JOSE MARIA VIVANCO RODRIGUEZ

UTILIZACION DE ENZIMAS COMO AUXILIARES DE BLANQUEO EN
LA PRODUCCION DE PULPA DE CELULOSA DE Pinus radiata

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigcosa, como parte das exigéncias
do Programa de Pés-Graduacdo do Mestrado
Profissional em Tecnologia de Celulose e
Papel, para obtencdo do titulo de Magister
Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL
2011



JOSE MARIA VIVANCO RODRIGUEZ

UTILIZACION DE ENZIMAS COMO AUXILIARES DE BLANQUEO EN
LA PRODUCCION DE PULPA DE CELULOSA DE Pinus radiata

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigcosa, como parte das exigéncias
do Programa de Pés-Graduacdo do Mestrado
Profissional em Tecnologia de Celulose e
Papel, para obtencdo do titulo de Magister
Scientiae.

Aprovada: 18 de Julho de 2011

Prof. José Rafael Vicufia Prof. Claudio Mudado Silva

Prof. Jorge Luiz Colodette
(Orientador)



Dedico este trabajo a mi nieta Sofie que con
solo dos afos ha luchado denodadamente
contra una enfermedad que la martiriza. Sin
embargo siempre tiene para nosotros una
hermosa sonrisa y nos regala amor con sus
0j0s.



AGRADECIMIENTOS

A Celulosa Arauco y Constitucion S.A. y sus ejecutivos que con vision de
futuro han definido que la capacitacion de su personal en forma seria y enfocada a
las orientaciones de la empresa, es uno de los caminos mas importantes para
transformarla en un Referente Mundial.

A la Universidad de Vigosa que nos ha acogido en la realizacién de este
Programa de Post-Graduacién de Ciencias Forestales para obtener el grado de
Magister Scientiae

A todos los colegas de las Plantas Arauco y Valdivia que me apoyaron con la
realizacion de los ensayos de Laboratorio y la prueba industrial.

A mi profesor Orientador Dr. Jorge Colodette por compartir con sabiduria y
humildad su conocimiento, su calor humano, sus consejos oportunos y por
permitirme trabajar libremente.

A mi profesor co-orientador Dr. José Rafael Vicufia por sus oportunas
intervenciones, por ofrecerme un horizonte de conocimiento desconocido para mi en
el mundo de la bioquimica y por su amistad.

A mi profesor co-orientador Dr. Claudio Mudado por haberse dado el tiempo
de entender mis problemas y compartir conmigo su experiencia.

A Rudine Antes, estudiante de Doctorado, por sus conocimientos y haber sido
un incansable apoyo y guia en mi trabajo.

A Hugo Bravo por haberme ayudado con su experiencia en el enfoque del
analisis de los resultados.

A Silvia Frohlich que supo ordenar mi trabajo y hacer de mi presentacion un

documento simple, ordenado y facil de leer.



CONTENIDO

LISTA DE ABREVIATURAS . ...t e e e e Vi
LISTA DE FIGURAS . ... ettt e e e e s e et e e e e e e eeeaneees Vil
LISTA DE TAB LAS ... o e e e e e e e e e eanns Viil
1 11V [ PR IX
AB ST RACT ...ttt trrre e s rasrr e s e e s a e aaaaasnrasasnrnrararereeeeraarnrrnnnns X
RESUMEN. ... et e e e e et e e e e e e e e et e e e et e e eraneeeennns Xi
1 INTRODUGCCION. ....c.ccuiitiieiiitiieeeete ettt sttt be e 1
2 OBJIETIVOS ..o et a e aaa e aa 2
2.1 OBIETIVO GENERAL. ... oot e e e e e et e e e e ees 2
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ottt e e e 2
3 REVISION BIBLIOGRAFICA .......ooiiiieieiieiee sttt 3
3.1 (POR QUE UTILIZAR ENZIMAS? ...t 3
3.2 G QUE SON ENZIMAS? ...ttt ee et e e e 4
3.3 TIPOS DE ENZIMA'Y NOMENCLATURA. ...coi ittt 8
3.4 UTILIZACION EN LA INDUSTRIA DE CELULOSA.......ceoeeeeeeeeeeeeeeeee e 8
3.4.1 Puntos y condiciones de apliCacCion ..........cceeiiieiiiieieiiiiiii e 12
3.4.2 Factores que afectan laaccion de las enzimas .........cccceeeveieivveeeiiiiiiin e, 13
3.5 MECANISMOS DE REACCION ......cooiieieeieciecieeeeeeeeee e ee ettt 17
4 MATERIALES Y METODOS......otiiiiiiiieiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e s s ssnsrnaeeeaaa e e e e e 22
4.1 PRIMER ENSAYO DE LABORATORIO .....uutiiiiiiieiiiiiiiiiiiieee e siiireeee e e 22
4.1.1 Plano exXperimental.........coouuiuiiiiiii e e e e 22
4.1.2 Pre tratamiento CON ENZIM@.......uuuuiiiiiiiiiiiieiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 25
4.1.3 Secuencia completade blanqueo ..........cccooveeiiiiiiiiiiic e 25
4131 BtaPADO........ooo e 27
4.1.3.2 BlAPa BOP . e 27
LB T o T IO 27
4134 BAPA D2 e e 28
4.2 SEGUNDO ENSAYO DE LABORATORIO.....ccciiiiiiiiiiiiiiiieee e eeiiirreee e 28
4.2.1 Plano experimental..........ooouuuiiiiiii i 28
4.2.2 Primera etapa pre tratamiento CON €NZiMa ...........eeeiieeeeeiieiiiiiiiee e 29



4.2.3 Segunda etapa secuencia completa de blanqueo .............coovvvvviviiiiiiiiennnnne. 31

4.2.3.1 ELAPA D0 cevvrneiiie e 32
4.2.3.2 EAPA EOP ..uieiiii et 32
4.2.3.3 ELAPA D1 cevvreiiiiie e 33
4.2.3.4 BLAPA D2 et 33
4.3 PRUEBA INDUSTRIAL ..ottt ettt a et e e 33
4.4 ANALISIS ESTADISTICO ...ttt ettt e e 38
5 RESULTADOS Y DISCUSION ...ouiiiiiiiiii ettt 40
5.1 PRIMER ENSAYO DE LABORATORIO ....ccuiiiiiiiiii et 40
5.2 SEGUNDO ENSAYO DE LABORATORIO ..ottt 42
5.3 PRUEBA INDUSTRIAL ..ottt e e eaan e e eees 45
6 CONCLUSIONES. ... et e et e e e et e e e e et e eeeees 51
7 SUGERENCIA PARA PROXIMOS ESTUDIOS.......ooieceiieee et 52
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt e 53
ANEXOS .o e e et e e 61



LISTA DE ABREVIATURAS

AOX - Compuestos organicos halogenados adsorbidos

C/D - Etapa de blanqueo con cloro y dioxido de cloro

D - Etapa de blanqueo con dioxido de cloro

DBD - Dibenzodioxin

DBF - Dibenzofurano

DBOs - Demanda bioquimica de oxigeno

DQO - Demanda quimica de oxigeno

E - Enzima

EDF - Environmental Defense Fund

EOCI - Cloro organico extraible

EOP - Etapa de extraccion alcalina con oxigeno y peréxido de hidrogeno
EP - Etapa de extraccion alcalina con peroxido de hidrogeno
US EPA - Environmental Protection Agency

ES - Complejo activado

n/c - No controlado

NCASI - National Council for Air and Stream Improvement (EUA)
NWF - National Wildelife Federation

°|SO - Grados Estandarizados de Blancura

°SR - Grados Schopper Riegler

PPI - Pulp and Paper Industry

TCDD - Tetracloro dibenzo para dioxin

TCDF - Tetracloro dibenzofurano

TCF - Total Chlorine Free

X - Etapa de pre blanqueo con participacion de enzima

Vi



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Formula general de aminOACIAOS ............eeeiiieeiiiiiiiiiiiiiiie e 5
Figura 2 - Esquema general de union entre enzima y SUStrato. ............ccccvvvviereeeennnnns 7
FIQUrA 3 = XIIBINO ... 11
Figura 4 - Diferentes curvas de pH para diferentes enzimas.............cccccceeeunnnnnnnnnnns 14
Figura 5 - Eficiencia de la enzima fungal respecto del pH...........ccccooiiiiiiiiiiiiiinnns 15
Figura 6 - Temperatura Optima para tres enzimas distintas. .........cccccceeevviriiviineeennnn. 16
Figura 7 - Eficiencia de la enzima PS4540 respecto de la temperatura..................... 17
Figura 8 - Esquema accion de la enzima sobre las fibras...........ccccccoeiiiiiiiin. 18

Figura 9 - Micrografia electrénica comparando las caracteristicas de las fibras de
eucalipto antes_(a la derecha) y después (a la izquierda) del tratamiento con xilanasa

(FALKOSKI, 2009). ..eiieeiieiieeeeiiieee e e eeiieeee e e sttt e e e e ssteeeaeeanteaeeeasssaeeeeaannsanaeeannseeeeesannes 19
Figura 10 - Flujograma de primer ensayo de laboratorio..............ccccceiiimiiiinnnnnnnnnnns 23
Figura 11 - Flujograma de trabajo segundo ensayo de laboratorio .................ccccuuuee 29
Figura 12 - Esquema de adicion de enzima fungalen la Planta Valdivia.................... 34

Figura 13 - Control de temperatura (1); control de pH (2); adicion de enzima (3);

tIEMPO A€ FELENCION (4)..uuuei i e e e e et e e e e e e et r e e e e e e e e ettt aaeeeeaeeennnnes 35
Figura 14 - Control automatico de temperatura.............cceeeeeeeeeeeeeeiiiiieeeeeeeeeeeeiin 35
Figura 15 - Control automMAtiCo de PH ......evvveeiiii e 36
Figura 16 - Esquema adiCion de €NZIMa ........cccoeeeviiiiiiiiiiiii e e e 37
Figura 17 - Consumo total de diéxido de cloro en prueba industrial.......................... 46
Figura 18 - Efecto de la dosificacion de enzimas sobre la viscosidad intrinseca ...... 47
Figura 19 - Efluente ACIAO .........uueiiiiii e 48
Figura 20 - Efluente alCaliNO...........cooooiiiiiiiiicc e 49
Figura 21 - Efluente camara NeULra..............cceiiiieiiiiiiiiiee e 49

\1



LISTA DE TABLAS

Tabla 1 - Propiedades de la pulpa de Pino radiata ensayada en laboratorio. ........... 22
Tabla 2 - Normas utilizadas para evaluacion de calidad de la pulpa. ........cccccceeeenn. 24

Tabla 3 - Rendimiento en blanqueo pulpa pino y eucalipto segin norma interna

e = LU [ oo PP UP PP 25
Tabla 4 - Pre tratamiento €NZIMALICO. ..........cuuviiiiiieiiieieeiiieieieeeeeeeeeeee e e eeeeeeeees 26
Tabla 5 - Condiciones secuencia completa de blanqueo. ..............coovvvviiiiiiiiiiiiinnnne. 26
Tabla 6 - Condiciones pre tratamiento CON ENZIMA. ...........uuuiiieeeerieeiiiiiieee e e eeeeeeeenns 30
Tabla 7 - Pre tratamiento enzimatico con enzima fungal...........cccccvvvveviiiiiiiiiiiiinnnnne. 31

Tabla 8 - Condiciones secuencia completa de blanqueo con diferentes kappas factor.

Tabla 9 - Condiciones operacionales para aplicacion enzima fungal. ....................... 34
Tabla 10 - Periodos y dosificaciones de enzima en prueba industrial, afio 2011......38
Tabla 11 - Condiciones operativas para prueba industrial.............ccccccceeieeiiiieerieennnns 38
Tabla 12 - Resultados comparativos de enzimas fungal y bacteriana....................... 40
Tabla 13 - Comparacion de resultados de blanqueo (DoEopD1D2) con enzimas. ...41
Tabla 14 - Resultado pre tratamiento fungal..............ccccoeviiiiii e, 42
Tabla 15 - Consumo unitarios de quimicos en blanqueo con diferentes kappa factor y
CONICIONES ...ttt e e oottt e e e e e e e et e et e e e e e e e e sb b e e e e e e e e e e e aannnnees 43
Tabla 16 - Consumo de quimicos en blanqueo y blancura final con FK 0,16 ........... 44
Tabla 17 - Impacto del tratamiento con enzimas en el filtrado del pre tratamiento....45
Tabla 18 - Consumo de productos quimicos en blanqueo .............cccccccveeeeiiieennieennn, 46

Tabla 19 - Propiedades fiSICO MECANICAS............ccoeiiieiiiiiiiiiicc e, 48



RESUMO

VIVANCO RODRIGUEZ, José Maria, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho
de 2011. Utilizagdo de enzimas como auxiliares de brangueamento na
producédo polpa de celulose de Pinus radiata Orientador: Jorge Luiz Colodette.
Coorientadores: Acelino Couto Alfenas e Adair José Regazzi.

A fim de reduzir o uso do dioxido de cloro no branqueamento de celulose kraft
de Pinus radiata, com a sequéncia OD(E+O+P)DD, exames laboratoriais foram
realizados com enzimas (xilanase) de origem bacteriana e flngica, que definiu que o
trabalho em nivel industrial deveria ser realizado com a enzima de origem fungica.
Do teste Industrial os seguintes resultados foram obtidos a partir da polpa tratada
com 0,1 kg /ADt enzima xilanase fungicas na sequéncia de branqueamento
OD(E+O+P)DD: i) reducédo do consumo de dioxido de cloro em 4,8% ii) reducéo no
consumo de hidroxido de soédio em 7%, iii) 0 aumento no consumo de energia de
8,9% no refino da polpa a 25 ° SR, iv) aumento moderado da DQO, que néo
representam mudancgas significativas no efluente da area; v) alteragbes né&o
significativas nas propriedades fisicas e mecanicas da celulose e vi), houve uma

reducdo do custo do branqueamento de 0,65 US$ /ADt.



ABSTRACT

VIVANCO RODRIGUEZ, José Maria, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, July,
2011. Utilization of enzymes as bleaching aids in the pinus radiate cellulose
pulp production. Adviser: Jorge Luiz Colodette. Co-advisers: Acelino Couto Alfenas
and Adair José Regazzi.

Were performed laboratory test with enzymes (xylanase), both from fungal and
bacterial origin on a laboratory scale to reduce the chlorine dioxide consumption on
the Radiata pine Do Eop D1 D2 pulp bleaching sequence. The laboratory result point
at fungal xylanase enzyme type as the recomended enzyme to run the industrial trial.
The following results were obtained from the industrial trial, by using 0.1 Kg/ADT of
fungal xylanase into the OD(E+O+P)DD bleaching sequence: i) 4.8% reduction in
the chlorine dioxide consumption; ii) 7% reduction in the sodium hydroxide
consumption; iii) 8.9% increase in the energy consumption to refining the pulp to
25°SR; iv) a moderate DQO increase which do not represent changes in the effluent
area V) no significant changes in physical and mechanical properties of the bleached
pulp and vi) there was a bleaching cost reduction of 0.65 U.S.$/ADT.



RESUMEN

VIVANCO RODRIGUEZ, José Maria, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Julio,
2011. Utilizacion de enzimas como auxiliares de blanqueo en la produccion de
pulpa de celulosa de Pinus radiata. Orientador: Jorge Luiz Colodette. Consejeros:
Acelino Couto Alfenas y Adair José Regazzi.

Con el objetivo de reducir el uso de didxido de cloro en el blanqueo de pulpa
kraft de Pinus radiata, con la secuencia OD(E+O+P)DD , se realizaron pruebas de
laboratorio con enzimas (xilanasa) de origen fungal y bacteriano, lo cual definié que
a nivel de prueba industrial se trabajara con la de origen fungal. De la prueba
industrial se obtuvieron los siguientes resultados desde la pulpa tratada con 0,1
Kg/ADT de enzima xilanasa fungal en la secuencia de blanqueo OD(E+O+P)DD: i)
reduccion en el consumo de dioxido de cloro de un 4,8%; ii) reduccion en el
consumo de hidréxido de sodio de un 7%; iii) aumento en el consumo de energia de
un 8,9%, en la refinacion de la pulpa hasta 25°SR; iv) moderado aumento de DQO,
gue no representan cambios significativos en el efluente del area; v) no hubo
cambios significativos en las propiedades fisico mecanicas entre la pulpa y vi) hubo

una reduccion de costo de la operacion de blanqueo de 0,65 US$/ADT.
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1 INTRODUCCION

Celulosa Arauco y Constitucion S.A., empresa chilena del grupo Angelini,
cuenta con seis unidades productoras de celulosa Kraft, responsables anualmente
de la elaboracion de mas de 3,2 millones de toneladas. De éstas, cinco plantas
producen celulosa blanqueada de fibra larga y corta, (Arauco, Esperanza, Licancel,
Nueva Aldea y Valdivia) con un total de 2,9 millones de toneladas.

En la busqueda de la excelencia operacional, el cuidado del medioambiente,
el control del uso de insumos y sus costos asociados han sido una preocupacion
constante. En este escenario se destaca el consumo de productos quimicos para
blanqueo de pulpa kraft de Pinus radiata que son responsables de un 20 a 25% del
costo total del proceso de produccion. De éste, un 60 a 70% se refiere al consumo
de dioxido de cloro.

Para la empresa Arauco, lograr reducir el consumo de diéxido de cloro en el
proceso de blanqueo puede representar importantes beneficios tanto ambientales
como economicos. El ahorro de estos quimicos, se refleja positivamente en el
cuidado del medioambiente ya que, cada kilo de producto quimico no utilizado,
representa la eliminacion de la necesidad de tratar sus compuestos derivados.

Una opcién disponible para reducir el consumo de dioxido de cloro es la
aplicacion de enzimas en el pre-blanqueo por lo que decidimos probar dos tipos, una
de origen fungal y otra de origen bacteriano.

Este trabajo tiene como objetivo estudiar el efecto de un pre tratamiento
enzimatico en la reduccion del consumo de dioxido de cloro en el blanqueo de una
pulpa pino previamente deslignificada con oxigeno y se realizd en tres etapas: i)
primer ensayo de laboratorio para definir cual de los dos tipos de enzima, de origen
fungal o de origen bacteriano, nos da el mejor resultado; ii) segundo ensayo de
laboratorio para optimizar la secuencia de blanqueo con la enzima elegida; iii)

ensayo industrial para verificar operacionalmente los beneficios.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el impacto del tratamiento enzimatico de origen fungal y bacteriano en
la reduccion del uso de dioxido de cloro, en la produccién de celulosa de pino radiata
de planta Valdivia mediante la realizacion de ensayos de laboratorio y prueba

industrial.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar el efecto del uso de enzimas en:
e Las caracteristicas de la pulpa (kappa, viscosidad) y rendimiento.
e Las propiedades fisico mecanicas y opticas de la pulpa en el ensayo industrial.

e Los parametros ambientales DQO y color.



