) - - - Depende pH | Depende pH
Dosis MgSO, (%kg-odt'1) - - - 3

Tabla 12-2. Condiciones de las etapas de blanqueo en el estudio de la secuencia OXAZDP
en el laboratorio.

Condiciones X A 4 D P
Consistencia (%odp) 10 10 10 10 10
Temperatura (C) 80 90 40 80 90
Tiempo (min) 60 120 8 50 90
Presion (bar) Atm Atm Atm Atm Atm
pH inicial 9,5 3,5 2,5 4,0 11,5
Dosis enzima (kg-adt'1) 0,3 - - - -
Dosis ozono (kg-odt'1) - - 3,5 - -
Dosis ClO; (kgClz-adt™) - - - 18 -
Dosis H,0; (kg-odt™) - - - - 8
Dosis H2SO4 (kg-odt'1) - Depende pH | Depende pH - -
Dosis NaOH (kg-odt'1) - - - Depende pH | Depende pH
Dosis MgSO, (kg-odt™) - - - - 3
Cantidad pasta (g) 280 245 117,5 126 70
Reactor Mark V Mark V kitaNslzttfsz AL bzz'sii:r?a Mark V
Agitacion Automatica | Automatica Manual Manual Automatica
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* En el texto y las tablas: odp, oven-dry pulp (sobre pasta secada en horno); adt, air-
dry tone (tonelada de pasta secada al aire) y odt, oven-dry tone (tonelada de pasta

secada en horno).

12.2.3.1 Preparacién de la pasta inicial

En primer lugar se centrifuga la pasta y se recoge el filtrado. Por otra parte, el estudio
de aplicaciéon de enzimas en la secuencia de blanqueo se realiza tras haber realizado
el lavado de la pasta con agua destilada. De modo que en el estudio se considera
como pasta inicial la pasta tras la realizacion del lavado. Las propiedades de esta

pasta, asi como las propiedades del filtrado se indican en la Tabla 12-3.

Se realiza un estudio para determinar la cantidad de filtrado de la pasta que se debe
afiadir para que la DQO inicial en los tratamientos sea de 16 kgOz.t'1, o sea 1500
mgOz-L'1 en el filtrado. A partir de los resultados anteriores se comprueba que la
relacion entre filtrado y agua debe ser de 1 a 5, Tabla 12-4 y Fig. 12-5.

Tabla 12-3. Propiedades de la pasta y del filtrado.

Pasta inicial
indice kappa 11,6
Blancura (%ISO) 54,2
Viscosidad (mL-g'1) 1068
HexA (pmol-g™") 65,7
Filtrado pasta
DQO (kgO-t”) 30,8
pH 11,3
Color (kgPtCo-t™") 6,2
Turbidez (KGormazida't”) 1,3

Tabla 12-4. Estudio del filtrado inicial en el estudio de la secuencia de blanqueo.

Muestra | volumen filtrado (mL) | volumen agua (mL) | % filtrado | DQO (mg-L™)
1 4 176 2,2 500
2 10 170 5,6 640
3 7 173 3,9 500
4 15 165 8,3 1000
5 20 160 1.1 1200
6 30 150 16,7 1510
7 40 140 22,2 1700
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Fig. 12-5. Estudio del filtrado inicial en los tratamientos.
12.2.3.2 Etapa X

La etapa de tratamiento enzimatico se realiza en el reactor de blanqueo Mark V. En
primer lugar se adiciona un volumen de 420 mL de filtrado de la pasta en 1000 mL de
agua. Se adiciona la mezcla filtrado y agua a 280 g de pasta lavada y se homogeniza
la muestra. Se toma un volumen de 10 mL de la muestra liquida inicial y se filtra para
la realizacion de los analisis de efluente inicial.

Se introduce la muestra en el reactor Mark V y se agita durante 30 s a 13,0 Hz cada 3
min. Cuando se alcanzan los 80 °C de temperatura se adiciona la enzima diluida en el
volumen de agua necesario para conseguir una consistencia del 10 %odp. Cuando se
ha completado el tiempo de reaccion se filtra la pasta y se recoge el filtrado para la
realizacion de los andlisis de efluente final. Seguidamente se lava la pasta con
abundante agua, la pasta se centrifuga y se desmenuza.

Se estudian tres tratamientos (control, enzE y enzL) Los tratamientos con las enzimas
codificadas como enzE y enzL y el tratamiento control, que consiste en la realizacién
del tratamiento enzimatico en las mismas condiciones que la etapa X pero sin la
adicidon de enzima xilanasa. Cada tratamiento se realiza por duplicado, de manera que
se realizan seis tratamientos. Debido a términos de confidencialidad entre las
empresas implicadas en el estudio no se proporciona una mayor informacion sobre las
caracteristicas de estas xilanasas comerciales.
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12.2.3.3 Etapa A

La etapa de tratamiento acido se realiza en el reactor de blanqueo Mark V. Se
acondicionan 245 g de pasta procedente de la secuencia OX a la consistencia de
trabajo y se adiciona solucién de acido sulfurico hasta alcanzar un pH de 3,5. Se
introduce la muestra en el reactor una vez que este ha alcanzado la temperatura de 40
°C.

12.2.3.4 EtapaZ

La etapa Z en la secuencia industrial de la linea B se lleva a cabo a media
consistencia, 10 %. Debido a que el generador de la planta piloto de ozonizacién a alta
consistencia no se encuentra disponible, se realizo la etapa Z a alta consistencia en
las instalaciones del Departamento de Ciencias Forestales de la ESALQ (Universidad
de Sao Paulo) en Piracicaba.

Antes proceder a la realizacion de la etapa Z se acondiciona la pasta procedente de la
secuencia OXA al pH de tratamiento de 2,5 con solucién de acido sulfurico 1 N, la
dosis de &cido sulfurico aplicada es de 2,5 kg-adt’. Antes de comenzar los
tratamientos y cada vez que se realizan dos blanqueos con ozono se determina
nuevamente la produccion de ozono del generador.

Los tratamientos con ozono se realizan por duplicado a cada una de las seis muestras
de pasta procedentes de la secuencia OXA, de manera que se realizan doce
tratamientos con ozono. Para ello, se introducen 117,5 g de pasta en un matraz
kitasatos de 4 L y 1000 mL de solucién de yoduro potasico repartida en dos frascos
lavadores. Se hace pasar la corriente de gas que contiene ozono durante el tiempo
necesario para conseguir una dosis de ozono de 0,35 %odp. Finalizado el tiempo de
tratamiento se adicionan 800 mL de agua destilada a la pasta y se recoge el filtrado
para la determinacion del pH y el posterior analisis de efluentes. Se lava y se
centrifuga la pasta y se determinan las propiedades de cada una de las pastas
blanqueadas. Se recoge la solucion de yoduro potasico de los frascos lavadores y se
determina la cantidad de ozono residual.

12.2.3.5 EtapaD

La etapa D se realiza en bolsas de polietileno sumergidas en un bafio de agua a 80
°C. Se mezclan los duplicados de las pastas procedentes de la etapa Z en la
secuencia OXAZ. Se acondicionan 126 g de pasta a la consistencia de trabajo, 10 %,
y se adiciona el volumen necesario de solucién de diéxido de cloro para conseguir una
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dosis de 18 kgCIz-adt'1. Se ajusta el pH 4 del tratamiento con solucion de NaOH 1 N, la
dosis utilizada se encuentra en torno a 1,7 kg-adt’1. El tiempo de tratamiento es de 50
min. Al finalizar el tratamiento, se enfrian las bolsas con agua fria, se filtra la pasta, se
recoge el filtrado y se determina el pH y el didxido de cloro residual. La pasta se lava
con agua destilada y se centrifuga.

