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RESUMEN

La busqueda de alternativas a la madera para la produccion de pasta para papel esta
cobrando gran relevancia en la actualidad debido a la deforestacion gradual de los
bosques. Este hecho hace la utilizacion de residuos agricolas especialmente atractiva.
Dichos materiales no madereros son abundantes en Espafia, particularmente en
Andalucia, siendo los principales las podas de olivo, paja de cereales, tallos de girasol,
sarmientos de vid y tallos de algodonera. En este trabajo se estudia el uso de podas de
olivo para la obtencion de pastas para papel mediante la utilizacion de procesos de
pasteado que emplean disolventes organicos de alto punto de ebullicion (Organosolv),
menos contaminantes que los clasicos (kraft, sulfito) debido a la utilizacién de reactivos
sin azufre. Debido a las caracteristicas de la materia prima, con el proceso Organosolv se
obtienen pastas de color oscuro por lo que resulta muy interesante estudiar diversos
procesos de blanqueo. Los estudios actuales estan encaminados a la utilizacion de
agentes blanqueantes libres de cloro “TCF” (acido peracético, perborato sddico, peroxido
de hidrogeno...) con el objetivo de minimizar el impacto medioambiental. El proceso de
blanqueo se ha realizado en dos etapas, un preblanqueo de pasta de olivo con enzima
xilanasa, combinada con una segunda etapa con perborato sddico. Se usa un disefio
factorial de composicion central para determinar la relacion entre las caracteristicas de la
pasta con las variables del proceso. Los resultados muestran que el proceso Organosolv
junto con el blanqueo secuencial con compuestos libres de cloro es un buen método para
obtener pasta con propiedades adecuadas para utilizarlas en diversas aplicaciones,
minimizando el impacto medioambiental en comparacion con otras técnicas, a la vez que
se consigue la reutilizacion de residuos agricolas.

PALABRAS CLAVE

Blanqueo, Organosolv, etanolamina, residuos agricolas, olivo, perborato sédico, enzima.
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INTRODUCCION

La utilizacion de residuos agricolas como materia prima alternativa a la madera para la
produccion de pasta para papel estd cobrando gran relevancia en la actualidad. Un
ejemplo de estos residuos agricolas abundantes en Espafia, particularmente en
Andalucia, son las podas de olivo [1,2] representando mas del 60 % del total nacional [3].
Los residuos de poda de olivo no tienen ninguna aplicacién especifica por lo que suelen
guemarse in situ con los problemas consiguientes de polucion, plagas o incendios [4], es
por ello que es necesario buscar alternativas de reutilizacién para evitar estos problemas
dotandolos ademas de un valor afiadido.

Los procesos de pasteado quimicos y semiquimicos tradicionales se caracterizan por la
generacion de grandes cantidades de lejias residuales de elevado poder contaminante,
principalmente si contienen compuestos con azufre. Por otra parte, el nivel de
concienciacion sobre la conservacion del medio ambiente por parte de las sociedades
desarrolladas estd en aumento [5], hecho que debe compaginarse con la mayor demanda
de pastas para papel y cartdn existente en el mercado, por lo que resulta interesante
enfocar los esfuerzos investigadores tanto a la utilizacion de nuevas materias primas
alternativas a las tradicionales como al estudio y desarrollo de nuevos procesos de
pasteado. La utilizacibn de reactivos menos contaminantes y facilmente recuperables
(disolventes orgénicos) denominados genéricamente procesos Organosolv, implican,
ademas, inversiones pequefias en plantas industriales de reducida produccion, con bajos
costes de produccion y alta calidad de los productos, asi como un buen aprovechamiento
de las materias primas consiguiendo elevados rendimientos para las pastas.

Los residuos de poda de olivo dan lugar a fibras celulésicas de buena calidad cuando se
emplea el tratamiento con etanolamina para su pasteado, lo cual supone una gran
ventaja frente a la paja de cereal o los tallos de girasol con los que se obtienen fibras de
calidad media/baja mediante este procedimiento. Sin embargo, debido a las
caracteristicas de la materia prima, con el proceso Organosolv se obtienen pastas de
color oscuro por lo que resulta muy interesante estudiar diversos procesos de blanqueo.
Los estudios actuales estan encaminados a la utilizacion de agentes blanqueantes libres
de cloro (acido peracético, perborato sodico, perdxido de hidrégeno...) con el objetivo de
minimizar el impacto medioambiental [6].

