Capitol 7

Optimitzacio del sistema lacasa-mediador.
Efecte del pretractament enzimatic amb
xilanasa (L i XL)

RESUM

S'avalua I'efectivitat del sistema lacasa-mediador (L) per a blanquejar i deslignificar la
pasta kraft d'Eucalyptus globulus deslignificada amb oxigen, amb i sense
pretractament enzimatic. Es a dir, s‘aplica el tractament L directament en aquesta
pasta i en una pasta a la que préviament s’ha realitzat un pretractament enzimatic
amb xilanasa (X). L'etapa L s’optimitza aplicant un pla estadistic seqglencial de tres
variables que son: dosi de lacasa (1-20 U/gps), dosi de mediador HBT (0, -2, %sps) i
temps de tractament (1-7h). Les respostes que es modelitzen sén les propietats
d’index kappa i blancor mesurades després de l'etapa L. Els resultats demostren que
les tres variables influeixen i el temps de tractament és la variable més influent.
S’escullen les millors condicions d’aplicacié de l'etapa L les quals coincideixen entre
seqliencies pero no entre les propietats d'Ik i blancor.

El pretractament enzimatic amb xilanasa no varia la influéncia de les variables d'L pero
potencia l'efecte del sistema lacasa-mediador en disminuir I'k, efecte que no es
tradueix en augment de blancor. Per un determinat Ik, un pretractament X pot
permetre |'estalvi de lacasa, de mediador i reduir el temps de tractament.

7.1 INTRODUCCIO

En capitols anteriors (3-6) s’han aplicat varies xilanases noves i comercials a la pasta
d'eucaliptus deslignificada amb oxigen abans d'una etapa D (etapa de blanqueig amb
dioxid de clor), obtenint seqiiéncies de blanqueig ECF. Es conegut que la utilitzacio de
dioxid de clor comporta diferents efectes negatius en les seqiiéncies de blanqueig,
entre ells I'augment en la contaminacié per AOX dels efluents (Bjorklund, 2002 i 2004;
Gomes et al., 2007). Per aquest motiu, I'estudi de seqlieéncies TCF (totalment lliures de
clor) esta adquirint gran importancia i s’han obtingut resultats molt prometedors en el
blanqueig de pastes amb aquestes seqtiéncies (Garcia et al., 2003; Roncero et al.,
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2003 (b); Camarero et al., 2004; Sigoillot et al., 200 ; Ibarra et al., 2006 (a)) on és
freqlent I'is d'etapes de tractament enzimatic utilitzant xilanases o lacases.

Als capitols anteriors ja s’ha comentat que les xilanases sén enzims hidrolitics que
catalitzen la hidrolisi dels xilans, i no és que actuin com una etapa de blanqueig ja que
no actuen sobre la lignina sind que potencien I'efecte en les posteriors etapes de
blanqueig (Roncero et al, 2003 (a); Shatalov i Pereira, 2007). Daltra banda, les
lacases son oxidoreductasses ligninolitiques que necessiten la preséncia d’oxigen per
actuar i oxidar els grups fenolics de la lignina. El seu potencial redox no és gaire elevat
el que limita la seva capacitat oxidativa i a més, el seu gran pes molecular li fa dificil
I'accés a la lignina de la paret cel-lular (Bourbonnais i Paice, 199 ). Per aquest motiu
és necessaria la preséncia d'un mediador que és un compost de baix pes molecular
que actua com intermediari redox i la seva forma oxidada és capag de difondre’s a la
fibra i reaccionar amb les fraccions fenoliques i no fenodliques de la lignina i aixi
deslignificar la pasta (Freudenreich, et a/., 1998) formant el conegut sistema lacasa-
mediador (L). En varis estudis on s‘avalua |'efectivitat del tractament L en pastes,
sembla ser que el mediador HBT (1-hidroxibenzotriazol) és el més efectiu descrit fins el
moment (Bourbonnais et a/, 1997; Garcia, 2003; Camarero et al., 2004; Sigoillot et
ar, 200 ).

El tractament amb xilanases és viable industrialment i actualment algunes fabriques de
pasta I'han ja incorporat en les seves seqliéncies de blanqueig (Vicuia et al., 1997;
Bajpai, 2004; Popovici et al., 2004). D'altra banda, la implantacié industrial del procés
de blanqueig L encara ha de fer front a alguns reptes com: la disponibilitat de la lacasa
(ha de ser disponible en suficient quantitat per a la produccié a fabrica), el cost i
possible toxicitat dels mediadors en els efluents (interessa reduir al minim la seva dosi
d’aplicacio) i per ultim el temps de tractament (interessa que sigui minim per a poder
ser integrat en els processos industrials de blanqueig).

Alguns autors (Nelson et al., 1998; Ibarra et al., 2006 (a i b); Gamelas et al., 2007;
Oudia et al., 2007) demostren l'efectivitat d'L en pastes d’eucaliptus, pero en aquest
capitol, apart d'aplicar el sistema lacasa-mediador en aquesta pasta es volen optimitzar
les condicions d’aplicacio de les variables del tractament L mitjangant la utilitzacio de
plans experimentals. La utilitzacid de plans experimentals s’ha utilitzat en seqliencies
TCF (Pedrola et al., 2004; Torres et al., 2004) i per a optimitzar el sistema lacasa-
mediador en pasta kraft de coniferes (Chakar et a/., 1998) i en pasta de lli (Garcia et
al., 2003 i Fillat et a/, 2007) perd no se’n coneix la seva utilitzacié per optimitzar el
tractament L en pasta d’eucaliptus.
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Un tema innovador d’aquest capitol, a part del comentat anteriorment, és I's d’'una
xilanasa nova abans de realitzar el tractament L per tal d’avaluar si el pretractament
amb xilanasa és capacg de potenciar I'efecte del sistema lacasa-mediador. En treballs
anteriors (Oksanen et al,, 1997; Nelson et al., 1998; Surma-Slusarska i Leks-Stepien,
2001; Herpoél et al., 2002) s'obté que el pretractament X facilita I'accié del tractament
L degut a que es facilita 'accés de la lacasa a la lignina, pero tots ells utilitzen
xilanases comercials i avaluen I'efecte del tractament L en les pastes després d’etapes
E o P, i no després de la mateixa etapa L.

Aixi doncs, en aquest capitol s'utilitza un pla estadistic seqliencial per a estudiar la
influéncia de les variables del tractament amb el sistema lacasa-mediador (L): dosi de
lacasa, dosi de mediador i temps de tractament, en les propietats de la pasta d'index
kappa i blancor després de |'etapa L en les seqiiéncies L i XL. Paral‘lelament s’avalua
I'efecte del pretractament X en potenciar I'efecte d'L comparant els resultats de les
dues seqiéncies.

7.2 MATERIALS I METODES
7.2.1 Matéria prima

La matéria prima utilitzada en aquest estudi és pasta kraft d'eucaliptus (Eucalyptus
globulus), deslignificada amb oxigen. Es de procedéncia industrial i produida per
I'empresa Torras-Papel S.A. Abans d‘aplicar-hi els tractaments, ha estat rentada al
laboratori amb una solucié de Tampo Tris-HCI 0 mM, a pH 7 i a temperatura ambient
durant 30 minuts. Les caracteristiques inicials d'aquesta pasta després del rentat sén
les que s'indiquen a la Taula 7-1.