12.2.3.6 EtapaP

La etapa P se realiza en bolsas de polietileno sumergidas en un bafio de agua a 90
°C. Se acondicionan 70 g de pasta a la consistencia de trabajo, 10 %odp, y se
adiciona el volumen necesario de solucién de peréxido de hidrégeno y de sulfato
magnésico para conseguir una dosis de 8 kg-adt'1 y 3 kg-odt'1, respectivamente. Se
ajusta el pH 11,5 del tratamiento con solucién de NaOH 1 N. El tiempo de tratamiento
es de 90 min. Al finalziar el tratamiento, se enfrian las bolsas con agua fria, se filtra la
pasta, se recoge el filtrado y se determina el pH y el perdxido de hidrégeno residual.
La pasta se lava con agua destilada y se centrifuga.

12.2.4 ESTUDIO DE DOSIFICACION DE REACTIVOS

12.2.4.1 Estudio de dosificacion de didéxido de cloro

A partir de la pasta obtenida en la secuencia OXAZ se pretende determinar el posible
ahorro de dioxido de cloro que proporciona la aplicacién de una etapa de tratamiento
enzimatico en la secuencia de blanqueo respecto al tratamiento control sin adicién de
enzima. Para ello, a 20 g de las pastas obtenidas tras la secuencia OXAZ se les aplica
una etapa D al 10 %odp de consistencia, se ajusta el pH a 4 con solucion de NaOH 1
N con diferentes dosis de didxido de cloro comprendidas entre 12 y 23 kg Cl,-adt™.

12.2.4.2 Estudio dosificaciéon de peréxido de hidrégeno

A partir de la pasta obtenida en la secuencia OXAZD se pretende determinar la
dosificacion de peréxido de hidrégeno para obtener una blancura entre 88 y 90 %ISO.
Para ello, a 20 g de las pastas obtenidas tras la secuencia OXAZD se les aplica una
etapa P al 10 %odp de consistencia, se ajusta el pH a 11 con solucién de NaOH 1 N,
se adiciona una carga de MgSQ, del 3 kg-odt'1 y dos cargas diferentes de peroxido de
hidrogeno, 8 y 10 kg-adt™.
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12.2.5 PROPIEDADES QUIMICAS DE LAS PASTAS

Se determina el indice kappa, blancura, viscosidad y el contenido en acidos
hexenurdnicos de la pasta inicial y de los duplicados de las pastas obtenida tras la
etapa X y la etapa A. Después de la etapa Z y etapa D se determina indice kappa y la
blancura. Después de la etapa P se determina blancura y viscosidad. Se determina el
porcentaje de hidratos de carbono de las pastas obtenidas después de la etapa X.
también se realizan fotografias de microscopia electrénica de barrido a las pastas
obtenidas tras la etapa X en el Departament d’Enginyeria Téxtil i Paperera de la
ETSEIAT (UPC) en Terrassa.

Los duplicados de cada tipo de tratamiento (enzE, enzL y control) obtenidos a partir de
la secuencia OXAZDP, se mezclan y se procede a la determinacion de las siguientes
propiedades: el contenido en AOX, la solubilidad de la pasta en sosa al 5 %, la
reversion de blancura y las propiedades morfolégicas de estas pastas en el equipo
Kaajani (modelo Fiber Lab V3.5.3).

12.2.6 PROPIEDADES FiSICAS DE LAS PASTAS

Los duplicados de cada tipo de tratamiento (enzE, enzL y control) de las pastas
obtenidas a partir de la secuencia OAXZDP se juntan y se homogeneizan. Se realiza
el refino de las pastas a 1000 rev, 2000 rev y 3000 rev en el molino PFl. Se
determinan las propiedades fisicas de los papeles obtenidos en los refinos y de la
pasta sin refino, segun la norma correspondiente. Se determina la drenabilidad,
densidad aparente, volumen especifico, resistencia al aire, rugosidad Bendtsen, indice
de traccion, elasticidad, indice de TEA, resistencia a la flexion, longitud de rotura,
indice de reventamiento, indice de desgarro, coeficiente de dispersion de luz,
opacidad, capilaridad Klemm e indice de retencion de agua.

12.2.7 PROPIEDADES DE LOS EFLUENTES

Se determinan las propiedades de DQO, TOC, color y turbidez de los efluentes
obtenidos tras la etapa X, segun la norma correspondiente. Se determina el pH
después de cada una de las etapas de blanqueo, asi como también el TOC (modelo
TOC-V CPN de Shimadzu) para la posterior determinacién del rendimiento del
proceso. Después de la etapa Z, D y P se determina la cantidad de ozono, diéxido de
cloro y peroxido residual, respectivamente.
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12.3 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LA SECUENCIA DE
BLANQUEO INDUSTRIAL OAXZDP

12.3.1 ETAPA X

12.3.1.1 Propiedades de las pastas

Se muestran en la Tabla 12-5 y la Fig. 12-6 los resultados promedio correspondientes
las propiedades de las pastas.

Indice kappa

En la Tabla 12-5 se observa que la aplicacion de enzimas enzE y enzL ya supone una
disminucion de mas de una unidad de indice kappa de la pasta, con indice kappa en
torno a 10, respecto a la pasta control sin enzima, con indice kappa de 11,3.
Disminuciones de este mismo orden ya fueron observadas por otros autores (Torres et
al. 2000; Roncero et al. 2005; Ninawe and Kuhad 2006; Roncero et al. 2003b), aunque
a condiciones de pH y temperatura menores.

Tabla 12-5. Propiedades de las pastas tras la etapa X en el estudio de la secuencia OX.

Tratamiento | indice kappa | Blancura (%ISO) | Viscosidad (mL-g'1) HexA(umoI-g'1)

control 11,3+£0,2 53,4+0,2 1090 £ 9 65,4+0,2
enzE 10,0+ 0,0 55,6+0,2 1128 + 11 58,7+0,4
enzL 9,8+0,1 55,7+0,2 1118 £ 4 58,6 +0,0

Acidos hexenurdnicos

Algunos grupos acido 4-O-metilglucurdnicos presentes en los xilanos se convierten al
correspondiente acido hexenurénico insaturado (HexA) por eliminacion de metanol
durante la coccién alcalina de la madera. Los HexA aumentan el indice kappa,
consumen reactivos de blanqueo, retienen iones metalicos, favorecen el
amarillamiento de la pasta y contribuyen a la formacion de &cido oxalico (Roncero et
al. 2003a). La pasta control presenta un contenido en acidos hexenurénicos de 65,4
umol-g”', mientras que los tratamientos enzE y enzL presentan un contenido de 58,5
pmol-g'1, la diferencia entre los tratamientos fue de casi 7 umol-g‘1 (Tabla 12-5).
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Fig. 12-6. Propiedades de indice kappa (a), blancura (b), contenido en acidos
hexenurénicos (c) y viscosidad (d) de las pastas tras cada etapa de blanqueo en la
secuencia OXAZDP.

El tratamiento enzimatico disminuye el contenido en HexA (Valls et al. 2005;Valls et al.
2006;Viikari 2000), lo que permitiria una disminuciéon de reactivos de blanqueo en
etapas posteriores. Algunos estudios relacionan la disminucién de HexA y el indice
kappa, de manera que una disminucion de 10 umol-g'1 corresponde a una disminucion
de indice kappa entre 0,9 y 1,0 (Gellersted and Li 1996;Vuorinen et al. 1996). La
disminucion de indice kappa en la etapa X, por tanto, esta relacionada con la
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disminucion de acidos hexenuroénicos debida a la hidrdlisis de las hemicelulosas que
contienen estos HexA. Aunque otros autores sugieren que otros materiales como
productos de degradacién de carbohidratos (Jeffries et al. 1999;Roncero et al.
2003c;Wong et al. 1997a) o hasta compuestos de lignina se eliminan durante el
tratamiento enzimatico (Roncero et al. 2003a;Roncero et al. 2003c;Wong et al.
1997a;Wong et al. 2001a); lo que explica que el indice kappa disminuya en mas de
una unidad cuando la disminucion del contenido en HexA es de 7 umol-g™.

