CAPITULO 10: APLICACION DE XILANASAS
COMERCIALES EN PASTA DE EUCALIPTO

RESUMEN

El objetivo de este capitulo es el estudio de la influencia del tratamiento con diversas
xilanasas comerciales en las propiedades de la pasta. Se pretende determinar cual es
la enzima comercial mas efectiva en las condiciones de blanqueo industriales, a pH y
temperatura elevados, en la fabrica de Jacarei de Votorantim Celulose e Papel
(Brasil). Se analizan las propiedades de las pastas (indice kappa, blancura, viscosidad
y contenido en HexA) después de aplicar la etapa enzimatica (etapa X) y las
secuencias XD y XDE. También se determinan las caracteristicas de los efluentes de
blanqueo (pH, color, DQO y turbidez) después de la etapa X.

Los resultados obtenidos indican que las enzimas que presentan un mejor
comportamiento a pH y temperatura elevados son las enzimas enzE y enzL. Se
observa que la aplicaciéon de estas enzimas produce una disminucién del indice kappa
de 1,5 puntos, un aumento de blancura de 2,5 %ISO y una disminucion en el
contenido de &cidos hexenurdnicos (HexA) de mas de 10 umol-g” respecto al
tratamiento control sin adicion de enzima después de la etapa de tratamiento
enzimatico. El tratamiento con xilanasa no supone una disminucién de la viscosidad
en ninguno de los casos. Las variaciones de blancura mas importantes se observan
después de aplicar una etapa oxidativa, en este caso etapa D, a las pastas tratadas
enzimaticamente, de manera que los tratamientos enzE y enzL después de la
secuencia XD y XDE presentan una blancura entre 4 y 5 %ISO superior respecto al
tratamiento control. Los valores de DQO, TOC, color y turbidez del filtrado al final del
tratamiento son superiores a las del filtrado control en todos los tratamientos con
enzima.

10.1 INTRODUCCION

La aparicion de leyes mas restrictivas sobre los procesos industriales con el objetivo
de minimizar el impacto ambiental, lleva a la introduccién de cambios y a la utilizacion
de nueva tecnologias en muchas areas industriales. El actual interés de la aplicacion
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de biotecnologia en los procesos de fabricacion de pasta y papel es consecuencia de
las posibilidades que ofrecen los tratamientos biolégicos en cuanto a estas
restricciones ambientales. La aplicacion en la seccidon de blanqueo parece muy
prometedora, concretamente se ha estudiado 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 2005a;Manji 2005c¢;Popovici et al. 2004;Tolan and Foody 1997;Van der
Brught et al. 2002;Vicufia 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 hidrdlisis 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 fraccion amorfa de lignina. El efecto positivo
de la xilanasa se atribuye a la eliminacion de estos xilanos (de la Rosa 2003;Roncero
et al. 2003b), haciendo que desaparezca la unién existente entre celulosa y lignina,
por lo que al encontrarse mas libre ésta ultima facilita su eliminaciéon en posteriores
etapas de blanqueo.

