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SUMARIO

Se analizan los efectos de los tratamientos enziosdton Multifec A40 (mezcla de celulasas y
hemicelulasas) y Pulpzyme (xilanasa) sobre una pa@stt blanqueada reciclada en laboratorio.

Se evaluan la accion enzimética sobre las fibradosncondiciones diferentes: previo al tratamiento
mecanico de refino y durante el mismo denominadb ‘agfino enzimatico”. Basicamente se estudian

los efectos de los tratamientos enzimaticos sabréemanda de energia de refino, drenabilidad y
propiedades papeleras.

A los fines de comparar ambos tratamientos y evallposible ahorro de energia, las pastas tratadas
se refinan en molino PFI determinandose para cata el consumo de energia especifica,
drenabilidad, valor de retencion de agua totatmafibra y las propiedades mecanicas y Opticasa Par
deslindar efectos de las enzimas sobre los distielementos constituyentes de las pastas, se
determinan las propiedades de las pastas entelasys fracciones fibrosas (F>100), separadas en el
clasificador Bauer McNett.

El “refino enzimético” permitio, para ambas enzimaslucir el consumo de energia e incrementar la
drenabilidad. La hidrélisis enzimatica previa dine, en el caso de Multifect, permiti6 mejoras en
bonding, con incrementos de hasta 25% en tracetangl mayor dosaje aplicado.

PALABRAS CLAVE: Celulasas, consumo de energia, pulpa blanqueeidtada, refino enzimatico,
xilanasas.

SUMMARY

The effects of enzymatic treatments with Multifed0A(cellulases and hemicellulases mixture) and
Pulpzyme (xylanasa) on bleached kraft pulp recyciddboratory are analyzed.

The enzymatic action on the fibers was analyzecutwo different conditions: before and during the
mechanical treatment (enzymatic refining). Speailicthe effects of enzymatic actions on the energy
demand of refining, drainability and paper promstivere analyzed.

To compare both treatments and evaluate the paltegttiergy saving, enzymatically treated pulps
were refined in PF1 mill. Specific energy consumiptidrainability, total and interfiber WRV, and
mechanical and optical properties were determioecéch treatment. In order to state the effects of
the enzymes on the different constituents of pullps, properties of whole pulps and their fibrous
fractions (F>100), separated in the Bauer McNet$sifier, were evaluated.

“Enzymatic refining” showed, for both enzymes, @yersaving and drainability increase. The
enzymatic hydrolysis prior to refining, for the Mitéct, allowed improvements in bonding, with
increases of up to 25% in tensile index to théédy dosage

KEYWORDS: Cellulases, energy consumption, recycled bleachatp, enzymatic refining,
xylanases

INTRODUCCION

La capacidad del grado de union entre fibras digygira medida que aumenta el nimero de ciclos de
utilizacion de las pastas quimicas, traduciéndosera pérdida significativa de las propiedades de
resistencia, del orden del 30%, ya en los dos pasneiclos de reutilizacion. La préctica industrial



incrementa nuevamente estas propiedades a travésadeion mecénica de refino, generando mayor
cantidad de "finos" celulosicos los cuales disméruya velocidad de drenaje de las pastas en la
maquina papelera y por ende su capacidad de prioducc

El refino de pulpas celulésicas es esencial padesarrollo de las propiedades papeleras, etapa que
representa aproximadamente el 15-18% de la englggitiica total [1] consumida por una industria.

La aplicacion de enzimas hidroliticas a pulpas igamse ha investigado durante los ultimos afios
intentando mejorar el grado de union interfibrasnantar la drenabilidad de las pastas y reducir el
consumo de energia de refino.

Yamaguchi y Yacuchi [2] mostraron los efectos dettqatamiento enzimatico sobre el refino
mecénico aplicado a papeles especiales para redlaionsumo de energia. Evaluaron cinco
preparaciones comerciales de enzimas con actisdpElominantes de celulasas y/o xilanasas. A
partir de los resultados de screening de las thstienzimas trabajaron con un grado especial de
Pergalase A40H, con actividad predominante de m#labolasa. Para todos los casos el
pretratamiento enzimatico permitié ahorros en esomo de energia de 10 a 20 %.