Blancura

También se observan diferencias significativas en la blancura de la pasta entre el
tratamiento control, 53,4 %ISO0, y los tratamientos enzE y enzL, 55,5 %ISO. La adicién
de enzima en la etapa X supone un aumento de blancura de mas de dos puntos.

Viscosidad

En cuanto a la viscosidad, no se observan diferencias significativas en la viscosidad
de la pasta entre los tratamientos control, enzE y enzL. La viscosidad de la pasta
inicial es de 1068 mL-g'1, la viscosidad de las pastas tras la etapa X se encuentra
alrededor de 1120 mL-g'1, por lo que la etapa de tratamiento enzimatico supone una
ligero aumento de 30 mL-g'1 la viscosidad (Tabla 12-5). Este aumento de viscosidad
se debe a la eliminacion de hemicelulosas de bajo peso molecular, aumenta el
contenido relativo de celulosa que presenta una mayor viscosidad (Dhillon et al.
2000;Roncero et al. 2003b;Roncero et al. 2005;Torres et al. 2000;Wong et al. 1997b).

Porcentaje de hidratos de carbono

En la Tabla 12-6 se presentan el porcentaje de hidratos de carbono de las pastas
obtenidas en la etapa X. No se observan diferencias apreciables en el contenido en
acido glucuroénico entre los tratamientos con aplicacién de enzimas y el control. Por
otro lado, se observan diferencias en el porcentaje de glucosa y xilosa entre el control
y los tratamientos con enzimas. En los tratamientos con enzimas se produce un
aumento del porcentaje de glucosa y una disminucion de la xilosa, 1,5 y 0,6 %,
respectivamente (Tabla 12-6 y Fig. 12-7); por lo que parte de los xilanos se han
eliminado durante la etapa X. Otros autores en trabajos anteriores habian detectado
este cambio en la proporcién de hidratos de carbono (aumento glucosa y disminucion
de xilosa) en pasta tratada con xilanasa (Popovici and Tolan 2002;Roncero et al.
2003c;Torres et al. 2000); asi como también, se ha detectado la presencia de xilosa
en los efluentes del tratamiento con xilanasas (Clarke et al. 1997).
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Tabla 12-6. Contenido en hidratos de carbono de las pastas tras la etapa X en el estudio
de la secuencia OX.

Tratamiento | Acido glucurénico (%) | Glucosa (%) Xilosa (%)
control 1,8+0,1 63,8 +1,0 12,7+ 0,1
enzE 1,7+0,1 66,1 +0,7 12,1+ 0,1
enzL 20+0,2 65,6 +0,2 12,0+ 0,0
(a) (b)
700 15"
68 14+
< 66 E 134
3 64+ 2 121
) 6 x
62 114
60- 10-
control enzE enzL control enzE enzl

Fig. 12-7. Contenido en glucosa (a) y xilosa (b) de las pastas después de la etapa X.

Estos resultados en las propiedades de las pastas, indice kappa y blancura, son
similares a los obtenidos en trabajos anteriores (Ninawe and Kuhad 2006;Roncero et
al. 2000;Roncero et al. 2005;Torres et al. 2000). La xilanasa no es una enzima
oxidativa, de modo que no reacciona con la lignina de la pasta. El xilano forma parte
de la hemicelulosa y se encuentra entre la lignina y la matriz de celulosa, las
hemicelulosas pueden tener asociada lignina, asi que si la xilanasa degrada xilanos,
se puede producir una disociacion del complejo lignina-carbohidrato y por tanto una
disminucion del contenido en lignina (Garg et al. 1996b;Kulkarni and Rao 1996;Wong
et al. 2001b;Zhao et al. 2006). Durante la cocciodn kraft la xilosa y las macromoléculas
de xilanos se modifican y se forman estructuras coloreadas con enlaces dobles, el
tratamiento con xilanasa también puede eliminar estos compuestos croméforos (Elegir
et al. 1995;Garg et al. 1996a;Jeffries et al. 1999;Wong et al. 1997a). Estudios
anteriores relacionan la eliminacion de cromoéforos, de compuestos hidrofébicos y
azucares reducidos, presentes en los efluentes de la etapa X, y la disminucion de

12-16



Tratamiento con xilanasas en la secuencia industrial de blanqueo de eucalipto OXAZDP

indice kappa (Beg et al. 2000;Elegir et al. 1995;Khandeparkar and Bhosle

2007;Ninawe and Kuhad 2006).

12.3.1.2 Propiedades de los efluentes

Se muestran en la Tabla 12-7 y la
propiedades de los efluentes.

Fig. 12-8 los resultados promedio de las

Tabla 12-7. Propiedades de los efluentes tras la etapa X en el estudio de la secuencia OX.

D T lor Turbidez
Tratamiento (kggzc-)t'1) (kgg-ct:'1 ) (kchct,(?o-t'1) (kgfor:z::-ﬂ paoToc
control 1556+0,2 49+0,0 71+£0.3 1,56+0,1 3,2
enzE 36,7+0,3 | 10,9+0,1 1256+0,4 25+0,1 3,4
enzL 356+03 | 11,1+01 11,6 +0,4 24+0,1 3,2

Las dos enzimas presentan una influencia similar en las propiedades de los efluentes.
La realizacion de una etapa X en los tratamientos supone un aumento 20 kgOz-t'1
respecto a la DQO final del control, de manera que la DQO final en los tratamientos es
de 36 kgOz-t'1. La adicién de enzima también supone un aumento del color de los
efluentes respecto al tratamiento control sin adiciéon de enzima. Las diferencias de
color en los tratamientos son de 5 kgPtCo-t”, de manera se llega a valores de 12
kgPtCo-t’1. Las diferencias de turbidez en el tratamiento control y los tratamientos con
enzima enzE y enzL son de un 1 kgformazida-t'1 (Tabla 12-7 y Fig. 12-8).

Este aumento en las propiedades de DQO y TOC los efluentes ya se observd
anteriormente en otros estudios de bioblanqueo (Paice et al. 2004;Paice et al.
2006;Popovici et al. 2004;Robles et al. 2006;Siles et al. 1996;Valls et al. 2005;Vidal et
al. 1997) y se asocia a la hidrdlisis de hemicelulosas que produce un aumento en el
contenido de azucares en los efluentes (Ninawe and Kuhad 2006;Paice et al. 2004). El
aumento de color en los efluentes se podria deber a una cierta disolucién de lignina
durante el tratamiento, relacionada con la disminuciéon de indice kappa de la pasta. No
se encuentran diferencias en el grado de oxidacion de la materia organica (DQO/TOC)
entre el control y los tratamientos (Tabla 12-7). Aunque se produce un aumento de
DQO, TOC, color y turbidez en los efluentes de la etapa X, estudios anteriores afirman
que el impacto de la DQO global de todos los efluentes en una secuencia de blanqueo
con xilanasa es menor (Kim and Paik 2000;Li et al. 2000) y la biodegradabilidad es
superior (Robles et al. 2006), en parte por la disminucion en etapas posteriores de las
dosis de agentes de blanqueo . Ademas el efluente de la etapa X no contiene
compuestos clorados, por lo que se podria recircular junto a los efluentes de la
deslignificacion con oxigeno y enviar a la seccion de recuperacion (Siles et al. 1996) o
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por otro lado, por su biodegradabilidad se podria tratar facilmente en planta de
tratamiento de efluentes.
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Fig. 12-8. Propiedades de DQO (a), color (b) y turbidez (c) de los efluentes de la etapa X
en el estudio de la secuencia OXAZDP.