Taula 7-1. Propietats de la pasta inicial

Index kappa 8,4
Blancor (%IS0) 1,2

7.2.2 Pretractament enzimatic amb xilanasa (X)

Per a l'etapa X la xilanasa utilitzada és I’X; la qual en capitols anteriors ha resultat ser
la més efectiva i correspon a la XynA de Bacillus sp. BP-7 que ha estat aillada i
caracteritzada per Gallardo et &/, 2004. El tractament X es realitza amb 3 U/gps de
xilanasa, al 10% de consisténcia amb una solucié tamponada de Tris-HCl a pH7,
durant 2 hores i a temperatura de 0°C. Passades les 2 hores de tractament es
recuperen els lleixius, es mesura el pH final d'aquests i es renta la pasta tres vegades
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amb aigua descalcificada i una vegada amb destil'lada. Els resultats de les propietats
de la pasta després del tractament amb xilanasa es mostren a la Taula 7-2.

Taula 7-2. Propietats de la pasta X

index kappa 8,4
Blancor (%IS0) 3,7

7.2.3 Tractament amb el sistema lacasa-mediador (L)

La lacasa utilitzada és una lacasa comercial de T7rametes villosa (NS- 1002)
proporcionada per NOVOZYMES®. El mediador utilitzat és I'HBT (1-hidroxibenzotriazol)
de Fluka (Sigma-Aldrich). Els tractaments L s'efectuen al % de consisténcia amb una
solucié tamponada de tartrat de sodi 0 mM a pH 4. L'assaig es realitza en el reactor a
pressid a 90 kPa, a 30°C i amb agitacié a 60 rpm. La dosi de lacasa, la dosi de
mediador i el temps de tractament son les tres variables del disseny experimental i les
seves condicions s'especifiquen en el seu corresponent apartat. Al tractament L s’hi
afegeixen unes gotes de Tween 80 al 0,0 % p/v com a tensioactiu. Després de |'etapa
L es recuperen els lleixius i es renta la pasta abans de realitzar la caracteritzacio de les
pastes.

7.2.3.1 Disseny experimental

Els diferents tractaments enzimatics es realitzen seguint un pla estadistic seqiiencial 23
(dos nivells i tres variables) més tres repeticions en el punt central, donant lloc a 11
experiencies. Les tres variables independents varien en els segiients rangs: x; = dosi
de lacasa (1-20 U/gps), x, = dosi de mediador (0, -2, % sps), x3 = temps de
tractament (1-7 h). L'assignacié de les variables en cada cas son les que s'indiquen a
la Taula 7-3.

Taula 7-3. Variables a estudiar amb els factors de cada nivell

VARIABLES -1 0 +1
Xy Dosi de lacasa (U/gps) 1 10, 20
X3 Dosi d'HBT (% sps) 0, 1, 2,
X3 | Temps de tractament (h) 1 4 7

Els resultats experimentals s'analitzen amb el programa “Excel” mitjangant el *metode
de regressié pas a pas cap enrere". Després d'un primer analisi del pla estadistic es
determina que el terme quadratic és significatiu tant per la seqliéncia L com per I’XL i
per tant es realitzen dues experiéncies addicionals per a desconfondre’ls. En total es
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realitzen 13 experiéncies per a cada seqiiéncia (L i XL), les condicions de les quals
s'especifiquen a la Taula 7-4.

Taula 7-4. Experiéncies del disseny experimental amb les seves condicions

Exp. | x; - X5 Dosi de Dosi Temps
lacasa (Ug-1) | d’HBT (%) (h)
1 o T S R B | 1 0, 1
2 1 -1 -1 20 0, 1
3 -1 1 -1 1 2, 1
4 1 1 -1 20 2, 1
5 -1 -1 1 1 0, 7
6 1 -1 1 20 0, 7
7 -1 1 1 1 2, 7
0 S 20 | 2 | 7
9 0 0 0 10, 1, 4
10 0 0 0 10, 1, 4
11 0 0 0 10, 1, 4
12 1 0 0 20 1, 4
13 0 -1 0 10, 0, 4

7.2.4 Propietats de les pastes

Per a la caracteritzacié de les pastes s’ha determinat per a cada experiéncia després
de I'etapa L l'index kappa i la blancor segons la normativa ISO corresponent indicada
al capitol 2.

S’ha calculat per a cada experiéncia la disminucié en l'index kappa i I'augment en la
blancor que es produeix després de I'etapa L respecte la pasta inicial segons les Eq.
7-1 i Eq. 7-2 respectivament. A les pastes de la seqiiencia XL es calcula la disminucié
en index kappa i I'augment o increment de blancor que es produeix durant I'etapa L
sense tenir en compte I'efecte que es produeix durant I'etapa X a partir de les Eq. 7-3 i
Eg. 7-4.

Disminucio Ik (%) = % Eq. 7-1
[
Augment Blancor (%) = % Eq. 7-2
L
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Dis minuci6 1k (%) L(xL) = Dis minucié Ik (%) XL — Dis minuci6 Ik (%) X

Augment Blancor (%) L(XL) = Augment BI (%) XL — Augment Bl (%) X

A\ /4

on i

7.3 RESULTATS I DISCUSSIO

Els resultats d “index kappa i blancor de cada experiment mesurats després de I'etapa
L (seqiiencies L i XL) es mostren a la Taula 7- . A la seqiiéncia L els rangs de
resultats per a l'index kappa i per a la blancor varien de 8,4 a 6,3 i de 0,3 a 60,0
%IS0 respectivament, mentre que a la seqiiéncia XL el rang de resultats per a l'index

indica la pasta crua inicial i “L” la pasta tractada després de |'etapa amb el
sistema lacasa-mediador.

kappa i per a la blancorvande 7,1a ,0ide 0,4 a 60,2 %ISO respectivament.

Taula 7-5. index kappa i blancor de totes les experiéncies

L XL
Bp | x X X Index Blancor Index Blancor
kappa (%1I1S0) kappa (%I1S0)
1 -1 -1 -1 8,3 0,3 7,1 0,4
2 1 1 8,4 48 6,2 P
3 -1 1 -1 8,1 0,6 6, 4,0
4 1 1 A 7.3 , 6,0 49
5 -1 -1 1 7,9 4,6 ,9 7,2
6 1 -1 1 6, 9, ,2 8,2
7 -1 1 1 7,1 6,2 1 9,3
st 11| o3 e | L ez |
9 0 0 0 7,0 9,3 4 9,7
10 0 0 0 71 8,2 ,0 8,3
11 0 0 0 6,8 9,1 3 8,4
‘12| 1 o o] e 63 | 7 77
13 0 -1 0 6, 4,0 , 6,3

Si es comparen les propietats graficament de blancor vs. index kappa tal com es
mostra a la Figura 7-1 s’‘observa que els punts experimentals segueixen una certa
tendéncia lineal on una disminucid de l'index kappa comporta un augment en la
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blancor. Aquests resultats concorden amb els obtinguts per Garcia et a/, 2003 en
pasta de lli. Aquesta relacié entre Ik i blancor s'observa en les dues seqiiéncies L i XL,
perd en l'eix Ik les pastes XL estan desplacades cap a l'esquerra indicant que en
aquestes s'obté un Ik inferior a les pastes L; respecte I'eix de la blancor les dues linies
es troben paral-leles el qué indica que la blancor és semblant entre les dues. Es a dir,
a igualtat de blancor s’obté un Ik inferior amb la seqliencia XL.