Seo et al [3] analizaron el efecto del tratamiestimbinado de una enzima rica en celulasas y la
accidbn mecanica sobre pulpas quimicas de softwoodargwood. El tratamiento enzimatico
disminuyo la resistencia de las fibras y en el cdsbtratamiento previo con enzimas, el refino
posterior provocé disminucion de la longitud dedily del consumo de energia para alcanzar una
determinada drenabilidad. Aunque el tratamientoaanlasas ha conducido a mejoras en resistencia
a la traccién en ciertos casos, las condicionesedecion deben ser cuidadosamente controladas
porque estas enzimas tienden a debilitar la resisténtrinseca de la fibra.

Bajpai et al [4] realizaron estudios de laboratgria escala industrial con mezclas de celulasas y
hemicelulasas para reducir la energia de refindiftgentes tipos de pulpas. A escala laboratorio
lograron disminuciones de energia entre 18 y 45%a fas diferentes enzimas sin afectar las
propiedades de resistencia. En las pruebas a dsdaistrial para la produccion de papel bolsero
extensible el consumo de energia disminuy6 en 2B/kilé¢ pulpa.

Tripathi et al [5] en estudios de laboratorio taémbieportaron ahorros de energia de 6 a 30% para lo
tratamientos enziméticos con diferentes enzimasouaies sobre pulpas industriales constituidas por
mezcla de latifoliadas.

Shamin et al [1] estudiaron el efecto de tratansignenzimaticos con dos mezclas de
celulasas/hemicelulasas sobre fibras de pulpasicagmezcla de hardwoods y bambu, blanqueadas
y no blanqueadas. El pretratamiento enzimatico piérmejoras en drenabilidad de hasta 15% para la
pasta blanqueada y de un 4% en longitud de retuna dado nivel de Schopper, para ambas pastas.
En pruebas a nivel industrial, lograron disminuai@nl5-20% en la demanda de energia de refino con
una dosis de enzima de 30g/t de pulpa seca a unoms/el de freeness (28 °SR) y propiedades de
resistencia del papel.

Cochaux and Daveni [6] describieron las diferendiasglamentales entre el batido y las acciones
enziméticas con celulasas sobre una pasta kraftodé&eras. Estudiaron los efectos de ambos
tratamientos sobre las fibras, concluyendo queadidd es una accion mecanica y la hidrolisis
enzimatica una accion quimica con resultados giesl@i se considera solo la disminucion de la
longitud de fibras.

El primer trabajo sobre el tratamiento con xilasagg sugiri6 que esta enzima podria mejorar el
refino de la pulpa; sin embargo los resultadosugwdn concluyentes ya que la caida de resistencia
intrinseca de las fibras indico la presencia delasas en el tratamiento.

Aun no esta perfectamente clarificada la extend#tas modificaciones producidas por las celulasas
sobre las fibras. Segun Mansfield et al [8] si®stazimas pueden alterar selectivamente la suigerfic
de las fibras de una pulpa seria posible modificapiedades tales como rigidez o colapsabilidasiy a
mejorar su conformabilidad y bonding interfibras.

Otros trabajos mostraron que, aunque fue posiblprarealgunas propiedades de las hojas por
tratamientos con celulasas, fue a expensas dsistarcia [9, 10].



Mansfield et al [11] consideraron que las reducesoobservadas en las propiedades de resistencia por
tratamientos con celulasas podrian deberse a hairdision de resistencia intrinseca de fibra,
hidrdlisis de finos y/o desfibrilacion externa.

Pocos estudios se han realizado sobre el uso dmanen fibras recicladas. Pommier, et al [12]
proporciond la evidencia mas definitiva de mejatasesistencia de fibras secundarias tratandolas co
mezcla de celulasas y hemicelulasas logrando, ajgndosaje de ellas, incrementar la drenabilidad de
la pulpa sin pérdida de propiedades. Cuando ehaefirecedi6 al tratamiento enzimdtico, se
obtuvieron mejores propiedades a un freeness sidelta pulpa sin tratar.

Stork et al [13] evaluaron el efecto de los tratarmos de papel recuperado con distintas enzimas del
sistema celulasa y hemicelulasa, concluyendo queelsencia de actividad de endoglucanasa es un
prerrequisito para mejorar el drenaje de fibrasclatas. Dependiendo del origen e historia de las
fibras virgenes y secundarias, el tratamiento cotloglucanasas disminuye las propiedades de
resistencia a diferentes grados.

Eriksson et al [14fnalizaron el efecto del refino en combinacién ebriratamiento enziméatico,
previo y posterior al mismo, sobre la drenabiligagropiedades de resistencia de distintas pastas
recicladas. Concluyen que la mezcla de celulashsnyicelulasas puede utilizarse como agente de
mejora de drenaje, presentando minimas pérdidessdgencia, especialmente para el grado carton.