12.3.2 ETAPA A

En la Tabla 12-8 se muestran los promedios de las dosis de H,SO,4 necesarias para
conseguir un pH inicial de 3,5 en la etapa A. Se observa como las pastas tratadas
enzimaticamente consumen una menor cantidad de acido (0,3 kg-adt™). El pH final es
de 3,4 en todos los tratamientos.
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Tabla 12-8. Dosis de H,SO, del filtrado de la etapa A en la secuencia OXA.

Tratamiento | Dosis H,SO4 (kg-adt™)

control 3,9+0,0
enzE 3,6+0,0
enzL 3,6+0,0

Se muestra en la Tabla 12-9 y la Fig. 12-6 los resultados promedio de las propiedades
de pastas obtenidas después de la etapa A en la secuencia XA.

Tabla 12-9. Propiedades de las pastas tras la etapa A en la secuencia XA.

Tabla 12-10. Diferencias de propiedades de las pastas entre la etapa X y la secuencia XA.

Tratamiento indice Blancura Viscosiﬁlad HexA_1
kappa (%IS0) (mL-g”) (umol-g™)

control 7,6+0,2 52,3+0,1 1000+ 0 29,5+0,0
enzE 6,7+0,1 55,4 +0,1 992+ 8 25,7+0,0
enzL 6,7+0,2 55,5+£0,0 996 + 12 26,5+0,0

. Vindice | V HexA | V Blancura | V Viscosidad
Tratamiento 4 A
kappa | (umol-g™) (%IS0O) (mL-g™)
control 3,7 35,9 11 90
enzE 3,4 33,1 0,1 137
enzL 3,1 32,2 0,2 123

Indice kappa

En la Tabla 12-10 se observa que la etapa A supone una disminucién de mas de tres
puntos de indice kappa respecto a la etapa X anterior. La diferencia de indice kappa
entre el control y los tratamientos enzE y enzL disminuye ligeramente, una unidad de
indice kappa (Tabla 12-9 y Fig. 12-6).

Acidos hexenurénicos

La etapa A en el tratamiento control ha eliminado algo mas de HexA respecto a la
etapa X en el tratamiento control, 36 pmol-g'1, que en enzE y enzL, 32 Mmol-g'1 (Tabla
12-10). La pasta control presenta un contenido en acidos hexenurdnicos de 30
umol-g”, mientras que los tratamientos enzE y enzL presentan un contenido alrededor
de 26 pmol-g'1, las diferencias entre control y enzimas se reducen a 4 umol-g'1 en esta
etapa. Los acidos hexenurdnicos se pueden eliminar de la pasta por hidrdlisis acida o
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mediante el uso de oxidantes electrofilicos como el dioxido de cloro (Roncero et al.
2003a), las condiciones de pH, tiempo y alta temperatura en la etapa A producen una
hidrélisis acida apropiada para la eliminacién de HexA. En este caso, la disminucion
de indice kappa se debe a una disminucién en el contenido en HexA, ya que se
cumple la relacién entre la disminucion de 10 umol-g'1 de HexA y disminucién de una
unidad de indice kappa.

Blancura

La etapa A no produce cambios en la blancura de la pasta en los tratamientos enzE y
enzL, en cambio se produce una disminuciéon de 1 %ISO en la pasta control, por lo
que aumentan las diferencias entre los tratamientos con enzima y el control
observadas tras la etapa X (Tabla 12-9, Tabla 12-10 y Fig. 12-6).

Viscosidad

Se produce una disminucion de la viscosidad tras la realizacion de la etapa A respecto
a la etapa X, de unos 90 mL-g'1 en el tratamiento control y de unos 130 mL-g'1 en los
tratamientos enzE y enzL, por lo que las pastas tras la secuencia XA no presentan
diferencias apreciables de viscosidad (Tabla 12-9, Tabla 12-10 y Fig. 12-6).

12.3.3 ETAPA Z

La dosis de ozono aplicada a las muestras, 0,35 %odp, es inferior a la dosis de ozono
que se utiliza en la secuencia industrial, 0,45 %odp. Esta disminucion en la dosis se
debe a que el blanqueo con ozono realizado en el laboratorio es mas eficiente que el
blanqueo industrial. La producciéon de ozono en el generador utilizado es inferior a la
de la planta industrial, por tanto, el tiempo de reaccion es superior. Debido a esto, en
la planta piloto se consigue un mejor contacto entre el gas y la pasta, la transferencia
de masa entre el ozono y las fibras es mayor por lo que aumenta la eficiencia del
tratamiento. En la Tabla 12-11 se muestran los valores maximos y minimos de la
produccion de ozono del generador, el tiempo de reaccién, la carga de ozono residual
y la carga dosificada, durante la realizacion de los doce tratamientos en la etapa Z. La
carga residual de ozono se encuentra entre 0,011 y 0,019 %odp, por lo que la carga
que realmente recibe la pasta es de 0,33 %odp.
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Tabla 12-11. Caudal masico de ozono, tiempo de tratamiento, carga residual y carga real
de ozono aplicada en la etapa Z.

Caudal masico O3 Tiempo Carga residual Carga O3
generador (mg-min™) reaccion O3 (%odp) (%odp)
50,4 - 55,2 7min27s-8min10s 0,011 -0,019 0,331-0,344

Los promedios de los resultados de propiedades de las pastas obtenidas tras la
aplicacion de la etapa Z, se muestran en la Tabla 12-12 y la Fig. 12-6. Se observa
como los resultados de indice kappa presentan diferencias poco importantes en un
mismo tipo de tratamiento. En cambio, los resultados de blancura presentan
variaciones mas importantes entre los duplicados, hasta de 2,4 en el tratamiento con
enzima enzL.

Tabla 12-12. Propiedades de las pastas tras la etapa Z en la secuencia de OXAZ.

Tratamiento | indice kappa | Blancura (%ISO)
control 35+0,3 64,3+0,2
enzE 26+0,0 68,0+ 0,7
enzL 2,8+0,2 68,3+2,4

indice kappa y blancura

Si se comparan los resultados de la etapa Z con los resultados de la etapa anterior A
(Tabla 12-12 y Tabla 12-9), se observa que la etapa Z supone una disminucién de
cuatro puntos de indice kappa respecto a la etapa anterior y un aumento de blancura
en las pastas entre 12 y 12,8 %ISO respecto a la secuencia XA. En cuanto a las
propiedades del tratamiento control y los tratamientos con enzimas, se mantiene la
diferencia de un punto de kappa entre el control y los tratamientos enzE y enzL. En
cambio las diferencias de blancura entre tratamientos son de 4 %ISO, diferencias
superiores a las observadas tras la etapas X y la secuencia XA, de manera que el
control presenta una blancura de 64 %ISO, y los tratamientos enzE y enzL de 68
%I1S0.

Acidos hexenurdnicos

Las pastas después de la secuencia XA presentan diferencias de indice kappa de una
unidad, en cambio las diferencias en el contenido en HexA son pequefas (Tabla
12-9). Debido a que el contenido en HexA de la pasta antes del tratamiento con ozono
no es muy diferente entre tratamientos, se podria decir que, el efecto de la etapa Z en
el aumento de la blancura de las pastas, se debe principalmente a que el tratamiento
con xilanasas abre los poros de la pared celular de las fibras (Beg et al. 2001;Roncero
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et al. 2005), y no tanto al distinto contenido en HexA que presenta la pasta antes del
tratamiento con ozono. La etapa X afecta a la cristalinidad de la fibra lo que aumenta
la accesibilidad de los agentes de blanqueo y disminuye la resistencia difusional de los
fragmentos de lignina degradada (Roncero et al. 2000). Debido a esto y a las
diferencias en las propiedades de indice kappa, la realizacion de la etapa oxidativa Z
aumenta las diferencias de blancura entre el tratamiento control y los tratamientos con
enzimas.