6
a L e XL

o 60
2}
X
- i
C
8
D Q-

4 \ \

4 6 8 10
fndex kappa

Figura 7-1. Relacio entre I'index kappa i la blancor de totes les experiéncies en les
seqiiéncies L i XL

A la Figura 7-2 es mostra la disminucié en Ik que produeix cada experiéncia degut a
I'etapa L, tant en les pastes L com XL. Un tractament L provoca una disminucié de I'Tk
de les pastes que depén de les condicions del tractament i de si a la pasta s'hi ha
aplicat o no una etapa de pretractament X. La disminucié de I'index kappa va del 0, al
24,8 % a la seqiiéncia L, produint-se poca o cap disminucid de I'lk en les experiéncies
1, 2i 3. En les pastes XL s’observa una disminucio de I'lk clarament superior que a les
pastes L en tots els casos que va del 1 , al 40,2%.

7-7



Capitol 7

© 07| ou oL (XL)

8 40|

S _

x

§_ 30

R o

:99\/ 20+

[S)

2

0 ] ]

D O I s\ I I I I I I I I I I I
1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13

Figura 7-2. Disminucioé de I'index kappa durant I'etapa L de totes les experiéncies en
les seqiiéncies L i XL

A la Figura 7-3 es mostra l'augment en blancor que produeix cada experiéncia degut a
I'etapa L, tant en les pastes L com XL. Normalment el tractament L produeix un
augment de la blancor de les pastes excepte en les experiencies 1 i 3 (tant de les
pastes L com XL) on les condicions de dues o tres de les variables son minimes.
L'augment de blancor a les pastes L va del 0 al 14,8 % i en les XL del 0 al 10,7 %; al
contrari del que passa en I'lk I'augment de blancor no és superior en les pastes de la
seqliencia XL siné que o bé és igual entre les dues seqiiéncies o bé és superior a la L.

20+
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1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13

Figura 7-3. Increment de blancor durant I'etapa L de totes les experiéncies en les
seqiiéncies L i XL
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7.3.1 Efecte de les variables en I'Ik i la blancor

Abans de realitzar els models de les respostes d'Ik i blancor, s'analitza I'efecte de cada
variable en aquestes propietats a partir dels resultats experimentals. De la Figura 7-4 a
la Figura 7-6 es representen els resultats d'Tk i blancor de les experiéncies agrupades
en quatre blocs on estan fixats dues de les variables i la tercera varia entre el nivell -1
i +1, les dues primeres columnes de cada bloc corresponen a les pastes L i la tercera i
la quarta a les pastes XL. L'objectiu és veure I'efecte que té augmentar una variable
del nivell minim al maxim i si aixo depén de les condicions en les qué es troben les
altres dues.

7.3.1.1 Efecte de la dosi de lacasa (x;)

A la Figura 7-4 (a) s'avalua l'efecte de la dosi de lacasa en I'Ik. A la seqiiéncia L, quan
la dosi de mediador i el temps estan a condicions minimes (A) no afecta augmentar la
dosi de la lacasa al nivell +1, en canvi si que afecta quan una de les altres dues
variables o totes dues es troben a condicions maximes (B, C i D). El major efecte de la
lacasa és quan la dosi de mediador és -1 i el temps és +1 (C). A la seqliéncia XL,
afegir lacasa disminueix I'Tk, excepte quan les altres dues variables estan al nivell +1
(D). No obstant, el menor Ik s'obté quan la dosi de mediador i el temps estan en el
nivell alt (D) tant si la dosi de lacasa esta al nivell alt com al baix.

(a) (b)
OL X1-1 OLX1+1 OL X1-1 OL X141
EXL X1-1 EXLX1+1 EXL X1-1 BXL X1+1
10 6 1
i 8 60
S g
g fu.
x S
g 5 0]
= =
4 ,
40

XoX3

Figura 7-4. Efecte de la dosi de lacasa x; en I'index kappa (a) i en la blancor (b) en
les seqiiéncies L i XL. A (x;=-1; X3=-1), B (X;=+1; x3=-1), C (X,=-1; x3=+1) i D
(x2=+1; x3=+1)
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A la Figura 7-4 (b) s'avaula I'efecte de la dosi de lacasa en la blancor. A la seqliéncia L,
augmentar la dosi de lacasa sempre comporta un augment de blancor
d’aproximadament %ISO independentment de les altres variables. A la seqliéncia
XL, també augmentar la dosi de lacasa provoca sempre un augment de blancor pero
gue depen de les condicions de les altres variables, ja que quan la dosi de mediador i
el temps de tractament sén tots dos minims (A), la blancor augmenta igual que en la L
%ISO, mentre que en els altres casos, I'augment de blancor és inferior i d'1%ISO.

7.3.1.2 Efecte de la dosi de mediador (x;)

A la Figura 7- (a) s'avalua l'efecte de la dosi de mediador en l'index kappa. A la
sequiéncia L, afegir mediador disminueix molt poc I'Tk quan les variables dosi de lacasa
i temps estan les dues a condicions minimes o maximes (A, D). Augmentar la dosi de
mediador té més efecte quan x; i X3 estan a diferent nivell (B i C), tenint més efecte
quan la dosi de lacasa és maxima i el temps de tractament és minim (B). A la
sequiéncia XL, el mediador té poc efecte en B i quan les dues variables son maximes
(D), en els altres casos té més efecte, sobretot en C.

(a) (b)
OL X2-1 OL X2+1 OL X2-1 OL X2+1
EXL X2-1 BEXL X2+1 EXL X2-1 BEXL X2+1
101 6
8+ 8 60
8 S
g o
R <]
] o
g 4 4 50
= = [5a)
= &
2 g 4
=
g
0 . 40
X1X3 X1X3

Figura 7-5. Efecte de la dosi de mediador x, en lI'index kappa (a) i en la blancor (b)
en les seqiiéncies L i XL. A (x3=-1; X3=-1), B (X;=+1; x3=-1), C (X;=-1; x3=+1) i D
(x1=+1; x3=+1)

A la Figura 7- (b) s'avalua l'efecte de la dosi de mediador en la blancor. A Ia
seqliencia L, augmentar la dosi de mediador provoca un augment de blancor
d’1,6%IS0O en C quan la dosi de lacasa és minima i el temps de tractament és maxim,
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mentre que en les altres combinacions de les variables 'augment de blancor és molt
baix. A la seqiiencia XL, augmentar la dosi de mediador comporta un augment en la
blancor en tots els casos, excepte quan la dosi de lacasa és maxima i el temps de
tractament és minim (B); el major augment de blancor (3,6%ISO) es déna quan les
dues variables x; ix3 es troben al nivell minim (A).

7.3.1.3 Efecte del temps de tractament (x3)

A la Figura 7-6 (a) s'avalua l'efecte del temps de tractament en lindex kappa. A la
sequiéncia L, sempre augmentar el temps de tractament provoca disminucié de I'Ik,
pero aquesta disminucié és minima quan les variables dosi de lacasa i mediador estan
a nivells baixos (A) i maxima quan la dosi de lacasa és alta i la dosi de mediador
minima (B). A la seqiiéncia XL, igual que en la L, augmentar el temps de tractament
sempre disminueix I'Ik, i quan aquesta disminucié és més gran és quan la dosi de
lacasa és minima i la dosi de mediador és maxima (C), contrariament a L.