Varias enzimas parecen estar relacionadas en la degradacion de xilanos y actuan de
diferente manera en las cadenas de xilanos (Clarke et al. 1997;Garcia 2003;Ninawe
and Kuhad 2006;Teixeira Duarte et al. 2003), por lo que las xilanasas tienen
diferentes capacidades de reducir el indice kappa y los grupos cromoforos (Elegir et
al. 1995), aunque los mecanismos de actuacién todavia no se conocen
completamente. Una segunda teoria sugiere que las xilanasas, debido a su tamafio
molecular no pueden penetrar en las fibras y sélo pueden actuar en los xilanos de la
superficie de la pasta. Durante el periodo de calentamiento de la coccion kraft, cuando
la concentracion de alcali es elevada, parte de los xilanos se disuelven en las lejias de
coccion. Como durante la coccion la concentracion de alcali disminuye igual que el pH,
cadenas cortas de xilanos precipitan de una forma mas o menos cristalina en la
superficie de las fibras de celulosa, provocando una disminucion de la accesibilidad de
la pared de la fibra. Mediante el tratamiento con xilanasas, se hidrolizan parte de estos
xilanos precipitados en las fibras, haciendo que la superficie de la fibra sea mas
permeable y accesible, facilitando asi la penetracion de reactivos en las siguientes
etapas de blanqueo. Otros autores aportan diferentes hipétesis, tales como que
durante la coccién kraft la xilosa y las macromoléculas de xilanos se modifican y se
forman estructuras coloreadas con dobles enlaces; el tratamiento con xilanasa podria
eliminar estos compuestos cromoforos (Elegir et al. 1995;Garg et al. 1996a;Roncero et
al. 2000;Wong et al. 1997) asi como también afectar a la cristalinidad de las fibras,
abriendo su estructura (Beg et al. 2001;Beg et al. 2000a;Jeffries et al. 1999;Roncero et
al. 2005).
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El tratamiento con xilanasa permite un aumento de la deslignificacion y de la blancura
(Roncero et al. 2005;Siles et al. 1996;Valls et al. 2005), un ahorro de agentes de
blanqueo (Popovici et al. 2004;Robles et al. 2006;Roncero et al. 2000;Siles et al.
1996;Torres et al. 2000) y una reduccién del contenido en compuestos halogenados
en el efluente (Buchert et al. 1994;Maniji 2005b;Siles et al. 1996).

Los factores que afectan a la eficiencia de un tratamiento con xilanasa estan
asociados a las propiedades de la enzima (tipo, actividad, pH 6ptimo, temperatura
o6ptima, capacidad de penetracion), a las caracteristicas de la pasta (contenido en
lignina, secuencia de blanqueo, accesibilidad al substrato, composicion del substrato)
y otros como la consistencia de la pasta, concentracion y sales, la adecuada
dispersion de la enzima y tiempo de reaccion (Beg et al. 2001;Clarke et al. 1997). En
un principio, las aplicaciones de enzimas se realizaron a pH acidos. Durante la coccion
kraft y la deslignficacion con oxigeno, los pH son alcalinos y las temperaturas
elevadas, lo que lleva a los productores de enzimas a desarrollar formulaciones en las
que fueran estables a estos pH y temperaturas para poder ser aplicadas en
condiciones mas proéximas a las industriales (Beg et al. 2001;Van der Brught et al.
2002).

En un estudio preliminar se pretende determinar qué enzima comercial es la mas
efectiva a la temperatura de la torre de almacenamiento dispuesta en la linea de fibras
B (Fig. 10-1) y a las condiciones de pH préximo al de la torre; ya que este punto se ha
identificado como el punto de aplicacién de enzima mas favorable en la secuencia de
blanqueo de la unidad de Jacarei. Para ello se realizan bioblanqueos mediante la
aplicacion de xilanasa. Se evaluan las propiedades de las pastas (indice kappa,
blancura, viscosidad y HexA) después de aplicar la etapa enzimatica, etapa X, y las
secuencias XD y XDE, donde D es un blanqueo con dioxido de cloro y E una etapa de
extraccion alcalina. También se determinan las propiedades de los efluentes de
blanqueo (pH, color, DQO y turbidez) después de la etapa X.

10.2 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.

10.2.1 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 (Fig. 10-1); cuando la pasta ya
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ha sido predeslignificada con oxigeno y se toma después de haber permanecido en la
torre de almacenamiento, antes de pasar al lavado acido. Se realiza el estudio con la
pasta A producida el dia 22/08/06, antes de la parada general de la fabrica de 2006.

Por otra parte, el estudio de aplicacion de diversas xilanasas se realiza tras haber
llevado a cabo el lavado de la pasta A con agua destilada, de modo que en este
estudio se considera como pasta inicial A la pasta tras la realizacion del lavado. Las
propiedades de la pasta inicial A y de su filtrado son las que se indican en la Tabla
10-1.

Tabla 10-1.Caracteristicas de la pasta inicial.

