Capitol 10

Efecte del sistema lacasa-mediador en les
diferents propietats de les pastes. Efecte del
pretractament amb xilanasa

RESUM

A partir de tres diferents condicions d’aplicacid del sistema lacasa-mediador (L),
s'analitzen els efectes que es produeixen en les propietats d'index kappa, blancor,
acids hexenuronics (HexA), index kappa degut a la lignina (Ikj) i viscositat de les
pastes d'eucaliptus al llarg de les seqiiéncies LE i XLE. Les propietats d'index kappa i
blancor estan ben relacionades amb la lignina de les pastes. D’altra banda, els HexA
també disminueixen al llarg de les etapes L i E i el pretractament enzimatic amb
xilanasa en potencia la seva eliminacié per part del sistema lacasa-mediador. La
influéncia d’aquests acids en I'Tk augmenta al llarg de les etapes L i E.

10.1 INTRODUCCIO

En capitols anteriors (7-9) s’ha optimitzat el tractament amb el sistema lacasa-
mediador segons les propietats d'index kappa i blancor després de les etapes L i E.
Parallelament s’ha analitzat I'efecte del pretractament X en l'evolucid d’aquestes
propietats. S'ha obtingut que tant l'etapa L com l'etapa E son deslignificants i
blanquejants, és a dir, que en les dues disminueix 'k i augmenta la blancor. De tota
manera, s’ha calculat la deslignificaci6 com a disminucié de I'lk de les pastes i és
conegut (Vuorinen et al., 1999; Li i Gellerstedt, 2002; Costa i Colodette, 2007; Li et al.,
2002(a)) que els acids hexenurdnics (HexA) també contribueixen a Ik en gran
proporcio, per tant, al mesurar la disminucié de I'lk no queda clar si el que realment
esta disminuint és la lignina o bé sén els HexA.

Els acids hexenuronics han adquirit gran importancia en els Ultims anys degut als
efectes negatius en el blanqueig de les pastes que comporten (Jiang et a/., 2000). En
concret la pasta kraft d'eucaliptus es caracteritza per a contenir gran quantitat
d’aquests acids com s’ha demostrat als capitols 5 i 6; en aquests capitols també s'ha
demostrat que un pretractament enzimatic amb xilanasa contribueix a eliminar aquests
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acids i a més en facilita I'eliminacié durant una etapa posterior amb dioxid de clor. Un
dels objectius d'aquest capitol és veure si el tractament amb el sistema lacasa-
mediador és capag d'eliminar HexA ja que en pocs treballs s'estudia I'evolucio
d’aquests acids al llarg del tractament L (Ibarra et a/, 2006; Gamelas et a/., 2007;
Oudia et a/., 2007). De la mateixa manera, s'avalua I'evolucié de I'index kappa degut a
la lignina (Ik;g) al llarg de les etapes L i E i aixi es poden obtenir els valors de
“deslignificacio real” al llarg dels tractaments. Garcia, 2003 obté que un tractament L
pot degradar la cel*lulosa de la pasta degut a la formacid de grups carbonil, per aquest
motiu també es determina la viscositat de la pasta a diferents condicions d’aplicacio
d'L.

Per dltim, als capitols 7 i 8 s’ha demostrat que el pretractament enzimatic amb
xilanasa potencia la disminucid de Ik després de les etapes L i E i augmenta la
blancor després de l'etapa E, en el present capitol s'avalua també l'efecte del
pretractament X en I'evolucid dels HexA, de I'lk;q i la viscositat.

Aixi doncs, es determina I'evolucié al llarg de les etapes L i E de I'lk, de la blancor, del
contingut en HexA, de Ik, i de la viscositat a diferents pastes tractades a tres
condicions d'L diferents. Paral*lelament s'avalua l'efecte del pretractament enzimatic
amb xilanasa en aquestes propietats.

10.2 MATERIALS I METODES
10.2.1 Materia prima

La mateéria prima utilitzada en aquest estudi és pasta kaft d’eucaliptus (Eucalyptus
globulus), deslignificada amb oxigen. Es de procedéncia industrial i cedida per
I'empresa Torraspapel, S.A. Abans d’aplicar-hi els tractaments, ha estat rentada al
laboratori amb una solucié de tampd Tris-HCl 50 mM, a pH 7 i a temperatura ambient
durant 30 minuts. Les caracteristiques inicials d’aquesta pasta s’indiquen a la Taula
10-1.