(a) (b)
OLX3-1 OLX3+1 oL X3-1 OLX3+1
EXL X3-1 EXL X3+1 XL X3-1 EIXL X3+1
10+ 6 7
9 el
g % 60
2 | &
x a8
[} - F o
© 11 S 0
= R an]
= o
:f: 4 1
R
o
C D 40
XIXZ X1X2

Figura 7-6. Efecte del temps de tractament x; en l'index kappa (a) i en la blancor (b)
en les seqiiéncies L i XL. A (x;=-1; Xx,=-1); B (X;=+1; x,=-1); C (X;=-1; X,=+1); D
(x1=+1; x=+1)

A la Figura 7-6 (b) s'avalua l'efecte del temps de tractament en la blancor. A la
seqliencia L, 'augment del temps de tractament del nivell minim al maxim, provoca
sempre augment important de blancor en tots els casos, el qual és maxim ( ,6%ISO)
quan la lacasa és minima i el mediador és maxim (C). De manera similar passa a la
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seqliencia XL, on I'augment de blancor és maxim (6,8%ISO) quan la dosi de lacasa i
mediador sén minimes (A).

Si es comparen la segona i la tercera columna de cada bloc de columnes de la Figura
7-4, la Figura 7- i la Figura 7-6, és a dir, si es comparen les propietats d'index kappa i
blancor quan les variables sén maximes a la seqiieéncia L (segona columna) amb les
propietats d'index kappa i blancor quan les variables s6n minimes a la seqiiéncia XL
(tercera columna), s'observa que l'index kappa que s'obté quan les variables son
minimes en XL és inferior a quan s6n maximes en L; aquest comportament no
s'observa en la blancor. Aixi doncs, des del punt de vista d'Ik es podria pensar en una
disminucié de la dosi de lacasa i de mediador i del temps de tractament. A |'apartat
7.3.3.3 es discuteix més detalladament |'estalvi de reactius i del temps de tractament
amb una etapa X.

A partir d'aquests resultats, i abans d’obtenir els models de les respostes d'index kappa
i blancor, s'observa que les tres variables tenen efecte tant en disminuir I'index kappa
com en augmentar la blancor. De tota manera, és convenient realitzar els models per
tal d'avaluar els efectes en el punt central aixi com les interaccions entre variables.

7.3.2 Models

Les dades experimentals s'ajusten a un model utilitzant una equacié polinomica de
segon ordre:

3 3 2 3 Eq. 7'
y=ag+ XbiXnj+ XCiXpi” + X dijXniXnj

i=1 i=1 i=1;j=1
on, xp=— "X %3 Eq. 7-6

Xmax ~ Xmin

on x és el valor absolut de la variable, x és el valor mig de la mateixa, Xmay €l valor
maxim i Xmi, €l valor minim d’aquesta variable.

Les variables dependents (y) representen l'index kappa i la blancor de les pastes. Les
variables independents x; (1-20 U g™), x, (0, -2, % sps) i X3 (1-7 h) es codifiquen en
-1 i +1 per a comparar directament els coeficients de les equacions i entendre I'efecte
de les variables en les respostes. En el cas del punt central les variables independents
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son zero. Els coeficients ao, b;, ¢ i djj son els coeficients de regressié que han de ser
estimats a partir de les dades experimentals. La regressid multiple lineal es realitza
utilitzant el métode de “pas a pas cap enrere” (es descarten els termes amb
probabilitat inferior a 0,0 ).

En els quatre casos (index kappa i blancor sequéncia L; index kappa i blancor
seqiiéncia XL) s‘analitza el model lineal 2° i seguidament s’afegeixen les tres
experiéncies al centre on es determina que el terme quadratic és significatiu, per
aquest motiu son necessaries dues experiéncies addicionals per a determinar quina
variable o variables tenen el terme quadratic significatiu i desconfondre’l. Després d'un
segon analisi es troben les equacions dels models per a les respostes d'index kappa i
blancor de les seqiiencies L i XL amb els seus corresponents ajusts (Eq. 7-7- Eq.
7-10).

Model index kappa L

YikL =6,9 -0,3 x1 -0,27x2 -0, 43 —-0,18x1x3 +0,18x1X2x3
~0,77%5% +1,3x3° Eq. 7-7
R2 =0,99

Model blancor L

YBI%ISO)L = 8 +2.2 X1 +0,39%2 +2,4%3 —4,77x1° - 4,4 x3°
+ &32 Eq. 7-8

R% =0,99

Model index kappa XL

VI = 2 —0,26x1 —0,23x5 -0, &3 +0,6 x3°

Eq. 7-9
R2 =0,94
Model blancor XL
B _ 2
YBI(%ISO)XL = §46 +1,04x1 +1,04x7 +2, X3 -2,23%4 Eq. 7-10

RZ = 0,89
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on x; =(L-10, )/9, , L= dosi de lacasa, U g*; x, =(M-1, )/1, M=dosi de mediador
HBT, %; x5 =(t-4)/3, t= temps de tractament, h.

7.3.2.1 Model d’'index kappa per a la seqiiéncia L

Segons el model obtingut per I'lk de la seqliéncia L (Eq. 7-7), les tres variables x; dosi
de lacasa, x, dosi de mediador i x; temps de tractament tenen influéncia sobre I'index
kappa i actuen disminuint-lo. Entre les tres variables individuals el coeficient més
elevat el presenta la variable temps de tractament (x3=-0, 4) la qual influeix 1,
vegades més que la dosi de lacasa i el doble que la dosi de mediador.

La interaccié doble entre la dosi de lacasa i el temps de tractament (xyx3) i la interaccié
triple entre les tres variables (x;x,x3), també presenten lleugera influéncia en I'lk, la
primera amb un coeficient negatiu i la segona positiu. Els termes quadratics de les
variables dosi de mediador i temps de tractament son els que presenten uns
coeficients més elevats en aquest model d'Ik; x,> amb valor negatiu i x;* amb valor
positiu. Cal destacar que el coeficient d’xs* és 1,3 que correspon a 2,4 vegades la
variable individual xs.

A la Figura 7-7 (a-c) estan representades les superficies estimades per a I'index kappa
per a dosis de lacasa, de mediador i temps constant, respectivament. A la Figura 7-7
(a i b) queda manifest I'efecte del temps de tractament en dues fases, una fase on I'Tk
disminueix rapidament d’'1 a 4,6 hores i una segona fase de 4,6 a 7 hores on I'lk es
manté estable o augmenta lleugerament, en aquest punt es pot dir que s'arriba a un
Ik limit a partir del qual el sistema ja no el pot disminuir; el fet que augmenti I'Tk
podria ser degut a que a temps llargs hi ha reaccions de condensacié de la lignina o bé
a que el mediador hagi reaccionat amb la lignina i faci augmentar Ik com s’ha
observat per Andreu, 2007. Aquest comportament en funcié del temps, fa que el punt
mig del temps doni lloc al menor Ik tal com s‘observa a la Figura 7-7 (c). A la mateixa
figura s'observa que a temps curts (xs=-1), I'lk és independent de la dosi de lacasa
mentre que a temps mitjos, i sobretot a temps llargs, si que s’observa una
dependéncia de la dosi de lacasa.