3 REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 ¢ POR QUE UTILIZAR ENZIMAS?

El aumento de la presion en la legislacion ambiental ha llevado a la industria
de celulosa a buscar métodos mas limpios que conduzcan a la disminucién del uso
de productos quimicos contaminantes en el blanqueo (ROCERO & VIDAL, 2007),
reduciendo o aun eliminando la generacion de contaminantes en los efluentes de las
plantas de blanqueo. El uso de enzimas entonces ha surgido como una eleccion
prometedora no solo por la implementacion de un proceso de blanqueo limpio sino
gue también por incluir productos de alto valor de desarrollo. En trabajos realizados
las xilanasas han demostrado su efectividad aumentando la blanqueabilidad, y
ahorrando quimicos de blanqueo a nivel de trabajo industrial (RONCERO, TORRES,
COLOM & VIDAL, 2002; VIIKARI, KANTELINEN, SUNDKIST&LINKO, 1994).

Una de las elecciones para este tratamiento biotecnologico basado en
enzimas ha sido el uso de xilanasas y lacasas (RONCERO et al., 2003; ARACRI et
al., 2009; FILLAT y RONCERO, 2009; VALLS et al., 2010; FILLAT et al., 2010). Las
primeras son enzimas hidroliticas que catalizan la degradacion de los xilanos. Se ha
descrito su efecto beneficioso como su selectividad al hidrolizar xilanos precipitados
sobre la superficie de las fibras de celulosa contribuyendo con ello a liberar lignina y
facilitando la penetracion de los agentes blanqueantes en las etapas posteriores del
blanqueo (RONCERO, TORRES, COLOM & VIDAL, 2003; TORRES et al, 2000).

Recientemente se ha identificado un aspecto innovativo de las xilanasas: su
capacidad de reducir el contenido de acidos hexenurénicos (HexA) en la pulpa
(VALLS & ROCERO, 2010).

Las xilanasas al ser responsables de la formacién de perforaciones y fisuras
permiten un mejor acceso de los reactivos quimicos a la fibra, haciendo posible la
remocién de fragmentos de lignina de la pared celular (RONCERO et al., 2000). De
esta forma se produce una disminucion del nimero kappa y un aumento de blancura
en la pulpa.

Las ventajas de usar enzimas en el proceso de blanqueo de la celulosa son:

bajo costo de implementacion; reduccién del costo de produccion al reducir el

3



consumo de diéxido de cloro; menor concentracion de AOX en el efluente; aumento
del techo de blancura; mejor deslignificacién por peréxido al facilitar el acceso de
este reactivo a la fibra como lo demuestran los resultados de Savitha et. al (2009),
qgue indican que el pre blanqueamiento enzimatico facilita la fibrilacion de las fibras
de celulosay la retencién de agua aumentando el freeness de la pulpa ademas de
permitir el mejor acceso de los quimicos en el blanqueo.

Las desventajas que se observan son: efecto limitado pues no sustituye mas
de un 20% de los reactivos quimicos usados en blanqueo y se pierden algunos
glucomananos (PAICE, 1995). Ademéas muchas aplicaciones de xilanasas conducen
a una disminucion de rendimiento debido a la pérdida de hemicelulosas, aunque en
algunos casos puede deberse a contaminacion de xilanasas con celulasas (BEG et
al. (2001); RUEGGER y TAUK-TO, 2001), lo que conlleva a una pérdida de celulosa.
También puede que ocurra una pérdida de rendimiento en caso de una excesiva
dosificacion de xilanasas o un tiempo de retencion elevado (DENCE y REEVE,
1996).

Finalmente en muchas aplicaciones industriales, especialmente aquellas que
presentan ciclos cerrados en el proceso de blanqueo con recirculacion de los
filtrados, se ha observado un importante incremento del DQO que en algunos casos

afecta fuertemente el trabajo de la deslignificacion con oxigeno.

3.2 ¢ QUE SON ENZIMAS?

Las enzimas son proteinas catalizadoras que se encuentran en organismos
vivos y tienden a ser altamente especificas en sus reacciones.

Las proteinas son moléculas compuestas por aminoacidos unidos por
ligazones peptidicas (uniones entre el grupo carboxilo de un aminoacido con el
grupo amino de otro). Como se puede ver en la figura 1, los aminoacidos presentan
en su estructura un grupo carboxilo (-COOH), un grupo amino (-NH2) y un radical R
donde R es un radical compuesto por diversas agrupaciones de atomos (BOBBIO y
BOBBIO, 1995).

Catalizador, a su vez, es una substancia que acelera una reaccion quimica

llegando incluso a tornarla instantdnea o casi instantanea al disminuir la energia de
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activacion. Como catalizadores, las enzimas actian en pequefias cantidades que se
recuperan indefinidamente, no llevan a cabo reacciones que sean energéticamente
desfavorables, no modifican el sentido de los equilibrios quimicos, pero aceleran su

realizacion.

|
N—C—C/
H | OH
R

Figura 1 — Formula general de aminoéacidos
Fuente: Bobbio, F. O.; Bobbio, P. A.

H O

En todas las células vivas ocurren ininterrumpidamente reacciones que,
debido a su gran complejidad, deberian ser muy lentas a las temperaturas en que se
procesan (alrededor de 37°C), sin embargo esas reacciones son muy rapidas, lo que
lleva a la conclusién que existen en las células vivas sustancias catalizadoras
diferentes de los catalizadores inorganicos por el hecho de ser mucho mas
complejas.

Son sustancias complejas formadas en el interior de células vivas que pueden
actuar tanto dentro como fuera de las células. Son sustancias solidas dificiles de ser
cristalizadas y generalmente son inactivadas por el calor.

El que sean inactivadas por el calor es probablemente la propiedad mas
importante de estos compuestos tanto en relacion a la produccién de alimentos
(REGUL, 2000) como en su uso en pulpajes o bioblanqueamiento.

Funcionalmente son catalizadores biolégicos que operan en condiciones de
pH y temperatura especificos y quimicamente, son proteinas con una estructura
especial, conteniendo un centro activo denominado apoenzima y, en algunos casos,

un grupo no proteico denominado coenzima.



La mayor parte de las proteinas sintetizadas en las células son enzimas,
referidas como enzimas intracelulares citoplasmaticas, las que solamente pueden
ser obtenidas y estudiadas por rompimiento de la célula. Sin embargo también tienen
la capacidad de sintetizar enzimas que son excretadas de las células, pudiendo ser
encontradas en un medio de cultivo o de propagacién celular, siendo de esta forma
mas faciles de ser aisladas y estudiadas. Estas corresponden al tipo de enzima
extracelular.

Casi todas las enzimas preparadas a escala industrial, hasta hoy, son
extracelulares debido a que su aislamiento a partir de caldos de cultivo es
generalmente mas féacil.

La determinacion de la actividad enzimética envuelve la medida de la
velocidad de la reaccion. Segun la Comision de Enzimas de la Union Internacional
de Bioquimica, una unidad (U) de actividad es la cantidad de enzima que cataliza la
transformacion de 1 mol de sustrato o la formacién de 1 mol de producto por minuto,
en las condiciones establecidas del ensayo (temperatura, pH, concentracion del
sustrato). La actividad especifica es expresada en términos de actividad por
miligramo de proteina (Ul/mg).

La actividad enzimatica puede ser medida con la enzima pura y en
condiciones tales que permita la velocidad de reaccion maxima, lo que significa que
un sustrato (S) debe estar en concentracion elevada de modo que permita que toda
la enzima (E) sea transformada en un complejo activado (ES). En este caso la
velocidad (V) de reaccion, proporcional a la concentracion enzimatica (E), sera

también proporcional al complejo (ES).

V=k (E) = k (ES) donde K = constante cinética

Existe una correlacién entre la estructura de las enzimas y sus propiedades
biologicas, lo cual lleva a una especificidad extraordinariamente elevada y
reproducible. El responsable de esta especificidad es el sitio activo, lugar de union

del sustrato a la enzima.



La Figura 2 ilustra un esquema general de union entre una enzima y un
sustrato en una reaccion enzimatica, con la liberacion de productos formados al final
de la reaccion (LEHNINGER, 2008).

No enzyme Q.
Substrate Transition state Products &
(metal stick) (bent stick) (broken stick)
(a)
Enzyme complementary to substrate
(o]
g
g
8
=
(b)
Enzyme complementary to transition state
]
g
o A :
3 @
(@5 =7.5) -
. :
/ Reaction coordinate
(c)

Figura 2 - Esquema general de unién entre enzima y sustrato.
Fuente: LEHNINGER, 2008

El compuesto sobre el que actla la enzima se llama sustrato, que se une a
una region concreta de la enzima, llamada sitio activo. Una vez formados los
productos de esta union, la enzima puede iniciar un nuevo ciclo de reacciones
(GRAMINHA, 2009).



3.3 TIPOS DE ENZIMA'Y NOMENCLATURA.

Las enzimas estan clasificadas por la Comision de Enzimas de la Union
Internacional de Bioguimica que las dividié en 6 grandes grupos de acuerdo con el
tipo de reaccion en que actian (GRAMINHA, 2009). En este trabajo usaremos
xilanasas que pertenecen al grupo de las hidrolasas, llamadas asi porque catalizan
reacciones hidroliticas.

El nombre de las enzimas deriva de su sustrato termindndolo en —asa.
Ejemplos son lactasa, alcohol deshidrogenasa y polimerasa DNA. Ocurre
ocasionalmente en la naturaleza que una misma reaccion es catalizada por distintas
enzimas, en cuyo caso se habla de isoenzimas.

En anexo 1 podemos encontrar un listado de las enzimas mas

frecuentemente usadas.

3.4 UTILIZACION EN LA INDUSTRIA DE CELULOSA

En el proceso kraft de produccion de pulpa de celulosa la mayor parte de la
lignina y una pequefia fraccion de hemicelulosas son removidas durante el proceso
de coccion. Sin embargo queda aun algo de lignina no modificada, modificada y
repolimerizada en la fibra, que causa ese color café en la pulpa y que tiene que ser
removida durante las secuencias de blanqueo siguientes, con el objeto de lograr una
calidad de pulpa estable para la produccién de papel.

Las dos hemicelulosas mas comunes son los xilanos y mananos, los primeros
constituyen el 90% en las latifoliadas y 50% en las coniferas (DENCE y REEVE,
1996).

Los xilanos son polisacaridos tipicamente unidos mediante B-1,4
xylopiranosa, se encuentran precipitados cubriendo fibras y lignina y son solubles
solo en élcali. La importancia de ellos radica en que crean una cadena que une
lignina a la celulosa haciendo la deslignificacién durante el blanqueo dificil y costosa.

Sin embargo mediante una hidrolisis enzimatica estas moléculas de xilanos se hacen
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solubles en agua y la lignina puede ser extraida, o mas probablemente, la
accesibilidad de los quimicos de blanqueo a la lignina residual es mejorada (CALL,
MUCKE, 1997; CHRISTOV y PRIOR, 1997; BAJAPAI, 1999). La solubilidad de los
xilanos en agua y la capacidad de arrastrar parte de la lignina con ellos resultan en
una pérdida de rendimiento en esta parte del proceso.

El efecto del uso de xilanasas como incrementadores de blanqueo depende
del tipo de pulpa, la secuencia de blanqueo y también del tipo de enzima usada. De
esta forma la eficiencia de las xilanasas en el blanqueo puede variar en forma
amplia.

Se sabe que los acidos hexenurdnicos se forman durante la coccién alcalina
de la madera por eliminacion de metanol cuando una molécula de 4-O-
metilglucoronico se une lateralmente a una cadena de xilanos (DANIEL, NETO,
EVTUGUIN & SILVESTRE, 2003). El efecto de los HexA es resultado de su
capacidad para afectar negativamente el blanqueo y las propiedades de la pulpa
(JJANG et al., 2000). En efecto, en el blanqueo contribuyen negativamente al
aumentar el numero kappa, incrementan el consumo de agentes de blanqueo,
retienen por quelacion iones metalicos, causan reversion de blancura y facilitan la
formacion de acido oxalico y posterior incrustacion con oxalato de calcio en los
circuitos del proceso (CADENA, VIDAL & TORRES, 2010; VALLS & ROCERO,
2009). La capacidad de los HexA para atrapar iones metalicos afecta indirectamente
el consumo de otros quimicos de blanqueo tales como perdxido de hidrégeno
(DEVENYNS y CHAUVEHEID, 1997).

Dado que las xilanasas hidrolizan xilanos en la superficie de la fibra y estos
contienen HexA, este compuesto puede ser removido por tratamiento de la pulpa
con esas enzimas (VALLS & ROCERO, 2009; VALLS, VIDAL & RONCERO, 2010);
(VUORINEN et al., 1999); (DEVENYNS y CHAUVEHEID, 1997); (ELSANDER et al,
2000).

El tratamiento enzimatico abre los poros de la pared celular, originando
alteraciones morfolégicas como perforaciones, ralladuras, floculo, filamentos y
delaminacion. Estas alteraciones permiten la difusion de los quimicos a la malla

fibrosa y la migracién de las macromoléculas de lignina (RONCERO et al, 2000). De



esta forma se produce una disminucion del nimero kappa y una mejora de la
blanqueabilidad de la pulpa.

El concepto de remocidn indirecta se basa en la hipotesis siguiente: lignina,
celulosa y hemicelulosas estan covalentemente unidas, formando un rigido y muy
estable heteropolimero, que es parcialmente destruido durante el proceso de
coccion. Parte de la lignina residual es extensivamente modificada y se adhiere a las
fibras (CALL, MUCKE, 1997)

Conocidos los efectos negativos de los HexA se hace interesante la
posibilidad de reducir su contenido en las pulpas mediante un tratamiento enzimatico
con xilanasas, ya que por ser hidrolasas que cortan polimeros de xilanos en
posiciones centrales de la cadena, rompen las uniones glicosidicas B 1,4 entre dos
residuos de xilosas y promueven la liberacion de xilooligomeros, importantes para la
remocion de uno de los materiales absorbentes de radiacion UV, los &acidos
hexenuronicos, que como se ha dicho, se forman durante el proceso de pulpaje kraft
desde los residuales del &acido 4-metil-glucuronico presentes en los xilanos. El
rompimiento de las cadenas de xilanos permite la remocion de tales grupos,
permitiendo el ahorro de quimicos que se requeririan para blanquear tales residuos.
Un suave tratamiento acido adicional también removera selectivamente estos
compuestos coloreados (cromoforos) (KENEALY; JEFFRIES, 2003).

Como el proceso Kraft entrega una pulpa alcalina a alta temperatura, solo las
enzimas que son capaces de tolerar esas condiciones son apropiadas para este
proceso. Es por ello que recientemente han sido exploradas fuentes termofilicas y
alcalinas para lograr obtener este tipo de enzimas y se ha desarrollado gran cantidad
de trabajos para aislar y clonar nuevas xilanasas (24 trabajos por afio entre 1982 y
1990; y 188 trabajos por afio entre 1991 y 2000) (KENEALY; JEFFRIES, 2003).

El uso de xilanasas puede derivar en varios beneficios para las empresas
tales como reduccion en el impacto ambiental de los procesos, alza en los limites de
blancura de la pulpa, ahorros en consumo de dioxido de cloro lo que incluso podria
permitir la expansion de la capacidad de produccion. Sin embargo hay que
considerar que es altamente probable que la efectividad del tratamiento de enzimas

dependa de factores tales como las propiedades de la enzima a utilizar, el tipo de
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madera, el proceso de coccién y la secuencia de blanqueo que sigue a la incubacién
con xilanasa.

Por esas razones es muy recomendable realizar ensayos preliminares, a
escala de laboratorio, en cada caso, con el objeto de predecir la conveniencia de
usar la enzima que se desea probar y disefiar las condiciones de trabajo.

La figura 3 ilustra la estructura de los xilanos con su unién glicosidicas B 1,4

OH OH OH OH
HO HO HO HO

OH OH OH OH

3-1,4-Xylan

Figura 3 - Xilano

Algunos efectos desfavorables en la aplicacién de enzimas en la fase de pre-
blanqueamiento indican un incremento en la energia necesaria para realizar la
refinacion debido a la disminucion del contenido de hemicelulosas. Por otra parte,
efectos favorables de la accion enzimatica se hacen mas pronunciados después del
refino ya que se facilita la fibrilacién externa (RONCERO et al., 2005). Otros estudios
también demuestran que el pre blanqueamiento con enzimas facilita la fibrilacion de
la pulpa y la retencién de agua, aumenta el frenees de la pulpa y permite un mejor
acceso de los quimicos de la etapa de blanqueamiento (SAVITHA et al, 2009).

En un ensayo industrial realizado el afio 1994 en Linea 2 de Planta Arauco de
Celulosa Arauco y Constitucion S. A., posterior a pruebas de laboratorio en las que
se defini6é la enzima y las cargas a utilizar como incubacion, se logré reducir entre
3,5 a 3,9 kg de didéxido de cloro por ADt sin afectar la blancura final. Sin embargo, en

la mayoria de los casos ensayados, el tratamiento con xilanasa afectd, con un
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incremento parcial, el requerimiento de refinacion de la pulpa para alcanzar el mismo
indice de tension, medido en revoluciones en el equipo PFI (VICUNA; OYARZUN;
OSSES, 1994).

El uso de enzimas en la industria de pulpa y papel ayuda a reducir la carga
sobre el medioambiente, reduciendo el empleo de oxidantes derivados del cloro en
el blanqueo de pulpa lo que genera menos compuestos organoclorados
descargados en los efluentes y trae aparejado beneficios para los consumidores al
poder usar papel blanco que se ha producido con menor impacto ambiental (Enzyme
Technical Association, 2001).

Segun un estudio de Suzano Papel S.A. (Brasil) las enzimas provocaron un
detrimento en la calidad del efluente, aln en su mejor condicion operacional, al
registrar un incremento en la DBO de 12% y hasta 21%, detectando ademas que el

tratamiento enzimatico disminuyo la refinabilidad de la pulpa (EIRAS et al., 2009).

3.4.1 Puntos y condiciones de aplicacion

En el caso de aplicaciones industriales, en las condiciones que actualmente
exigen los procesos de blanqueo, se recomienda dosificarlas en forma controlada,
iniciando la aplicacion con 0,1 kg/ADT y observando el control de los parametros.
En paralelo, antes de proceder a su aplicacion en el proceso es recomendable una
optimizacion previa de las dosificaciones para de esta forma hacer posible detectar
su efecto (EIRAS et al., 2009).

El método mas convencional es agregar xilanasa a la pulpa cruda antes de la
torre de alta densidad de pulpa cruda. La reaccion de la enzima tiene lugar en la
torre y luego la pulpa tratada es bombeada a la planta de blanqueo.