Pasta inicial

indice kappa 11,5
Blancura (%ISO) 55,3
Viscosidad (mL-g™) 1080
HexA (umol-g™) 61+ 2

Filtrado pasta
DQO (kgO-t™") 30,8
pH 11,3

10.2.2 ENZIMAS COMERCIALES

Las nueve xilanasas comerciales que se aplican en el estudio bioquimico son
subministradas por cinco empresas productoras y se codifican como enzA, enzB,
enzC, enzD, enzE, enzL, enzB11, enzB14 y enzG. 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.

10.2.3 ETAPA ENZIMATICA CON XILANASA (ETAPA X)

Los tratamientos con xilanasa se efectuan en 70 g de pasta a una consistencia del 10
%odp. La consistencia se ajusta con agua destilada. La dosis de xilanasa es de 0,3
kg-adt'1, que corresponde a un 0,03 %odp. Las experiencias se llevan a cabo en
bolsas de polietileno sumergidas en un bafio a una temperatura constante de 80 °C
durante un tiempo de tratamiento de 2 h a pH de 9,5. Al final del tratamiento se enfrian
las bolsas, se filtra la pasta y se recogen las lejias para su posterior caracterizacion.
La pasta se lava con agua destilada y se centrifuga. El tratamiento control consiste en
la realizacion del tratamiento enzimatico en las mismas condiciones descritas
anteriormente pero sin la adicién de enzima xilanasa.
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10.2.4 ETAPA DE DIOXIDO DE CLORO (ETAPA D)

Los tratamientos con diéxido de cloro se efectian en 20 g de pasta a una consistencia
del 10 %odp. El pH de tratamiento es de 3,8. La dosis de didxido de cloro es de 19,8
kgCl, activo-odt™. Las experiencias se llevan a cabo en bolsas de polietileno
sumergidas en un bafio a una temperatura constante de 60 °C durante un tiempo de
tratamiento de 90 min. Al final del tratamiento se filtra la pasta y se recogen las lejias
para la determinacion del didxido de cloro residual y el pH. La pasta se lava con agua
destilada y se centrifuga.

10.2.5 ETAPA DE EXTRACCION ALCALINA (ETAPA E)

La extraccién alcalina se efectua en 10 g de pasta a una consistencia del 10 %odp, en
bolsas de polietileno sumergidas en un bafio a una temperatura constante de 75 °C
durante un tiempo de tratamiento de 1 h. El pH de tratamiento es superior a 11,5. La
dosis de NaOH es de 1,2 %odp. Al final del tratamiento se filtra la pasta y se recogen
las lejias y se congelan para la posterior caracterizacion. La pasta se lava con agua
destilada y se centrifuga.

10.2.6 PROPIEDADES PASTAS

Después de realizar la etapa X y la secuencia XDE se caracterizan las muestras,
midiéndose las propiedades de blancura, indice kappa y viscosidad segun la
normativa correspondiente. El contenido en acidos hexenurénicos (HexA) se mide
mediante el método de Chai (Chai et al. 2001).

10.2.7 PROPIEDADES EFLUENTES
Después de realizar la etapa X se caracterizan los efluentes, midiéndose las

propiedades de color, DQO, pH, turbidez y TOC segun la normativa correspondiente.
Después de la etapa D se mide la cantidad de diéxido residual y el pH.

10.3 RESULTADOS Y DISCUSION

10.3.1 PUNTO DE APLICACION

Se ha estudiado el posible punto de aplicacion de la etapa X, tratamiento con xilanasa,
en la linea de blanqueo industrial OAZDP. El tratamiento con xilanasas se suele
aplicar antes o después de la deslignificacién con oxigeno (Buchert et al. 1994),
normalmente en la torre de almacenamiento de pasta cruda (Tolan and Thibault
2000;Van der Brught et al. 2002). En la linea de blanqueo B de la unidad de Jacarei
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de Votorantim Celulose e Papel, la pasta después de la etapa O (predeslignificacion
con oxigeno) recibe una etapa de lavado acida, etapa A, para posteriormente pasar
por la etapa Z (blanqueo con ozono). Entre la torre de predeslignificacion con oxigeno
y la torre de lavado acido, se encuentra una torre de almacenamiento de pasta
preblanqueada, Fig. 10-1. Este punto se identific6 como punto de posible aplicacion
del tratamiento con xilanasas. En la torre la consistencia de la pasta es del 10 %odp,
la temperatura de 80 °C y el pH superior a 9,5.