A les figures a i c s'observa que augmentar la dosi de mediador fins 1'1,4%sps
produeix un augment en I'lk i a partir d'aquesta dosi I'Tk comenga a disminuir, per
aquest motiu, a la Figura 7-7 (b) quan la dosi de mediador esta al punt mig és quan
s'obté I'lk més alt.
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index kappa
index kappa

— X=+1
= X=(

e X=-]

index kappa

Figura 7-7. Superficies estimades per a I'index kappa en la seqiiéncia L per a una
dosi de lacasa (x;) constant (a), una dosi de mediador (x;) constant (b) i per un
temps de tractament (x3) constant (c)

7.3.2.2 Model de blancor per a la seqiiéncia L

El model obtingut per a la blancor d’'una etapa L (Eq. 7-8) prediu una blancor mitja de

8,8 %ISO. Les tres variables, x; dosi de lacasa, x, dosi de mediador i x; temps de
tractament tenen influéncia augmentant la blancor de la pasta. La més influent és la
variable temps seguida de prop de la dosi de lacasa, essent aquestes dues 6 vegades
més influents que la dosi de mediador, la qual, igual que en l'index kappa, presenta
poca influéncia en la blancor com a variable individual. Cal destacar que els tres
termes quadratics de les variables tenen influéncia en la blancor amb coeficients alts;

el major coeficient és pel temps (xs*= , 6) i X, i X,> presenten coeficient negatiu i x5
coeficient positiu.
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A la Figura 7-8 (a-c) esta representada la superficie que prediu la blancor de les pastes
L a dosis constants de lacasa , mediador i temps.

Bl (%I1S0)
Bl (%IS0)

(©
70
— X=+1 6
= X=0 —
e X =-1 8 60
2
@ 0

0,0 0,

X5 "Mediago,

1,0

Figura 7-8. Superficies estimades per a la blancor en la seqiiéncia L per a una dosi
de lacasa (x;) constant (a), una dosi de mediador (x,) constant (b) i per un temps de
tractament (x3) constant (c)

A la Figura 7-8 (a i b) s'observa, igual que en I'Tk el comportament en dues fases del
temps, on en una primera fase que va d'1 a 3,4 hores la blancor es manté estable o
disminueix lleugerament i en una segona fase que va de 3,4 a 7 hores la blancor
augmenta; per aquest motiu la blancor inferior s'obté a temps mitjos de tractament tal
com queda manifest a la Figura 7-8 (c). En les figures a, b i ¢ s’hi observa també
I'efecte quadratic de la dosi de lacasa i mediador. Augmentar la dosi de lacasa d'1 a 13

U/gps fa augmentar la blancor i de 13 a 20 U/gps la blancor disminueix; de manera

semblant passa amb la dosi de mediador on de 0, a 1, %sps la blancor augmenta i
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d'1l, a2, %sps la blancor disminueix. Per aquest motiu, la major blancor s'obté a
dosis mitges de lacasa i mediador (Figura 7-8 (a i b respectivament)).

7.3.2.3 Model d’'index kappa per a la seqiiéncia XL

El model per a l'index kappa de la seqiiéncia XL (Eq. 7-9) prediu un Ik mig de ,2

que és influenciat per les tres variables dosi de lacasa (x;), dosi de mediador (x,) i
temps de tractament (x3), les tres de valor negatiu. La variable més influent és x; amb
un coeficient de 0, 6 que és 2, vegades més alt que x; i x,. El terme quadratic de la
variable temps també influeix considerablement amb valor positiu. A la Figura 7-9 (a-c)

estan representades les superficies estimades per a l'index kappa per a dosis de
lacasa, de mediador i temps constant, respectivament.

index kappa
index kappa

— X=+1

e X=-1

index kappa
(o))

00

Xz "'Tled,'a dor

Figura 7-9. Superficies estimades per a I'index kappa en la seqiiéncia XL per a una
dosi de lacasa (x;) constant (a), una dosi de mediador (x,) constant (b) i per un
temps de tractament (x3) constant (c)
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Igual que en I'lk i la blancor de la seqiiéncia L, el temps de tractament es comporta en
dues fases tal com queda manifest a la Figura 7-9 (a i b), una primera fase va d'1 a

,3 hores on I'lk disminueix rapidament i una segona fase de ,3 a 7 hores on I'lk es
manté estable o augmenta lleugerament, indicant que s'arriba a un Ik limit a partir del
qual el sistema ja no el disminueix; degut a aquest comportament del temps, el menor
Ik s’obté a temps mitjos tal com queda reflectit a la Figura 7-9 (c). A la figura també
s'observa la variaci6 lineal de la dosi de lacasa i de mediador, perd degut al baix
coeficient d’aquestes variables la variacio és de poca pendent.

7.3.2.4 Model de blancor per a la seqiiéncia XL

El model per a la blancor de I'etapa XL (Eq. 7-10) prediu una blancor mitja 8,46 i és
influenciada per les tres variables dosi de lacasa (x;), dosi de mediador (x,) i temps de
tractament (x3), les tres de valor positiu. La variable més influent és x; amb un
coeficient de 2, 2 que és 2,4 vegades més alt que x; i x,. El terme quadratic de la
variable dosi de lacasa també influeix considerablement amb valor negatiu.

A la Figura 7-10 (a-c) esta representada la superficie que prediu la blancor de les
pastes XL a dosis constants de lacasa, mediador i temps de tractament.

Al contrari que en Ik i Bl de les pastes L i I'Tk de les pastes XL, no s‘observa el
comportament en dues fases del temps de tractament ja que tal com es reflexa a les
figures a i b, sempre un augment del temps de tractament comporta un augment en la
blancor de les pastes. A les figures b i ¢ s'observa l'efecte quadratic de la dosi de
lacasa on augmentar la dosi d'1 a 12,7 U/gps augmenta la blancor pero de 12,7 a 20
U/gps la blancor disminueix, per aquest motiu a la Figura 7-10 (a) la superficie de
blancor superior s'obté quan la lacasa és a dosi mitja (x;=0). Augmentar la dosi de
mediador produeix un efecte lineal perd gairebé insignificatiu sobre la blancor.
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Bl (%I1S0)
Bl (%ISO)

— X=+1
= X=0

e X=-]

Bl (%I1S0)

Figura 7-10. Superficies estimades per la blancor en la seqiiéncia XL per a una dosi
de lacasa (x;) constant (a), una dosi de mediador (x,) constant (b) i per un temps de
tractament (x3) constant (c)

7.3.2.5 Comparacio del comportament en index kappa i blancor segons els
models obtinguts

Seqiiéncia L

Tant en el model dindex kappa com en el model de blancor, les tres variables
influeixen essent la variable temps la més influent, sequida de la variable dosi de
lacasa i per Ultim la variable dosi de mediador. En el model d'index kappa influeix la
interaccié doble entre la dosi de lacasa i el temps de tractament, la interaccio triple
entre les tres variables i els termes quadratics de la dosi de mediador i temps de

tractament; en el model de blancor no influeixen les interaccions entre variables pero
si els tres termes quadratics.
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Augmentar la dosi de lacasa provoca sempre una disminucio en l'index kappa mentre
que la blancor augmenta fins que sarriba a la dosi de 13 U/gps a partir de la qual
disminueix. L'augment de la dosi de mediador fins a 1'1,4-1, %sps no produeix
efectes en l'index kappa perd augmenta la blancor, mentre que a partir d'aquesta dosi
fins a 2, %sps, provoca una disminucié tant de I'index kappa com de la blancor. Aixi,
segons |'index kappa calen dosis altes de mediador mentre que segons la blancor sén
millors les dosis mitges.