La ultima generacidn de enzimas resistentes a alcali, requieren un minimo,
casi hada, de acido para ajustar pH, en cambio la generacion antigua de xilanasas
requeria adicion de acido a la pulpa café para lograr el pH éptimo entre 5y 6,5 lo
gue derivd, en algunos casos, a problemas de corrosion debido a adiciones de acido
hechas incorrectamente. Las nuevas xilanasas tienen un pH 6ptimo de trabajo mas
alto y hasta funcionan bien sin ajuste de pH (BAJAPAI, 2004).
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El blanqueo enzimatico de la pulpa o, mas bien, el pre tratamiento enzimatico
mejora los resultados del proceso incrementando la blanqueabilidad de las pulpas,
ahorrando reactivos quimicos, disminuyendo, o aun eliminando completamente la
necesidad de compuestos de cloro.

Hay que considerar que el proceso de deslignificacién con Oxigeno después
del pulpaje Kraft complica el uso de xilanasa debido a que los niveles de enzima
deben ser empiricamente ajustados ya que la deslignificacion con Oxigeno hace que
las enzimas tengan mejor accesibilidad a los xilanos (KENEALY; JEFFRIES, 2003).
Por otra parte el menor nimero kappa resultante de la deslignificacion hace mas
dificil el trabajo de la enzima.

Las principales variables operacionales en un blanqueo enzimético son:
concentracion de la enzima, temperatura, pH y consistencia de la pulpa (JIMENEZ et
al., 1999).

3.4.2 Factores que afectan la accion de las enzimas

Hay dos factores que afectan principalmente la accion de las xilanasas: pH y
temperatura.

Las xilanasas comerciales soportan un rango efectivo de pH de 1 a 2
unidades entre pH 5y 8,5y de 5 a 10°C entre 45 y 65°C. Condiciones que muchas
veces no pueden ser alcanzadas en los procesos industriales y las xilanasas no
pueden ser utilizadas efectivamente (HANCOCK, 2001).

Anteriormente se ha dicho que las preparaciones de xilanasas pueden ser
obtenidas de diferentes microorganismos como hongos y bacterias (RUEGGER vy
TAUK-TORNISIELO, 2002; MEDEIROS et al., 2008). Dentro de los tipos de
bacterias mas estudiadas se incluyen varios tipos de bacilos y actinomicetes como
por ejemplo Termonospora fusca. De los hongos destacan el Trichoderma sp.,
Aspergillu ssp. y Aureobasidiumpullulans (DENCE y REEVE., 1996).

El conocimiento de la estructura de la proteina y la secuencia de aminoacidos
deben ser conocidos para saber por qué algunas xilanasas tienen actividad en

ambiente alcalino en tanto que otras actian solo en ambiente acido. Este factor
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depende del microorganismo desde el cual la enzima fue producida y de las
condiciones ambientales en que microorganismos se encuentran en la naturaleza
(KENEALY y JEFFRIES, 2003).

Las enzimas poseen grupos quimicos ionizables (carboxilos -COOH; amino-
NH2; tiol -SH; etc) en las cadenas laterales de sus aminoécidos. Segun el pH del
medio, estos grupos pueden tener carga eléctrica positiva, negativa o neutra.

El pH puede afectar de varias maneras:

e Sitio activo puede contener aminoacidos con grupos ionizados que
pueden variar con el pH;

e La ionizacién de aminoacidos que no estan en un sitio activo puede
provocar modificaciones en la conformacion de la enzima;

e Sustrato puede verse afectado por las variaciones de pH.

En la figura 4 esta representada la situacion en la cual dos diferentes enzimas
tienen diferentes pH oOptimos. Una de ellas, descrita por la curva a la izquierda,
representa el pH optimo para la enzima pepsina la cual degrada proteinas (proteasa)
en el ambiente acido del estbmago.

La segunda curva, a la derecha, representa la enzima carbodnica anhidrasa
gue trabaja en pH neutro del citosol de su célula (EISENMESSER, 2002).

rate of reaction

1 2 5 7
pH

Figura 4 — Diferentes curvas de pH para diferentes enzimas
Fuente: Eisenmesser E.Z. 2002
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En el caso especifico de la enzima de origen fungal, que usamos en planta
Valdivia, la curva de pH indica que trabaja en condiciones Optimas a valores entre 7

y 7,5 como se puede ver a continuacion en la figura 5.

Infinity® PS4540: Incubation pH

must account for pH drift
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Figura 5 - Eficiencia de la enzima fungal respecto del pH
Fuente: IOGEN

La temperatura juega un importante rol con las enzimas. Por ser estas
proteinas, las enzimas estdn sujetas a la influencia de la temperatura. La
sensibilidad a esta variable depende del organismo del cual proviene la enzima
(CALL y MUCKE, 1997).

Los incrementos de temperatura normalmente aceleran la velocidad de
reaccion. Asi, un incremento de temperatura dentro del rango de trabajo de la
enzima la ayuda en su funcion y desarrolla mas rapido el producto. Sin embargo, si
la temperatura es demasiado elevada, la enzima se denatura desactivandose.

La energia interna de las moléculas puede incluir energia traslacional,

vibracional y rotacional de las moléculas, por su parte la energia relacionada con el
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enlace quimico de las moléculas puede ser incluida como energia contenida en
interacciones de desenlace. El calor puede ser convertido en energia quimica
potencial y esta energia quimica potencial aumenta cuando hay suficientes enlaces
débiles que determinan la forma tridimensional de las proteinas activas que pueden
ser quebradas (http://www.galeon.com/scienceducation/bioquimica05.html).

La condicion descrita, puede llevar a la denaturalizacion térmica de la proteina
e inactivarla. Asi, mucho calor puede causar que la velocidad de la reaccién de
catalizacion de la enzima disminuya porque esta o el sustrato se denaturalizan o
inactivan.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, cada enzima posee un rango de
temperatura en el cual ocurre la maxima velocidad de reaccion. Este maximo se
conoce como temperatura Optima de la enzima, lo que esta representado en la figura
6.

rate
of
reaction

4 37 Q5
temperature cent

Figura 6 — Temperatura 6ptima para tres enzimas distintas.
Fuente: Eisenmesser E.Z. 2002

Se debe notar que la temperatura Optima para cada enzima es diferente. La
curva de la izquierda (4°C) representa una enzima aislada desde un camarén que
normalmente vive en las frias aguas de Alaska (USA) y por esa razoén, estas
enzimas estan desarrolladas para trabajar mejor a bajas temperaturas.

La curva central (37°C) representa a una enzima obtenida desde el higado de
vacunos llamada quimotripsina porcina y trabaja mejor a temperaturas

moderadamente mas altas.
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Finalmente, la curva a la derecha (95°C) representa la temperatura Optima
obtenida para la enzima aislada desde una bacteria que normalmente vive en las
fuentes calientes de Parque Nacional de Yellowstone. Estas enzimas trabajan mejor
a temperaturas a las cuales normalmente otras enzimas aisladas se denaturan.

Debe observarse ademas, que no solamente las temperaturas Optimas son
diferentes, sino también las formas de las curvas son diferentes (OLSSON et al,
2004).

Para la enzima de origen fungal usada en Planta Valdivia la curva 6ptima de

temperatura se muestra a continuacion en la figura 7.
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Figura 7 - Eficiencia de la enzima PS4540 respecto de la temperatura
Fuente: IOGEN

3.5 MECANISMOS DE REACCION

De la literatura especializada acerca de enzimas en el proceso de
deslignificacion resulta obvio que la degradacion natural es funcién de la presencia
de enzimas y mediadores. La naturaleza quimica de los componentes principales no
es auln conocida exactamente. Una vez que se descubra, podemos asumir que sera

posible desarrollar un proceso, basado en los principios naturales, técnicamente
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factible y con un muy bajo impacto en el medio ambiente. Esta ain en duda si la
deslignificacion es realizada por una pareja enzima: mediador simple o si son
reacciones muy complejas en las que entran en juego multiples combinaciones de
los compuestos descritos (CALL; MUCKE, 1997).

La aplicacion de enzimas tales como las xilanasas muy usualmente es
referida como un tratamiento de pre-blanqueo o un incrementador de blanqueo,
porque la naturaleza de su efecto es mejorar el efecto de blanqueo quimico mas que
remover lignina directamente (VIIKARI et al, 1994; BAJAPAI y BAJAPAI, 1997).

La enzima no ataca los croméforos base lignina sino, mas bien, la malla de
xilanos en la cual las particulas de lignina residual es envuelta y atrapada. Una
pequeia hidrdlisis de la malla de xilanos es, a menudo, suficiente para facilitar el
ataque quimico de la lignina por varios quimicos sin sacrificar rendimiento (BAJAPAI,
2004). En la figura 8 se muestra un esquema que representa este fenémeno.

Before After After
Enzyme Enzyme Extraction
Cellulose

Figura 8 - Esquema accion de la enzima sobre las fibras
Fuente: IOGEN

El efecto de las xilanasas en la morfologia de la fibra ha sido estudiado por
Viikari et al. (1996), y Ander y Nyholm (2001), en pulpas TCF y ECF de pulpas de
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Eucalipto. Para ello, utilizaron un microscopio electronico que permite examinar los
cambios superficiales en la morfologia de la fibra en pulpas que usaron y no usaron
enzimas en las secuencias de blanqueo. En aquellas que si usaron enzimas, se
encontro grietas, hojuelas, filamentos y peeling en las paredes celulares, lo que a su
vez permite un mayor contacto entre los agentes quimicos y el sustrato (BAJAPAI,
2004). La figura 9 muestra una micrografia de una pulpa antes y después de la

accion enzimatica.

-

m \ .
B 22 mm

Figura 9 - Micrografia electrénica comparando las caracteristicas de las fibras de eucalipto antes
(a laizquierda) y después (a la derecha) del tratamiento con xilanasa (FALKOSKI, 2009).

Una hipotesis sugiere que los xilanos precipitados bloquean y obstruyen la
extraccion de la lignina y las enzimas (xilanasa) aumentan la accesividad de los
agentes quimicos (KANTELINENET al., 1993), y el mecanismo de accién de las
xilanasas se basa en que ellas catalizan la hidrdlisis de los xilanos depositados en
la superficie de las fibras, haciendo mas facil la remocion de fragmentos de lignina
dentro y sobre las fibras en las etapas de blanqueo y extraccién alcalina
subsecuente (PAICE, 1995, DENCE y REEVE, 1996; MANJI 1996;
KHANDEPARKAR y BHOSLE, 2007).

Durante el proceso de pulpaje ocurren varias modificaciones a las
hemicelulosas, como por ejemplo, con el calentamiento inicial y la alta alcalinidad,

los xilanos son parcialmente depolimerizados, luego con la disminucion de la
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alcalinidad, las pequefias cadenas de xilanos precipitan en la superficie microfibrilar
de la celulosa en una forma mas o menos cristalina (DENCE y REEVE, 1996). De
esta manera y como se cita anteriormente, en el proceso de coccion los xilanos son
solubilizados y parcialmente re-depositados sobre la pared de las fibras secundarias
de tal forma que pueda ocurrir la unién entre xilanos y residuales de cadenas de
lignina. Otro mecanismo posible indica que las xilanasas hidrolizan a los xilanos
presentes en los complejos xilanos-lignina no solubilizados durante el proceso de
pulpaje (BEG et al., 2001; SENTHIKUMAR et al., 2008; KO et al., 2010).

Las hemicelulosas son polisacaridos asociados a celulosa y lignina en madera
y constituyen el 20 a 40% del peso de la biomasa (HIMMELET al.,, 2007,
SENTHIKUMAR et al., 2008).

En la pared celular los xilanos estan localizados entre la lignina y las cadenas
de celulosa por lo que debido a su estructura quimica y a la sustitucién de los grupos
laterales, los xilanos parecen estar intercalados y ligados covalentemente a lignina.
El hecho que las cadenas de xilanos estén ligadas covalentemente a la lignina y no
presentan ligazones covalentes con la celulosa puede ser importante para mantener
la integridad de la celulosa y ayudar a proteger las fibras contra la degradacion (BEG
et al., 2001).

Por dltimo la accion de las xilanasas al facilitar la difusion de fragmentos de
lignina hacia afuera de las fibras en las etapas de blanqueo posteriores promueve el
hinchamiento de la pared celular y facilita el acceso de los oxidantes en las etapas
posteriores de blanqueo (DENCE y REEVE, 1996).

En resumen la hidrdlisis de los xilanos puede afectar a mas de un parametro
fisico de la pulpa, ya sea liberando a la lignina ligada covalentemente a los xilanos o
solubilizando precipitados de xilanos, como también una combinacién de esos
efectos juntamente con otros (FARREL, 1992).

El mecanismo de accion de las xilanasas ha sido sometido a estudios
logrando determinar que pueden mejorar la extraccion de lignina, modificar las
asociaciones carbohidrato-lignina o cortar los xilanos depositados.

Los mecanismos del blanqueo de pulpas kraft asistido por enzimas son
complejos. Comprenden reacciones de hidrélisis de xilanos precipitados en la

superficie de las fibras en condiciones alcalinas y de hidrdlisis de xilanos y mananos
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en las superficies internas de las fibras. Por ello que la capacidad individual de las
enzimas de remover hemicelulosas depende no solo de la composicién quimica del
sustrato sino también de factores tales como las dimensiones de la enzima, el area
especifica, la carga de las fibras y la distribucién del sustrato en la matriz (CLARKE
et al., 1997).
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4 MATERIALES Y METODOS

Para los ensayos de blanqueo en laboratorio, se utilizé una muestra industrial
de pulpa kraft de Pinus radiata deslignificada con oxigeno y lavada de Planta
Valdivia cuyas propiedades se presentan en la tabla 1 y se utiliz6 enzimas
comerciales de origen fungal y bacteriano, cuyas hojas técnicas se muestran en los

anexos 2y 3.

Tabla 1 - Propiedades de la pulpa de Pino radiata ensayada en laboratorio.

Pulpa deslignificada
de la planta Valdivia
ltem Unidad Valor
Kappa - 10,8
Viscosidad cm®/g 954
HexA mmol/kg 28,9
Ca mg/BDT 751
Mg mg/BDT 280
Fe mg/BDT 9,7
Mn mg/BDT 18,6
Cu mg/BDT 1,9

4.1 PRIMER ENSAYO DE LABORATORIO
4.1.1 Plano experimental

El trabajo de evaluacion del efecto de las enzimas en la reduccion del
consumo de quimicos, principalmente didéxido de cloro, se realizo en los laboratorios
gue Bioforest Celulosa (Biocel) tiene en Planta Arauco, en el periodo Noviembre-
Diciembre 2010.

Los ensayos se efectuaron en las areas de blanqueo, formacién de hoja,
analisis fisicomecanicos y andlisis quimicos ambientales. Se estudi6 el efecto del pre
blanqueamiento enzimatico en pulpa de pino de Planta Valdivia previamente
deslignificada y lavada en el proceso industrial y la experiencia se realiz6 en dos

etapas. En la primera etapa se hizo un tratamiento enzimatico, previo al blanqueo, a
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70°C en bafo-maria de temperatura controlada por 90 minutos a pH 7,0, presion
atmosférica, consistencial0%, dosificacion de enzima 0,2 Kg/BDT siguiendo las
recomendaciones de los fabricantes de las enzimas y teniendo como control una
pulpa que no fue sometida a la accién de la enzima.

Los ensayos de incubacion se realizaron en bolsas de polietileno con 300 g
de pulpa absolutamente seca la que se llevo a la consistencia indicada agregando
agua y calentandola hasta la temperatura deseada en bafio-maria de temperatura
controlada. Posterior al tratamiento enziméatico de la pulpa se realizé una
centrifugacion de la pulpa con el objeto de caracterizar DQO y color. La pulpa se
lavd con agua destilada para luego determinar N° kappa; viscosidad y rendimiento.

La segunda etapa consisti6 en una secuencia completa de blanqueo,
D(E+P+0O)DD, utilizando bolsas plasticas con la pulpa obtenida de la primera etapa y
midiendo el consumo de quimicos.

La pulpa resultante de la ultima etapa de la secuencia de blanqueo fue
caracterizada por blancura y viscosidad intrinseca. La figura 10 representa el

flujograma con que se realizo el primer ensayo de laboratorio.

Xilanasa

-

Referencia Fungal Bacteriana

a

[

)
DQO en filtrado Ftapa X
Color en el filtrado

Etapa Do

clo,

L_
Etapa D, =
Blancura por etapa

Etapa D.

Figura 10 - Flujograma de primer ensayo de laboratorio
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Todos los ensayos de laboratorio se hicieron respetando las normas
internacionales que se presentan en la tabla 2, excepto el rendimiento ensayo para
el cual se sigui6 el estandar interno de Arauco, mostrado en la tabla 3.

Tabla 2 - Normas utilizadas para evaluacion de calidad de la pulpa.

Parametro Método
Numero Kappa T236;1SO302
Na, Ca, Cu, Fe, Mn en pulpa y papel T266; ISO777
pH extracto acuoso T252; 1SO6588
Solubilidad en soda al 1% en madera y T212
pulpa
ISO 5351

Viscosidad intrinseca de la pulpa
ISO5267/1

Drenabilidad (°SR)
T205; 1SO5269-1

Formacion de hoja (convencional)
T218; 1SO3688

Formacion hojas (ensayos Opticos)
T248; 1S05264-2

Refino PFI
ISO/FDIS 23714

WRV
T120; 1ISO 5270

Ensayos fisicos de hojas de pulpa

ISI 5630
Envejecimiento calor himedo, calor seco
T411/1SO534
Espesor
T412/1SO287

Humedad estufa
T494/1S01924-2
Traccion, elongacion, TEA
ISO3688

ISO brightness en pulpas
ISO5815, APHA5210

DBO
ISO6060; APHA5220C

DQO
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Tabla 3 - Rendimiento en blanqueo pulpa pino y eucalipto segiin norma interna Arauco

Instructivo usado 01.134.047.1C (rev.1, 24.04.08)
Célculo del rendimiento por etapa (%) PSOx100/PSI
Dénde:

PSO Pulpa seca obtenida, g
PSI  Pulpa seca inicial, g

4.1.2 Pre tratamiento con enzima

Esta etapa se realizo utilizando la pulpa previamente descrita y enzimas de
origen fungal y bacteriano.

El ensayo de pre blanqueo con enzimas se efectu6 de acuerdo a las
recomendaciones del proveedor en las siguientes condiciones: dosificacion 200
g/BDT; pH 7; temperatura 70°C; presion atmosférica; consistencia 10%; tiempo de
reaccion 90 min. Como referencia se trabajo pulpa en las mismas condiciones pero
sin dosificacion de enzimas. Para llevar el pH al valor indicado se adicioné H,SO4 a
la pulpa haciendo la mezcla manual en bolsas de polietileno a temperatura ambiente
y posteriormente se control6 la temperatura deseada en bafio-maria de temperatura
controlada manteniéndola por el tiempo establecido. Una vez terminada la reaccion
se extrajo muestras del filtrado para medir DQO vy color verdadero.