DESLIGNIFICACION CON OXIGENO

SEPARACION
NUDOS

pasta 5 PR
cruda/ 30-01 |§
L &¥- . |
nos 10-01
[TORRE

[ALMACENAMIENTO

P

10-02

20-91

10-05

DIOXIDO DE CLORO
E__ W torre

pasta
blanca

4000 m3

Fig. 10-1. Esquema de la linea de blanqueo B de la unidad de Jacarei.
10.3.2 ESTUDIO DIVERSAS XILANASAS COMERCIALES
10.3.2.1 Etapa X

Propiedades de las pastas

En la Tabla 10-2 se muestran los resultados de las propiedades de las pastas medidas
después de la etapa X. Como puede observarse la experiencia control (tratamiento a
80 °C durante dos horas) ya supone una disminucion de 1,5 puntos de indice kappa
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de la pasta inicial y presenta un contenido en acidos hexenurénicos (HexA) de 62
umol-g'1. Los resultados obtenidos con los tratamientos enzimaticos realizados con las
enzimas enzA, enzB, enzC, enzB11, enzB14 y enzG no difieren del control. En la Fig.
10-2 se muestran los valores de indice kappa, HexA y blancura del resto de enzimas
comparadas con el control y la pasta inicial. El tratamiento con las enzimas enzD,
enzE y enzL supone una disminucion entre 1 y 1,7 unidades de indice kappa tras la
etapa X, por lo que se llega a un indice kappa de 8,5, Fig. 10-2 (a). Disminuciones de
este mismo orden ya fueron observadas por otros autores (Ninawe and Kuhad
2006;Roncero et al. 2003b;Roncero et al. 2005;Torres et al. 2000), aunque a
condiciones de pH y temperatura menores.

Tabla 10-2. Propiedades de las pastas tras la etapa X en el estudio de diversas xilanasas.

indice | Blancura | Viscosidad HexA

kappa (%IS0) (mL-g™) (umol-g™)
inicial 11,5 55,3 1080 61+ 2
control 10,1 56,1 1060 62+ 0
enzA 9,8 56,0 1089 56+ 1
enzB 9,9 56,5 1025 60+ 0
enzC 9,7 56,6 1056 58+ 0
enzD 9,0 56,9 1029 58+ 1
enzE 8,5 59,0 1109 52+ 0
enzL 8,4 58,7 1050 50+ 0
enzB11 10,0 55,7 - 60+0
enzB14 10,3 56,2 - 60+ 0
enzG 10,1 56,4 - 58+ 0

Algunos grupos acido 4-O-metilglucurénicos presentes en los xilanos se convierten al
correspondiente acido hexenurénico insaturado (HexA) por eliminacion de metanol
durante la coccion alcalina de la madera. Los HexA aumentan el numero 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). Aunque todas las enzimas producen una ligera disminucién del contenido
en HexA, las disminuciones mas pronunciadas se produjeron con enzE y enzL, que
presentaron un contenido en torno a 50 pmol-g'1, lo que supone una reduccion del 17
% (Tabla 10-2). El tratamiento enzimatico disminuye el contenido en HexA (Valls et al.
2005;Viikari 2000), lo que permitiria una disminucidon 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 pmol-g'1 corresponde a una disminucién
de indice kappa entre 0,86 y 1,05 (Gellersted and Li 1996;Valls et al. 2006). La
disminucion de indice kappa en la etapa X, por tanto, esta relacionada con la
disminucion de acidos hexenurdnicos debida a la hidrdlisis de las hemicelulosas que
contienen estos HexA, Fig. 10-3 (a). Aunque otros autores sugieren que otros
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materiales como productos de degradacién de carbohidratos (Jeffries et al.
1999;Vuorinen et al. 1996;Wong et al. 1997) o hasta compuestos de lignina se
eliminan durante el tratamiento enzimatico (Roncero et al. 2003a;Roncero et al.
2003b;Wong et al. 1997;Wong et al. 2001b); lo que explica que el indice kappa
disminuya en los tratamientos enzE y enzL en mas de una unidad.
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Fig. 10-2. Propiedades de indice kappa (a), contenido en HexA (b), blancura (c) y
viscosidad (d) de las pastas tras la etapa X.