Taula 10-1. Propietats de les pastes inicial i X

Inicial X
index kappa 8,4 8,4
Blancor (%IS0) 51,2 53,7

Viscositat (ml/g) 972420 986+31

HexA* (pmol/gps) 38,0+£1,1 | 32,5+0,8
*HexA: contingut en acids hexenuronics de la pasta
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10.2.2 Seqiiéncies

S’han estudiat les seqiiéncies de blanqueig TCF: LE i XLE, sent “L” tractament amb el
sistema lacasa-mediador, “E” una etapa d’extraccié alcalina i “X” una etapa de
pretractament enzimatic amb xilanasa.

10.2.3 Pretractament enzimatic amb xilanasa

Per a l'etapa X la xilanasa utilitzada és la X la qual en capitols anteriors (3-6) ha
resultat ser la més efectiva i correspon a la XynA de Bacillus sp. BP-7. Aquesta xilanasa
ha estat aillada i caracteritzada per Gallardo et a/, 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 50°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 amb aigua descalcificada i una vegada amb destil'lada. Les
caracteristiques d’'aquesta pasta s'indiquen a la Taula 10-1.

10.2.4 Tractament amb el sistema lacasa-mediador (L)

La lacasa utilitzada és una lacasa comercial de T7rametes villosa (NS-51002)
proporcionada per NOVOZYMES®. El mediador utilitzat és I'HBT (1-hidroxibenzotriazol)
de Fluka (Sigma-Aldrich). Els tractaments L es realitzen al 5% de consisténcia amb una
solucié tamponada 50 mM de tartrat de sodi a pH 4. L'assaig es realitza en el reactor a
pressid, a 590 kPa, a 30°C amb agitacié a 60 rpm. Al tractament L s’hi afegeixen unes
gotes de Tween 80 com tensioactiu al 0,05% p/v. Després de I'etapa L es recuperen
els lleixius i es renta la pasta abans de realitzar I'extraccio alcalina. La dosi de lacasa,
la dosi de mediador i el temps de tractament varien segons les condicions d‘aplicacio
del tractament (baixes, mitges o altes) tal com s’especifica a la Taula 10-2.

Taula 10-2. Condicions d’aplicacio del tractament L

VARIABLES Baixes | Mitges | Altes
X1 Dosi de lacasa (U/gps) 1 10,5 20
X3 Dosi d'HBT (% sps) 0,5 1,5 2,5
X3 Temps de tractament (h) 1 4 7

10.2.5 Etapa d’extraccio alcalina (E)

De les pastes obtingudes després de l'etapa L se'ls realitza una etapa E d’extraccio
alcalina. L'etapa E es realitza en el reactor individual oscil*lant Easydye de Datacolor.
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Els tractaments s’efectuen al 5 % de consisténcia, 1,5 % de NaOH durant 120 min a
una temperatura de 90 ©C. Passat el temps de tractament, es recuperen els lleixius i es
renta la pasta abans de determinar-ne les seves propietats.

10.2.6 Propietats de les pastes

Per a la caracteritzacid de les pastes s’ha determinat I'index kappa, la blancor i la
viscositat segons la normativa ISO corresponent indicada al capitol 2. També s’ha
determinat el contingut en acids hexenuronics (HexA) i I'index kappa degut a la lignina
(Ikig). El contingut en HexA s'ha determinat segons el metode proposat per Gellerstedt
i Li el 1996 i modificat el 2003, el qual es basa en |'analisi per espectroscopia UV (Chai
et al, 2001). LTk, consisteix a mesurar Ik de les pastes obtingudes a partir del
metode de determinacié dels HexA, en aquestes se'ls realitza una hidrolisi acida amb
acetat de mercuri a pH 5 per eliminar-ne els HexA i posteriorment la pasta es renta
amb aigua destil-lada. Totes les propietats es mesuren després de les etapes L i E.

S’ha calculat la disminucid dels HexA i de I'Tk;q que es produeix després de les etapes L
i E respecte la pasta inicial segons les Eq. 10-1 i Eq. 10-2, respectivament.

HexA; —HexA| /e

Dis minuci6 HexA (%) = Y Eqg. 10-1
i
Ikq. — Ik
Dis minuci Tkyg (%) = % Eq. 10-2
Iigi

A/

on “i” indica la pasta crua inicial i “L/E" la pasta tractada després de les etapes L o E.

Per a calcular la disminucié dels HexA o I'Tk;q que es produeix durant I'etapa E, es resta
I'efecte que es produeix durant I'etapa L a l'efecte que es produeix després de I'etapa
E en cada cas.