12.3.4 ETAPAD

12.3.4.1 Estudio de la dosificacion de diéxido de cloro en la etapa D

Se realiza un estudio del posible ahorro de reactivo diéxido de cloro que proporciona
el tratamiento enzimatico en la etapa D en la secuencia de blanqueo OXAZD. Para
ello se realiza la etapa D a las pastas OXAZ a diferentes dosis de diéxido de cloro,
entre 12y 23 kgCIz-adt'1. En la Tabla 12-13 y la Fig. 12-9 se muestran las propiedades
de la pasta control y del promedio de las propiedades de las pastas tratadas con
enzima después de la aplicacién de la etapa D.

Tabla 12-13. Propiedades de las pastas obtenidas tras la etapa D en el estudio de
dosificacion.

Tratamiento Dosis CIC?12 Dosis Na_?H indice Blancura Viscosiﬂad
(kgClz-adt™) (kg-adt™) kappa (%IS0) (mL-g™)
enzE 12 12 0,8+0,1 1,7+£0,0 78,5+0,1 768 + 27
enzL 12 0,8+0,0 1,8 +0,1 779+15 723+ 10
control 15 1,5 1,9 76,1 756
enzE 15 15 1,0 £0,0 1,5+0,1 80,2+0,8 772+ 8
enzL 15 0,9+0,1 1,6+0,2 80,6 £1,3 759 + 28
control 20 1,6 1,9 77,8 750
enzE 20 20 1,0+£0,2 1,6 +0,1 81,7+0,3 7635
enzL 20 1,0+£0,2 1,6 £0,1 81,0+1,4 747 + 28
control 23 23 2,0 2,1 771 763

En la Tabla 12-13 se observa como los resultados de indice kappa presentan
diferencias poco importantes en un mismo tipo de tratamiento, control, enzE y enzL.
En cambio, los resultados de blancura presentan variaciones mas importantes entre
los tratamientos realizados por duplicado, principalmente en el tratamiento con enzima
enzL. La dosis de NaOH necesaria para ajustar el pH del tratamiento es 0,6 kg-adt'1
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menor en los tratamientos con enzimas respecto al control para una misma carga de

diéxido de cloro. El pH al final del tratamiento oscila entre 3,0 y 3,7.
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Fig. 12-9. Propiedades de indice kappa (a), viscosidad (b) y blancura (c), de las pastas en
el estudio de dosificacion de dioxido de cloro.

indice kappa y viscosidad

La realizacion de una etapa D supone una disminucion de una unidad de indice kappa
respecto a la etapa Z anterior. Un aumento en la dosis de diéxido de cloro produce
una ligera disminucion del indice kappa, aunque poco significativa (Fig. 12-9 a). La
viscosidad disminuye unos 200 mL-g'1 tras la realizacion de las etapas Zy D en la
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secuencia XAZD respecto a la viscosidad tras la secuencia XA, por lo que se llega a
780 mL-g'1. No se observan diferencias de viscosidad entre las diferentes dosis de
diéxido de cloro ni tampoco entre los tratamientos control, enzE y enzL (Fig. 12-9 b).

Blancura

La blancura presenta diferencias en funcién de la dosificacion de diéxido de cloro
(Tabla 12-13 y Fig. 12-9 c¢). Se observa que el aumento de la dosis produce un
aumento de blancura. Todos los tratamientos siguen un mismo comportamiento en
funcién de la dosis, cuando las dosis son bajas, un aumento de 3 kgCIz-adt’1, supone
un aumento de blancura importante, a dosis mas altas este aumento es poco
significativo. Cuando la dosis aumenta entre 12 y 15 kgCIz-adt'1, en las experiencias
enzE y enzL se produce un aumento de 3 %ISO, en la experiencia control se produce
un aumento de 2 %ISO entre 15y 20 kgCIz-adt'1. En cambio, un aumento por encima
de esas dosis produce aumentos de blancura poco significativos en enzE y enzL, e
incluso una disminucioén de blancura en el tratamiento control.

En la Fig. 12-9 (c) se observa también que el control a la dosis de 20 kgCIz-ad’(1
presenta una blancura de 78 %ISO, no puede alcanzar los resultados de blancura que
se consiguen en los tratamientos con enzima, hasta 82 %ISO. Para una misma dosis
de diéxido de cloro las diferencias de blancura entre el control y los tratamientos enzE
y enzL pueden llegar a 4 %ISO. Los tratamientos con enzima a dosis baja de dioxido
de cloro, 12 kgCIz-adt'1, ya presentan una blancura de 78 % ISO, similar a la blancura
del tratamiento control a la dosis 6ptima de 20 kgCIz-adt'1. Por lo que la aplicacién de
enzimas en el proceso puede disminuir la dosis de dioxido de cloro utilizada para
conseguir un determinado valor de blancura después de la etapa D en la secuencia
XAZDP en 8 kgCIz-adt'1 03 kgCIOz-adt'1. Este ahorro de diéxido de cloro es del mismo
orden que los observados por otros autores en trabajos recientes (Manji 2006;Robles
et al. 2006;Teixeira Duarte et al. 2003;Tolan and Collins 2004).

12.3.4.2 Etapa D en la secuencia OXAZD

A partir de los resultados del estudio de dosificacion de diéxido de cloro se decide
utilizar una dosis de cloro en la etapa D de 18 kgCIz-ad’(1 para asegurar que se va a
obtener un valor de blancura suficiente elevado en esta etapa para conseguir en la
etapa P final una blancura superior a 88 %ISO. En la Tabla 12-14 se muestra la dosis
de NaOH necesaria para conseguir un pH inicial de 4,0 y el diéxido de cloro residual al
final del proceso. De igual modo que en el estudio de dosificacion de didxido de cloro
anterior, la dosis de NaOH necesaria para ajustar el pH del tratamiento es algo inferior

12-24



Tratamiento con xilanasas en la secuencia industrial de blanqueo de eucalipto OXAZDP

en los tratamientos con enzimas. El pH final del tratamiento se encuentra alrededor de

2,9.

Tabla 12-14. Dosis de NaOH y di6xido de cloro residual del filtrado de la etapa D (18

kgCIz-adt'1) en el estudio de la secuencia OXAZD.

Tratamiento Dosis Na_?H Diéxido resid_:;al
(kg-adt™) (kgClOz-adt™)
control 2,3+0,1 1,2+0,2
enzE 2,0+£0,0 2,7+04
enzL 1,9+0,0 1,9+0,5

En la Tabla 12-15 y la Fig. 12-6 se muestran los resultados promedio de las
propiedades de las pastas obtenidas después de la etapa D en la secuencia XAZD.

Tabla 12-15. Propiedades de las pastas tras la etapa D (18 kgCIz-adt'1) en el estudio de la

secuencia de OXAZD.

Tratamiento indice Blancura Viscosiﬂad HexA-1
kappa (%1S0O) (mL-g™) (umol-g™)
control 1,56+0,0 80,0+0,3 7811 4,3+04
enzE 1,3+0,0 825+04 785+ 21 3,3+0,2
enzL 1,3+0,1 82,5+0,0 759 + 20 21+0,5
indice kappa

Tal como se observa en el estudio de dosificacion de didéxido de cloro, si se comparan
los resultados de indice kappa de esta etapa D con los obtenidos en la etapa Z
anterior, se observa que la etapa D disminuye el indice kappa de las pastas en mas de
1,5 puntos (Tabla 12-15). Se observa también que el indice kappa es ligeramente
inferior en los tratamientos con enzima respecto al tratamiento control, aunque las
diferencias son poco significativas (Tabla 12-15 y Fig. 12-6 a).