La pulpa fue lavada con agua destilada en cantidad equivalente a 9 m* por
tonelada de pulpa absolutamente seca y se analizé kappa y viscosidad.

Todas las etapas enzimaticas fueron hechas en duplicado.

4.1.3 Secuencia completa de blanqueo

Con las pulpas obtenidas de la primera etapa se realizO la secuencia
completa de blanqueo OD(E+P+Q0)DD y se estudié su efecto en cada una de ellas
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(referencia; pre tratamiento con xilanasa fungal y pre tratamiento con xilanasa

bacteriana). La carga de reactivos utilizada en cada etapa se baso6 en el consumo

normal de Planta Valdivia, manteniendo la carga de peréxido de hidrégeno constante

y finalmente se determind el consumo total de la secuencia para cada uno de los

quimicos usados (dioxido de cloro; &cido sulfurico; soda céustica y peréxido de

hidrégeno).Las condiciones de aplicacion se pueden ver en las tablas 4 y 5 para el

pre tratamiento enzimatico y el blanqueo respectivamente.

Tabla 4 - Pre tratamiento enzimaético.

Pre tratamiento Unida | Referenci | Xilanasa | Xilanasa
d asin Fungal Bacterian
enzimas a
Kappa Deslignif. - 10,8 10,8 10,8
Dosificacion enzima | g/BDt 0 200 200
pH inicial - 6,8 6,9 6,9
Temperatura °C 70 70 70
Tiempo tratamiento min 90 90 90

Tabla 5 - Condiciones secuencia completa de blanqueo.

. Unidad | Etapa Etapa Etapa Etapa
Parametros D (E+P+0) D D

Temperatura °C 70 85 72 72
Tiempo min

_ 50 60 180 180
Retencion
Consistencia % 10 10 10 10
pH 50 11,1 3,9 3,9

26



Las cargas de productos quimicos que se aplicaron en este ensayo y los
posteriores no se incluyen en las tablas por ser muy variables pero se presentan en

los anexos, en este caso en anexo 4.

4.1.3.1 Primera Etapa D

En esta etapa de blanqueo se utiliz6 300 g absolutamente secos los que en
bolsa de polietileno fueron llevados a la consistencia de 10% adicionando agua y
solucién de CIO, en la cantidad adecuada para lograr la adicion requerida. La
condiciébn de pH se ajustd adicionando H,SO, hasta lograr el valor indicado.
Después de la mezcla manual en bolsa de polietileno se llevé a la temperatura
requerida mediante bafio-maria de temperatura controlada y se mantuvo por el
tiempo indicado. Terminada la reaccion la pulpa fue sometida a lavado con agua
destilada en cantidad equivalente a 9 m*/BDT.

4.1.3.2 Etapa (E+P+0)

La pulpa obtenida de la etapa anterior en bolsa de polietileno fue llevada a la
consistencia de 10% adicionando agua, H,O, y NaOH en las cantidades adecuada
para lograr la adicion requerida y pH indicados en la tabla. Después de la mezcla
manual en bolsa de polietileno se llevd a temperatura mediante bafio-maria de
temperatura controlada y se mantuvo por el tiempo indicado. Terminada la reaccion
la pulpa fue sometida a lavado con agua destilada en cantidad equivalente a 9
m*/BDT.

4.1.3.3 Segunda Etapa D

La pulpa obtenida de la etapa anterior en bolsa de polietileno fue llevada a la
consistencia de 10% adicionando agua, ClO, y H,SO4,/NaOH en cantidad adecuada
para lograr la adicion requerida y pH indicados en la tabla. Después de la mezcla

manual en bolsa de polietileno se llevd a temperatura mediante bafio-maria de
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temperatura controlada y se mantuvo por el tiempo indicado. Terminada la reaccion
la pulpa fue sometida a lavado con agua destilada en cantidad equivalente a 9
m*/BDT.

4.1.3.4 Tercera Etapa D

La pulpa obtenida de la etapa anterior en bolsa de polietileno fue llevada a la
consistencia de 10% adicionando agua, ClO, y NaOH en cantidad adecuada para
lograr la adicién requerida y pH indicado en la tabla. Después de la mezcla manual
en bolsa de polietileno se llevo a temperatura mediante bafio-maria de temperatura
controlada y se mantuvo por el tiempo indicado. Terminada la reaccion la pulpa fue
sometida a lavado con agua destilada en cantidad equivalente a 9 m*/BDt.

La pulpa asi obtenida fue caracterizada por rendimiento quimico, viscosidad y

blancura.

4.2 SEGUNDO ENSAYO DE LABORATORIO
4.2.1Plano experimental

En base a los resultados obtenidos en el primer ensayo de laboratorio, se
decidié continuar la investigacion solo con la enzima de origen fungal con el objeto
de lograr encontrar las dosificaciones Optima en la carga de primera etapa D. El
trabajo de evaluacién del efecto de la enzima fungal se realizé en los mismos
laboratorios y areas del primer ensayo en el periodo Noviembre-Diciembre 2010. La
experiencia se efectué en dos etapas. En la primera etapa se hizo un tratamiento
enzimatico, previo al blanqueo, a 70°C en bafio-maria por 90 minutos a pH 7,0,
presion atmosférica, consistencia 10% y dosificacion de enzima 0,2 kg/BDT
siguiendo las recomendaciones del fabricante. Se mantuvo como control una pulpa
gue no fue sometida a la accion de la enzima. Los ensayos de incubacién se
realizaron en bolsas de polietileno con 300 gr de pulpa absolutamente seca la que
se llevd a la consistencia indicada agregando agua y calentandola hasta la
temperatura deseada en bafio-maria de temperatura controlada. Posterior al
tratamiento enzimatico de la pulpa se realizé una centrifugaciéon de ella con el objeto
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de caracterizar DQO y color en el filtrado. A la pulpa se le determiné N° kappa;
viscosidad y rendimiento.

En la segunda etapa, con la pulpa obtenida de la primera etapa se realizé una
secuencia completa de blanqueo buscando optimizar el consumo de diéxido de cloro
haciendo tres secuencias paralelas una kappa factor 0,16; otra con kappa factor 0,14
y siguiendo con las etapas posteriores (E+P+O)DD, midiendo el consumo de
quimicos. Adicionalmente se corrio la tercera secuencia con kappa factor 0,16 pero
manteniendo la misma adicién de dioxido de cloro que la referencia en las segunda y
tercera etapas de dioxido de cloro, dejando constante la adiciébn de peréxido de
hidrogeno en Eop. La pulpa resultante de la Gltima etapa de la secuencia de
blanqueo fue caracterizada por blancura. La figura 11 representa el flujograma con
gue se realizo el segundo ensayo de laboratorio.

Referencia Xilanasa fungal

L )

Kappa

Etapa X [

[ DQO enfiltrado ]

Wiscosidad ]

[ Color enel filtrado ]
Rendimiento

Etapa Do
(oo )
Etapa Ecp [ H,50, ]
[ NaCOH ]

-

Etapa D, [ - ]
[ Blancura D, ]

Etapa D5

Figura 11 - Flujograma de trabajo segundo ensayo de laboratorio

4.2.2 Primera etapa pre tratamiento con enzima
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Esta etapa se realiz6 utilizando la pulpa de Planta Valdivia deslignificada con
O y lavada, previamente descrita en la tabla 1, y enzima de origen fungal.

El ensayo de pre tratamiento con enzima se efectué de acuerdo a las
recomendaciones del proveedor de enzimas en las siguientes condiciones:
dosificacion 200 g/BDT; pH 7; temperatura 75°C; presién atmosférica; consistencia
10%; tiempo de reaccion 150 min. Como referencia se trabajo pulpa en las mismas
condiciones sin dosificacién de enzima. Para control de pH se adicioné H,SO4 a la
pulpa para llevarlo al valor indicado haciendo la mezcla manual en bolsas de
polietileno a temperatura ambiente y posteriormente se control6 la temperatura
deseada en bafio-maria de temperatura controlada manteniéndola por el tiempo
establecido. Una vez terminada la reaccion se extrajo muestras del filtrado para
medir DQO y color verdadero.

La pulpa fue lavada con agua destilada en cantidad equivalente a 9 m*BDT y
se analiz6 N° Kappa, rendimiento y viscosidad. La pulpa con aplicacion de enzima se
separd en tres partes iguales para continuar con las secuencias indicadas. La tabla 6
muestra las condiciones y resultados del pre tratamiento con enzima fungal.

Todas las etapas enzimaticas fueron hechas en duplicado.

Tabla 6 - Condiciones pre tratamiento con enzima.

Ensayos en laboratorio con enzima fungal, etapa con enzima
Item Unidad Referencia Enzima
Kappa inicial 9,3 9,3
Temperatura °C 75 75
Dosificacién enzima, Kg/BDT 0 0,20
H,SO, para ajuste de pH Kg/BDT 0,38 0,38
Tiempo reaccion min 150 150
pH Entrada 7,14 7,13

30



En la secuencia completa de blanqueo se dosificé los productos quimicos de

acuerdo a lo indicado en anexo 5.

4.2.3 Segunda etapa secuencia completa de blanqueo

Con la pulpa obtenida de la primera etapa se realizé la secuencia completa de
blanqueo de Arauco y Constitucién S.A., Planta Valdivia, para pino OD(E+P+O)DD.
Se estudio el efecto de la secuencia de blanqueo para cada una de las cuatro pulpas
(referencia con kappa factor 0,16; pre tratamiento con xilanasa fungal kappa factor
0,16; pre tratamiento con xilanasa fungal kappa factor 0,14 y pre tratamiento con
xilanasa fungal kappa factor 0,16 manteniendo la aplicacién de ClO, en segunda y
tercera etapa D idéntica a la de la pulpa de referencia). La carga de reactivos
utilizada en cada etapa se basd en el consumo normal de Planta Valdivia,
manteniendo la carga de peroxido de hidrégeno constante, aplicandolos de acuerdo
a los parametros de control y finalmente se determind el consumo total de la
secuencia para cada uno de ellos (dioxido de cloro; acido sulfarico; soda caustica y
peroxido de hidrogeno). A los filtrados de cada etapa se les midi6 DQO y color
verdadero. Las condiciones de aplicacion se pueden ver en las tablas 7 y 8 para el

pre tratamiento enzimatico y el blanqueo respectivamente.

Tabla 7 - Pre tratamiento enzimético con enzima fungal.

Condiciones de trabajo Unidad Valor
Temperatura °C 75
pH 7,0
Presion Bar Atmosférica
Consistencia % 9-10
Dosificacion enzima fungal g/BDT 200
Tiempo de reaccién min 150
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Tabla 8 - Condiciones secuencia completa de blanqueo con diferentes kappas factor.

ltem Unidad D Eop D D
Temperatura °C 58 85 72 72
Tiempo Retencion min 50 60 180 180
Consistencia % 10 10 10 10
pH 5,0 11,1 3,9 3,9

4.2.3.1 Primera Etapa D

En esta etapa de blanqueo se utilizé 300 g absolutamente secos en cada una
de las tres secuencias con diferentes condiciones o kappa factor los que en bolsa de
polietileno fueron llevados a la consistencia de 10% adicionando agua y solucion de
ClO; en la cantidad indicada en anexo 5 para lograr la adicién correspondiente. La
condicion de pH se ajust6 adicionando H,SO, hasta lograr el valor requerido.
Después de la mezcla manual en bolsa de polietileno se llevdé a la temperatura
requerida mediante bafio-maria de temperatura controlada y se mantuvo por el
tiempo indicado. Terminada la reaccidn se extrajo filtrado para analisis y la pulpa fue

sometida a lavado con agua destilada en cantidad equivalente a 9 m%*BDT.

4.2.3.2 Etapa (E+P+0)

Las pulpas obtenidas de la etapa anterior en bolsa de polietiieno fueron
llevadas a la consistencia de 10% adicionando agua, H>O, y NaOH en las
cantidades indicada en anexo 5 y pH indicado en la tabla. Después de la mezcla
manual en bolsa de polietiieno se las llevé a la temperatura requerida mediante
bafio-maria de temperatura controlada y se mantuvo por el tiempo indicado.
Terminada la reaccion se extrajo filtrado para analisis y las pulpas fueron sometidas

a lavado con agua destilada en cantidad equivalente a 9 m*/BDT.
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4.2.3.3 Segunda Etapa D

Las pulpas obtenidas de la etapa anterior en bolsa de polietiieno fueron
llevadas a la consistencia de 10% adicionando agua, ClO; y H,SO4/NaOH en
cantidad indicada en anexo 5 y pH indicado en la tabla. Después de la mezcla
manual en bolsa de polietileno se llevo a la temperatura requerida mediante bafio-
maria de temperatura controlada y se mantuvo por el tiempo indicado. Terminada la
reaccién se extrajo filtrado para analisis y las pulpas fueron sometidas a lavado con
agua destilada en cantidad equivalente a 9 m*/BDT.

4.2.3.4 Tercera Etapa D

Las pulpas obtenidas de la etapa anterior en bolsa de polietileno fueron
llevadas a la consistencia de 10% adicionando agua, CIO, y NaOH en cantidad
indicada en anexo 5 y pH indicado en la tabla. Después de la mezcla manual en
bolsa de polietileno se llevd a la temperatura requerida mediante bafio-maria de
temperatura controlada y se mantuvo por el tiempo indicado. Terminada la reaccion
se extrajo filtrado para analisis y las pulpas fueron sometidas a lavado con agua
destilada en cantidad equivalente a 9 m3/BDT.

Las pulpas asi obtenidas fueron caracterizadas por rendimiento quimico y

blancura.

4.3 PRUEBA INDUSTRIAL

La prueba industrial fue realizada en las instalaciones de Planta Valdivia que
dispone de una secuencia de blanqueo OD(E+P+O)DD.

La figural2 muestra el punto de adicion de la enzima a la pulpa deslignificada
gue sale desde la prensa N° 4 de lavado post Oy; la adicién de acido sulfarico al
filtrado de dilucion al tornillo de la prensa #4 para el control de pH en la torre de alta
densidad café y el ingreso de agua fria para bajar la temperatura de la pulpa hasta el
nivel requerido reemplazando parte del filtrado(~80°C) de dilucion al tornillo de la

prensa #4 por agua de planta (~20°C). Durante el desarrollo de la prueba se
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mantuvo el nivel de la torre de pulpa café entre 35 y 40%, para dar el tiempo de

residencia requerido por la reaccion de la enzima.

Prueba Industrial

Tratamiento Pre Blanqueo con Enzima logen-Ashland Torre Pulpa

Café
Deslignificacion
con Oxigeno

Agua
Prensa Post Fria Prensa Pre

Oxigeno (#4) I Nivel Blanqueo (#5)

I q

JI IL_JI

Acid Hacia primera
Cido mmp- L1
Desde etapa de

Digestores ) Enzima s Blanqueo

y Lavado ( E (D0)

Muestreo
(pH-Temp)

Figura 12 - Esquema de adicion de enzima fungal en la Planta Valdivia

La prueba industrial con la enzima xilanasa de origen fungal se definié

realizarla siguiendo las indicaciones del proveedor segun se indica en la tabla 9.

Tabla 9 - Condiciones operacionales para aplicacion enzima fungal.

ltem Unidad Rango operacional
Temperatura °C 70 — 72
pH 6,5-7,5
Tiempo residencia hrs >1,5

Para lograr estas condiciones se establecieron las modificaciones
operacionales que permitirian alcanzar estos valores, como se describe a

continuacion en la figura 13.
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Figura 13 - Control de temperatura (1); control de pH (2); adicién de enzima (3); tiempo de retenciéon

(4)

En primer lugar se establecio un lazo de control de temperatura automatico

con agua de planta (agua a 20°C) como se muestra en la figura 14.
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Figura 14 - Control automético de temperatura
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Fue necesaria la instalacion de una linea nueva de alimentacion de agua

planta, instalacion de indicador de flujo y una valvula automética de control.

Adicionalmente se modificd la l6gica de flujo de dilucion al tornillo desmenuzador

para que incluyera el flujo de agua de enfriamiento al célculo de la dilucién.

Para controlar el pH se instal6 un arranque desde linea de acido sulfarico

existente en la prensa N°5 (Prensa Pre Blanqueo), adicionalmente se instalé una

valvula de control y un sensor de pH a la salida de la bomba MC 501 y para poder

ajustarlo de manera adecuada fue necesario ademas disminuir el rango de accion de
la valvula de control desde 0-100 % de apertura a solo 25-37% con el fin de evitar

grandes fluctuaciones en el control. Su implementacién se muestra en la figura 15.
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La enzima se agrego instalando una linea de alimentacion interna en el stand

pipe, con una boquilla direccionada hacia los alabes de la bomba MC (como muestra

la

figura 16). Adicionalmente el sistema contaba con bombas eléctricas de
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dosificacion redundantes, con el fin de evitar detener la alimentacion de enzima en

caso de problemas con una de las bombas, como se muestra en la figura 16.

A Torre Alt. —
Densid.Cafeé K A

Stand Pipe

Bomba MC

Figura 16 - Esquema adicion de enzima

El tiempo de residencia se establecié en valores superiores a 1,5 h segun lo
determinado en la prueba de trazador.

Bajo este escenario, como se dijo anteriormente se mantuvo el nivel de la
torre de alta densidad café en un valor cercano a 40%, lo que implica mantener las
producciones equilibradas entre lavado & deslignificacion y el area de blanqueo a fin
de evitar fluctuaciones de nivel importantes controlando con la bomba de descarga
de la torre de alta densidad. La configuracion se puede ver en el punto (4) de la
figura 13 anterior.

La prueba industrial se realizdé durante 2011, corriendo un blanco entre el 15
al 23 de Enero; dosificando 0,1 Kg/ADT en los periodos 25 al 30 de Enero y 04 al 06
de Febrero y finalmente dosificando 0,15 Kg/ADT entre el 31 de Enero y el 03 de
Febrero, segun se indica en la tabla 10. Se desestimé de los resultados del ultimo

periodo indicado debido a la ocurrencia de una caida general de la Planta.
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Tabla 10 - Periodos y dosificaciones de enzima en prueba industrial, afio 2011.

. Dosificacion 0,1 Dosificacién 0,15
Referencia
Kg/ADT Kg/ADT
25 al 29 enero
15 al 23 ene
04 al 06 febrero 31 enero al 03 febrero

Las condiciones de temperatura y tiempos de residencia se mantuvieron de

acuerdo a las instalaciones industriales; condiciones operativas del proceso y las

dosificaciones se ajustaron para lograr la blancura deseada segun lo indicado en

anexo 9. La tabla 11 indica los parametros controlados.

Tabla 11 - Condiciones operativas para prueba industrial

Deslig./ Tiempo de Temperatura °C pH
Blanqueo reacciéon (min)

Reactor (02)1 27,6 94 11,3
Reactor (02)2 60,0 102 No disponible
DO 40 58 3
EOP 100 71,5 10,6
D1 130 80 4,5
D2 130 81 4,2

4.4 ANALISIS ESTADISTICO

Para el analisis de datos se uso el concepto de intervalo de confianza, en el

gue para la estimacion de un parametro poblacional se determina un rango de
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valores, calculado en base la muestra poblacional, en que el valor verdadero se
encuentra con una cierta probabilidad dada.