En un principio, la principal aplicacion del perborato sédico era en el blanqueo de fibras
textiles. Posteriormente se realizaron estudios aplicados al blanqueo de pastas Kraft de
diversas materias primas, obteniéndose mejores propiedades fisicas y Opticas con
respecto al blanqueo con el peréxido de hidrégeno [7]. Recientemente se ha aplicado al
blanqueo de pastas termomecanicas de plantas coniferas [8] y eucalipto [9,10]. El bajo
coste y toxicidad del perborato sédico ha despertado un elevado interés en su aplicacion
como agente blanqueante en la industria papelera [11-14].

En la actualidad, junto con los agentes blanqueantes se emplean enzimas para potenciar
el efecto de los mismos. Entre ellas, la xilanasa es una de las mas ampliamente utilizadas
junto con reactivos libres de cloro para mejorar el proceso [15]. La importancia de este
estudio radica en la aplicacion de un proceso de blanqueo en dos etapas, en la primera
se utiliza la enzima xilanasa como agente previo al blanqueo con perborato sédico
(segunda etapa) a pastas de podas de olivo obtenidas mediante el proceso Organosolv.
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EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se utiliza un disefio factorial de composicién central para estudiar
la influencia de las variables del proceso de blanqueo (cuyos valores se normalizan entre
-1y +1) sobre las caracteristicas de las pastas.

El modelo ensayado experimenta con una serie de puntos alrededor de un punto de
composicion central, y con puntos adicionales, para la estimacion de los términos
cuadraticos de un modelo polindmico. Este disefio satisface los requerimientos generales
de que todos los parametros del modelo matematico pueden ser estimados sin un
numero excesivo de experimentos [16]. El disefio utilizado esta definido por tres
parametros: numero de variables, k; constante p, que toma los valores O para k<5 y 1
para k>5; y nUmero de puntos centrales, n..

Estos parametros originan tres grupos de puntos:
- 2“P puntos que constituyen un disefio factorial.
- 2:k puntos axiales.

- N puntos centrales.
El nimero total de puntos vendra dado por la expresién: n = 2K P 42k + Ne

En los casos en que el parametro p vale 1, se produce una reduccién considerable del
numero de puntos del disefio factorial, sin que se afecte la determinacion de los
pardmetros de primer y segundo 6rdenes [17].

Los datos experimentales se ensayan con el siguiente modelo polindmico de segundo
orden:

C : - . X =X
Y=ag+ ) Xy ++> GXE + D di Xy Xy (i<j); donde: X, = 20 ———
i=1 i=1 i=1j=1 max min

La variable respuesta o dependiente Y representa las caracteristicas o propiedades de
las pastas. Las variables independientes X, representan los valores normalizados de las
variables del proceso de blanqueo (temperatura, tiempo, concentracion de enzima). Los
coeficientes a,, bj, ciy djson constantes caracteristicas desconocidas, que se estiman de
los datos experimentales.

En este estudio se procede a realizar un proceso de blanqueo en dos etapas, la primera
consiste en el uso de la enzima xilanasa y en la segunda se utiliza perborato sédico como
agente blanqueante. Los valores considerados para las variables de operacion elegidas
para la primera etapa (temperatura, tiempo y concentracion de enzima), para los quince
experimentos que requiere el disefio factorial y sus correspondientes valores
normalizados se presentan en la tabla 1.

En la segunda etapa se mantienen todos los parametros fijos siendo sus valores de
temperatura de 70 °C, tiempo de operacion de 60 minutos, consistencia del 10% y
concentracion de perborato sodico del 5% sobre materia seca. También se adicioné
DTPA y MgSQ, en concentraciones de 0.5% y 0.2%

Utilizando datos experimentales para cada una de las variables dependientes de los
procesos de blanqueo, para los distintos experimentos del disefio, y procediendo con
ellos a un andlisis de regresion multiple, utilizando el programa BMDP [18], considerando
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todos los términos de la ecuacion y eliminando aquellos términos cuyos valores de F de
Snedecor sean menores que cuatro, tomando intervalos de confianza del 95% para los
coeficientes de cada variable o parametro constante de los modelos (que no incluyan al
cero) y utilizando el método de stepwise [19], se encuentran ecuaciones que relacionan
las distintas variables dependientes con las independientes.

Para determinar que valores de las variables independientes proporcionan resultados
Optimos de las variables dependientes, se ha aplicado la programacion no lineal maltiple
siguiendo el método de More y Toraldo [20].

Tabla 1. Valores de las variables de operacién utili ~ zados en el disefio de experimentos en el blanqueo
de las pastas.