Actualmente, se encuentran muy pocas referencegectn a la aplicacion de enzimas durante el
refino. La mayoria de los trabajos que incluyerairéentos enzimaticos corresponden a aplicaciones
previas o posteriores al refino.

En el presente trabajo, se analizan los efectobglératamientos enziméticos con Multifect A40
(mezcla de celulasas y hemicelulasas) y Pulpzyitenésa) sobre una pasta kraft de pino blanqueada
reciclada en laboraratorio. Se evalla la accionnetiica sobre las fibras en dos condiciones
diferentes: previo al tratamiento mecanico de cefindurante el mismo denominado aqui, “refino
enzimatico”. Basicamente, se estudian los efe@desitratamientos enzimaticos sobre la demanda de
energia de refino, drenabilidad y propiedades pagglde las pastas tratadas enziméaticamente.

PARTE EXPERIMENTAL
Materia prima

Pasta kraft blanqueada de fibra larga ECF propoacia en planchas secas (dry lap) por la empresa
Alto Parana S.A. (Misiones, Argentina).

Preparacion de pasta reciclada

Las planchas secas humectadas durante 24 horfgnsa ren batidor de laboratorio Valley (T 200 sp-
01) durante 45 minutos, tiempo en que se logra 8f @e 540 mL. Con esta pulpa refinada, se
preparan hojas manuales (gram@@00 g/M) que se prensan y secan, sin restriccion, en bombo
secador giratorio a aproximadamente 100°C.

Curva de refino de referencia

A partir de la pasta reciclada se realiza una cdeveefino en molino de laboratorio PFI (T 248 §p-0

a 1500, 3000 y 5000 revoluciones, lo que constiglysatamiento de referencia.

El consumo de energia especifica se mide con ighetb original del equipo, obteniéndose la energia
neta por diferencia entre la energia en cargavaein.Aunque estos resultados no coinciden, en valor
absoluto, con los industriales son validos cuamdassn a nivel relativo.

Enzimas

Los tratamientos enzimaticos se efectiian con lasnas Multifect’ A40 (celulasas y hemicelulasas)
y Pulpzymé HC (xilanasa) proporcionadas por las empresas r@endnternational Inc. y Novo
Nordisk, respectivamente. Las actividades frerdestratos estandares (carboximetilcelulosa y xilano
de abedul), determinadas por el método del aciitraalicilico (DNS), se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Actividades enzimaticas.




Actividad (Ul/mL)

Sustrato  Multifect A46?  Pulpzyme HG?

CMCgsa 2,950 No detectable

Xil asa 900 5,850

® Temp.: 45 °C; pH:6 (buffer fosfato 1M); 30 min.
© Temp.: 50 °C; pH:7 (buffer fosfato 0.07M); 30 min.

Tratamientos enzimaticos

La aplicacién de enzimas se realiza en dos comdisidiferentes: mediante tratamientos hidroliticos
previos al refino, “hidrélisis enzimatica” (HE),durante el tratamiento mecanico que denominamos
“refino enzimatico” (RE).

Los tratamientos de refino e hidrdlisis enzimatisedlevan a cabo para cada enzima, con dosajes de
la enzima Multifect de 2.9 y 5.9 Ul/g (Ul con resfmea la actividad frente a la CMC por gramo de
pasta seca) y Pulpzyme de 5.8 y 11.7 Ul/g (Ul &acién a la actividad frente al Xilano por gramo de
pasta seca). Se efectian a temperatura y pH égdernsada enzima y al 10 % de consistencia.

Los refinos enzimaticos (RE) se realizan en préaete la enzima en molino PFI a 3000 y 5000
revoluciones. Las hidrdlisis enzimaticas (HE) sedh a cabo en un reactor batch de acero inoxidable
doble sigma durante 60 minutos. Finalizado cadarhignto, se recoge el licor residual en el que se
determinan: pH final y azlcares reductores (kgétgpaeca), por el método del DNS. La enzima se
inactiva tratando la pasta con una solucion dedkido de sodio (pH = 12) durante 15 minutos y
posterior lavado con agua hasta neutralidad.

Las pastas obtenidas en cada tratamiento de Hifisan en PFI a 1500 y 3000 revoluciones, para
evaluar los tratamientos combinados (enzima +@gfin

Evaluacion de las pastas

Para deslindar efectos de las enzimas sobre ltintdss elementos constituyentes de las pastas, se
determinaron las propiedades de las pastas entel@sus fracciones fibrosas (F>100); separadas en
un clasificador Bauer McNett y retenidas en tan@iZ280 mesh. (SCAN-M 6:62).