De les pastes obtingudes a partir de la seqiiéncia XLE, es resta |'efecte que es produeix
durant l'etapa X.

10.3 RESULTATS I DISCUSSIO

A continuacié s'analitzen les diferents propietats de les pastes obtingudes a partir de
les tres condicions d’aplicacié de l'etapa L al llarg de les seqiiéncies LE i XLE.
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Primerament s‘analitzen les propietats d'index kappa i blancor en aquests tres punts a
partir dels resultats obtinguts als capitols anteriors 7 i 8, seguidament s'analitza
I'evolucié dels acids hexenuronics en els diferents tractaments, I'index kappa degut a la
lignina (Ik;g) aixi com la influéncia que la lignina i els HexA presenten en I'index kappa
de les pastes. Finalment s'estudia I'evolucié de la viscositat al llarg de les seqiiéncies i
es comparen entre elles les diferents propietats.

10.3.1 Evoluci6 de l'index kappa i la blancor al llarg de les
seqiiencies LE i XLE

A la Figura 10-1 s’ha representat graficament I'index kappa i la blancor al llarg de les
seqliéncies LE i XLE tant de les pastes inicial i X com de les pastes tractades a les tres
diferents condicions d'aplicacio d'L.

(a) (b)
(I Inicial-X @ Baixes O Mitges [ Altes B Inicial-X @ Baixes O Mitges O Altes
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Figura 10-1. index kappa (a) i blancor (b) de les seqiiéncies LE i XLE després de cada
etapa a les tres diferents condicions d’aplicacio de I'etapa L

L'index kappa i la blancor presenten una mateixa tendéncia front les diferents
condicions: a condicions baixes és on es produeix el menor efecte tant en disminuir I'Tk
com en augmentar la blancor, al passar de condicions baixes a mitges es produeix un
salt en millorar les dues propietats i al passar de condicions mitges a altes sembla que
aquestes s'estabilitzen ja que els efectes en disminuir I'Tk i augmentar la blancor sén
molt lleugers. Aquest efecte queda manifest després de les etapes L i E, on en tots els
casos després de l'etapa E s’obtenen menors valors d’Ik i blancors superiors. La
disminucié en Ik que es produeix va del 24 al 55% i I'augment de blancor del 9 al
28%.
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A la figura també s'observa que I'lk de la sequéncia XLE és sempre inferior a I'LE al
llarg de les etapes L i E mentre que la blancor és superior en XLE només després de
I'etapa E, tal com s’ha comentat als capitols anteriors.

10.3.2 Evoluciéo dels acids hexenuronics (HexA) al llarg de les
seqiiencies LE i XLE

A la Taula 10-3 es mostren els resultats del contingut en HexA tant de les pastes
inicials com de les dues seqliéncies LE i XLE després de cada etapa i a les diferents
condicions d‘aplicacié de l'etapa L. S'observa que els HexA son presents a les pastes
inicials, tot i que a la pasta X en menor quantitat ja que com s’ha comentat en capitols
anteriors, un tractament amb xilanasa elimina HexA degut a la hidrolisi de xilans de la
superficie de la fibra els quals contenen HexA. Per tant, les pastes tractades segons la
seqliencia XLE partiran d’'un contingut en HexA inferior abans de realitzar-hi el
tractament amb el sistema lacasa-mediador (L).

Taula 10-3. Contingut en HexA (umol/gps) per etapes en les seqiiéncies LE i XLE
L LE XL  XLE
Inicial-X 38+1,1 32,5+0,8

Baixes | 39,6£0,9 33804 | 29,2¢13  25,0%1
Mitges | 36,1409 & 339%0,7 | 27,1#0,4 | 24,9%0,6
Altes 34£0,5  29,5#0,5 | 24,8409 = 21,2%0,9

Aquests mateixos resultats s’han representat graficament a la Figura 10-2 per tal de
d’interpretar millor els resultats on s‘observa que els HexA disminueixen al llarg de les
etapes L i E. Després de |'etapa L els HexA disminueixen en gairebé tots els casos tant
si es parteix de la pasta inicial (pastes L) com de la pasta X (pastes XL), aquesta
disminucié és major al augmentar les condicions de I'etapa L; tant en les pastes L com
XL s'‘observa la mateixa tendéncia on augmentar les condicions del tractament L
comporta més disminucié d’'HexA, aquesta disminucié és de 4,0 umol/gps a condicions
altes de les pastes L respecte la pasta inicial i fins a 7,7 umol/gps a condicions altes
de les pastes XL respecte la pasta X.