Un augment del temps de tractament d'l a entre 3 i hores produeix una forta
disminucié en lindex kappa mentre que la blancor disminueix lleugerament. A partir
d’aquest temps fins a 7 hores I'lk s’estabilitza i la blancor augmenta. EI menor Ik s‘obté
a temps mitjos mentre que la major blancor s'obté a temps llargs.

S'observa per tant, que els models prediuen un comportament diferent de les tres
variables sobre les propietats d'index kappa i blancor.

Tant en l'index kappa com en la blancor, les tres variables influeixen sent en els dos
casos la variable temps la més influent seguida de les altres dues que influeixen igual.
En el model Ik influeix també el terme quadratic de la variable temps mentre que en el
model de blancor influeix el terme quadratic de la variable dosi de lacasa.

Augmentar la dosi de lacasa disminueix sempre l'index kappa mentre que la blancor
augmenta lleugerament fins a la dosi de 12,7 U/gps i a partir d'aquesta dosi la blancor
disminueix lleugerament. L'augment de la dosi de mediador produeix sempre
disminucié en lindex kappa i augment en la blancor tot i que el seu efecte és molt
lleuger. Per Ultim, augmentar el temps de tractament disminueix I'index kappa fins a
les ,3 hores i a partir d'aquest punt s’estabilitza mentre que un augment del temps
sempre comporta un augment en la blancor.

Cal destacar que en tres dels quatre models (IK i Bl de les pastes L i Ik de les pastes
XL) s'observa I'efecte del temps de tractament en dues fases.

7.3.2.6 Ajust dels models

Si es representen graficament els valors experimentals de les propietats d'index kappa
i blancor front als valors calculats a partir dels models s’obtenen els grafics de la Figura
7-11 (a-d). En els grafics s’hi pot observar l'interval maxim de variacio en cada cas. En
els quatre casos els errors son petits indicant que els models obtinguts s'ajusten bé a
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la realitat, com també ho demostraven els valors d'ajusts R? dels quatre models Eq.
7-7 - Eq. 7-10).

Per a la seqliencia L els models s'ajusten millor que per a la XL. En el cas de la
seqiiéncia L els models d'index kappa i blancor s'ajusten amb el mateix error (£2%)
mentre que per a la XL s‘ajusta millor el model de blancor (£3%) que el d'index kappa
(£ %).

L
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Figura 7-11. Resultats experimentals vs. valors estimats per I'Ik (a, c) i la blancor (b,
d) de les seqiiéncies L i XL respectivament, amb els seus corresponents errors
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7.3.2.7 Eleccio de les millors condicions d’aplicacio

A partir dels models obtinguts es volen escollir les millors condicions d’aplicacié de
I'etapa L. A la Taula 7-6 es mostren els punts on segons els models obtinguts en les
seqliencies L i XL s'obté el menor index kappa i la major blancor. En els casos on
influeix el terme quadratic d’alguna variable el punt d‘infleccié s’ha calculat derivant el
model respecte aquesta variable i igualant a 0 I'equacio. Tal com s‘observa a la taula,
no coincideixen els punts de millor aplicacié entre les propietats d'Ik i blancor d'una
mateixa seqiiéncia, i al punt on s'obté el menor Ik la blancor és baixa i al punt de
maxima blancor I'k és alt.

Taula 7-6. Punts de menor Ik i maxima blancor de les seqiiéncies L i XL segons els

models
Xy X2 X3 Ik Bl (%IS0)
IkL +1 +1 0,2 5,5 3,0
BIL | 024 004 41 | 76 671 |
Ik XL +1 +1 0,43 4,6 9,8
CBIXL | 023 41 +1 | i 621 |

L'index kappa i la blancor s’han mesurat després de l'etapa L; en aquesta etapa el
sistema lacasa-mediador oxida la lignina i es formen quinones i compostos colorejats
que queden a la pasta i li donen color (Chakar i Ragauskas, 2001). Per aquest motiu,
posteriorment a una etapa L se sol realitzar una etapa P o E per extreure la lignina no
soluble que ha quedat a la pasta. Aquesta podria ser una explicacio a la diferéncia de
comportament prevista pels models obtinguts entre les propietats d'index kappa i
blancor.

Els punts que es mostren a la Taula 7-6 corresponen als menors Ik i a les majors
blancors que s'obtenen segons els models obtinguts perd aquests valors no
s'assoleixen experimentalment ja que a la seqiiéncia L, el menor Ik que s’ha assolit en
les experiencies és de 6,3 mentre que la major blancor és de 60%ISO i a la seqiiéncia
XL el menor Ik al qué s'arriba experimentalment és de ,0 i la major blancor de
60,2%IS0. A la Figura 7-12 (a-d) es mostren representades les corbes de nivell dels
quatre models, limitant-les als valors que s’assoleixen experimentalment i fixant bé la
variable dosi de lacasa o bé la variable temps de tractament al seu nivell maxim. La
finalitat de representar el grafic de corbes de nivell és reduir al maxim el nivell de les
diferents variables, donant prioritat a reduir principalment la dosi de mediador, seguit
de disminuir el temps de tractament i per Gltim disminuir la dosi de lacasa i obtenint el
menor Ik i la major blancor de les pastes.
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Figura 7-12. Corbes de nivell de la seqiiéncia L: index kappa quan x,=+1 (a), blancor
quan x3=+1 (b) i de la seqiiéncia XL: index kappa quan x;=+1 (c) i blancor quan
x3=+1 (d)

A la Figura 7-12 (a) esta representat el grafic de corbes de nivell per a I'lk de la
seqliencia L fixant la dosi de lacasa al nivell maxim (x;=+1). S‘observa que si s'accepta
un Ik de 6,3 es pot reduir la dosi de mediador fins al nivell minim (x,=-1) i el temps de
tractament fins a x3=-0,2. A la Figura 7-12 (b) es mostren les corbes de nivell per al
model de blancor de la seqiiéncia L fixant el temps al nivell maxim x;=+1, (el model
prediu unes blancors a les que no s'arriben experimentalment i per aquest motiu s'ha
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limitat I'eix de la variable x; de -1 a 0). Amb una blancor del 60%ISO es pot reduir al
minim la dosi de mediador (x,=-1) i la dosi de lacasa fins al punt -0,4.

A la Figura 7-12 (c) es mostra el grafic de corbes de nivell per a I'lk de la seqiiéncia XL
a dosi de lacasa maxima (x;=+1); si s'accepta un Ik de ,2 (enlloc de ,0 que és el
menor Ik assolit experimentalment) es pot reduir la dosi de mediador fins al minim
(X,=-1) i el temps de tractament fins al punt 0. A la Figura 7-12 (d) es mostren les
corbes de nivell de la blancor XL per a temps maxims de tractament (xs=+1); amb
una blancor del 60%ISO es pot reduir la dosi de mediador fins al minim (x,=-1) i la
dosi de lacasa fins al punt 0,2.

D’aquesta manera, els punts d’aplicacié d’L on s’obté el menor Ik i la maxima blancor
per a cada seqiiéncia sén els que es mostren a la Taula 7-7. En els quatre casos la
dosi de mediador s’ha reduit fins al nivel minim i també en algun cas s’ha reduit la dosi
de lacasa i el temps de tractament. Els punts d'aplicacié coincideixen bastant entre les
sequiéncies L i XL per una mateixa propietat, mentre segueixen sense coincidir entre
I'Tk i la blancor. Es necessiten dosis de lacasa maximes per assolir el minim Ik mentre
que calen dosis mitges per assolir la maxima blancor. Per contra, calen temps de
tractament mitjos per assolir el menor Ik i llargs per assolir la maxima blancor. La dosi
de mediador ha de ser minima en tots els casos.