En todos los tratamientos (RE e HE) se determimaswmo de energia especifica, drenabilidad como
mL de Canadian Standard Freeness (SCAN-C 21:6%lor de retencion de agua total (WR¥
intrafibra (WRV) para medir los cambios en el grado de hinchamientidratabilidad de la pared
fibrosa, segun la metodologia de Silvy.

Sobre las correspondientes hojas de ensayo estfmdadas segin SCAN C 26:76 se determinan
propiedades fisicas: densidad aparente determirgnadwaje (Tappi T 410 om-98) y espesor (Tappi T
411 om-89); indice de traccion (Tappi T 494 om-8Bitice de rasgado (SCAN-P 11:73); coeficiente
de dispersién de luz (Tappi T 425 om-91) e ISO rigss (SCAN-C 11:75).

RESULTADOS Y DISCUSION

Se analizan los resultados de los tratamientosmétizios respecto a los obtenidos por la pasta de
referencia. En las figuras, se incorpora la evolucie las propiedades con el tratamiento mecémico d
refino para las pastas con hidrélisis enzimatievigr (HE) y los puntos correspondientes al refino
enzimatico (RE), es decir a 3000 y 5000 revolugae PFI en presencia de cada una de las enzimas.

En la Figura 1 se muestra la variacion de la diédat en funcion del consumo de energia de refino
en molino PFIl. Para los tratamientos de RE con ifdatt (Fig. 1. a.) se aprecia que con 3000
revoluciones y al mayor dosaje de enzima se logia ganancia de CSF de 17.1 %; para 5000
revoluciones de tratamiento mecanico el incremeeto drenabilidad es del orden de 24%,
independientemente de la dosis de enzima aplicada jgual demanda de energia.



Para las hidrdlisis (HE) con Multifect se presenta comportamiento diferente al anterior,
disminuyendo la drenabilidad practicamente en tddsscasos. Las disminuciones de CSF, a 3000
revoluciones, son del 14 % y 30 % dependiendo dib&is de enzima respecto a la referencia con
igual tratamiento. Asimismo el consumo de energima&rcadamente menor.

Para la enzima Pulpzyme (Fig. 1. b.) se verifica gh RE un comportamiento similar al de Multifect.
En el caso de HE, se presentan para ambos dosajeszima evoluciones cercanas a la curva de
referencia, con similares valores de drenabilidaisyninuciones de la demanda de energia del orden

de 15%, para el caso de 1500 revoluciones aplicadas
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Figura 1. Drenabilidad vs. Consumo de energia: a) Mtifect A40; b) Pulpzyme HC.

Pareceria que en el caso de la enzima Multifeta &tE previa se modificarian las fibras de tal modo
gue aumenta la velocidad de refino al aplicar in&ato mecéanico, como se ve en la Figura 1.a. Esto
conduce a mayores valores de resistencia a laidrapost tratamiento enzimatico, alcanzando un
aumento de IT de 25% para el mayor dosaje, conapreeia en la Figura 2. a. Luego, con moderado
refino se alcanzan mayores valores de IT respetdoreferencia con igual tratamiento (1500 rev),
alcanzandose un 24 % de aumento con el menor ddsagnzima aplicado. Al incrementar el
tratamiento mecanico (3000 rev), los valores destexcia a la traccion permanecen practicamente
constantes y cercanos a la referencia para el ntmsaje enzimético con un ahorro @nsumo de
energia del 20 %.
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Figura 2. indice de traccion vs. Consumo de energia) Multifect A40; b) Pulpzyme HC.



Para ambos dosajes de la enzima Pulpzyme (Fig.) 2l kcomportamiento con el RE es Unico,

consumiendo mas energia para alcanzar un dadonfipasado el tratamiento de referencia. A 3000
revoluciones se obtiene con la menor dosis de enzvayor valor de resistencia, pero a mayor
tratamiento mecanico los valores son iguales yetomsmo consumo de energia para ambos dosajes.

En el caso de Multifect (Fig. 2. a.) se repite @nportamiento anterior para el RE, lograndose el
mejor valor de IT de toda la serie de estos traatas con 5.9 Ul/g, resultando el que mas se
aproxima atratamiento de referencia.