E Te (°C) ti (min) X (AXU/KkQ) Xte Xii Xx
1 80 90 1000 1 1 1
2 80 90 500 1 1 -1
3 80 30 1000 1 -1 1
4 80 30 500 1 -1 -1
5 40 90 1000 -1 1 1
6 40 90 500 -1 1 -1
7 40 30 1000 -1 -1 1
8 40 30 500 -1 -1 -1
9 60 60 1000 0 0 1
10 60 60 500 0 0 -1
11 60 90 750 0 1 0
12 60 30 750 0 -1 0
13 80 60 750 1 0 0
14 40 60 750 -1 0 0
15 60 60 750 0 0 0

E: nimero de ensayo; Te, ti y X: valores absolutos de tiempo (min.), de temperatura (°C) y de
concentracion de enzima (AXU/kg p.s.); Xte, Xi Y Xx: valores normalizados de tiempo, de
temperatura y de concentracion de enzima.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos para las variables que caracterizan a las pastas celulosicas
blanqueadas de la primera y segunda etapa para cada uno de los experimentos
anteriores se muestran en la tabla 2. En todos los casos difirieren menos del 10% de sus
valores medios.

Para el estudio de la influencia de las variables del proceso de blanqueo con enzima y
perborato sédico sobre las variables que caracterizan a las pastas blanqueadas, se aplica
el andlisis de regresion multiple, considerando como variables independientes las tres
variables de operacion (tabla 1), esas mismas variables al cuadrado y sus interacciones
dos a dos, a la vez que se aplican los datos experimentales de las variables dependientes
(que caracterizan a las pastas) de la tabla 2.

La seleccion de los términos estadisticamente significativos se realiza siguiendo el criterio
de poseer un valor de F (de Snedecor) mayor que 4. Se tiene en cuenta ademas que los
intervalos de confianza al 95% para los coeficientes de cada variable o parametro
constante de los modelos, no incluyan al cero.
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Tabla 2. Valores experimentales de las propiedades d e las pastas blanqueadas.

Primera Etapa Segunda Etapa
E IK1 VI1 (g/mL) BL1 (%) VK1 IK2 BL2 (%) VK2
1 27.13 851.9 50.91 31.39 19.08 61.21 48.30
2 2548 845.8 50.88 33.19 18.84 61.14 48.14
3 2581 742.0 50.82 28.75 18.75 61.19 47.77
4 25.04 878.0 50.95 35.07 18.63 61.33 48.54
5 2434 864.6 51.06 35.53 19.75 58.25 44.69
6 24.43 815.5 51.85 33.37 19.81 59.51 45.21
7 2446 849.0 51.05 34.72 19.78 58.71 45.45
8 2432 854.0 50.91 35.12 20.14 57.38 44.70
9 2457 861.2 50.62 35.05 20.80 59.50 42.50
10 24.78 849.8 50.92 34.30 20.81 58.20 42.72
11 24.72 887.1 51.35 35.89 19.73 59.52 45.92
12 2476 831.8 51.56 33.60 19.89 58.08 43.40
13 24.40 860.2 51.35 35.25 21.28 57.24 42.08
14 24.65 871.7 51.41 35.36 21.13 57.72 42.58
15 25.71 847.9 51.60 32.99 21.14 58.43 43.13

Primera etapa: IK1= indice kappa; VK1= relacion viscosidad-kappa
Segunda etapa: RE2: rendimiento (%); IK2: indice kappa; VI2: viscosidad (g/mL); BL2: blancura
(%); VK2: relacién viscosidad-kappa

Las ecuaciones encontradas para las distintas variables dependientes, relacionadas con
las caracteristicas de las pastas son las siguientes:

IK1 = 24.9723 + 0.5666 (X, Ec.1
VIL = 847.365 - 217653 [X, [X, + 24.5340 (X, [X, Ec.2
BL1 = 51.4539 - 0.4582 (X%, Ec.3
VK1 = 33.9719 - 1.0442 (X, - 1.2335 (X, (X, Ec.4

IK2 = 21.2041- 0.4032 [X,, —1.4208 (X2 - 0.4279 (X2  EC.5
BL2 = 58.1958 +1.0531[X,, +1.4481 X2 Ec.6

VK2 = 42.1563 +1.2202 [X,, +3.16210X? +1.1153 X3, EC.7

Donde IK1 representa el indice kappa, VI1 la viscosidad (g/mL), BL1 la blancura (%) y
VK1 la relacion viscosidad-kappa de la primera etapa, IK2 representa el indice kappa, VI2
la viscosidad (g/mL), BL2 la blancura (%) y VK2 la relacion viscosidad-kappa de la
segunda etapa, Xre representa la temperatura normalizada, X; el tiempo de proceso
normalizado y Xx la concentracion de enzima normalizada.