Acidos hexenurdnicos

El contenido en acido hexenurénicos después de aplicar las etapas Z y D, disminuye
respecto a la secuencia XA, con un contenido de 26 a 29 umol-g'1, hasta valores
inferiores a 5 pmol-g'1. Todavia se pueden observar diferencias de 1 umol-g'1entre los
tratamientos control y con enzimas enzE y enzL, aunque menores a las observadas
tras las etapas Xy A (Tabla 12-15 y Fig. 12-6 c).
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Blancura

Si se comparan los resultados de blancura obtenidos en esta etapa D con los
obtenidos en el estudio de dosificacion de didxido de cloro, se observa que el
blanqueo es mas eficiente cuando se realiza con una mayor cantidad de pasta, ya que
en todas las muestras la blancura es superior y el indice kappa inferior a los
resultados obtenidos en el estudio de dosificacion (Tabla 12-13 y Tabla 12-15).

La etapa D supone un aumento de la blancura de las pastas respecto a la etapa Z de
unos 15 %ISO, por lo que se llega a valores de blancura comprendidos entre 80 y 82
%ISO0. Las diferencias entre el tratamiento control y el tratamiento con enzimas es de
2,5 %IS0, diferencia inferior a la observada después de aplicar la etapa Z (Fig. 12-6
b).

Viscosidad
La viscosidad disminuye unos 200 mL-g'1 tras la realizacion de las etapas Zy D en la
secuencia XAZD respecto a la viscosidad tras la secuencia XA, por lo que se llega a

780 mL-g". No se observan diferencias de viscosidad ni en funcién de la dosis de
diéxido de cloro ni entre tratamientos control, enzE y enzL (Tabla 12-15 y Fig. 12-6 ).

12.3.5 ETAPAP

12.3.5.1 Estudio de la dosificacion de peréxido de hidrégeno en la etapa P

Se realiza un estudio de la dosificacién necesaria de perdxido de hidrégeno con el
objetivo de conseguir unas pastas al final de la secuencia OXAZDP con una blancura
comprendida entre 88 y 90 %ISO, valor de blancura final de la pasta industrial en la
unidad de Jacarei de VCP. Para ello se realiza la etapa P a la pasta OXAZD a dos
cargas diferentes de peroxido de hidrégeno 8 y 10 kg-adt‘1. El pH al final del
tratamiento es inferior al inicial y se situa entre 9,4 y 10,1. En la Tabla 12-16 no se
observan diferencias de blancura apreciables entre los tratamientos realizados a
ambas cargas de peroxido, la blancura en todos los casos se encuentra por encima de
88 %ISO; en cambio, se observan diferencias de blancura entre el control y los
tratamientos enzE y enzL entre 0,5y 1,8 %ISO.
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Tabla 12-16. Propiedades de las pastas obtenidas tras la etapa P en el estudio de
dosificacion.

Cédigo muestra Dosis Haoz Blancura
(kg-adt™) (%IS0)

control-8 89,3+0,1
enzE-8 8 90,4 +0,2
enzL-8 89,9+04
control-10 88,5+0,0
enzE-10 10 90,3+ 0,2
enzL-10 90,3+0,5

12.3.5.2 Etapa P en la secuencia OXAZDP

A partir de los resultados del estudio anterior de dosificacién de perdxido de hidrogeno
se decide utilizar una dosis de peroxido de hidrégeno en la etapa P de 8 kg-adt'1 y
aumentar el pH al inicio del tratamiento hasta 11,5, debido a que el pH final en el
estudio de dosificacion fue algo bajo. En la Tabla 12-17 y la Fig. 12-6 se muestran los
resultados promedio de las propiedades de pastas obtenidas después de la etapa P
en la secuencia XAZDP. El pH al final de los tratamientos es de 10,9.

Tabla 12-17. Blancura y viscosidad de las pastas tras la etapa P en el estudio de la
secuencia de OXAZDP.

Tratamiento

Blancura (%IS0)

Viscosidad (mL-g™)

control
enzE

enzL

88,6 +0,0
89,7+0,0
89,4+0,2

627 + 44
603 +5
618 + 80

Blancura

La etapa P supone un aumento de blancura respecto a la etapa D anterior de
alrededor de 8 %ISO, por lo que la blancura de las pastas en todos los tratamientos es
superior a 88,5 %ISO (Tabla 12-15 y Tabla 12-17). Se observan diferencias de 1
%ISO entre el tratamiento control y los tratamientos con enzima enzE y enzL, que
llegan a una blancura en torno a 89,6 %ISO. Al igual que se observo anteriormente en
el estudio de la etapa D, también hay diferencias entre los tratamientos cuando estos
se realizan con una cantidad de pasta distinta (Tabla 12-15 y Tabla 12-17). En este
caso, al contrario que en la etapa D, el blanqueo es mas eficiente cuando se realiza
con una menor cantidad de pasta, ya que en todas las muestras la blancura es inferior
a los resultados obtenidos en el estudio de dosificacién de peréxido de hidrégeno.
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Viscosidad

La viscosidad disminuye en la etapa P unos 160 mL-g'1 respecto a la etapa D anterior
y se situa en torno a 620 mL-g'1, no se observan diferencias de viscosidad entre los
tratamientos control y con enzimas enzE y enzL (Tabla 12-17 y Fig. 12-6).

12.3.6 PROPIEDADES QUIMICAS DE LAS PASTAS FINALES

12.3.6.1 Contenido en AOX

El contenido en AOX (halégenos organicos adsorbibles) de la pasta control es de 1,25
g-adt'1, en cambio en los tratamientos con enzima enzE y enzL, el contenido en AOX
disminuye a la mitad y se encuentra alrededor de 0,6 g-adt'1, el tratamiento con
enzimas produce una reduccion importante de los AOX de la pasta final. En trabajos
recientes se ha observado la disminucion en el contenido en OX en la pasta tratada
con xilanasas (Robles et al. 2006). Esta reduccion en el contenido de AOX puede ser
interesante desde un punto de vista ambiental, por su efecto nocivo, y por el
requerimiento de un contenido en AOX por debajo de un determinado valor por parte
de algunos clientes (Fig. 12-10 a).

12.3.6.2 Reversion de blancura

La pasta de eucalipto blanqueada bajo ciertas condiciones puede mostrar baja
estabilidad de blancura. La interaccién de factores medioambientales, como la luz UV,
temperatura, humedad con carbohidratos o carbohidratos modificados puede causar la
reversion (Longue et al. 2005), estas subunidades incluyen acidos urdnicos vy
hexenurénicos presentes en los xilanos. Por lo que la naturaleza quimica de la pasta
blanqueada, y por tanto la eliminacion selectiva de xilanos puede afectar a la reversion
(Wong and Mansfield 1999).

Se presentan en la Tabla 12-18 los resultados de los promedios de blancura después
del tratamiento de envejecimiento y la reversiébn de blancura. Se observa que los
tratamientos con enzima la blancura siempre es superior a la blancura de los
tratamientos control. También la reversion de blancura es superior en los tratamientos
control, 1,2 %ISO, comprado con los tratamientos con enzima, 0,7 %ISO, de manera
que el tratamiento con enzima mejora ligeramente la reversion de blancura (Fig. 12-10
b). Estos resultados coinciden con estudios anteriores (Torres et al. 2000).
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Fig. 12-10. Contenido en AOX (a) y reversion de blancura (b) de las pastas después de las
etapas de blanqueo en la secuencia OXAZDP.

Tabla 12-18. Blancura final de las pastas, blancura después del envejecimiento y de la
reversion de blancura.

Blancura Blancura Reversion
OXZDP (%ISO) | 4h a 105 °C (%ISO) | blancura (%ISO)
control 88,6 £ 0,1 87,4 +0,2 1,2
enzE 89,7+0,0 89,1+0,2 0,7
enzL 89,4+0,5 88,6 +0,5 0,8

12.3.6.3 Solubilidad en sosa al 5 %

Los resultados de solubilidad en sosa al 5 % de la pastas al final de la secuencia
OAXZDP son: la pasta control presenta 7,9; la pasta tratada con enzE tiene 7,7 y la
pasta tratada con enzL presenta 7,5. Se observa que los tratamientos con enzima la
solubilidad es ligeramente inferior que en el tratamiento control, aunque estas
diferencias son poco significativas.