Després de l'etapa E el contingut en HexA de totes les pastes és inferior que després
de l'etapa L, ja no hi ha diferéncies entre el contingut en HexA de les pastes tractades
a condicions baixes i mitges pero si a condicions altes on s'obté el menor contingut en
HexA; a condicions altes després de |'etapa E, el contingut en HexA de les pastes
disminueix 8,5 umol/gps a la seqliéncia LE respecte la pasta inicial i 11,3 ymol/gps a la
sequiéncia XLE respecte la pasta X.
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Figura 10-2. Contingut en HexA de les seqiiéncies LE i XLE després de cada etapa a
diferents condicions d’aplicacio de I'etapa L

Una altra manera d'interpretar aquests resultats és calculant la disminucié dels HexA
en tant per cent que es produeix durant les etapes L i E, tal com es mostra a la Figura
10-3. Amb una sequiéncia LE (a), els HexA disminueixen un 11% a condicions baixes i
mitges i un 22% a condicions altes, a condicions baixes la disminucié dels HexA es
produeix durant I'etapa E mentre que a condicions mitges i altes és produit la meitat a
I'etapa L i l'altra meitat a I'etapa E. Amb una seqiiéncia XLE, es produeix un 23% de
disminucié d'HexA en els tractaments realitzats a condicions baixes i mitges i un 35% a
condicions altes, aquesta disminucié és produida entre les etapes L i E.

Per tant, segons aquests resultats es pot dir que el tractament amb el sistema lacasa-
mediador elimina acids hexenuronics i aquesta eliminacié depén de les condicions
d‘aplicacié d’L, aixi, durant la mateixa etapa enzimatica (L) la disminucié dels HexA va
del 0 a I'11% a les pastes L i del 9 al 20% a les pastes XL. Durant I'etapa E també es
produeix eliminacié d’HexA que va del 6 al 13% i en aquesta etapa la disminucié no
depen de les condicions d'aplicacié d'L.

L’eliminacié d’'HexA durant I'etapa L es deu produir per l'oxidacié de I'HexA per part del
sistema lacasa-mediador mentre que durant l'etapa E és degut probablement a
I'extraccié d’'HexA units a xila sota condicions alcalines (Colodette et a/., 2002 i Li et
al., 2002(b)).
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Figura 10-3. Disminucio dels HexA durant les seqiiéncies LE (a) i XLE (b)

Quan es parla de condicions baixes, mitges o altes es refereix a que tant la dosi de
lacasa com la dosi de mediador com el temps de tractament es troben al punt
d’aplicacié baix, mig o alt i per tant no es pot dir si la major eliminacié en HexA es
produeix a causa d'una de les variables en concret. Gamelas et a/., (2007), van obtenir
una major disminucié dels HexA a mesura que augmentava el temps de tractament en
una seqieéncia LE, en canvi, Oudia et a/., (2007) i Ibarra et al., (2006) obtenen que els
HexA no varien durant el tractament amb el sistema lacasa-mediador.

10.3.2.1 Efecte del pretractament enzimatic amb xilanasa (X) en els HexA

A la Figura 10-2 s’ha observat que les pastes L i XL segueixen una mateixa tendéncia
en el contingut en HexA de les pastes on la disminucié depén de les condicions de
I'etapa L. De tota manera, sempre el contingut en HexA de les pastes XL és
notablement inferior a les L, aix0 és degut en part a que parteixen d'un menor
contingut en HexA de la pasta inicial X (el pretractament X elimina un 15% dels HexA
de les pastes), perd també és degut a que el tractament L elimina més quantitat
d’HexA després de l'etapa X tal com queda manifest al comparar les figures a i b de la
Figura 10-3. Aixi doncs, si a les pastes se'ls realitza una etapa de pretractament
enzimatic amb xilanasa es produeix el 10% més d’eliminacié d’'HexA durant l'etapa L;
d’altra banda, durant I'etapa E gairebé no hi ha diferéncies entre tractaments.
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Cal destacar que a les condicions baixes de la seqiiéncia XLE el contingut en HexA
(25,0 umol/gps) és inferior a les condicions altes en LE (29,5 umol/gps). Aix0 indica
que d’alguna manera el tractament amb xilanasa “facilita” I'eliminacié d’HexA per part
del sistema lacasa-mediador. Alguns autors (Oksanen et a/., 1997; Nelson et al., 1998 i
Herpoél et al., 2002) han observat una major disminucié de I'index kappa per part del
tractament L si a les pastes se'ls aplica una etapa X i Surma-Slusarska i Leks-Stepien
(2001) conclouen que el pretractament amb xilanasa facilita I'accés de la lacasa a la
lignina. Cap d'ells comenta que aquesta major disminucié de lindex kappa sigui
deguda a que el pretractament amb xilanasa faciliti I'accés de la lacasa als HexA tot i
que Nelson et al., (1998) també va obtenir una disminucid lleugerament superior dels
HexA després d’una etapa X.