Taula 7-7. Punts de menor Ik i maxima blancor de les seqiiéncies L i XL segons els
valors experimentals i reduint les variables

Xy X2 X3 Ik Bl (%IS0)
IkL +1 -1 -0,2 6,3 1,2
BIL | 04 -1 1| 7, 603 |
Ik XL +1 -1 0 5,2 6,2
BIXL | 02 1 | . 601 |

Per tal de trobar un punt d‘aplicacié d'L de compromis entre les dues propietats per a
cada seqiéncia, es dona prioritat a disminuir I'Ik ja que després de l'etapa L hi pot
haver productes colorejats de la lignina que interfereixen en la blancor. Es fixa la dosi
de lacasa al punt maxim x;=+1 i es representen les corbes de nivell superposades de
les dues propietats tal com es mostra a la Figura 7-13.

En aquesta figura, la variacié amb la dosi de mediador es limita entre -1 i 0. La Figura
7-13 (a) correspon a la seqliéncia L i si es vol obtenir un Ik de 6,3 i mantenir al minim
la dosi de mediador, cal augmentar el temps de tractament fins al punt 0,8 si es vol
assolir una blancor del 8%]ISO. La Figura 7-13 (b) correspon a la sequéncia XL i per
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assolir un Ik de ,2 mantenint la dosi de mediador al seu nivell minim s’ha
d'augmentar el temps de tractament fins a 0 i la blancor que s'assoleix és de 6%]ISO.

X3-temps
X3-temps

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

X2-mediador Xz-mediador

Figura 7-13. Corbes de nivell per a una dosi de lacasa constant (x;=+1) de I'index
kappa i blancor a les seqiiéncies L (a) i XL (b)

Aixi doncs, els punts escollits d'aplicacié del tractament amb el sistema lacasa-
mediador sén els que es mostren a la Taula 7-8 i és gairebé igual entre les dues
seqliencies on la dosi de lacasa és la maxima (20 U/gps), la dosi de mediador la
minima (0, %sps) i el temps de tractament de 6,4 hores per la seqiiencia L i de 4
hores per a I’XL. L'index kappa que s'obté és d'un punt inferior en XL respecte L,
mentre que la blancor és superior en L.

Taula 7-8. Punts escollits d'aplicacio d'L segons les seqiiéncies L i XL

Dosi de Dosi de Temps de
Ik Bl (%I
lacasa-x, mediador-x, tractament-x; (%1S0)
| L | +1(0U/gps) -1(0, %sps) _ 08(64hores) | 63 8
XL | +1 (20 U/gps) -1 (0, %sps) 0 (4 hores) 2 6,2

De tota manera, aquests punts han estat escollits segons els resultats després de
I'etapa L i caldria realitzar una etapa P o E per extreure la lignina no soluble que ha
quedat a la pasta. En el capitol seglient es realitza una etapa E i s'analitzen els
resultats.
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7.3.3 Efecte del pretractament enzimatic amb xilanasa (X).
Comparacio de les seqiiéncies L i XL

7.3.3.1 Efecte del pretractament amb xilanasa en I'index kappa

A la Figura 7-14, on esta representat l'index kappa de totes les experiéncies, es
comparen les pastes obtingudes de la seqiiéncia L amb la seqiiéncia XL. Realitzar una
etapa X no redueix I'index kappa de la pasta, per tant la pasta inicial abans de realitzar
I'etapa L té el mateix kappa en les dues seqliéncies. Les pastes XL presenten totes un
Ik aproximadament 1, punts inferior a les L, el qué indica que amb un tractament X
s'incrementa un 18% la disminucié de I'lk de la pasta per part del sistema lacasa-
mediador. Tal com ja s’ha descrit en capitols anteriors, la xilanasa hidrolitza els xilans
de la superficie de la fibra els quals dificulten I'accés a la penetracid de reactius. Al
desaparéixer aquests xilans la fibra queda més accessible (Roncero et a/,, 2000), el
gue ha permes una major penetracié del sistema lacasa-mediador a l'interior de les
fibres i ha actuat més eficientment en disminuir I'Tk.
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Figura 7-14. index kappa de totes les experiéncies comparant les seqiiéncies L i XL

Tal com mostren les Eq. 7-7 i Eq. 7-9 en els dos models influeixen les tres variables
individuals on el temps de tractament és la variable més influent seguida de la dosi de
lacasa i la dosi de mediador que influeixen semblant; la variacié quadratica del temps
de tractament també influeix en els dos models essent en L més influent, i produint
I'efecte en dues fases, una d'1 a hores on I'lk disminueix i l'altra de a 7 hores on
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I'Tk s’estabilitza. De tota manera, el model de la seqiiéncia L és més complex que el de
I’XL ja que a més influeix també la interaccié doble entre la dosi de lacasa i el temps
de tractament, la interaccio triple entre les tres variables i la variacié quadratica del
mediador. A la Figura 7-1 s'han representat les superficies estimades per a I'index
kappa de les seqiiéncies L i XL quan s‘obtenen menors Ik per a la seqiiéncia L, és a

dir quan x; i X, sdbn maximes i quan xs és al punt mig i quan les variables sén minimes
per XL.

(a)

— IkLX,=+1
== Ik XL X;=-1

/ _____—_h___——__
10 =

9 EH"‘“‘“\/

(b)

— IkLX,=+1
== Ik XL X,=-1

/

index kappa
index kappa

index kappa

Figura 7-15. Superficies estimades per a I'index kappa per a una dosi de lacasa (x;)
constant (a), de mediador (x;) constant (b), i per un temps de tractament (x3)
constant (c) al punt de menor Ik de la seqiiéncia L i al nivell minim en XL
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S’observa que les superficies previstes per XL estan sempre per sota de les superficies
d’'L, excepte en alguns punts on el temps de tractament és constant com queda
manifest a la Figura 7-1 (c).

Les variables individuals d'L no tenen més efecte després del pretractament X com
havia estat observat per de la Rosa, 2003 on els reactius com el peroxid i I'hidroxid de
sodi accedeixen millor a les fibres després d'aquesta etapa de pretractament enzimatic,
sind que és tot el sistema lacasa-mediador que actua més eficientment en disminuir
I'Tk després de I'etapa X. Aix0 indica que amb un pretractament X es poden reduir les
condicions d’aplicacié d'L tal com es comenta més endavant a l'apartat 7.3.3.3.

7.3.3.2 Efecte del pretractament amb xilanasa en la blancor

La mateixa etapa de pretractament enzimatic X fa augmentar la blancor el 2, %ISO
respecte la pasta inicial i per tant, les pastes XL parteixen d’una blancor superior a les
L abans de realitzar I'etapa amb el sistema lacasa-mediador. Tot i aixi, després del
tractament L, les pastes de la seqiiencia XL no presenten una blancor superior a les
pastes L com es pot observar a la Figura 7-16.
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Figura 7-16. Blancor de totes les experiéncies comparant les seqiiéncies L i XL

L'augment de blancor que es produeix durant l'etapa L en les experiéncies L és
d’aproximadament el 8% i és superior al que es produeix en les experiéncies XL que
és del %. Aquest comportament de la blancor no correspon amb el que s’ha obtingut
en I'Ik on en les experiéncies XL la disminucid en Ik és major que en les experiencies
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L; al comparar els models obtinguts entre les propietats d'Tk i blancor també s'ha
observat un comportament diferent entre aquestes dues propietats.