La experiencia control con una blancura de 56,1 %ISO, supone un aumento de
blancura de 1 %ISO respecto a la pasta inicial. La aplicacién de las enzimas enzA,
enzB, enzC, enzD, enzB11, enzB14 y enzG en la etapa X no produce variaciones
significativas de la blancura de la pasta respecto al control. En cambio, las enzimas
enzE y enzL producen un aumento de blancura de 2,5 unidades %ISO respecto al
control, llegando a blancuras de 59 %ISO, Tabla 10-2 y Fig. 10-2 (c). El aumento de
blancura se relaciona linealmente con una disminucion del indice kappa (Fig. 10-3 b).
En cuanto a la viscosidad en todos los tratamientos se encuentra alrededor de 1050
mL-g'1, por lo que el tratamiento con xilanasa no supone una variacién significativa de
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la viscosidad de la pasta en ninguno de los tratamientos realizados, Fig. 10-2 (d).
Estos resultados 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 las hemicelulosas y se encuentra entre la lignina y la
matriz de celulosa. Las hemicelulosas pueden tener asociada lignina (Jiang et al.
2006), asi que si la xilanasa degrada xilanos, se puede producir una disociacion del
complejo lignina-celulosa y por tanto una disminucion del contenido en lignina (Garg et
al. 1996b;Kulkarni and Rao 1996;Wong et al. 2001a;Zhao et al. 2006). Durante la
coccioén 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 cromoéforos (Elegir et al. 1995;Garg et al. 1996¢;Jeffries et
al. 1999;Wong et al. 1997). Estudios anteriores relacionan la eliminacion de
cromoforos, de compuestos hidrofébicos y azucares reducidos, presentes en los
efluentes de la etapa X, y la disminucion de indice kappa (Beg et al. 2000b;Elegir et al.
1995;Khandeparkar and Bhosle 2007;Ninawe and Kuhad 2006).

(a) (b)
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E 55 556
g g control &
£ 50 4 x m 54 4 inicial
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45 52
8 9 10 1 12 8 9 10 " 12
indice kappa Indice kappa

Fig. 10-3. Relacién entre las propiedades de las pastas. Contenido en HexA e indice
kappa (a) y blancura e indice kappa (b).

Propiedades de los efluentes

En la Tabla 10-3 se presentan los resultados de las propiedades de los efluentes tras
la etapa X en el estudio de diversas xilanasas. La DQO, TOC, color y turbidez del
filtrado al final del tratamiento es superior a la DQO del filtrado control en todos los
tratamientos con enzima, Fig. 10-4. Las enzimas enzA, enzB, enzC, enzD, enzB11 y
enzB14 producen un ligero aumento 5,1 a 8,4 kgO,t" de la DQO, 1,4 a 3,8 kgC-t" de
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TOC, 0,5y 2,3 kgPtCo-t'1 de color de los efluentes. La enzima enzG produce un
aumento de DQO y TOC superior, de 17,5 kgO,t" y 5,9 kgC-t'. Por otro lado, el
aumento mas importante se produce después de la aplicacion de las enzimas enzE y
enzL que aumentan la DQO y el TOC del filtrado en mas de 29 kgO,t"'y 13 kgCt",
llegando a valores superiores a 8 kgPtCo-’(1 de color y 1,7 kgfo,mazida-t'1 de turbidez.
Este aumento en las propiedades de los efluentes por parte del tratamiento enzimatico
ya se observé anteriormente en otros estudios de bioblanqueo (Popovici et al.
2004;Siles et al. 1996;Valls et al. 2005).