12.3.7 PROPIEDADES MORFOLOGICAS DE LAS FIBRAS

En la Tabla 12-19 se observa que no existen diferencias importantes en la morfologia
de las pastas entre los tratamientos con enzima enzE y enzL y el tratamiento control.
La uUnica propiedad que presenta una ligera diferencia es la curvatura de fibra,
ligeramente superior en los tratamientos con enzima.
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Tabla 12-19. Propiedades morfolégicas de las pastas tras la secuencia OXAZDP. En la
tabla: Lc (referente al centro de curvatura de la fibra) y Lp (referente a la sombra
proyectada de la fibra).

Propiedad morfologica control enzE enzL
Curvatura de fibra (%) 20,9 22,2 22,1
Largura de Fibra (um) 16,56 16,40 16,46

Espesura da Pared (um) 2,72 2,77 2,71
Fraccion de Pared (%) 32,81 33,76 32,97
Diametro de Lumen (um) 11,12 - 11,03
indice de Flexibilidad (%) 67,19 - 67,03
indice de Afieltramiento 49,49 48,78 49,00
indice de Runkel 0,49 0,58 0,48
Lc Lp Lc Lp Lc Lp
Masa lineal, Lc, (mg-100m™) 6,67 817 | 653 809 | 687 852
Numero de Fibras-g™”, Lc, (n° x 106) | 21,14 21,14 | 21,72 21,72 | 21,03 21,03
Long. Media Ponderado, Lc, (mm) 0,82 0,67 0,80 0,65 0,81 0,65
Finos (n) < 0,1 mm - Lc (%) 1,01 1,03 - - 1,44 1,48
Finos (I) < 0,1 mm- Lc (%) 0,11 0,14 - - 0,14 0,18
Finos (n) < 0,2 mm - Lc (%) 462 513 | 3,86 4,33 | 5,01 5,51

12.3.8 PROPIEDADES FiSICAS DE LOS PAPELES

Las propiedades fisicas de los papeles obtenidos a partir de las pastas de la
secuencia OXAZDP se muestran en las tablas Tabla 12-20 y Tabla 12-21. EIl gramaje
de las formetas realizadas oscila entre 61 y 67 g-m'z, por lo que son aptas para la
realizacion de los ensayos fisicos.

En la Tabla 12-20 y la Fig. 12-11 se observa que para un mismo grado de refino se
obtienen una drenabilidad, indice Schopper, y un indice de traccién inferior en los
tratamientos con enzimas respecto al tratamiento control. Debido a esto, también se
aprecian diferencias en las demas propiedades de las pastas para un mismo grado de
refino, Tabla 12-21. Otros autores ya habian notado este efecto de las xilanasas en el
refino y lo atribuyen a una disminucién en el contenido de hemicelulosas en la pasta
(Kim and Paik 2000;Roncero et al. 2003b;Roncero et al. 1996;Siles et al. 1996;Valls et
al. 2005;Vicufia et al. 1997;Vidal et al. 1997;Wong et al. 1997b).
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Fig. 12-11. Grado Shopper-Riegler(a) e indice de traccion (b) segun grado de refino.

Se han ajustado ecuaciones que relacionan las propiedades fisicas de las pastas con
el indice de traccion, a partir de esta ecuaciones se ha interpolado el valor de la
propiedad que corresponde a un indice de traccion de 70 Nm-g'1 (Tabla 12-22).

Tabla 12-22. Propiedades fisicas en funcion del indice de traccion.
Propiedad fisica | muestra Ajuste ecuacion R?> | A70Nm-g”
Grad control | y=8,21-10"x%4,32:10"x+22,0 | 0,98 32,9
raao
Shopper-Riegler (°SR) enzE y =9,20:10%x*4,79-10"-x+21,4 | 0,99 33,0
enzL y=6,3510%x%2,23-10"x+16,6 | 0,99 32,1
Vol . control | y=5,79-10x*1,31-10%x+2,04 | 0,99 1,41
olumen especitico
3 1 enzE =6,64-10°x%-1384:-10%x+2,03 | 1,00 1,39
(cm*g™) y
enzL y =1,09-10%x%1,87-10%x+2,17 | 0,99 1,40
Resistendia al ai control | y=2,6810°x"1,9510"-x+3,65 | 1,00 3,13
esistencia al aire
] E enzE =1,49-10%x%-6,7910%x+1,22 | 1,00 3,77
(s:0,10 mL™") y
enzL y =2,86:10%x%1,9510"x+2,64 | 1,00 3,00
ndice de d control | y=-1,65-10%x*+2,59-10"x-1,13 | 0,99 8,91
ndice ae aesgarro
(mN_g.1)g enzE y =-1,64-10%x*+2,58-10"x-1,02 | 0,99 9,02
enzL y =-1,94-10%x*+2,88-10"x-1,72 | 0,98 8,93
control = 8,82:10°x*-7,88:10%x+78,5 | 0,99 73,4
Opacidad Y
pacida
(%) enzE y =8,3810"x%1,63-10"x+79,4 | 0,98 72,1
enzL y =1,20-10%x%2,0510"x+81,1 0,98 72,6
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Cuando se representan las propiedades fisicas en funcion del indice de traccion de las
pastas se observa que todas las pastas presentan las mismas caracteristicas (Tabla
12-22, Fig. 12-13 y Fig. 12-12). El tratamiento enzimatico no afecta a las propiedades
fisicas de las pastas, tal como se ha observado en otros estudios (Maniji 2006;Popovici
et al. 2004;Roncero et al. 2003b;Vicufa et al. 1997;Vidal et al. 1997;Wong et al.

1997b).
(a) (b)
50 20
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Fig. 12-12. Grado Shopper-Riegler (a), volumen especifico (b) y resistencia al aire (c) de

los papeles obtenidos en la secuencia OXAZDP.
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Fig. 12-13. indice de desgarro (a) y opacidad (b) de los papeles obtenidos en la secuencia
OXAZDP.

12.3.9 CONTENIDO EN CARBONO ORGANICO TOTAL EN LOS
EFLUENTES DE LA SECUENCIA OXAZDP

12.3.9.1 Etapa X

En la Tabla 12-23 se observa que los tratamientos de la etapa X al inicio del
tratamiento ya presentan valores elevados de TOC. En la experiencia control, que
presenta un TOC de 5,8 kgCt", el TOC es debido a la presencia de licor negro con
DQO de 16 kgOz-t'1. Por otro lado, en las experiencias enzE y enzL, el TOC inicial de
74y6,9 kgC-t’1 respectivamente, se debe a tanto a la presencia de DQO como de
enzima en el tratamiento. El TOC inicial en la etapa X, correspondiente a la presencia
de enzima en los efluentes, se calcula por diferencia entre el TOC de los tratamientos
enzE y enzL y el TOC del control, de manera que el TOC asociado a la enzima enzE y
enzLesde 1,5y 1,1 kgC-’(1 respectivamente.

El TOC de los efluentes obtenidos al finalizar la etapa X se debe a la presencia de
licor negro, enzima y al efecto del tratamiento en la pasta. Tal como se ha comentado
anteriormente, se calcula el TOC del tratamiento sin DQO, por diferencia entre el TOC
final de los tratamientos enzE y enzL y el TOC final del control, por lo que se obtiene
un TOC sin DQO en los tratamientos enzE y enzL en torno a 6 kgC-t'1. De manera
similar, se calcula el TOC asociado al efecto del tratamiento enzimatico en la pasta por
diferencia, entre el TOC final de enzE y enzL y el TOC asociado a enzima calculado
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anteriormente. Por lo que el TOC asociado al efecto del tratamiento enzimatico de
enzE y enzL en la pasta es de 4,4 e 5,5 kgC-t” respectivamente (Fig. 12-14 a).