A continuacién se muestran los valores de F de Snedecor, los mayores de p, los menores
de t de Student, r multiple y r cuadrado para las ecuaciones 1 a 7.
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Tabla 3. Parametros estadisticos para las ecuaciones gue relacionan las variables dependientes de las
pastas blanqueadas con las variables de operacién.

Parametros estadisticos

Variable dependiente F de Snedecor P< T de Student > R mult. R?
IK1 8.1899 0.0134 2.86 0.6217 0.3393
Vil 6.7915 0.0308 2.45 0.7287 0.5309
BL1 9.0641 0.01 3.01 0.6409 0.4108
VK1 5.1429 0.0477 2.2 0.6794  0.4615
IK2 48.8293 0.0221 2.66 0.9644  0.9302
BL2 9.171 0.0207 2.66 0.7775 0.6045
VK2 18.4064 0.1054 1.76 0.9132 0.8339

Los valores estimados mediante las ecuaciones anteriores reproducen los resultados
experimentales de las distintas variables dependientes consideradas para las pastas con
errores menores del 6%, 10%, 2% y 11% para el indice kappa, viscosidad, blancura y
relacion viscosidad-kappa de la primera etapa y del 3%, 4% y 5% para el indice kappa,
blancura y relacién viscosidad-kappa de la segunda etapa respectivamente. Esto puede
observarse en las graficas de la figura 1.

Para determinar que valores de las variables independientes proporcionan resultados
optimos de las variables dependientes de las pastas, se ha aplicado la programacién no
lineal maltiple siguiendo el método de More y Toraldo [20]

A la vista de la tabla 4 se deduce que para obtener los valores 6ptimos del indice kappa
de la primera etapa hay que trabajar con valores bajos de temperatura
independientemente del tiempo y concentracién de enzima. Para llegar a un valor 6ptimo
de viscosidad de la primera etapa hay que trabajar con valores bajos de temperatura y
altos de tiempo y concentracion de enzima. El valor de blancura de la primera etapa
Optimo se consigue operando a un valor medio de concentracion de enzima y cualquier
valor de temperatura y de tiempo. El valor 6ptimo de la relacion viscosidad-kappa de la
primera etapa se obtiene trabajando a valores bajos de temperatura y altos de
concentracion de enzima independientemente del tiempo. Para obtener los valores
Optimos del indice kappa de la segunda etapa hay que trabajar con valores altos de todas
las variables. El valor de blancura de la segunda etapa Optimo se consigue operando a un
valor alto de temperatura y bajo de concentracion de enzima independientemente del
tiempo. Y finalmente, el valor 6ptimo de la relacidn viscosidad-kappa de la segunda etapa
se obtiene trabajando a valores altos de todas las variables.
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Tabla 4. Valores de las variables de operacién en el
Optimos para las variables dependientes relacionada

blanqueo, para obtener valores
s con las pastas blanqueadas.

Valor 6ptimo de la
variable
dependiente

Variable
dependiente

Valores normalizados de las variables

independientes para obtener valores 6ptimos de
las variables dependientes

X7e Xii Xx
IK1 24.41 Min. -1 - -
Vil 893.7 Max. -1 1 1
BL1 51.45 Max. - - 0
VK1 36.25 Max. -1 - 1
IK2 18.95 Max. 1 1 1
BL2 60.70 Max. 1 - -1
VK2 47.65 Max. 1 1 1

Tabla 5. Valores de las variaciones maximas de las v
operacion manteniendo los restantes en sus valores

ariables dependientes al cambiar una variable de
Optimos (porcentaje de desviacidn respecto al

Optimo)
Variable dependiente Variables independientes

Temperatura Tiempo Enzima
IK1 4.64% 0.00% 0.00%
VIl 4.87% 5.49% 4.87%
BL1 0.00% 0.00% 0.89%
VK1 12.57% 0.00% 6.81%
IK2 4.25% 7.50% 2.26%
BL2 3.47% 0.00% 2.39%
VK2 5,12% 6,64% 2,34%
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Del analisis de las tablas 4 y 5 y de las distintas figuras (a modo de ejemplo se exponen
la 2 y la 3) se pueden deducir los cambios en las condiciones de operacion que afectaran
0 no de manera significativa a las variables dependientes consideradas (tabla 6). De esta
manera se pueden obtener las condiciones de operacion méas favorables para conseguir
propiedades aceptables de las diferentes variables dependientes.