Tabla 10-3. Propiedades de los efluentes tras la etapa X en el estudio de diversas

xilanasas.
DQO TOC Color Turbidez pH
(kgO2t") | (kgC-t") | (kgPtCo-t™) | (Kgrormazidat”)

control 10,4 2,7 2,8 0,6 9,4
enzA 11,8 41 3.2 0,7 9,2
enzB 15,9 6,2 45 1,0 9,0
enzC 15,0 55 43 0,9 9,0
enzD 18,8 7.2 5,0 1,0 8,9
enzE 39,5 15,9 8,6 1,7 83
enzL 42,1 16,0 8,3 1,8 8,5
enzB11 15,5 6,6 4.6 0,9 8,9
enzB14 17,1 6,5 4,8 1,0 9,1
enzG 27,9 8,6 5,1 1,1 8,4

El pH al final de los tratamientos es siempre menor al pH final de la experiencia
control. Las enzimas enzE, enzL y enzG producen una disminucién del pH del filtrado
inicial (9,5) de 1 unidad de pH, siendo este alrededor de 8,5 al final del tratamiento. La
aplicacion de las enzimas restantes no produce variaciones importantes del pH. Esta
disminucion del pH se puede deber a una disminucién del contenido en acidos de la
pasta que quedan disueltos en las lejias debido a la hidrdlisis de hemicelulosas (Zhao
et al. 2002).

Si se relacionan las propiedades de las pastas y de los efluentes de blanqueo después
de la etapa X, se puede observar como los tratamientos enzE y enzL que presentan
menor indice kappa y una mayor blancura también son los que presentan una mayor
DQO, TOC, color y turbidez de los efluentes (Tabla 10-2 y Tabla 10-3).

Los aumentos de DQO, TOC, color y turbidez se relacionan y se pueden ajustar rectas
con coeficientes de determinacion entre 0,93 y 0,98, Fig. 10-5. Algunos autores (Siles
et al. 1996) afirman que la hidrdlisis de xilanos, es decir, la presencia de azucares
solubilizados, justifica el aumento de DQO en los efluentes de la etapa X, este hecho
se relaciona con una pérdida de rendimiento en la pasta en las primeras etapas de
blanqueo (Paice et al. 2004;Roncero et al. 2003b). Otros estudios afirman que se
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produce un aumento en el contenido de compuestos hidrofébicos y fendlicos en los
efluentes (de la Rosa 2003;Khandeparkar and Bhosle 2007;Ninawe and Kuhad 20086).
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Fig. 10-4. pH (a), DQO (b), color (c) y turbidez (d) de los efluentes tras la etapa X.

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 (Li et al. 2000) y la
biodegradabilidad es superior (Kim and Paik 2000;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 por otro lado, por su biodegradabilidad, se podria
tratar facilmente en la planta de tratamiento de efluentes.
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Fig. 10-5. Relacion entre las propiedades de los efluentes: turbidez vs. DQO (a) y turbidez
vs. color (b).

10.3.2.2 Secuencias XD y XDE

Las enzimas que presentan una mayor influencia en las propiedades de las pastas
tras la aplicacion de la etapa X son las xilanasas enzE, enzD y enzL. A partir de las
pastas obtenidas tras la etapa X se realizan las etapas de blanqueo D y E y se
caracterizan las pastas obtenidas en las secuencias XD y XDE. Las propiedades de
las pastas obtenidas se muestran en la Tabla 10-4 y en la Fig. 10-6.

Tabla 10-4. Propiedades de las pastas tras las secuencias XD y XDE.

Tratamiento indice HexA 1 Blancura Viscosic:ad
kappa (umol-g™) (%IS0) (mL-g™)
control D 6,5 - 65,8 -
enzD XD 5,7 - 67,1 -
enzE XD 5,0 - 70,1 -
enzL XD 47 - 70,9 -
enzG XD 6,8 - 68,6 -
control DE 6,8 32+ 1 68,7 987
enzD XDE 6,4 28+ 0 71,0 911
enzE XDE 5,2 26+ 2 73,0 977
enzL XDE 53 28+0 73,0 973
enzG XDE 57 - 69,7 -
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La aplicacion de la etapa D después de la etapa X supone una disminucién de 3,5
unidades de indice kappa en la experiencia control, de manera que la pasta “control D”
presenta un indice kappa de 6,5. La aplicacion de una etapa E de extraccién alcalina
después de la etapa D no supone una variacion significativa del indice kappa respecto
al indice kappa de la pasta después de la etapa D.