El intervalo a construir se denomina intervalo de confianza, el cual en nuestro
caso es de un 95%, es decir s6lo un 5% de las determinaciones se encuentran fuera
de él. (http://escuela.med.puc.cl/recursos/recepidem/EPIANAL9.HTM)
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 PRIMER ENSAYO DE LABORATORIO

En la tabla 12 podemos observar los resultados post tratamiento enzimatico
al utilizar enzimas fungal y bacteriana respecto de kappa y viscosidad intrinseca.

Tabla 12 - Resultados comparativos de enzimas fungal y bacteriana.

Pre-tratamiento Ud. | Referencia | Xilanasa Xilanasa
enzimatico

Tipo de enzima Sin enzima Fungal Bacteriana
Kappa post deslignificacion 10,8 10,8 10,8
Adicion enzima g/BDt 0 200 200

pH inicial 6,8 6,9 6,9
Temperatura °C 70 70 70
Tiempo tratamiento min 90 90 90
Kappa post enzima 10,5 10,4 10,3
Viscosidad intrinseca cm’lg 954 962 950

Es sorprendente el poco efecto sobre el N° Kappa que se observa después de
la aplicacién con enzimas, observacion compartida con el proveedor de la enzima
fungal obteniendo como explicacién que es una de las caracteristicas especificas de
la accion de esa enzima.

La tabla 13 muestra para las pulpas de referencia y las tratadas con enzimas
fungal y bacteriana, el consumo de productos quimicos total de la secuencia de

blanqueo en la forma de diéxido de cloro (ClO,) e hidroxido de sodio (NaOH) para
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alcanzar una blancura 89% ISO manteniendo constante la adicion de perdxido de
hidrégeno.

Como vemos la enzima de origen bacteriano no produjo ahorro de diéxido de
cloro razoén por lo que fue descartada de la prueba industrial.

El aumento de viscosidad intrinseca observado en el tratamiento con enzima
fungal es concordante con el efecto de eliminacién de fracciones de bajo grado de

polimerizacién que provoca la enzima.

Tabla 13 - Comparacion de resultados de blanqueo D(E+P+0)DD con enzimas.

Xilanasa Xilanasa
ltem Unidad | Referencia
fungal bacteriana
Dioxido de cloro Kg/ADT 13,3 12,2 13,2
Hidréxido de sodio Kg/ADT 18,6 17,6 18,8
Peréxido Kg/ADT 3,0 3,0 3,0
Acido sulfarico Kg/ADT 0,5 0,5 0,5
Rendimiento quimico % 94,7 94,7 93,9
Blancura % I1SO 88,8 89,2 89,0
Viscosidad intrinseca | cm®/g 889 820 826

De la tabla anterior se destaca que para una blancura final en el rango de 89
ISO hay un ahorro de 1,1 kg/ADT en dioxido de cloro y 1,0 kg/ADT de soda caustica
respecto de la referencia cuando la pulpa fue tratada con enzima fungal y la nula
efectividad de la enzima bacteriana, por lo que, como se dijo antes, se le descart6 de
la siguiente etapa de ensayos.

También se observa una pérdida de viscosidad intrinseca del orden de un
7,7% para la enzima fungal y 7,0 % para la enzima bacteriana, lo que indicaria que
las enzimas trabajaron pero que para el caso de la enzima de origen bacteriano no

significé reduccién en el consumo de ClO,.
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Con relacion a las caracteristicas de color y DQO, no fueron medidas debido
a que los filtrados retornan al area de Lavado.
El detalle del pre tratamiento enzimatico y los blanqueos de laboratorio para

las enzimas fungal y bacteriana se encuentran en los anexos 4 y 6.

5.2 SEGUNDO ENSAYO DE LABORATORIO

La tabla 14 nos muestra el resultado del pre tratamiento enzimatico fungal de
la pulpa en términos de variacion de N° Kappa, viscosidad intrinseca y rendimiento.

Tabla 14 - Resultado pre tratamiento fungal.

_ ) _ Pulpa c/Enzima
Etapa de enzima Unidad Pulpa de Referencia
fungal
Kappa inicial 9,3 9,3
Dosificacion Enzima Kg/ADT 0 0,18
KAPPA término etapa 8,9 7,8
\VViscosidad cm’/g 918 934
Rendimiento % 99,7 99,9

La ganancia de rendimiento al aplicar enzima puede estar asociada al error
del método dado que la aplicacién enzimatica debiera remover grupos de xilanos,
lignina y HexA con lo que debiéramos tener pérdida de materia organica y
rendimiento. La ganancia de viscosidad encontrada es concordante con la remocion
de grupos de bajo grado de polimerizacién que provoca la accion enzimatica. Se
observo la reduccion de 1,1 unidades de kappa después de la aplicacion enzimatica.
La tabla 15 nos muestra los consumos quimicos en la secuencia completa de
blanqueo para la pulpa de referencia y las pulpas con aplicacién de enzima fungal
con diferente kappa factor y condiciones especificadas anteriormente. En Anexo 7 se

presentan los detalles del segundo ensayo de laboratorio sensibilizando el kappa
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factor vs ahorro de diéxido de cloro y en Anexo 7 se puede encontrar detalles de la

influencia del pre tratamiento enzimético respecto la variacion de kappa.

Tabla 15 - Consumo unitarios de quimicos en blanqueo con diferentes kappa factor y condiciones

Enzima FK
Unidad Referencia | Enzima FK | Enzima FK | 0,16 (CIO,
FK 0,16 0,16 0,14 D,y D,

igual a ref.)
Enzima fungal, Kg/BDT 0 0,18 0,18 0,18
Di6xido Cloro total Kg CIO,/ADT 12,2 10,9 11,0 11,6
Reduccion consumo CIO, |Kg CIO,/ADT - 1,3 1,2 0,60
Reduccion consumo CIO2 % - 10,7 9,8 4,9

Al aplicar 0,18 Kg/ADt de enzima fungal se destaca que: a) el pre tratamiento
con la enzima fungal de la pulpa cruda de pino deslignificada y lavada, de Planta
Valdivia, reduce el consumo de dioxido de cloro; b) el factor kappa 0,16 es con el
gue se logra la mayor efectividad en la reduccion de dioxido de cloro en la secuencia
de blanqueo (1,3 kg/ADT); c) con factor kappa de 0,14 se genera un aumento de
consumo de diéxido de cloro, en la segunda etapa D, necesario para compensar
pérdida de blancura en comparacion con factor Kappa 0,16 lo que perjudica el
resultado y d) con factor kappa 0,16 y una adicién de dioxido de cloro en segunda y
tercera etapa D igual al de la referencia solo de obtiene un incremento en la blancura
final de 0,2 %ISO, lo que no justifica la operacion. Datos detallados de la prueba se
encuentran en Anexo 8.

La tabla 16 muestra los consumos de quimicos en la secuencia total de

blanqueo con y sin aplicacion de enzima fungal y kappa factor de 0,16.
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Tabla 16 - Consumo de quimicos en blanqueo y blancura final con FK 0,16

Referencia|Enzima FK

FK 0,16 0,16
Enzima fungal Kg/ADT 0 0,18
Di6xido Cloro total Kg/ADT 12,2 10,9
H,SO, (Ajuste pH) Kg/ADT 0,34 0,34
NaOH Kg/ADT 15,3 14,9
Peréxido kg/ADT 2,7 2,7
Blancura % 1SO 89,4 89,9

Estos resultados muestran que con una aplicacion de enzima fungal de 0,18
kg/ADT se puede lograr un ahorro de 1,3 kg/ADT de ClO3; 0,4 kg/ADT de NaOH
obteniendo una ganancia de 0,5 puntos de blancura.

El resultado indica que en la condicion optima de blanqueo (kappa factor 0,16)
el efecto de la enzima fungal en una dosificacion de 0,180 kg/ADT practicamente
indiferente desde el punto de vista de costo (Se origina un aumento del costo de
blanqueo en 0,09 US$/ADT) cuando se la utiliza en el pre tratamiento enzimatico en
las condiciones indicadas.

Por otra parte la tabla 17 indica que el impacto de la aplicacién de enzima
fungal en el filtrado del pre tratamiento enzimatico es muy importante pues genera
un aumento de concentracion en el filtrado de un 424% de DQO y de un 275% en
color verdadero. Todo esto indica que la enzima ha trabajado eliminando xilanos,

lignina'y HexA.
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Tabla 17 - Impacto del tratamiento con enzimas en el filtrado del pre tratamiento

Referencia Enzima

FK 0,16 FK 0,16
Enzima fungal Kg/ADT 0 0,18
DQO mg/l 291 1.234
Color Verdadero mg/I 396 1.089

5.3 PRUEBA INDUSTRIAL

De los datos de la prueba industrial para la dosificacion de 0,1 Kg de enzima

fungal por ADT, recomendada por el proveedor, el consumo de productos quimicos

presentados en la tabla 18 y en las figura 17, se muestra la barra correspondiente a

un 95% de intervalo de confianza para el consumo de diéxido de cloro, destaca la

reduccion de 0,8 Kg CIO,/ADt; un incremento de 0,4 Kg/ADT de acido sulfarico y

disminucién en el consumo de hidroxido de sodio y peroxido de hidrogeno de 1,2 y

0,4 Kg/ADT respectivamente, lo que en total significa un ahorro en la operacion de
blanqueo de 0,65 US$/ADt.

La disminucion de consumo de di6xido de cloro es coherente con el efecto de

eliminacién parcial de HexA y fracciones de lignina que provoca la el tratamiento con

xilanasa. Los antecedentes de la prueba se encuentran en anexo 9.
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Tabla 18 - Consumo de productos quimicos en blanqueo

Consumo de quimicos en prueba industrial en planta Valdivia
Unidad Referencia | Enzima fungal<

Enzima Kg/ADt 0 0,10

Dioxido de cloro Kg CIO,/ADt 16,8 16,0

Acido sulfdrico Kg/ADt 5,0 5,4

Soda Kg/ADt 14,2 13,2

Peréxido Hidrégeno Kg/ADt 3,8 3,4

Consumo Cl02, Kg ClO,/Adt

25,0

20,0

15,0

Kg ClO02/ADt

10,0

5,0

0,0

SIN enzima CON enzima

Figura 17 - Consumo total de diéxido de cloro en prueba industrial

La figura 18 muestra el efecto de la aplicaciébn de un pre tratamiento con
enzima fungal sobre la viscosidad de la pulpa e indica el efecto esperado de un
aumento moderado de este pardmetro como resultado de la eliminacion de xilanos,

fracciones de lignina unidas a los xilanos y fracciones de HexA todos ellos de bajo
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grado de polimerizacion influenciando de esta manera en un aumento relativo de la

viscosidad, los antecedentes se pueden revisar en anexo 10.

800
700
600
500
400
300
200
100

DO Referencia

B Con enzima

Blancura Viscosidad

Figura 18 - Efecto de la dosificacién de enzimas sobre la viscosidad intrinseca
Fuente: Laboratorio Arauco

Las propiedades fisico mecanicas de la pulpa, tanto de referencia como
tratada con enzima, se muestran en las tabla 19 y sus antecedentes en el anexo 11.
Las caracteristicas fisicomecanicas de la fibra no tuvieron cambios
significativos al presentar variaciones del orden de 1 a 2%. En cambio las
revoluciones necesarias para lograr 25°SR subieron significativamente concordante

con la disminucion de xilanos provocada por el pre tratamiento enzimatico.
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Tabla 19 - Propiedades fisico mecénicas

Propiedades fisico mecanicas a Referencia Enzima
25°SR fungal
Revoluciones PFI Revoluciones 6450 7000
indice de tension Nm/g 90,6 92,2
indice de explosion kPa m?/g 7,2 7,3
indice de rasgado mNm?/g 9,8 9,7
Volumen especifico cm®/g 1,4 1,3
Opacidad % 57,4 57,0

Las figuras 19, 20 y 21 muestran el efecto del pre tratamiento enzimatico

fungal sobre los efluentes de la Planta cuyo detalle se puede observar en anexo 12.

Efluente acido desde blanqueo

2500
2000 I
1500 —
1000 —
500

0

DQO, mg/l Color, ud. Pt- TOC, mg/I AOX, mg/l  Sulfato, mg/I
Co

DO Referencia

B Con enzima

Figura 19 - Efluente acido
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Efluente alcalino desde blanqueo
2.500

2.000 I

1.500 [—

DOReferencia

1.000 — .
B Con enzima

500 —

0 C

DQO, mg/l  Color, ud. Pt- TOC, mg/I AOX, mg/l  Sulfato, mg/I
Co

Figura 20 - Efluente alcalino

Efluente en camara neutra

1.000

900 T

800

700

600

500

400 DO Referencia

300 B Con enzima

200

o L[|
Cloratos, DQO (Total), Sulfatos, Nitratos, mg Sol, Cloruro, mg
mg/| mg/| mg/| N-NO2/I Sus,Tot., cl
mg/|

Figura 21 - Efluente cAmara neutra

Obs: Los valores de nitrato para ambos los casos estan muy bajos, cerca de
0,17 mg/l por esto no se destacan en esta escala de grafico.

El impacto real del tratamiento enzimatico en el efluente lo debemos analizar
en la camara neutra pues es el efluente combinado inmediatamente antes del
tratamiento secundario. El efecto encontrado con esta enzima es concordante con

los resultados de laboratorio y la literatura. Se observa un aumento moderado del

49



DQO y no hay variaciones de consideracion en el resto de los parametros. El

efluente de esta prueba no provoco alteraciones en el tratamiento de efluentes.
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6 CONCLUSIONES

En la prueba industrial que considerd la recomendacion del proveedor de

adicionar 0,1 Kg/ADt de enzima fungal en el pre tratamiento de la pulpa de pino de la

planta Valdivia se obtuvo los siguientes resultados:

v
v
v

v
v

Reduccién en el consumo de diéxido de cloro de un 4,8%.

Reduccién en el consumo de hidréxido de sodio de un 7%.

Aumento en el consumo de energia de un 8,9%, para la refinacién de la
pulpa hasta 25°SR, tratada con la enzima fungal.

No hubo cambios significativos en las propiedades fisico mecanicas entre
la pulpa tratada y de referencia.

Hubo una reduccién de costo de operacion de blanqueo de 0,65 US$/ADt.
Hubo un aumento de la DQO

Cabe hacer notar que en la prueba industrial, dada la dificultad de lograr

exactitud no se determind rendimiento quimico comparativo entre la referencia y la

pulpa con pre tratamiento con enzima.
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7 SUGERENCIA PARA PROXIMOS ESTUDIOS

Los resultados que se muestran en la prueba industrial detectan una
disminucion del consumo de diéxido de cloro, de hidréxido de sodio, peréxido de
hidrégeno y oxigeno para lograr la misma blancura sin embargo, por variaciones de
proceso, el Kappa de entrada a Blanqueo fue menor a la referencia y el pH de Do fue
superior, ambos factores que influencian positivamente en lograr un menor consumo
de di6éxido de cloro. Ademas, durante la prueba los operadores ajustaron la
dosificacion de oxigeno y de perédxido de hidrégeno lo que hace que se enmascare
el resultado.

¢Podria haber sido menor el consumo de diéxido de cloro y de hidroxido de
sodio si se hubiera mantenido constante las dosificaciones de oxigeno en la
deslignificacion, de peroxido de hidroégeno en el blanqueo y el pH en Dy?

¢En una prueba de mayor duracion el aumento de DQO que se genero en la
experiencia podria afectar la deslignificacion con O, y cambiar los resultados
obtenidos en esta prueba?

Para responder estas incognitas y evaluar adecuadamente el efecto de la
enzima fungal el autor propone realizar una nueva experiencia de unos 30 dias,

cuidando las variables indicadas.
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ANEXO 1: ENZIMAS PURIFICADAS Y SU USO

Xilanasa

Lacasa

Manganeso

peroxidasa

Lignina

peroxidasa

Lipasa

Celulasa

Pectinasa

Mananasa

Hidrolasa

Oxireductasa

Oxireductasa

Oxireductasa

Hidrolasa

Hidrolasa

Hidrolasa

Hidrolasa

Bioblanqueamiento

Bioblanqueamiento, modificaciéon de las fibras,
obtencion de papeles funcionales, tratamiento de

efluentes.

Bioblanqueamiento,tratamiento de efluentes

Bioblanqueamiento,tratamiento de efluentes

Reduccién de extractivos, control de Pitch

modificacion de propiedades de las fibras

Bioblanqueamiento

Bioblanqueamiento
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ANEXO 2: HOJA TECNICA DE LA ENZIMA INFINITY PS 4540(FUNGAL)

HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD
ASHLAND DE PRODUCTOS QUIMICOS

INFINITY PS4540

Hoja de datos de seguridad segun NCh 2245 of. 2003
Fecha de edicidn: 0811/2010 Fecha de vigencia:  0811/2013

Seccion 1. ldentificacion de la sustancia quimica y del proveedor

Mombre de la sustancia quimica: INFINITY PS4540

Caddigo interno de |la sustancia: P54540/00

Proveedor / Fabricante / Comercializador: Ashland - Hércules Chile Ltda.
Direccion: Av. Nueva de Tajamar 481 Of. 1108
Fono de Emergencia: (56-2) 2469103 RHemer Response
Fono: (56-2) 2301100

Fax: N (56-2) 2301117

Correo electronico: response@rhemer.cl

jnsepulveda@ashland.com

Seccion 2. Informacion sobre la Sustancia o Mezcla (Composicion /
Insredientes}

Mombre quimico y aplicacion: PREPARADO - MEZCLA

Mombre quimico (IUPAC) SACAROSA 28% - 32%
Formula quimica C1zHz2011

Sindnimos AZUCAR BLANCA

Me CAS 57-50-1 )

M2 NU NO APLICADO, NO ESTA PRESENTE EN NCh 382,
MNombre quimico (IUPAC): XILAMASA 1% - 5%
Formula quimica : MNO ENCONTRADA

Sinénimaos: ENDO 1,4

N CAS: S025-57-4 )

M2 NU: WO APLICADO, NO ESTA PRESENTE EN NCh 382.
Mombre quimico (IUPAC): BEMZOATO DE SODIC 0,4% - 0,6%
Formula guimica : CrHeNa0y / CeHCOOMa

Sindnimaos: BENZOIC ACID, SODIUM SALT

Me CAS: 532-32-1 )

M2 NU: MO APLICADO, NO ESTA PRESENTE EN NCh 382.
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Seccion 3. ldentificacion de los riesgos

Marca en etiqgueta NCh 2120

Clasificacion de riesgos de la
sustancia quimica:

NO APLICADO

SALUD: 1 / INFLAMABILIDAD: 0/ REACTIVIDAD: 0
ESPECIAL: NO PRESENTA RIESGOS ESPECIALES

a) Riesgos para la salud de las personas

Efectos de una sobre exposicion
aguda (por una vez):

Inhalacién:

Contacto con la piel:

Contacto con los ojos:

Ingesticn:

Efectos de una sobre exposicion
cronica (largo plazo):

Condiciones médicas gue se veran
agravadas:

EXPOSICION  PHRIMARIA, PUEDE CAUSAR LEVE
IRRITACION, ENRCJECIMIENTO, QUEMAZON EN LA
PIEL.