Al capitol 6 s’ha observat que la diferéncia d’'HexA entre pastes D i XD és de 4,6
pumol/gps mentre que entre L i XL és de 10 pmol/gps i entre LE i XLE és de 8-9
umol/gps, aixd indica que després d’una etapa X el tractament L “facilita” més
I'eliminacié d'HexA que el dioxid de clor.

10.3.3 Evolucio de I'index kappa degut a la lignina (Ikjg) al llarg de
les seqiiéncies LE i XLE

El métode de determinacid dels acids hexenuronics es basa en una hidrolisi acida de
les pastes amb acetat de mercuri i a partir del filtrat se'n determina el contingut en
HexA, les pastes que en resulten no contenen HexA i per tant, si se’n determina el seu
index kappa, aquest sera degut a la lignina (Ikj,) i a altres estructures minoritaries (Li i
Gellerstedt, 2002; Costa i Colodette, 2007). En aquest estudi no es tenen en compte
les estructures minoritaries i se suposa que I'Tk és degut Unicament a la lignina i als
HexA.

Els resultats d'Tk;, de les diferents pastes tractades segons les seqiiencies LE i XLE
després de cada etapa es mostren a la Taula 10-4. Aquests resultats son inferiors als
obtinguts a partir de I'Ik total de les pastes i aix0 indica que els HexA influenciaven a
I'Tk. També s'observa que la pasta X conté menor Ik, que la pasta inicial degut a que
el pretractament amb xilanasa ha eliminat lignina atrapada entre els xilans (Roncero et
al., 2005) tal com també s’ha observat en capitols anteriors.
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Taula 10-4. Ik, per etapes en les seqiiéncies LE i XLE
L | LE | XL  XLE
Inicial-X 49 3,8

Mitges 2,7 4,7 | 26 14
Altes | 26 14 | 26 13

A la Figura 10-4 s’han representat graficament els resultats d'Tk;q i s'observa que la
lignina disminueix tant durant l'etapa L com durant I'etapa E. Igual que s’ha vist en la
propietat d’Ik, la disminucio de I'Tk;; depén de les condicions d'aplicacié d’L on l'efecte
és superior a condicions mitges i altes que a condicions baixes tant a les pastes L com
XL. Aquests resultats indiquen que un tractament L provoca oxidacié de la lignina de la
pasta i a aquesta oxidacié és major al augmentar les condicions de les variables d'L
fins al punt mig, pero si les tres variables passen al nivell superior ja no s‘oxida més
lignina que la del punt mig. Després de l'etapa E també disminueix ITk;; degut a
I'extraccio de les fraccions de lignina no solubles al pH de I'etapa enzimatica i s'observa
la mateixa tendéncia que a |'etapa anterior segons les condicions del tractament L.

£ Inicial-X @ Baixes O Mitges [ Altes
6
549
4 H ]
£ - I

21 |:
oL

L LE XL XLE

Figura 10-4. Ik;4 de les seqiiéncies LE i XLE després de cada etapa a diferents
condicions d’aplicacio de I'etapa L

Una altra manera d'interpretar aquests resultats és mesurant el tant per cent de
disminucié de I'Ik;q per etapes, aquesta mesura equival a la “deslignificaci6 real” que
es produeix a la pasta (Figura 10-5). En aquesta figura s’observa que la disminucié de
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I'Tk;q 0 “deslignificacid real” que es produeix durant la seqiéncia LE (a) va del 33 al
71% depenent de les condicions d'L i del 16 al 51% a la seqiiéncia XLE (b), la
“deslignificacié real” es produeix tant durant I'etapa L com durant I'etapa E. Durant la
seqliéncia LE el tractament L produeix una “deslignificacio real” entre el 14 i el 47%,
gue augmenta al passar de condicions baixes a mitges pero no al passar de condicions
mitges a altes. A la seqliéncia XLE (b) la “deslignificacio real” que es produeix durant el
tractament L va del 4 al 24%. L'etapa d’extraccid alcalina produeix “deslignificacio real”

sobre totes les pastes que no depén de les condicions d’aplicacié d'L i que va del 12 al
27%.