Los tratamientos hidroliticos (HE) con Pulpzyme r&ifino, practicamente no muestran cambios de IT
con respecto a la referencia, alcanzandose salactemento del 11% en la propiedad con moderado
refino y una demanda del 13% menos de energia codayara la mayor dosis aplicada.

En la Figuras 3 se muestra la evolucién de la dikdad en funcion del IT, para las pastas entgras
las fracciones fibrosas. En la Fig. 3. b. se puedelaramente que para la enzima Pulpzyme, como se
menciond antes, no hay diferencias en drenabilidiagn IT de la pasta entera para los post
tratamientos, y reflejdndose el mismo comportamigata la fraccién fibrosa.
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Figura 3. Drenabilidad vs. indice de traccion. (aMultifect A 40; (b) Pulpzyme HC.

En el caso de Multifect, (Fig. 3. a.) se adviereaga F>100 el comportamiento descripto para la PE
para la cual se verifican incrementos de IT maetedo el nivel de drenabilidad con ambos dosajes de
enzima. La fraccion fibrosa en esos estados patsiniiento muestra incrementos de IT de 12 y 30 %
respecto a la referencia, con paralelos aumentdsrgidad aparente (Tabla 2).

Tabla 2. Densidad aparente de las pulpas de refereia y con Multifect.

Pulpa PE VariacionA F>100 VariacionA
(g/cn) (%) (g/cn) (%)
Referencia 0.543 0.516
2.5 Ul/g 0.547 0.7 0.538 4.3
5.9 Ul/g 0.557 2.5 0.548 6.2

El tratamiento con Multifect conduce a mayores rgdode IT, sin cambios apreciables en la
densificacion de las pastas y con similares codtsnide finos, como fue mostrado por el
comportamiento de la Fraccion Fibrosa.

En la Figura 4 se muestran los valores de WRV to#h las PE y las F>100 en funcion de la
densidad aparente.
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Figura 4. WRYV total vs. Densidad. (a) Multifect A 49; (b) Pulpzyme HC.

Para la enzima Multifect se advierten incrementls/dRV del orden de 4% para la fraccion fibrosa,
mientras que para la pasta entera las gananciadesb®% y 7% para los dosajes de 2,5 Ul y 5.9 Ul
respectivamente. Con el tratamiento mecanico,dtmes de WRYV de la fraccién fibrosa son menores
a los de la pasta de referencia eliminandose lej&eimicial post tratamiento para las fibras tlas
Las pastas enteras presentan mayores valores deddiRM evolucion del refino, lo que indicaria la
accion positiva de los finos generados en el cadagdpastas tratadas enzimaticamente.

Para el caso de la pulpa Pulpzyme el estado datrirento muestra incrementos de WRYV del orden
de 5% para la F>100 (Figura 4. b.) con menor dadsi@on el tratamiento mecanico, en todos los
casos las pastas tratadas presentan menores vadéresencion de agua y densidad respecto a la
referencia. Para la pasta entera, si bien se camifaumentos de WRV no hay densificacion de las
mismas.

CONCLUSIONES

En el marco de este trabajo y como resultado depligacion de las enzimas hidroliticas en dos
condiciones diferentes: previa al tratamiento miecarde refino (HE) y durante el mismo,
denominado aqui “refino enzimético”, se puede arréblas siguientes conclusiones:

En los refinos enziméticos la presencia de lasnemiMultifect y Pulpzyme para igual tratamiento
mecénico en PFI permiten reducir el consumo degéner incrementar la drenabilidad respecto a la
referencia, como ocurre generalmente con los tiatdos enzimaticos pero sin mejoras paralelas en
bonding.

Para el refino enzimético el tiempo de contactoreafibra durante el tratamiento mecanico realizado
es breve como para que se verifiguen modificacionpertantes sobre las fibras.

Los tratamientos hidroliticos previos con la enzivhdtifect, mezcla de celulasas y hemicelulasas, y
para las dosis aplicadas, permiten incrementadaté de traccion al mismo nivel de drenabilidad qu
la referencia.

Con moderado refino se logra un mayor IT, con meonosumo de energia y menor drenabilidad de la
pasta. Podria inferirse una accion de biorefingpaote de la esta enzima aplicada.

El tratamiento combinado, hidrdlisis previa con Matt, al menor dosaje y moderado refino (1500
rev.) alcanza el nivel de traccion logrado por &stp de referencia con 3000 revoluciones del
tratamiento mecanico solamente.

Con la enzima Pulpzyme y para ambos dosajes lau&@dol drenabilidad / consumo de energia
coincide practicamente con la de referencia.
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