NIEBLA Y AEROSOLES PUEDE CAUSAR IRRITACION EN
EL APARTATO RESPIRATORIC SUPERIOR.

PUEDE PROVOCAR ENROJECIMIENTO © PRURITO EN
LA PIEL.

PUEDE CAUSAR IRRITACION DOLORES AGUDOS
LAGRIMEO ENROJECIMIENTO E HINCHAZON.

PUEDE CAUSAR IRRITACION GASTROINTESTIMAL. LA
INGESTION EN GRANDES CANTIDADES PUEDE SER
PERJUDICIAL.

NO EXISTEN EVIDENCIAS DE EFECTOS CRONICOS ENM
EL ORGANISMO.

NO HAY INFORMACION DISPONIELE

b ) Riesgos para el medio NOHAY INFORMACION DISPONIBLE, VER SECCION 12

ambiente

¢ ) Riesgos especiales de la NOHAY INFORMACION DISPONIBLE

sustancia

Seccion 4. Medidas de primeros auxilios

En caso de contacto accidental con el producto, proceder de acuerdo con

Inhalacién:

Contacto con la piel:

REMUEVA LA VICTIMA PARA EL AIRE FRESCO Y.
LLAME ASISTENCIA MEDICA SI LA IRRITACION
PERSISTE. DIFICULTAD EN RESPIRAR APLICAR
OXIGENO.

RETIRE LAS ROPAS CONTAMINADAS, LAVAR AREA
AFECTADA COM ABUNDANTE AGUA Y JABON MEUTRO

Piz 28
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Contacto con los ojos:

Ingestion:

Motas para el médico tratante:

POR 15 MINUTOS. S| PERSISTE ALGUN SINTOMA DE
IRRITACION LLAME ASISTEMNCIA MEDICA.

RETIRAR LENTES DE CONTACTO, MANTEMER LOS
PARPADOS ABIERTOS, INMEDIATAMENTE LAVE COM
AGUA CORRIENTE POR 15 MINUTOS A LO MENOS,
SOLICITE ATEMWCION MEDICA PARA TRATAMIENTO
ADICIONAL S1 LA IRRITACION PERSISTE.

MO DE MADA A LA VICTIMA 51 ESTA INCOMSCIENTE O
CON CONVULSIONES. NO INDUZCA VOMITO, LLAME
INMEDIATAMENTE ASISTENCIA MEDICA.

MO HAY INSTRUCCIONES ESPECIALES

Seccion 5. Medidas para la lucha contra el fuego

Agentes de extincion:

Procedimientos especiales para
combatir el fuego:

Equipos de proteccion personal para el

combate del fuego:

Hiesgos especificos a tomar en
Cuenta:

USE POLVO QUIMICO SECO, BICOXIDO DE CARBONO,
ESPUMA O AGLA,

USE UNIFORMES BAJO NORMA CON EQUIPO DE
RESPIRACION AUTOCONTEMIDO. EMVASES
SCOMETIDOS A FUEGOD DIRECTO, ABANDOME AREA Y
ENFRIE CON MONITORES PORTATILES SIN
PERSOMAL A SU MAXIMO ALCANCE.

USE EQUIPO ESTRUCTURAL CONTRA FUEGO
COMPLETC BAJO NORMA CON EQUIPC DE
RESPIRACION AUTOCONTENIDO.

ESTE MATERIAL NO HA ESPERADO LA AYUDA DE
COMEBUSTION. SI HA SIDO CALENTADO EM LA
DESCOMPOSICION. NO  APLIQUE AGUA EN
CHORRO DIRECTQ.

Seccion 6. Medidas para controlar derrames o fugas

Medidas de emergencia a tomar si hay
derrame del material:

Equipo de proteccion personal para
atacar la emergencia:

Precauciones a tomar para evitar danos
al ambiente:

VENTILE EL AREA, USE EPP APROPIADO, CONTENGA,
Y ABSORBA CON  MATERIAL  ABSORBENTE
DISPONIBLE, RECOGER EN ENVASES APROPIADOS.
LAVE EL LOCAL COM AGUA. EL LOCAL PUEDE
QUEDAR RESBALOSO EM CONTACTO CON EL AGUA.
ESPARZA AHENA.

TRAJE CONTRA SALPICADURAS., EQUIPC DE
RESPIRACION AUTOCONTENIDO, GUANTES LARGOS
DE NEOPRENO, BOTAS DE GOMA

EL AGUA UsaDA PARA LAVADD DEBE SER

CONTEMIDA Y DISPUESTA EM ENVASES PARA SU
TRATAMIENTC.
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Métodos de limpieza:

LIMPIE CON MATERIAL ABSORBENTE.

Métodos de eliminacion de desechos ENVASES Y MATERIAL CONTAMINADO DEBE SER

(Envases):

ENVIADO A PLANTA DE TRATAMIENTO DE RESIDUOS
AUTORIZADA.

Seccion 7. Manipulacion y Almacenamiento

Recomendaciones t&cnicas:
Precauciones a tomar:
Recomendaciones sobre manipulacion
segura, especificas:

Condiciones de almacenamiento:

Embalajes recomendados y adecuado
por el Proveedaor:

NO HAY.
NO HAY.

EVITAR SALPICADURAS, USAR PROTECCION
PERSONAL ADECUADA ¥ MANTENER LOS ENVASES
CERRADOS HASTA SU UTILIZACION.

LOS ENVASES DEBEN SER GUARDADCS CERRADOS
ESTANDO O NO EN USO.

USAR ENVASES PROPORCIOMADOS POR EL
PROVEEDOR. NO USAR ENVASES RECICLADOS O
QUE PUEDAN CONTENER OTRAS SUSTANCIAS.

Seccion 8. Control de exposicion / proteccion especial

Medidas para reducir la posibilidad de
EXposician:

Parametros para confrol:
Limites permisibles ponderados (LPP),

Absolutos (LPA) y temporal (LPT):
Proteccion respiratoria:

Guantes de proteccidn:

Proteccion de la vista:

Oiros equipos de proteccion:

Yentilacion:

MANTENER VENTILACION ADECUADA Y MANTENER
LOS LIMITES DE EXPOSICION ABAJO DE LOS
PERMITIDOS.

NO HAY INFORMACION DISPONIBLE.

NO HAY INFORMACION DISPONIBLE.

USE RESPIRADORES PURIFICADORES DE AIRE
DENTRO DEL LOCAL DONDE SE USA EL PRODUCTO.
S| ESTE NO ESTA DISPONIBLE, USE MASCARA DE
ROSTRO COMPLETO CON FILTRO PARA POLVOS Y/ O
NIEELAS QUIMICAS.

GUANTES LARGOS DE NEOPREMNO.

ANTIPARRAS DE VISION AMPLIA Y PROTECTOR
FACIAL

TRAJE COMTRA SALPICADURAS, IMPERMEAELE O
PECHERA ¥ BOTAS DE GOMA. NIVEL B

DEBE MANTEMERSE UMA VENTILACICN MECANICA

ADECUADA POR DEBAJC DE LOS LIMITES DE
EXPOSICION.
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General:

EVITAR CONTACTO CON QJOS, PIEL ¥ ROPA. EVITAR
LA CONTAMIMACION DE ALIMENTOS, BEBIDAS,
RETIRAR LA ROPA CONTAMINADA PUNTUALMENTE Y
LIMPIAR ANTES DE REUTILIZACION. LAVAR LAS
MANOS DESPUES DE MANEJAR EL PRODUCTO,
ANTES DE COMER, BEBER O FUMAR. AISLAR
TOTALMENTE Y LIMPIAR A FONDO EL EQUIPD,
TUBERIA © RECIPIENTE ANTES DE REALIFAR
MANTENCIOMES (8] REPARACIONES. ESTE
PRODUCTO PUEDE IRRITAR LA ZONA RESPIRATORIA
SUPERICRH SI SE UTILIZA BAJO CONDICIONES QUE
CREEN EL POLYO O PARTICULAS DE LA NIEBLA.

Seccion 9. Propiedades fisicas y quimicas

Estado fisico: LiQuibo AMBAR

Apariencia y olor: AMBAR CON OLOR CARACTERISTICO
Concentracion: MEZCLA ACTIVOS MENOR A 40%
PH concentracion y temperatura : 44 - 486 )

T= especificas wo intervalos de T% FUSICOM -3°C EBULLICION 101°C
Punto de inflamacidn: MO DISPOMIBLE

Limites de inflamabilidad: MO HAY INFORMACION DISPONIBLE
Temperatura de autoignicidn: MO NAY INFORMACION DISPONIBLE
Peligros de Fuego o Explosion: MO HAY INFORMACICON DISPONIBLE
Presion de vapaor: SIMILAR A AGUA

Densidad de vapor: MEMOR A 1,0

Densidad especifica 21 1C: 1.15 - 1.25 g/lcm3

Solubilidad en agua: MISCIELE EN AGUA

Viscosidad (21% C) (Mpa.s): MO DISPOMIBLE

Seccion 10. Estabilidad y reactividad

Estabilidad: ESTAELE EN CONDICIONES NORMALES DE USO.
Condiciones gue se deben evitar: MO DISPOMNIBLE.

Incompatibilidad (materiales que se NO DISPONIELE.
deben evitar )

Productos peligrosos de la NO DISPOMIBLE.
descomposicion:

Productos peligrosos de la combustion: NO DISPONIBLE.

Polimerizacidn peligrosa: NO OCURRE.

Pig. 58
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Seccion 11. Informacion Toxicologica

Toxicidad a corto plazo: CIRRITACION

Toxicidad a largo plazo: D ASMA OCUPACIONAL

Efectos Locales o sistémicos: TIRRITACION

Sensibilizacion Alérgica: CNO HAY INFORMACION DISPONIBLE
Informacidn adicional: T NO HAY

Seccion 12. Informacion ecoldgica

Inestabilidad: NO HAY INFORMACION DISPONIELE
Persistencia / Degradabilidad: NO PELIGROSO
Bio-Acumulacidn: NO PELIGROSO
Efectos sobre el medio ambiente: MO ESTA CLASIFICADO COMO PELIGROSO PARA EL
MEDIO AMBIENTE.
BICDEGRADABILIDAD: DGO (mg/gl: NO EVALUADO DEO.5 (mg/g): NO EVALUADO
COT img/g): NO EVALUADO OB 0.28 (mg/g): NO EVALUADO

Seccion 13. Consideraciones sobre disposicion final

Métodos recomendados y aprobados por la DISPOMER DE ACUERDO A PLAM DE
normativa chilena para disponer de la sustancia. MAMEJO ACEPTADD POR AUTORIDAD
residuos, desechos: SANITARIA (D.5. 148).

Méiodos recomendades y aprobados por la ENVIAR A PLANTA DE TRATAMIENTOC Y

normativa chilena para la eliminacion de envases / LAVADO DE ENVASES INDICADOS EN PLAN

embalajes contaminados DE MAMEJO ACEPTADO POR AUTORIDAD
SANITARIA (D.5. 148).

Seccion 14. Informacion sobre transporte

Temestre por carretera o ferrocarnil: MO APLICADO
Via maritima: MO APLICADO
Via aérea: MO APLICADO
Via fluvial / lacustre: MO APLICADO
Distintivos aplicables MCh. 2180; MO APLICADO
Mamero NU: MO APLICADO

Seccion 15. Normas vigentes

Mormas internacionales aplicables: ACGIH: American Conference of Governmental Industrial
Hyngienists; CAS: Chemical Abstrats Service - TSCA:

Piz 6%
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Todos los componentes de este producto estan listados
en =& Inventaric TASCA.. CERCLA y/o SARA
REPORTABLE QUANTITY (RQ): Los consfituyentes
presentes no estan reglamentados en la lista OSHA -
FOOD AND DRUG ADMINISTRATION: 21CFR176.170
{componentes de papel y embalajes de papel en contacto
con alimentos acuosos y grasos). — SARA SECCION 312,
CLASE DE RIESGO: El producto no es peligroso
conforme las secciones 311/312 - SARA SECCION 302
QUIMICOS Los constituyentes presentes no  estan
reglamentados en la lista OSHA - SARA SECCION 313
QUIMICOS: Los constituyentes presentes no  estan
reglamentados en la lista OSHA - MICHIGAN
REGULATORY INFORMATIOM: Los constiuyentes
presentes no estin reglamentados en la lista OSHA -
CALIFORNIA REGULATORY INFORMATION:
CALIFORNIA SAFE DRIMKING WATER AND TOXIC;
ACCION LEGAL = (PROPOSICION 65)
CONSTITUYENTES QUIMICOS: Los constituyentes
presentes no estan reglamentados en la lista OSHA.

Mormas nacionales aplicables: LAS WNORMAS NACIOMALES PARA TRANSPORTE Y
ALMACENAMIENTO DE PRODUCTOS PELIGROSOS
NO SOMN APLICABLES PARA ESTE PRODUCTO. NCh
2190.0f2003 y NCh 382,

Marca en etiqueta: VER SECCION 3, NO APLICA

Seccion 16. Otras informaciones

NFPA/HMIS
SALUD: 1/ INFLAMABILIDAD: 0/ REACTIVIDAD: 0/ ESPECIAL: no presenta

LOS COMPONENTES DEL PRODUCTO NO SON CONSIDERADOS CANCERIGEMOS POR LA
MATIONAL TOXICOLOGY PROGRAM (NTP) E INTERNATICNAL AGENCY FOR RESEARCH ON
CAMCER (IARC), O POR LA OCCUPATIOMAL SAFETY AND HEALTH ADMINISTRATION (OSHA)

- ES OBLIGATORIO QUE LAS PERSOMNAS QUE OPEREN ESTE PRODUCTO LEAM,
ESTUDIEN, SE CAPACITEN Y ENTREMEN EM LAS RECOMENDACIOMES Y
ORIENTACIONES DE LA PRESENTE HOJA DE SEGURIDAD. )

- LA INFORMACION DE LA PRESENTE HOJA DE SEGURIDAD NO APLICA EN MINGUN
CAS0 CUANDO EL PRODUCTO SEA MEZCLADO, COMBINADO, EMULSIONADO U
OTRO, CON OTRO PRODUCTOS O PROCESOS.

- ALGUWNOS RESULTADOS DE LOS PUNTOS 9, 11 Y 12 FUERON OBTENMIDOS EN
ENSAYOS REALIZADOS EN LABORATORIOS DE ASHLAND — HERCULES

Los datos consignados en esta Hoja Informativa fueron obtenidos de fuentes confiables. Las
opiniones expresadas en este formulario son las de profesionales capacitados. La informacion que
se entrega en &l es la conocida actualmente sobre la materia, quedando caduca cualquier version
anterior.

Considerando que el uso de esta informacion y de los productos esta fuera del control del proveedor,
la empresa no asume responsabilidad alguna por este concepto. Determinar las condiciones de uso

Piz T8
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ANEXO 3: HOJA TECNICA DE LA ENZIMA LUMINASE PB 100 (BACTERIANA)

Luminase

ENZYMES FOR IMPROVED PULP BLEACHING

C% VERENIUM

THE NATUKE OF ENERGY"™
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Luminase

ENZYMES FOR IMPROVED PULP BELEACHING

Luminase™ PB-1oo and PB-zoo emzymes are next-
generation, highly thermostable sylanases that enhance
the reactivity of pulp fiber to bleaching chemimls, such
as chlorine dioxide, ozone, and hydrogen peroxide. These
products substantially reduce the required bleaching
chemicals and remain active over a wider range of
termperature and pH than previous enzymes, so they can

be used by more mills. These fast-acting erzymes require

less retention time, thus providing greater operational
flexibility for the mill. In addition, Luminase™ enzymes are effective for all types of
pulp, expanding the utility and benefit to the pulp mill.

THE LUMIMASE™ ENZYME ADVANTAGE

IMPRCVES THE COSTAND QUALITY OF PULP PROCESSING

= Achieves greater CIOz reduction than other products
MORE EFFECTIVE « Increases mazimum brightness of many pulps

EASILY INTEGRATES INTS PULP MILL OPERATIONS

BROAD TEMPERATURE « Reguires minimal process medification
AND PH RANGE = Withstands process variability
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WIDE YARIETY OF APPLICATIONS

LUMINASE™ LUMINASE™

APPLICAT DN PB.100 PB.zo0

SOFTWOOD (PINE, SPLUCE, FIR, BLENDS.. )

v v

BROAD OPERATING RANGE
i TEMPERATURE °C ['F} )
wpu) g Gopus  JenE)  Eue  gspu
Luminaz™ P-200
Luminase™ PB-10o
Competitars

Lumnae™ M.zoo
Luminase™ PB-1oc
Campetitars

REACTICN TIME [min.}
w0 E) ] i ] L]
Lumnae™ M.zoo
Luminase™ PB-1oo
Campetitars

[ I s e B Lot [ emcton oo
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Luminase

ENZYMES FOR IMPROVED PULP BELEACHING

SPECIFICATIONS

CHARACTERISTICS
- Endo-14f glucanzs (EC321.4)
= Formulaed liquid
« Aovive Tompaamre: Lsminzse™ PRaoo | 407 - 70 °C [1og” - 15890 Luminase™ PB-aoo | Bo” - o °C fugo” - wge™C)
« Aryve pH: Luminze™ Piaoo | 50 - Bo; Luminzes™ PR30 | 5.0 - GO
» Dilrion This prodiuc may be dilrmed with waer for immedias we
PACKAGE SEZES
« Luminze™ arymies ans avalaible 1,000 K regpdable polypropy ks congings.
STORAGE AMD STABILITY
» Recommended Sworage Condigons: For best resuls soor in riginly sealed comainers at3g”™ - 46 °F 4" - B°0)
= Shelf Lifec Minimum of 1ymar if seoed unopened ax 357 - 45°F (47 - 8°0); & mombs i soored unopened auF (22 °C)
SAFTEY
v Plhasa comsuh Manerial Safory Dam Shesr before wsing
FOR INDUSTRIAL USE ONLY

CONTACT INFORMATION

Warsmium

Eam -5pm P

San Diego CA gz
WA TR TR T

By s A SrE NI, Com

il

e, e e ¥ WAL, LR -y Comrman

&;’vERENIUM e —,—

THE AATHRE GF FiPkg="
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ANEXO 4:

COMPARACION DE RESULTADOS PRIMER ENSAYO DE

LABORATORIO ENTRE EFECTO DE LAS ENZIMAS FUNGAL Y BACTERIANA.