(a) (b)
LE XLE
oL OE oL OE
80+ 80+
£ 60 S 60-
8 401 8 40
3 3
£ £
: g
T - g
0 0 ‘
Baixes Mitges Altes Baixes Mitges Altes

Figura 10-5. Disminuci6 de I'Ik;, durant les seqiiéncies LE (a) i XLE (b)
10.3.3.1 Efecte del pretractament enzimatic amb xilanasa (X) en I'Tk;q

A continuacié s'avalua si el pretractament enzimatic X influeix en la “deslignificacid
real” que produeix el sistema lacasa-mediador. Tal com mostren els resultats de la
Taula 10-4 les pastes X contenen menor Ik;g que la pasta inicial i per tant les pastes de
la seqiiencia XLE parteixen d'un Ik;q inferior abans de realitzar el tractament amb el
sistema lacasa-mediador. A la Figura 10-5 s’ha representat graficament la disminucio
en aquest Ik;, en tant per cent o “deslignificacié real” que es produeix a les pastes i al
contrari que s’ha observat amb els acids hexenuronics la “deslignificacié real” produida
durant l'etapa L a les pastes XL és inferior a la produida a les pastes L, potser perquée
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al partir de menys quantitat de lignina a la pasta X aquesta és més dificil d'eliminar
amb un tractament L; durant l'etapa E no hi ha diferéncies significatives de
“deslignificacio real” entre tractaments.

Aixi doncs, tot i que les pastes XLE parteixen d’un Ikjq inferior, al llarg de les etapes L i
E la diferencia d'Tk;; amb les pastes LE disminueix. Per tant, no es pot dir que el
pretractament enzimatic amb xilanasa faciliti I'accié del sistema lacasa-mediador en
eliminar lignina.

10.3.4 Influéncia de la lignina i dels HexA en lI'index kappa

En el métode estandard de determinacio de I'index kappa, el consum del permanganat
potassic no és només degut a la lignina sind també als HexA i altres compostos
minoritaris que contenen dobles enllagos i/o grups carbonil (Li i Gellerstedt, 1997,
1998 i 2002, i Vuorinen, et al, 1999) i que donen lloc a una mesura erronia del
contingut en lignina de la pasta. Com ja s’ha comentat, en aquest estudi només es
considera que I'lk és degut a la lignina i als HexA, per tant, I'index kappa de les pastes
és igual a la suma de Ik de la lignina (Iks) i @ Ik dels HexA (Ikpexa) tal com es
mostra a I'Eq. 10-3.

Index kappa = Ikjig + IkHexA Eq. 10-3

Si a l'index kappa de les pastes se li resta I'Tk;q s'obté I'Tkyexa €l qual correspondria a
Ik degut als acids hexenuronics. A partir de les Eq. 10-4 i Eq. 10-5 s’ha calculat la
influencia de ITk;g i ITkyexa Sobre I'Ik total tant a les pastes inicials com a les pastes
tractades al llarg de les seqliéncies LE i XLE a condicions altes d'aplicacio de l'etapa L i
s’ha representat graficament a la Figura 10-6.

Ik
Influéncia Ikjig (%) =100% ——9 Eq. 10-4
Index kappa
Influencia Ikyeya (%) =100* ————=22— Eg. 10-5
Index kappa

A la pasta inicial la lignina presenta més influéncia que els HexA els quals influeixen en
un 40%, mentre al llarg de les etapes L i E de la seqiiéncia LE, la influéncia dels HexA
augmenta fins al 70% després de I'etapa E. A la pasta X els HexA influencien el 55% i
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després del tractament L (XL) els HexA i la lignina influencien igual en Ik (50%),
després de I'etapa E (XLE) la influéncia dels HexA augmenta fins el 66%.