Tabla 6. Valores de las variables dependientes consi  deradas en el blanqueo de las
pastas y sus desviacion respecto a los valores Opti mos, al operar bajo las condiciones de
operacion que se especifican.

Valor de la variable dependiente y desviacién respecto a su

Variable dependiente valor optimo

Caso a Caso b Caso c Caso d

K1 Valor. _ 24.41 24.41 24.41 25.54
Desviacion 0.00 0.00 0.00 4.64

VIL Vanr. _ 850.13 847.37 844.60 893.66
Desviacion 4.87 5.18 5.49 0.00

BL1 Valor_ 3 33.78 35.02 36.25 34.16
Desviacion 6.81 3.40 0.00 5.76

VK1 Valor_ By 51.00 51.45 51.00 51.00
Desviacion 0.89 0.00 0.89 0.89

K2 Valor_ By 19,76 20.19 19.76 18.95
Desviacion 4.25 6.51 4.25 0.00

BL2 Vanr. 3 4521 4410 4521 47.65
Desviacion 5.12 7.46 5.12 0.00

VK2 Vanr. 3 58.59 57.14 58.59 60.70
Desviacion 3.47 5.86 3.47 0.00

Caso a: temperatura = 40°C; tiempo = 30 min.; concentracion de enzima = 500 AXU/kg
Caso b: temperatura = 40°C; tiempo = 30 min.; concentracion de enzima = 750 AXU/kg
Caso c: temperatura = 40°C; tiempo = 30 min.; concentracion de enzima = 1000 AXU/kg
Caso d: temperatura = 80°C; tiempo = 30 min.; concentracion de enzima = 500 AXU/kg

A la vista de la tabla 6 se describen los casos mas recomendables, para los supuestos de
operar con:

a) Valores de temperatura bajo (-1), tiempo bajo (-1) y concentraciéon de enzima
bajo (-1).

b) Valores de temperatura bajo (-1), tiempo bajo (-1) y concentracion de enzima
medio (0).

¢) Valores de temperatura bajo (-1), tiempo bajo (-1) y concentracidon de enzima
alto (1).

d) Valores de temperatura alto (1), tiempo bajo (-1) y concentracion de enzima bajo

(-1).

Como se observa, al trabajar bajo estas condiciones:

— Caso a, conseguimos el valor optimo del indice kappa de la primera etapa y buenos
resultados para la blancura de la primera etapa. Las restantes variables se desvian en
menos de un 10% de sus valores 6ptimos.
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- Caso b, obtenemos los valores 6ptimos para el indice kappa y blancura de la primera
etapa. Las otras variables se desvian en menos de un 10% de sus valores 6ptimos.

— Caso c, se obtienen los valores éptimos para el indice kappa y la relacién viscosidad-
kappa de la primera etapa y buenos resultados para la blancura de la primera etapa.
Las restantes variables se desvian de sus valores 6ptimos en menos de un 10%.

- Caso d, en este caso obtenemos los valores 6ptimos para la viscosidad de la primera
etapa y el indice kappa, relacién viscosidad-kappa y blancura de la segunda etapa y
buenos resultados para la blancura de la primera etapa. Las otras variables se desvian
en menos de un 10% de sus valores Optimos.

CONCLUSIONES

En el estudio de la influencia de las variables de la etapa enzimatica en el blanqueo de
pasta a la etanolamina de podas de olivo con perborato sédico [temperatura (40 a 80 °C),
tiempo (30 a 90 minutos) y concentracion de enzima (500 a 1000 AXU/kg)] sobre las
caracteristicas de las pastas, se encuentran ecuaciones que relacionan las variables
dependientes con las de operacion, capaces de reproducir los resultados experimentales
de las primeras con errores menores del 1-11% en todos los casos.

Las condiciones de operacibn mas adecuadas para conseguir una pasta con buenos
valores en el indice Kappa (25.54), viscosidad (893.66 g/mL), Blancura (51.0) y relacién
viscosidad-kappa (34.16) en la primera etapa, indice Kappa (18.95), Blancura (60.7) y
relacién viscosidad-kappa (47.65) en la segunda etapa, que no difieren excesivamente de
sus valores Optimos son: una temperatura de 80°C un tiempo de 30 minutos y una
concentracion de enzima de 500 AXU/kg. Este modo de operar repercute favorablemente
en el coste del proceso de blanqueo al disminuir el tiempo del proceso y concentracion de
enzima.
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