DETALLE DELBLANQUEO CON ENZIMAS FUNGAL Y BACTERIANA

Pulpa de Pulpa c/Enzima | Pulpa c¢/Enzima
ETAPA ENZI| MATICA Referencia Infinity PS4540 | Luminase PB100
Fecha: 20/10/2010
Kappa inicial N2 10,8 10,8 10,8
Temperatura oC 70 70 70
Enzima Referencia Infinity PS4546 | Luminase PB100
Dosificacion enzima g/ton 0 200 200
H,S0, (Ajuste pH) kg/BDt 0,53 0,51 0,51
Tiempo tratamiento enzima min 90 90 90
Agitacion cada 10 min cada 10 min cada 10 min
Pulpa Himeda g 1114 1114 1114
Pulpa Seca g 250 250 250
Consistencia % 22,4 22,4 22,4
Concentracion H,S0, g/l 10,2 10,2 10,2
Adicién de H,S0O, ajuste pH ml 13,0 12,5 12,5
Concentracion enzima % P/V 1,0 1,0 1,0
Adicién Solucién de enzima ml 0 5,0 5,0
Agua Total ml 2500 2500 2500
Agua Real ml 1373 1368 1368
pH Entrada 6,8 6,9 6,9
pH Salida 7,0 7,1 7,0
DQO ppm 552 556 612
Color Verdadero mg/| Pt-Co 491 522 477
Kappa Final o 10,5 10,4 10,3
Viscosidad intrinseca cm3/g 954 962 950
Rendimiento etapa % 98,5 98,3 98,4
Pulpa de Pulpa c¢/Enzima | Pulpa c/Enzima
ETAPA DO Referencia Infinity PS4540 | Luminase PB100
Kappa inicial Ne 10,5 10,4 10,3
Factor Kappa 0,18 0,18 0,18
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Diéxido cloro kg/BDt 7,9 7,7 7,7
Carga de NaOH kg/BDt 4,0 4,0 4,0
Temperatura 0 70 70 70
Tiempo reaccion min 50 50 50
Consistencia % 10 10 10
Pulpa Himeda g 1195 1191 1117
Pulpa seca g 234 233 226
Consistencia % 19,6 19,5 20,3
Concentracion NaOH g/l 43,9 43,9 43,9
Adicion de NaOH ml 21,3 21,2 20,6
Concentracion ClO, g/l 10,3 10,3 10,3
Adicién de ClO, ml 179,2 174,0 169,2
Agua total ml 2337 2328 2263
Agua real ml 942,0 941,3 955,8
pH entrada 5,2 5,0 4,8
pH salida 4,1 4,1 4,3
Residual de CIO,; kg/BDt 0,3 0,3 0,4
DQO ppm 1031 1038 1025
Color verdadero mg/| Pt-Co 358 300 390
Rendimiento % 98,7 98,5 98,9
Pulpa de Pulpa c¢/Enzima | Pulpa c/Enzima
ETAPA EOP Referencia Infinity PS4540 | Luminase PB100
Carga de NaOH kg/BDt 13,3 13,3 13,3
Peroxido de hidrégeno kg/BDt 3,3 3,3 3,3
Temperatura 0 85 85 85
Oxigeno Bar 3 3 3
Tiempo Oxigeno min 10 10 10
Tiempo bafio min 60 60 60
Consistencia % 10 10 10
Pulpa himeda g 1005,0 1101,4 1009,5
Pulpa seca g 228,6 227,9 221,9
Consistencia % 22,75 20,69 21,98
Concentracidn peréxido g/l 23,3 23,3 23,3
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Adicion de perdéxido ml 32,3 32,3 31,4
Concentraciéon NaOH g/l 43,9 43,9 43,9
Adicion de NaOH ml 69,3 69,1 67,3
Agua total ml 2286,0 2279,0 2219,0
Agua real ml 1179,4 1076,3 1110,8
pH salida 11,4 11,2 11,2
Microkappa Ne 2,3 2,0 2,1
Blancura ISO % 75,0 76,4 72,3
DQO ppm 1014 998 1019
Color verdadero mg/| Pt-Co 345 298 389
Rendimiento % 98,7 98,9 98,5
Pulpa de Pulpa c/Enzima | Pulpa c¢/Enzima
ETAPA D1 Referencia Infinity PS4540 | Luminase PB100
Diéxido Cloro kg/BDt 4,3 3,7 3,9
Carga de NaOH kg/BDt 1,9 1,5 1,7
Temperatura 2 72 72 72
Tiempo min 180 180 180
Consistencia % 10 10 10
Pulpa humeda (g) g 826,4 838,3 940,6
Pulpa seca (g) g 209,1 209,4 202,8
Consistencia % 25,3 24,98 21,56
Concentracion ClO, % 10,3 10,3 10,3
Adicion de CIO, ml 87,3 75,2 76,8
Concentracion NaOH g/l 43,88 43,88 43,88
Adicién de NaOH ml 9,1 7,2 7,9
Agua total ml 2091 2094 2028
Agua real ml 1168,2 1173,3 1002,7
pH salida 4,1 4,3 4,3
Residual de CIO,(Kg/BDT) T 0 0
DQO (ppm) 488 437 487
Blancura ISO 83,7 84,2 82,9
Color verdadero mg/I Pt/Co 71 58 84
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Rendimiento (%) 99,0 99,5 98,4 |
Pulpa de Pulpa c/Enzima Pulpa c/Enzima

ETAPA D2 Referencia Infinity PS4540 Luminase PB100
Dioxido cloro kg/BDt 2,6 2,1 3,1
Carga de NaOH kg/BDt 1,5 0,7 1,9
Temperatura 2 72 72 72
Tiempo min 180 180 180
Consistencia % 10,0 10,0 10,0
Pulpa humeda g 470,4 476,0 427,2
Pulpa seca g 97,1 100,0 89,8
Consistencia % 20,6 21,0 21,0
Concentracion ClO, % 10,0 10,1 10,0
Adicion de ClO, ml 25,3 20,8 27,8
Concentracion NaOH g/l 43,88 43,88 43,88
Adicion de NaOH ml 3,3 1,6 3,9
Agua total ml 971 1000 898
Agua real ml 472,0 502,0 439,1

pH Salida 4,3 4,0 4,3
Residual de ClO, kg/BDt 0,3 0,2 0,3

DQO ppm 191 203 218
Blancura ISO % 88,8 89,2 89,0
Color verdadero mg/| Pt-Co 23 30 43
Viscosidad intrinseca cm3/g 889 820 826
Rendimiento % 99,7 99,4 99,6
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AMBIENTAL

Etapa Enzimatica Referencia Infinity PS4540 | Luminase PB100
DQO ppm 552 556 612
Color Verdadero mg/l Pt-Co 491 522 477
Etapa Do
DQO ppm 1031 1038 1025
Color Verdadero mg/l Pt-Co 358 300 390
Etapa Eop
DQO ppm 1014 998 1019
Color Verdadero mg/l Pt-Co 345 298 389
Etapa D1
DQO ppm 488 437 487
Color Verdadero mg/l Pt-Co 71 58 84
Etapa D2
DQO ppm 191 203 218
Color Verdadero mg/l Pt-Co 23 30 43
REFINACION PFI
Evaluacion a 25°SR revs PFI Referencia Infinity PS4540 | Luminase PB100
Drenabilidad °SR 0 13 12 12
500 14 13 13,5
5000 20 19 19,5
8000 32 29,5 28
I. Tension Nm/g 0 14,4 13,7 16,4
500 35,1 32,49 35,9
5000 90,9 86,97 86,8
8000 94,3 94,84 91,5
l. Explosion kPam2/g 0 0,9 0,9 1,0
500 2,6 2,4 2,8
5000 7,9 7.3 7,3
8000 8,3 8,0 7,7
l. Rasgado mNm2/g 0 11,2 11,2 10,9
500 20,8 22,2 21,3
5000 10,6 10,4 10,0
8000 9,1 9,2 9,1
Por. Gurley seg/100 ml |0 0,3 0,4 0,5
500 0,8 0,6 0,8
5000 10,1 6,3 9,5
8000 54,8 32,9 45,6
Vol. Especif. cm3/g 0 2,3 2,2 2,2
500 1,8 19 1,7
5000 14 14 1,3
8000 1,3 1,3 1,3
Opacidad % 0 75,5 75,6 75,2
500 71,8 73,3 72,4
5000 60,9 62,2 61
8000 58,4 59,8 59
TEA Jig 0 10,92 10,8 14,5
500 47,05 42,6 52,1
5000 153,6 140,1 143,2
8000 153,2 157,6 155,5
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ANEXO 5: RESULTADOS SEGUNDO ENSAYO DE LABORATORIO CON

ENZIMA FUNGAL

ETAPA DE ENZIMA

c/Enzima

Fecha : 03/12/2010 | Unidad | Referencia PS4540
Numeral - - -
Kappa inicial - 9,3 9,3
T °C 75 75
Dosificacion Enzima | Kg/BDt 0 0,2
H,SO, ajuste pH Kg/BDT 0,38 0,38
Tiempo reaccion min 150 150
pH Entrada - 7,14 7,13
pH Salida - 7,2 7.1
DQO ppm 291 1234

mg
Color Verdadero Pt/Coll 396 1089
Kappa término
etapa - 8,9 7,8
Viscosidad cm’/g 918 934
Rendimiento % 99,7 99,9
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| ETAPA DE Do

c/ Infinity | c/EnzimaP
Fecha: 03 /12/2010| Unidad | Referencia| PS4540 S4540
Kappa - 8,9 7,8 7,8
Numeral - 0,16 0,16 0,14
Dioxido Cloro Kg/BDT 5,4 4.7 4,2
Carga de NaOH Kg/BDT 1,6 1,6 1
pH Entrada - 5 5 4,9
pH Salida - 3,9 4 3,8
Residual de CIO, Kg/BDT 0,01 0,08 0,05
DQO ppm 796 776 694
mg

Color Verdadero Pt/Coll 467 382 387
Rendimiento % 99,2 99 99
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ETAPA Eop

c/Enzima | c/Enzima
Fecha: 03 /12/2010 | Unidad [Referencia| PS4540 PS4540
Numeral - 0,16 0,16 0,14
Carga de NaOH Kg/BDT 12 12 12
Peroxido Kg/BDT 3 3 3
Temperatura °C 85 85 85
Oxigeno Bar 3 3 3
Tiempo Oxigeno min 10 10 10
Tiempo Bafio min 60 60 60
Consistencia % 10 10 10
pH Salida - 111 11,2 11,1
Microkappa 2,7 2,4 2,7
Blancura % ISO 76,5 77,5 76,5
DQO ppm 562 695 672

mg

Color Verdadero Pt/Coll 303 339 346
Rendimiento % 98,2 98,8 98,4
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ETAPA D,

c/Enzima
Referencia c/Enzima Ei %ng c/enzima | c/enzima
Fecha: 03/12/2010 | Unidad PS 4540 FK N PS 4540 | PS 4540
FK 0,16 0,16 (Adic. FK 0,16 | FK 0,14
’ ClO2 igual ’ ’
aref.)
A B C D E
MicroKappa de
EOP - 2,7 2,4 2,4 2,4 2,7
Dioxido Cloro Kg/BDT 5,3 4,7 5,3 4,7 5,3
Carga de NaOH Kg/BDT 2 1,6 2 1,6 2
Temperatura °C 72 72 72 72 72
Tiempo min 180 180 180 180 180
Consistencia % 10 10 10 10 10
pH Salida - 4 3,9 3.8 3,9 3,8
Residual de CIlO, | Kg/BDT 0,1 0,07 0,07 0,07 0,07
Blancura % I1SO 85,8 86,6 87,4 86,8 86,6
DQO ppm 297 261 269 257 276
mg
Color Verdadero Pt/Coll 73,4 68,4 55 57,1 63,7
Rendimiento % 99,2 98,9 98,9 98,7 99,2
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ETAPA D,

c/Enzima
Fecha: 03 /12/2010( Unidad | Referencia CégnZéTg P(SAg'iSCATO %gn:éTg cheS:n:éTg

ClO2 igual

aref.)
A B C D E

Factor Kappa 0,16 0,16 0,16 0,16 0,14
Dioxido Cloro Kg/BDT 3,1 2,8 3,1 29 29
Carga de NaOH Kg/BDT 1,6 15 1,6 15 1,3
pH Salida 4,1 4 4,1 4 4
Residual de CIO, Kg/BDT 0,33 0,33 0,6 0,3 0,35
DQO ppm 147 137 136 136 135
Blancura % ISO 90 90,4 90,2 90 89,9
Color Verdadero Ptr/ano/I 15,8 13,2 15,2 19,4 27,2
Viscosidad cm’/g 841 842 852 858 853
Rendimiento % 99,5 99,8 99,4 99,8 99,8
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RESUMEN CONSUMOS ETAPA EZIMATICA Y BLANQUEO

c/Enzima c/Enzima | cl/enzima |c/Enzima
Fecha: 03 /12/2010| Unidad | Referencia| PS4540 PS4540 PS 4540 | PS4540

A B C D E

Factor Kappa - 0,16 0,16 0,16 0,16 0,14
Enzima Kg/BDT 0 0,2 0,2 0,2 0,2

Dioxido Cloro Kg/BDT 13,8 12,2 13,1 12,3 124

Soda Kg/BDT 17,2 16,7 17,2 16,7 16,3
Peroxido kg/BDT 3 3 3 3 3

H,SO, (Ajuste pH) | Kg/BDT 0,38 0,38 0,38 0,38 0,38

Rendimiento total % 95,8 96,4 96 96,2 96,3

REDUCCION

CONSUMO CIO2 | Kg/BDT 0 1,6 0,7 1,5 1,4

Kg/ADT 0 1,44 0,63 1,35 1,26
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ANEXO 6: PRESENTACION DE RESULTADOS DEL SEGUNDO ENSAYO DE
LABORATORIO.

USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

IMPACTO DEL USO DE ENZIMAS EN EL CONSUMO DE QUIMICOS EN EL BLANQUEO

DE PULPA DE PINO EN LA PLANTA VALDIVIA

USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

El estudio del efecto de la enzima se abordara en dos etapas :
ETAPA 1 : ESTUDIO EN LABORATORIO

ETAPA 2: PRUEBA INDUSTRIAL EN PLANTA VALDIVIA
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USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

ETAPA 1:

ESTUDIO DE LABORATORIO

USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Objetivo:

Determinar la efectividad, a nivel de laboratorio, del uso de enzimas como
tratamiento de la pulpa de pino de la planta de Valdivia en la reduccion del
consumo de quimicos de blanqueo.
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USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Introduccién:
La motivacion por determinar el impacto del uso de enzimas en el blanqueo de
pulpa de pino se centra en la expectativa de reduccion de consumo de didxido de
cloro en la secuencia de blanqueo de la planta Valdivia:

Do -Eop-D1-D2

debido a que un pretratamiento con xilanasa puede aumentar la deslignificacion de
la pulpa en etapas posteriores de blanqueo').

USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Resultados a considerar:

Los resultados que se obtengan desde el laboratorio de Bioforest seran evaluados bajo los
siguientes criterios, referidos a la pulpa de pino blanqueada como referencia:

1.- Consumo unitarios de quimicos en blanqueo.

2.- Balance costo beneficio del proceso.

3.- Del impacto en los efluentes del drea.

4.- De las caracteristicas fisicas de la pulpa

5.- De las propiedades fisicas y fisicomecanicas de la pulpa blanqueada.

6.- De las opciones técnico econémicas
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USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Metodologia:

Blanquear pulpa de pino e el laboratorio, tomada desde la salida de la prensa
post oxigeno de la planta Valdivia, preparar una referencia con la secuencia:
Do — Eop - E1 — D2, y compararla con:

1.- Dos secuencias con la participacion de la enzima fungal, una con Factor
Kappa de 0,16 y la otra con 0,14.

2.- Una secuencia con F. Kappa 0,16 manteniendo las adiciones de CIO2 en
D1y D2 iguales a la pulpa de referencia.

USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Metodologia (cont.):

Bajo las condiciones de trabajo mostradas en la tabla 1, propuestas por el
proveedor.

Tabla 1: condiciones generales de operacion con enzima

Condiciones de trabajo Unidad Valor

Temperatura °C 75

Tiempo de reaccion min 150
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USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Resultados:
1- Consumo unitarios de quimicos en blanqueo.

Tabla 2.- C de diéxido de cloro total
Enzima FK
Referencia | Enzima FK Enzima FK
FK 0,16 0,16 0,14 0,16 (102 b1
igual a ref.)
Enzima fungal | Ke/ADt 0 0,18 0,18 0,18
Dioxido Cloro total Kg Cl02/ADt 12,2 10,9 11,0 11,6
Reduccién consumo ClO2 Kg CI02/ADt 13 1,20 0,60
Reduccién consumo Cl02 % 10,7 9,8 4,9
USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO
ESTUDIO EN LABORATORIO
Resultados:

1- Consumo unitarios de quimicos en blanqueo.

Fig. 1.- Dioxido Cloro total, (Kg/ADt) 1.- Con el pre tratamiento de la pulpa cruda
de pino, de la planta Valdivia, ve reducido el
consumo de diéxido de cloro al incorporar
al proceso una etapa, post oxigeno, con la
enzima fungal.

122 7 A
12,0 {7

11,8 /
11,6 {7
114
11,2 7

11,0 {7

10,8 /
106 -
104 A
10,2

yd
.

Referencia EnzimaFK EnzimaFK EnzimaFK
FKO0,16 0,16 0,14 0,16 (ClO2
D1ligual a

ref.)




USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Resultados:
1- Consumo unitarios de quimicos en blanqueo (cont.).

Fig. 1.- Dioxido Cloro total, (Kg/ADt) 2.- Para la adicion de 0,18 Kg enzima/ADt, y
un factor kappa de 0,14 se genera un
aumento de consumo de di6xido de cloro,

122 7 A :
12,0 / en la etapa D1, necesario para compensar
11,8 7 A pérdida de blancura en comparaciéon con
11,6 {7 factor Kappa 0,16
14 -
112 {7 A
11,0 {7
10,8 /
106 |
104 7 A
10,2
Referencia EnzimaFK EnzimaFK EnzimaFK
FK 0,16 0,16 014  016(ClO2
D1ligual a
ref.)
USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO
ESTUDIO EN LABORATORIO
Resultados:
1- Consumo unitarios de quimicos en blanqueo (cont.).
Fig. 1.- Dioxido Cloro total, (Kg/ADt) 3.- Para la adicién de 0,18 Kg enzima/ADt,
con factor kappa 0,16 y una adicion de
122 7 diéxido de cloro en D1 y D2 igual al de la
12,0 / referencia sélo de obtiene un incremento en
11,8 g la blancura final de 0,2 %ISO, lo que no
116 A justifica la operacion.
14 -
112 {7 A
11,0 {7
10,8 /
106 |
104 7 A
10,2

Referencia EnzimaFK EnzimaFK EnzimaFK
FKO0,16 0,16 0,14 0,16 (ClO2
D1ligual a

ref.)
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USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Resultados:
1- Consumo unitarios de quimicos en blanqueo (cont.).