80

60

40

20

Influéncia index kappa (%)

HexA
Lignina

Inicial

XL

XLE

Figura 10-6. Influéncia de la lignina i dels HexA en I'index kappa de les pastes
inicials i al llarg de les seqiiéncies LE i XLE a condicions altes de tractament L

Aquests resultats ajuden a entendre el comportament dels diferents tractaments en
eliminar HexA i lignina ja que si augmenta la influéncia d'un d'ells és perque l'altre ha
disminuit en major proporcid. Aixi, al llarg de les etapes L i E de la seqliéncia LE, tot i
que els HexA també disminueixen, s'elimina lignina en major proporcid i per aquest
motiu augmenta la influéncia dels HexA en I'Ik. D'altra banda, al llarg de les etapes L i
E de la seqiiéncia XLE s’elimina més quantitat d’HexA degut a que el pretractament
enzimatic amb xilanasa facilita I'accés del sistema lacasa-mediador en aquests acids,
per aquest motiu la influéncia dels HexA a les pastes XL és inferior a les pastes L;
després de l'etapa E, augmenta la influéncia dels HexA degut a que en aquesta etapa
s’elimina lignina en major proporcio.

Segons Nelson et a/., (1998) la influéncia dels HexA en I'Tk augmenta amb una etapa L
degut a I'eliminacié de lignina en aquesta etapa i no d'HexA, i Ibarra, et a/., (2006) van
observar que la contribucio dels HexA en I'index kappa al final d’'una seqtiéncia TCF era
del 50%. Oudia, et a/, (2007) comenta que més del 95% de la disminucié de I'lk
durant la seqliéncia LE és degut a la disminucié de la lignina mentre que en aquest
treball s'ha vist que els HexA també disminueixen en el tractament L, sobretot si abans
s’ha aplicat una etapa de pretractament X a les pastes.
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Per tant, es pot dir que durant la seqliéncia LE, s’eliminen HexA i lignina pero aquesta
Ultima en major proporcio i per aixo augmenta la influéncia dels HexA en I'index kappa
mentre que durant la seqliencia XLE, com que el pretractament X facilita I'eliminacid
d’HexA pel sistema lacasa-mediador i no de lignina, la influéncia dels HexA en I'index
kappa és lleugerament inferior.

10.3.5 Evolucio de la viscositat al llarg de les seqiiéncies LE i XLE

Segons Garcia, 2003, durant el tractament amb el sistema lacasa-mediador es formen
radicals lliures (OH*) que faciliten la deslignificacid perd que també poden actuar no
selectivament sobre la cel*lulosa ja que aquest radical déna lloc a la formacié de grups
carbonil, que en posteriors etapes alcalines produeix el trencament de la cadena
cel*lulosica i la disminucid del seu grau de polimeritzacié (Roncero, 2001; Roncero et
al, 2003(b)). Garcia, 2003 també comenta que la formacié d’aquests grups va en
augment a mesura que el temps de tractament és major.

D’altra banda, Herpoél et a/., 2002 obtenen que un tractament amb xilanasa i amb el
sistema lacasa-mediador no implica degradacio significativa de la cel*lulosa indicant
I'accié especifica dels tractaments amb xilanasa i lacasa. Altres autors Unicament fan
referéncia a que existeix una degradacié de la pasta que s'atribueix a I'efecte del
sistema per si mateix, i no a l'oxidacio de la cel'lulosa (Nelson et a/., 1998; Chakar i
Ragauskas, 2000; Sealey et a/., 2000).

A la Taula 10-5 es mostren els resultats de viscositat de la pasta inicial i X i de les
pastes tractades després de I'etapa L.

Taula 10-5. Viscositat (mL/gps) per etapes en les seqiiéncies L i XL

L XL
| _Inicial-X | 972%20 98631 |
Baixes 983+6 1001+16
Mitges 840+17 935+78
Altes 859+28 893+57

Després de I'etapa L hi ha una lleugera disminucié de la viscositat a condicions mitges i
altes de 100 mL/g, de tota manera, s’ha demostrat que l‘alteracié oxidativa de la
cel'lulosa pel sistema lacasa-mediador pot ser reversible mitjancant una etapa
reductora (Roncero et al., 2003(a)). Les pastes pretractades amb xilanasa presenten
una viscositat superior en tots els casos després de I'etapa L.
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Després de l'etapa L la viscositat segueix la mateixa tendéncia que I'Ik, la blancor i
I'Iksg on a condicions baixes d’L no disminueix la viscositat de la pasta, mentre si que
disminueix a condicions mitges, i no hi ha diferéncies entre condicions mitges i altes.