El tractament amb el sistema lacasa-mediador oxida la lignina i es formen quinones i
grups cromofors que queden a la pasta després de l'etapa L (Chakar i Ragauskas,
2001). Aquesta podria ser una explicacié del diferent comportament entre I'lk i la
blancor tot i que també podria ser que I'HBT oxidat es quedi adherit a les fibres i doni
color. Al capitol segiient es realitza una etapa d’extraccié alcalina en aquestes mateixes
pastes per tal d'extreure aquestes porcions de lignina que han quedat a la pasta
durant l'etapa de tractament L.

Si es comparen els models de blancor obtinguts per a les dues seqiiéncies (Eq. 7-8 i
Eq. 7-10) s'observa que entre les variables individuals, la variable temps de tractament
és la més influent i influeix aproximadament igual en els dos casos. La variable
individual dosi de lacasa presenta més influéncia en L mentre que la dosi de mediador
en XL; en els dos models influeix el terme quadratic de la dosi de lacasa sent en L
més influent. Igual que en els models d’Tk, el model de la seqliéncia L és més complex
ja que a més també influeixen els termes quadratics de la dosi de mediador i del
temps de tractament.

A la Figura 7-17 estan representades les superficies estimades per a la blancor de les
sequiéncies L i XL fixant una de les variables al punt on s‘obtenen majors blancors en
L i al nivell minim d'x; i X, i al maxim d’x; en XL. S'observa que les superficies
previstes per a la blancor L estan per sobre de les superficies XL, per tant, segons la
propietat de blancor mesurada després de l'etapa L (al contrari que en I'lk) no es
poden reduir les condicions d‘aplicacié d'L amb un pretractament X. De tota manera, la
finalitat principal de I'etapa L és deslignificar més que blanquejar.
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Bl (%ISO)

Bl (%IS0)

(c)

—— Bl LX3=+1
= BI XL X3=+1

Bl (%ISO)

Figura 7-17. Superficies estimades per a la blancor a una dosi de lacasa (x;) constant
(a), de mediador (x,) constant (b), i a un temps de tractament (x3) constant (c) al
punt de major blancor de la seqiiéncia L i al nivell minim o maxim en XL

7.3.3.3 Estalvi de reactius i de temps amb un pretractament amb xilanasa
Tant a l'apartat 7.3.1 com als apartats 7.3.3.1 i 7.3.3.2 ja s’ha comentat que amb una

etapa X prévia al tractament L es pot reduir la dosi de lacasa o de mediador i temps de
tractament obtenint un Ik inferior perd no amb una blancor superior.

A partir dels models obtinguts es pot estudiar més detalladament aquesta reduccié de
les condicions del tractament amb el sistema lacasa-mediador amb una etapa de
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pretractament enzimatic amb xilanasa. Per aix0 es realitzen els grafics de corbes de
nivell per a I'lk de la seqliencia XL en funcié de la dosi de lacasa i del temps de
tractament i es fixa la dosi de mediador al nivell minim ja que és la variable que més
interessa reduir en el sistema (Figura 7-18). Les corbes de nivell es limiten al menor Ik
al qué s'arriba en L experimentalment (6,3); aquest valor s'obté en L quan totes les
variables es troben a condicions maximes (experiéncia 13).

Ik XL Xp=-1

1,0

X3-temps
o
k=)
BN

-0, ’ \ 17\
\GIB\K&O\

6,3—|

-1,0
-1,0 -0, 0,0 0, 1,0

X1-lacasa

Figura 7-18. Corbes de nivell de la seqiiéncia XL per a x,=-1 fixant el limit del menor
Ik assolit a la seqiiéncia L

Per arribar a un Ik de 6,3 en XL es pot reduir la dosi de mediador fins al minim, la dosi
de lacasa fins al punt mig i el temps de tractament fins a -0,8. A la Taula 7-9 es
mostren les condicions d'L en les quals s'assoleix el minim Ik amb les propietats
obtingudes en aquest punt aixi com les condicions requerides en XL per arribar al
mateix Ik segons el model.

Amb un pretractament X es pot reduir la dosi de lacasa de 20 U/gps a 10, U/gps (que
representa un 47, % menys de lacasa), la dosi de mediador de 2, al 0, %sps (que
representa un estalvi del 80%) i el temps de tractament de 7 a 1,6 hores (és a dir, una
reduccid del temps de ,4 hores). Les pastes que s’obtenen presenten el mateix index
kappa pero la blancor és inferior i per tant cal esperar veure qué passa després de
I'etapa E al capitol segiient.
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Taula 7-9. Minim Ik i maxima blancor experimental obtinguda en L amb les seves
condicions d’aplicacio i condicions d'XL per a obtenir les mateixes propietats

Dosi de Dosi de Temps de Bl
lacasa-x; mediador-x, tractament-x; Ik
(%IS0)
(U/gps) (%osps) (hores)
Minim Ik L
Experimental +1 (20) +1(2,) +1(7) 6,3 60
Condicions
0 (101 ) -1 (Ol ) -0,8 (116) 6,3 /6
XL
______ Estalvi | 9, U/gps 2%sps ___ cAhores |
Estalvi (%) 47, 80 77

7.4 CONCLUSIONS

Amb una etapa de tractament amb el sistema lacasa-mediador (L) I'index kappa de la
pasta d’eucaliptus disminueix fins un 2 % i la blancor augmenta fins el 1 %. L a
disminucio en Ik pot assolir el 40% si es realitza una etapa de pretractament enzimatic
amb xilanasa (X) abans de I'etapa L. S'obtenen models que prediuen la variacié de I'Tk
i la blancor en funcié de les variables del sistema que son la dosi de lacasa, la dosi de
mediador i el temps de tractament per a seqiiéncies L i XL. En tots els casos les tres
variables influeixen sent el temps de tractament la variable més influent. La influéncia
de les variables és molt semblant entre seqiiéncies pero I'index kappa i la blancor es
comporten diferent. S’han escollit les millors condicions d'aplicacié del tractament L
donant preferéncia a disminuir I'lk i a disminuir la dosi de mediador i s'obté que si es
manté la dosi de lacasa maxima (20 U/gps), es pot reduir la dosi de mediador a
0, %sps i el temps de tractament entre 4 i 6,4 hores aproximadament.

El pretractament enzimatic amb xilanasa fa obtenir pastes 1, unitats d’Ik inferior a les
pastes sense aquest pretractament perd no en fa augmentar la blancor. La influéncia
de les variables en els models no varia significativament i els punts de millor aplicacié
d’L obtinguts son semblants entre les seqlieéncies L i XL. Per obtenir un Ik determinat
es pot estalviar un 47, % de lacasa, un 80% de mediador i reduir el temps de
tractament ,4 hores amb una etapa de pretractament X, pero la blancor de les pastes
és inferior, degut principalment a la disminucié del temps.

Les diferéncies de comportament entre la propietat d’Ik i blancor fa necessari realitzar
una etapa posterior d’extraccid alcalina sobre les pastes.
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