En la Fig. 10-6 y Tabla 10-4 se observa que el tratamiento enzimatico realizado con la
enzima enzD y enzG practicamente no afecta al indice kappa de la pasta, en cambio,
los tratamientos con las enzimas enzE y enzL suponen una disminucion del indice
kappa respecto a la experiencia control de mas de 1,5 unidades. Estas diferencias son
del mismo orden que las diferencias de indice kappa observadas entre el control y las
experiencias con estas enzimas tras la etapa X (Tabla 10-5). Por tanto, la etapa D no
hace disminuir mas las diferencias de indice kappa entre control y tratamientos con
enzimas enzE y enzL.

Tabla 10-5. Diferencias de propiedades entre el control y los tratamientos enzD, enzE,
enzL y enzG después de la etapa X y la secuencia XDE.

Tratamiento Disminucién Disminuci()n1 Aumento

indice kappa HexA (umol-g™") | blancura (%ISO)
enzD X 1,1 2 08
enzE X 1,6 10 29
enzL X 17 12 26
enzG X 0,0 8 0.3
enzD XD 0,8 N 13
enzE XD 15 ) 43
enzL XD 1,8 ) 5.1
enzG XD 0,3 . 28
enzD XDE 0,4 4 23
enzE XDE 1,4 6 43
enzL XDE 1,6 4,0 43
enzG XDE 1,6 - 1.1

La realizacion de las etapas D y E supone una disminucion del contenido en HexA de
las pastas de unos 30 umol-g'1 (Tabla 10-4). Los &cidos hexenurdnicos se pueden
eliminar de la pasta por hidrdlisis acida o mediante el uso de oxidantes electrofilicos
como el dioxido de cloro (Roncero et al. 2003a), por lo que esta disminucién se
atribuiria al efecto de la etapa D, mas que al de la etapa E. El contenido en HexA de la
pasta control es ligeramente superior, 5 umol-g'1 al contenido en HexA de los
tratamientos con enzima (Tabla 10-5) pero estas diferencias entre tratamientos son
menores a las observadas después de la etapa X, por lo que la etapa D y etapa E en
los tratamientos control y enzD han eliminado mas HexA, 30 umol-g-1, que en enzE y
enzL, 26 y 22 pmol-g”". Debido a las diferencias en el contenido en HexA de las pastas
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después de la etapa X, en los tratamientos control y enzD se consume mas diéxido de
cloro en la eliminacién de HexA que en enzE y enzL, lo que afecta a las propiedades
de las pastas después de las secuencias XD y XDE.
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Fig. 10-6. Propiedades de indice kappa (a) y blancura (b) de las pastas tras la etapa X y
las secuencias XD y XDE.

La aplicacion de la etapa D supone un aumento de blancura de casi 10 %ISO en la
experiencia control, de manera que la pasta “control D” presenta una blancura de 65,8
%ISO (Tabla 10-4 y Fig. 10-6). El tratamiento enzimatico realizado con las enzimas
enzD y enzG aumenta la blancura de la pasta tras la secuencia XD en 1,3y 2,8 %ISO
respectivamente. Se observa que los tratamientos con las enzimas enzE y enzL son
los que presentan diferencias mas importantes, la blancura aumenta 4,3 y 5,1 %ISO
respectivamente, de manera que se llega a blancuras de 70,1 y 70,9 %ISO. Estas
diferencias son superiores a las diferencias de blancura observadas entre el control y
las experiencias con estas enzimas tras la etapa X (Tabla 10-5). De manera que la
etapa X produce cambios en la pasta que se manifiestan con un mayor incremento de
la blancura después de aplicar la etapa oxidativa D posterior.
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La aplicacion de una etapa E de extraccion alcalina en la secuencia DE y XDE supone
un aumento de blancura entre 1,2 y 3 %ISO de blancura segun el tratamiento respecto
a la blancura de la pasta después de la etapa D. En el tratamiento control se produce
un aumento de 2,9 %ISO, de manera que la blancura es de 68,7 %ISO. El tratamiento
enzimatico realizado con las enzimas enzD y enzG aumenta la blancura de la pasta
tras la secuencia XDE en 2 y 1 %ISO respectivamente. Los tratamientos con las
enzimas enzE y enzL son los que presentan diferencias mas importantes, la blancura
aumenta 4,3 %ISO respectivamente, de manera que se llega a blancuras de 73,0 y
70,9 %ISO. Estas diferencias son del mismo orden que las diferencias de blancura
observadas entre el control y las experiencias con estas enzimas tras la secuencia XD
(Tabla 10-5). Por tanto, la etapa E no hace aumentar mas las diferencias de blancura
entre control y enzE y enzL.