10.3.6 Relacio entre les diferents propietats de les pastes

En aquest apartat es comparen les diferents propietats de les pastes obtingudes. En
les propietats d'Ik i blancor s’ha comentat que a condicions baixes d‘aplicacié d'L es
produeixen pocs efectes mentre que al passar a condicions mitges es produeix un salt
en millorar aquestes propietats i al passar a condicions altes milloren només
lleugerament indicant que s‘arriba un punt d’estabilitzacié. Aquest comportament va
lligat amb la propietat d'Tk;; on s‘observa la mateixa tendencia front les diferents
condicions d‘aplicacid d’L, mentre que l'evolucid dels HexA és diferent ja que entre
condicions baixes i mitges aquests no varien i és a condicions altes on es produeix la
major disminucié d’aquests acids. Una possible explicacié d’aquest comportament seria
que fins unes condicions s'elimina lignina i a partir d'aquestes es comencen també a
eliminar HexA.

A la Figura 10-7 es relacionen els resultats d'index kappa i Iki; amb la blancor de les
pastes i s'observa que la correlacio entre I'lk;q i la blancor és més elevada que entre
I''ndex kappa total de les pastes, tal com indiquen els coeficients de regressio
corresponents.

A Iklig A Index kappa
80
5701 % =N
) A ~DA
X N S .
< 60 - A A4,
g 44 A A\ N
o \ X
0 5o A NV A A
R? = 0,97 R*> = 0,80
40 T T T T
0 2 4 6 8 10
Ik

Figura 10-7. Ik;q4 i index kappa vs. blancor de les diferents pastes obtingudes
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Aquests resultats suggereixen que el que fa augmentar la blancor de la pasta és
principalment la oxidacié de la lignina. A més, també s’ha demostrat que durant la
seqliéncia LE es produeix una “deslignificacié real” que arriba fins el 71% i que és
superior a la disminucié de I'lk, aix0 és degut a la gran influéncia que presenten els
HexA a I'lk que arriba fins al 70% després de I'etapa E.

Per Ultim, s’ha demostrat que les pastes pretractades amb xilanasa (XLE), sempre
tenen un Ik inferior a les LE, perd en canvi la lignina és aproximadament igual entre
les dues seqiiencies tal com indiquen els resultats d'Ik;q. Per tant, és principalment la
major eliminacié d'HexA després del pretractament X el que fa que les pastes XLE
tinguin un menor Ik.

10.4 CONCLUSIONS

En aquest capitol es mesuren diferents propietats de les pastes a diferents condicions
d’aplicacié del sistema lacasa-mediador. Al passar de condicions baixes a mitges
milloren significativament les propietats d’Ik, blancor i Ik;s, mentre que al passar a
condicions altes disminueixen els HexA.

S’ha demostrat que els HexA disminueixen entre I'11 i el 35% en les seqiiencies LE i
XLE, i aquesta disminucié es produeix tant durant I'etapa L com durant I'etapa E i és
influenciada per les condicions d’aplicacio de l'etapa L i per I'etapa de pretractament X.
D'altra banda, I'lk;q disminueix entre el 21 i el 71% i aquesta disminucié es produeix
tant durant I'etapa L com durant I'etapa E i depén de les condicions d’aplicacié d'L. La
viscositat de les pastes és lleugerament afectada durant I'etapa enzimatica L.

L'etapa de pretractament enzimatic amb xilanasa fa augmentar el 10% la disminuci6
dels HexA per part del tractament amb el sistema lacasa-mediador, mentre que no
influencia la disminucié de la lignina. Amb una etapa L sense etapa prévia X, s'ataca
sobretot la lignina de la pasta que és la que fa disminuir I'lk, en canvi, si hi ha una
etapa de pretractament X abans d’L, la disminucié de I'lk és deguda tant a que baixa
la lignina com a que baixen els HexA. Es pot dir doncs, que l'etapa X “facilita” d'alguna
manera |'eliminacié d'HexA per part del sistema lacasa-mediador.

Al mesurar la influéncia dels HexA i de la lignina en lindex kappa de les pastes es
conclou que durant les seqliéncies LE i XLE, tot i que els HexA també disminueixen, la
lignina s’elimina en major proporcid i per aquest motiu augmenta la influéncia dels
HexA en I'lk fins al 70% després de l'etapa E. Aixi, durant la sequéncia LE la
“deslignificacio real” que arriba fins al 71% és superior a la disminucié de I'Tk. A més,
es demostra que la disminucié de I'lk;q esta relacionada amb l'augment de blancor i
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per tant I'augment de blancor en L és degut principalment a que el sistema lacasa-
mediador oxida la lignina.
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