Tabla 12-23. Calculo del TOC asociado al afecto del tratamiento enzimatico a la pasta
durante la etapa X.

TOC (kgC-t")

Inicio etapa X Final etapa X
muestra | experimental cA:nzima experimental tra?amiento Tratam!ento. sin
sin DQO sin DQO DQO ni enzima
control 5,8 - 4,9 - -
enzE 7,4 1,5 10,9 59 4,4
enzL 6,9 1,1 11,1 6,2 51

12.3.9.2 Secuencia OXAZDP

Los resultados promedio correspondientes a las determinaciones de TOC de cada una
de las etapas de blanqueo de la secuencia OXAZDP se muestran en la Tabla 12-24 y
la Fig. 12-14 (a). En las etapas A, Z, D y P, el TOC de los efluentes es practicamente
el mismo en los tratamientos con enzima que en el tratamiento control.

(a) (b)
207 — 121
' : .
16+ mTOC inicial sin DQO 109 ] |4 Henzk
— FITOC final sin DQO N HenzL
e ETOC final sin DQO ni enzima W 81| I
O 121 O :
Z 26 |
S o 3
o & O 3
= =44
4 |
24 3
0’ 0 3
control enzE enzL Xexp XA  XAZ XAZD XAZDP

Fig. 12-14. TOC asociado a la DQO y a la enzima en la etapa X (a) y TOC después de cada
etapa de blanqueo en la secuencia OXAZDP (b). Donde X exp, es el TOC experimental.
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Tabla 12-24. Resultados de TOC en cada una de las etapas de blanqueo.

TOC (kgC-t")
Tratamientos X XA XAZ XAZD XAZDP mezcla
control 4,9+0,1 3,3+0,1 1,3+£0,0 1,6 +0,1 29+0,2 2,8
enzE 10,9+0,2 4,1+0,6 1,4+0,0 1,4+0,1 3,3+0,2 4,3
enzL 11,1+0,1 3,9+0,1 1,3+£0,0 1,5+0,1 3,3+0,5 4,2

12.3.9.3 Relacion entre TOC y rendimiento de pasta

En general, la pérdida de rendimiento en una etapa de blanqueo incrementa la carga
organica en los efluentes (Paice et al. 2004). Debido a esto, algunos autores proponen
el calculo del rendimiento de la pasta en cada etapa de blanqueo, a partir de medidas
del TOC de los efluentes (Ala-Kaila et al. 2005;Longue et al. 2005;R60st and Jonsson
2001). En el tratamiento enzimatico con xilanasas, cada xilano solubilizado durante el
tratamiento va a disminuir el rendimiento en pasta. Aunque esta pérdida de
rendimiento afecta negativamente al proceso, esta pérdida se podria compensar en
las siguientes etapas de blanqueo debido a la utilizacion de menores dosis de
reactivos.

En las etapas A, Z, D y P, el TOC de los efluentes es practicamente el mismo en los
tratamientos con enzima y en el tratamiento control, por lo que no hay diferencias de
rendimiento en estas etapas de blanqueo entre las pastas tratadas con o sin enzima.
El TOC de la etapa X es superior en el tratamiento con enzimas, enzE y enzL, por eso
se espera una pérdida de rendimiento en la aplicacion de xilanasa. En este estudio, se
asume que 4 kgC-t"1 de TOC representan un pérdida de rendimiento aproximada de 1
% (Ventorim et al. 2004). La pérdida de rendimiento se calcula a partir de esta relacion
y del TOC asociado al tratamiento enzimatico de enzE y enzL, calculado
anteriormente (apartado 19.2.9.1). Por lo que el rendimiento disminuye en el
tratamiento con enzimas respecto al tratamiento control en algo mas del 1 %. En
estudios anteriores, la pérdida de rendimiento asociada al tratamiento enzimatico con
xilanasas es inferior al 1 % (Paice et al. 2004;Paice et al. 2006;Yee and Tolan 1997).

12.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

En las figuras Fig. 12-15 y Fig. 12-16 se muestran las fotografias de microscopia
electrénica de barrido a diversos aumentos de las pastas después del tratamiento con
xilanasas.
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control

Fig. 12-15. Fotografias de microscopia electronica de barrido de la pasta control y las
pastas tratadas con las xilanasas enzE y enzL (x500).

No se observan diferencias en la fibrilacién de la fibra entre las pastas tratadas con
enzima y el control (Fig. 12-15). Aunque en las pastas tratadas con enzima se puede
observar como en algunos puntos de la superficie se desprenden escamas de fibra
que pueden ser aglomeraciones de hemicelulosa y glucosa que hayan reprecipitado
en durante la coccion kraft y que el tratamiento enzimatico consigue desprender (Fig.
12-16). Este efecto ya se ha observado en otros estudios (Roncero 2001;Roncero et
al. 2000), asi como otras diferencias en las superficies de las fibras (Beg et al.
2001;Torres et al. 2000).
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Fig. 12-16. Fotografias de microscopia electronica de barrido de las pastas tratadas con
xilanasas. Efectos del tratamiento en las superficies de las fibras.
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12.5 CONCLUSIONES

Ambas enzimas, enzE y enzL, presentan un comportamiento similar en cuanto a las
propiedades de las pastas. En cada una de las etapas de blanqueo de la secuencia
OXAZDP se observan diferencias al aplicar las enzimas en las propiedades de las
pastas analizadas, aunque el efecto positivo es mas evidente en las primeras etapas
de blanqueo. Las diferencias mas importantes en indice kappa y en contenido en
HexA se observan después de la etapa X, y sonde 1,5y 6 umol-g'1, respectivamente.
Por otro lado, las diferencias mas importantes en blancura se observan después de la
etapa oxidativa Z y son de 3,5 %ISO. En cambio, no se observan diferencias
significativas de viscosidad entre control y enzimas en ninguna de las etapas de
blanqueo. El porcentaje en hidratos de carbono en las pastas es ligeramente diferente
en las pastas tratadas con enzimas respecto al control, el tratamiento con xilanasa
aumenta en 2 % el porcentaje de glucosa y disminuye en 0,7 % el de xilosa. En los
efluentes de la etapa X, las propiedades de DQO, TOC, color y turbidez son
superiores en las experiencias con enzimas que en la experiencia control.

A partir del estudio de dosificacion de diéxido de cloro en las pastas obtenidas con la
secuencia OXAZ, se observa que, a una misma dosis de diéxido de cloro de 20
kgCIz-adt'1, el tratamiento enzimatico aumenta la blancura en 4 %ISO respecto al
control. Los tratamientos con enzimas permiten disminuir la dosis de diéxido de cloro
utilizada para llegar a un mismo valor de blancura de 78 %ISO en 8 kgCIz-adt'1 03
kgClO,-adt™.

En cuanto a las propiedades finales de las pastas tras la secuencia OXAZDP, la
blancura final en todos los tratamientos es superior a 88,5 %ISO. Se observan
diferencias de 1 %ISO entre el tratamiento control y los tratamientos con enzima enzE
y enzL, que llegan a una blancura en torno a 89,6 %ISO. La viscosidad se situa en
torno a 620 mL-g‘1 en todos los tratamientos. La cantidad de AOX en las pastas
tratadas con xilanasa disminuye a la mitad respecto el control y se situa en 0,6 g-adt’1.
La reversion de blancura mejora en las pastas tratadas con enzima, 0,5 %ISO inferior
al control.

El estudio de las propiedades fisicas permite observar que para un mismo grado de
refino se obtiene una drenabilidad e un indice de traccion inferior en los tratamientos
con enzimas respecto al tratamiento control. En cambio, las pastas no presentan
diferencias de propiedades entre los tratamientos para un indice de traccién de 70
Nm-g™", por lo que los tratamientos con xilanasa no afectan a las propiedades fisicas
de los papeles obtenidos a partir de las pastas.
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