El tratamiento con xilanasas abre los poros de la pared celular de las fibras, lo que
afecta a la cristalinidad de la fibra (Beg et al. 2001;Roncero et al. 2005), 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 las pastas después de la etapa X (indice
kappa y contenido en HexA) la realizacion de la etapa oxidativa D aumenta las
diferencias de blancura entre el tratamiento control y los tratamientos con enzimas.

En la Tabla 10-4 se observa que la viscosidad de las pastas tras la secuencia XDE
esta en torno a 950 mg-L'1, por lo que la realizacién de las etapas D y E supone una
disminucién de unos 100 mg-L'1 de viscosidad. El tratamiento con xilanasa respecto al
control no supone una variacion significativa de la viscosidad de la pasta tras la
secuencia XDE en ninguno de los tratamientos realizados.

El pH inicial en la etapa D se encuentra entre 4,2 y 3,6 segun el tratamiento. El pH
final siempre es menor al pH inicial y se situa entre 3,4 y 3,0. La aplicacién de las
enzimas restantes no produce variaciones importantes del pH.

10.4 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que las enzimas que presentan una mayor influencia,
a pH y temperatura elevados, en las propiedades de las pastas y de los efluentes
después de la aplicacion del tratamiento enzimatico, tanto después de la etapa X
como después de las secuencias XD y XDE son las enzimas enzE y enzL. Se observa
que la aplicacion de estas enzimas produce, después de la etapa de tratamiento
enzimatico, una disminuciéon de indice kappa de 1,5 puntos y una reduccién del
contenido en &cidos hexenurdnicos de mas de 10 umol-g'1 comparativamente al
tratamiento control sin adicion de enzima. La disminucion de indice kappa esta
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relacionada con la disminucién del contenido en HexA, debido a la hidrélisis de
xilanos.

Aunque ya se observa un aumento de blancura de 2,5 %ISO después de la etapa X,
las variaciones de blancura mas importantes se observan después de aplicar una
etapa oxidativa, etapa D, en las pastas tratadas enzimaticamente, de manera que los
tratamientos enzE y enzL después de la secuencia XD y XDE presentan una blancura
entre 4 y 5 %ISO superior cuando se comparan con el tratamiento control. El
tratamiento con xilanasa mejora las propiedades de las pastas pero no implica una
disminucion de la viscosidad de las pastas.

Las propiedades de DQO, TOC, color y turbidez del filtrado al final del tratamiento son
superiores a las propiedades del filtrado control en todos los tratamientos con
enzimas. Los aumentos mas importantes se producen después de la aplicacién de las
enzimas enzE y enzL.

El tratamiento enzimatico con las enzimas enzE y enzL, a las condiciones de
temperatura y pH elevados de la torre de almacenamiento de la linea B de la unidad
de Jacarei, permite disminuir el indice kappa y el contenido en HexA de las pastas y
aumentar la blancura sin producir una disminucién de viscosidad. No es necesario
modificar el proceso existente, lo que es favorable desde el punto de vista industrial,
ya que no se requiere una inversioén en nuevos equipos. Debido al potencial ahorro de
reactivos de blanqueo, el uso de xilanasas puede incrementar la productividad de
aquellas plantas en las que la capacidad de produccién de diéxido de cloro es un
factor limitante, como es el caso de la unidad de Jacarei; y ademas también permite
una mayor flexibilidad de la secuencia de blanqueo.
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