Fig. 1.- Dioxido Cloro total, (Kg/ADt) 4.- Para la pulpa de referencia, pino de
planta Valdivia, el consumo de di6éxido de
cloro alcanzé a 12,2 Kg CIO2/ADT para

12,2 A X
12,0 % obtener una blancura final de 89,9 %ISO.
11,8 s
11,6 =
11,4 s
11,2 =
11,0
10,8
10,6 /
10,4
10,2
Referencia EnzimaFK EnzimaFK EnzimaFK
FK 0,16 0,16 0,14 0,16 (ClO2
D1ligual a
ref.)
U550 DE EMZIMAS EN PULPA FINOEN LABORATORIC
ESTUDIOEN LABORATORIO
*Resultados:

1- Consumo unitarios de quimicos en blangueo (cont.).

iquamsoas =n blsngquesa

Referends | Ensima FK
FKO0is 015
[rmima_fungsi, Kg/ADt 1] 012
Chara total, | Kgfadt] 122 103
| Aust g g/anT] 034 [ET
{¥z/nET] | 153 113
ik {ieg AT 23 3
l=ncurs, % 150 54 EEE]

El pretratamiento de la pulpa de pine con enzimas, permite un ahorme de:

Diéuido de cloro, Kg/ADt - 1.3 KgGIo2/Adt
Sodas, Kg JADH : 0.4 KghlaOH/Adt

Para un aumento de blancura de 0,5 %150, gque gensara un aumento de
costo de blanqueo de 0,05 USEADt




USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Resultados:
3.- Del impacto en los efluentes del area.

Tabla 8.- Impacto del tratamiento con enzimas en el efluente

Referencia Enzima

FK 0,16 FK 0,16
Enzima fungal, Kg/ADt 0 0,18
DQO (ppm) 291 1.234
Color Verdadero mg/l Pt/Co 396 1.089

La accion de la enzima (xilanasa) generé un alto valor de DQO y de Color,
lo cual es consistente con la literatura, al asociar la accion de la enzima a
la eliminacién de hemicelulosas con grupos cromoforos.

Es decir, la xilanasa actuando sobre los xilanos®.

USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Resultados:
3.- Del impacto en los efluentes del area (cont.).

Fig.3.-Aumento en la DQOy color en el efluente

1400
1200 |
1000 |~
800
600
400 [
200 [

OReferencia FK 0,16
BEnzima FKO0,16

DQO (ppm) Color Verdadero mg/l
Pt/Co

Situacion que debe evaluarse desde el punto de vista de capacidad del sistema de tratamiento
de efluentes.
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USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Resultados:
4.- De las caracteristicas fisicas de la pulpa

Tabla 9.- Caracteristicas de la pulpa tratada.

ETAPA DE ENZIMA

Pulpa de Pulpa c¢/Enzima
Referencia  [fungal

Kappa inicial 9,3 9,3
Dosificacion Enzima (Kg/BDt) 0,00 0,20
KAPPA término etapa 8,9 7,8
Viscosidad (cc/g) 918 934

dimiento (%) 99,7 99,9

La pulpa tratada no sufre deterioro, lo que se muestra en que no hubo ni
pérdida de viscosidad ni deterioro en el rendimiento del proceso.

USO DE ENZIMAS EN PULPA PINO EN LABORATORIO

ESTUDIO EN LABORATORIO

Resultados:
4.- De las caracteristicas fisicas de la pulpa

Fig. 4.- Caracteristicas de la
pulpa
OSeriesl WSeries2 . . .

eriest B Series La diferencia entre la pulpa de referencia y la tratada

se encuentra en el valor de Kappa.

918 934
El Kappa post enzima es menor debido a la hidrdlisis
de los xilanos depositados en la superficie de la fibra,
promovida por la xilanasa (3).

e — 4 % —~

KAPPA Viscosidad Rendimiento
término etapa (cclg) (%)
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ANEXO 7: BLANQUEO DE LABORATORIO CON Y SIN ENZIMA FUNGAL

ETAPA DE ENZIMA

Fecha 03.12.2010 Unidad |Referencia|:/Enzima
PS4540
Kappa inicial 9,3 9,3
Temperatura °C 75 75
Adicién enzima Kg/BDt 0 0,2
Tiempo de reaccion min 150 150
pH entrada 7,1 71
pH salida 7,2 7,1
DQO ppm 291 1.234
Color verdadero mg 396 1.089
Pt/Coll
Kappa término etapa 8,9 7,8
Viscosidad intrinseca cm®/g 918 934
Rendimiento % 99,7 99,9
ETAPA D1
Fecha 03.12.2010 Unidad |Referencia| :/Enzima
PS4540
Kappa - 8,9 7,8
Factor Kappa - 0,16 0,16
Dioxido de cloro Kg/BDt 54 4,7
Soda, Kg/BDt 1,6 1,6
pH entrada - 5 5
pH salida - 3,9 4
Residual dioxido de Kg/BDt 0,01 0,08
cloro
DQO ppm 796 776
Color verdadero mg 46,7 382
Pt/Coll
Rendimiento % 99,2 99
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ETAPA Eop

Fecha 03.12.2010

Unidad

Referencia

c/Enzima
PS4540
Soda Kg/BDT 12 12
Peroxido de hidrogeno | Kg/BDT 3 3
Temperatura °C 85 85
Oxigeno Kg/BDt 3 3
Tiempo oxigeno min 10 10
Tiempo bafo min 60 60
Consistencia % 10 10
pH salida - 11,1 11,2
Microkappa - 2,7 2,4
Blancura %ISO 76,5 77,5
DQO ppm 562 695
Color verdadero mg 303 339
Pt/Coll
Rendimiento % 98,2 98,8
ETAPA D;
Fecha 03.12.2010 Unidad | Referencia .
c/Enzima
PS4540
Microkappa 2,7 2,4
Dioxido de cloro Kg/BDT 5,3 4,7
Soda Kg/BDT 2 1,6
Temperatura °C 72 72
Tiempo min 180 180
Consistencia % 10 10
pH salida 4 3,9
Residual dioxido de| Kg/BDT 0,1 0,07
cloro
Blancura % 1SO 85,8 86,6
DQO ppm 297 261
Color verdadero mg 73,4 68,4
Pt/Coll
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Etapa D,

Fecha 03.12.2010 Unidad |[Referencia | c/Enzima
PS4540
Dioxido de cloro Kg/BDt 3,1 2,8
Soda Kg/BDt 1,6 15
pH salida 4,1 4
Residual dioxido de Kg/BDt 0,33 1,33
cloro
DQO ppm 147 137
Blancura %ISO 90 90,4
Color verdadero mg 15,8 13,2
Pt/Coll
Viscosidad intrinseca cm?/g 841 842
Rendimiento % 99,5 99,8

PROPIEDADES FiSICO MECANICAS (PULPA DE

LABORATORIO)

REFERENCIA

Revoluciones rev. 0 500 5.000 6.700 8.000
Drenabilidad °SR 11 12 19,5 25 30
indice de tension Nm/g 36 87,8 93 92,5
indice de explosion KPa 0,9 2,8 7,3 7.9 8

) m2/g

Indice de rasgado mN m2/g 13,5 21,6 10,2 9 9,1
Porosidad gurley s/100 ml 0,3 1 10,7 12,5 41,4
Volumen especifico cm3/g 2,2 1,64 1,34 1,3 1,29
Opacidad % 73 68,3 56,5 545 53,7
Coef. De dispersion 32,8 25,9 15,7 14,5 14
Coef. De absorcion 0,09 0,1 0,11 0,11 0,11
Elongacion % 3,9 3,9 4 3,9
Absorcién de agua 107 70 26 19,5 18
TEA J/ig 0,79 2,33 2,45 2,4
Energia efec.refinac. Wh 0 0 56 78 93
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TRATADA CON 0,20 Kg/BDT DE ENZIMA FUNGAL PS 4540

Revoluciones Revoluc. 0 500 5.000 7.650 8.000
Drenabilidad °SR 11 12 18 25 26
indice de tension Nm/g 13,6 34,7 84,3 90,5 90,8
indice de explosion KPa 0,8 2,5 6,8 7,4 7,4
) m2/g

Indice de rasgado mN m2/g 11 21,9 10,8 9,8 9,9
Porosidad gurley s/100 mi 0,3 0,8 10,8 16,5 36,2
Volumen especifico cm3/g 2,19 1,65 1,34 1,3 1,3
Opacidad % 73.0 68,4 57,1 54,5 54,5
Coef. De dispersion 32,9 26,2 16 14,5 14,5
Coef. De absorcion 0,09 0,1 0,11 0,11 0,11
Elongacion % 1,6 2,9 3,6 3,8 3,8
Absorcién de agua 115 76 34 23 22
TEA, J/g 0,17 0,78 2,08 2,35 2,39
Energia efec.refinacion Wh 0 6 60 93 98
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ANEXO 8: INFLUENCIA DE LA ENZIMA FUNGAL EN EL KAPPA PRE
BLANQUEO

Kappa pre tratamiento 9,8 11,2 12,7 14,0

unidad | Ref. | Enz. | Ref. | Enz. | Ref. | Enz. | Ref. | Enz.

Enzima Kg/BD 0 0,1 0 0,1 0 0,1 0 0,1
T
Tiempo 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240
min.
Temperatura 70 70 70 70 70 70 70 70
°C
A. sulfarico 0,55 (039039039 ]0,39]| 0391 0,39 | 0,39
Kg/BD
Consistencia - 10 10 10 10 10 10 10 10
pH entrada % 6,6 6,9 7,0 7,0 7,0 7,0 6,9 7,0
0
pH salida 6,7 7,0 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3

Viscos.int. glem® | 886 |883 |907 (894 |907 |899 |957 |957

Blancura %ISO |43,5 |42,7 |40,7 |40,5 |39,4 |39,2 | 36,6 | 36,6
Lignina insol | % 0,15 (0,11 |1,3 1,5 1,6 1,7 6,45 | 6,35
Kappa salida 9,7 9,6 111 (11,1 (12,12 (12,1 | 13,3 | 13,3
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ANEXO 9: BLANQUEO INDUSTRIAL DE LA PULPA DE REFERENCIA Y CON

ENZIMA FUNGAL

Datos operacionales desde prueba industrial con 0,1 Kg enz./ADt

Referencia Con enzima fungal
ltem ud. Prom. [ Desvest| Prom. Desvest
Produccién blanqueo ADT/d 1.810 45,1 1.810 36
Nivel torre AD café % 39,6 12,7 42,9 29
Temperatura torre AD café °C - - 71,7 0
pH torre AD café - - - 7,3 0,2
Kappa pre etapa O - 26,3 8,9 26,2 0,7
DQO, Kg/ADT 7,6 19 12,0 0,9
Kappa hacia blanqueo - 10,6 3,7 9,9 0,2
Grado de deslignificacion % 59,5 2,7 62,3 0,5
Etapa Do
Dioxido de cloro Kg/ADT 7,8 2,5 7,0 0,3
pH D, - 3,0 0,9 3,0 0,1
Temperatura °C 58,0 0,1 58,0 0,1
Acido sulfurico Kg/ADT 4,6 1,5 5,4 0,5
Etapa Eqp
Microkappa - 19 0,8 2,1 0,1
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Blancura % 1SO 71,6 0,9 71.5 0,4
Oxigeno Kg/ADT 5,0 1,4 4,3 0,2
Perdxido de hidrégeno Kg/ADT 4,1 1,1 3,4 0,1
Soda Kg/ADT 10,6 3,5 10,0 0,5
Etapa D;

Soda Kg/ADT 19 0,2 1,7 0,1
pH - 4,5 0,1 4,1 0,2
Dioxido de cloro Kg/ADT 6,7 0,3 6,8 0,1
Residual ppm 56,1 13,8 43,3 10,1
Blancura %ISO 86,7 1,2 86,7 0,3
Etapa D,

Soda Kg/ADT 1,5 0,5 1,4 0
pH - 4,2 1,3 4,1 0,2
Dioxido de cloro Kg/ADT 2,2 0.6 2,1 0
Residual ppm 19,3 7.7 51,7 5,6
Blancura %ISO 89,0 0,5 88,9 0,2
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ANEXO 10: IMPACTO DE LAS ENZIMAS EN LA VISCOSIDAD DE LA PULPA
INDUSTRIAL

REFERENCIA

15001 16001 [ 17/01] 18/01) 1901 2001 2401 201 23/01] prom | desv | n [int Conf
Viscosidad endg | 7ar| taof ol vl wal teaf Tyl MOl 73| 7 | 143 | 9 g
CON ENZINA

BT 2101] 26011 2801 pom | desv | n [t Conf
Viscosidad omdg | 7R3l 73| TRE| B4 mol | o2 9
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ANEXO 11: PROPIEDADES FiSICO MECANICAS DE PULPA INDUSTRIAL CON
Y SIN ENZIMAS

DATOS OPERACIONALES PARA REFERENCIA

Propiedades Fisicomecanicas y biométricas de |z pulpa secada.

18001 1801 70| 1804] 180 20001] 21/01] 22001 231 prom | desv n Int conf.
Revoluciones PFl a 25°5H 6.450 |6.500 (6.500 |6.500 [6.500 |6.175 |6.300 6.489 |6.400 6480 115 9 75
|. de Tension Mmig 19111905 1902|891 |898 1901|914 023|905 a6 09 90 0.6
| de Explosion | kPam2/g| 7.3 7 Tl 7172 72| T4 T4 745 7.2 020 90 0.1
| de Rasgado | mhm2fg [ 10 01 99102 0] 07| 94 82| 96 98 03 90 02
Vol Especifico | cma/g | 1.37 | 137 | 1.37 | 137 [ 1.37 | 1.37 | 1.37 137 | 1.37 1.4 00 9o 0,0
Opacidad % 573|571 | 577 | 570 | 571|576 | 574 574 | 571 574 03 90 0,2
DATOS OPERACIONALES EN OPERACION CON ENZIMA - 100 g/Adt
Fropiedades Fisicomecanicas y biomatricas de |z pulps secada.

2801 26/01) 2701 28/01) 2901 | 30001 prom | desv n Int conf.
Revoluciones PFl a 25°8H 6.850 |6.700 (6.901 |7.100 |7.100 (7.100 7.000 164 g 131
. de Tension Nmig 82,1 ) 527 | 81,2 | 536 | 5L7 | 5l6 82,2 0,9 6,0 0,7
| de Explosion |kPam2ig| 74 | 72| 73 72| 73| 72 7,3 01 60 0,1
| deRasgado | mNm2/g| 05| 98| 97 97| o7 99 3,7 01 60 0,1
Vol. Especifico | cm3/g | 132 | 134 | 1.33 [133 [ 133 | 134 1,3 00 60 0,0
Opacidad % 567 |74 | 57 | 568 | 576 | 678 57,0 04 60 0,4
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ANEXO 12: PROPIEDADES DEL EFLUENTE DE LA FABRICA CON Y SIN

ENZIMA
REFERENCIA:
Nitratos Sol.
DQO Sulfatos (mg/IN- | Sus.Tot Cloruro (mg
Fechay Hora Cloratos| mag/l (mg/L) NO2) (mg/L) CL)
15-01-2011 0:00| 80,5 768 201
15-01-2011 4:.00| 97,1 817 500 <0,17 82 205
15-01-2011 8:00 78 840 179
15-01-2011 12:00 80 862 280 <0,17 112 176
15-01-2011 16:00| 95,3 816 208
15-01-2011 20:00| 94,2 860 337 <0,17 68 190
16-01-2011 0:00| 108,8 862 208
16-01-2011 4:.00| 96,9 856 324 <0,17 73 200
16-01-2011 8:00| 80,5 842 181
16-01-2011 12:00| 66,8 777 307 <0,17 123 177
16-01-2011 16:00| 92,3 715 192
16-01-2011 20:00 97 750 343 <0,17 80 192
17-01-2011 0:00| 76,2 789 170
17-01-2011 4:00| 77,9 481 298 <0,17 89 161
17-01-2011 8:00| 72,2 699 199
17-01-2011 12:00| 87,4 831 296 <0,17 80 230
17-01-2011 16:00| 82,3 846 188
17-01-2011 20:00| 80,9 701 240 <0,17 42 184
18-01-2011 0:00| 85,4 753 208
18-01-2011 4:.00| 83,3 884 323 <0,17 81 199
18-01-20118:00| 71,4 795 174
18-01-2011 12:00| 57,4 968 267 <0,17 165 188
18-01-2011 16:00| 97,3 729 213
18-01-2011 20:00| 82,5 761 277 <0,17 97 198
19-01-2011 0:00 90 716 198
19-01-2011 4:00| 100,8 843 313 <0,17 88 214
19-01-2011 8:00| 108,1 879 220
19-01-2011 12:00| 57,9 798 275 <0,17 79 202
19-01-2011 16:00| 97,8 819 204
19-01-2011 20:00 93 877 273 <0,17 168 197
20-01-2011 0:00| 108,9 837 199
20-01-2011 4:00| 90,1 726 366 <0,17 80 178
20-01-2011 8:00| 82,2 717 170
20-01-2011 12:00| 84,9 835 347 <0,17 78 188
20-01-2011 16:00| 98,9 765 199
20-01-2011 20:00| 108,3 858 351 <0,17 104 211
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21-01-2011 0:00| 122 972 223
21-01-2011 4:00| 75,2 781 289 <0,17 76 197
21-01-2011 8:00| 80,9 757 219
21-01-2011 12:00| 91,3 880 234 <0,17 92 214
21-01-2011 16:00| 86,3 864 206
21-01-2011 20:00| 85,9 862 237 <0,17 413 203
22-01-2011 0:00| 75,8 865 174
22-01-2011 4:00 71 806 242 <0,17 69 172
22-01-2011 8:00| 106,9 812 211
22-01-2011 12:00| 79,8 862 314 <0,17 91 190
22-01-2011 16:00| 92,1 851 197
22-01-2011 20:00| 94,1 879 297 <0,17 140 205
promedio 87,6 810 305 <0,17 107 196
desdest 13,3 80 56 - 72 16
n 48 48 24 - 24 48
intconf 3,8 23 22 - 29 4
CON ENZIMA:
Nitratos Sol.
Sulfatos (mg/l N- Sus.Tot Cloruro
Fecha y Hora Cloratos| DQO mgll (mg/L) NO2) (mg/L) (mg CL)
23-01-2011 0:00| 101,6 854 210
23-01-2011 4:00| 85,5 823 288 <0,17 85 198
23-01-2011 8:00| 93,9 900 220
23-01-2011 12:00| 91,9 877 258 <0,17 141 207
23-01-2011 16:00| 101,8 935 218
23-01-2011 20:00| 93,3 880 290 <0,17 75 211
24-01-2011 0:00| 102,7 794 217
24-01-2011 4:00| 96,9 857 271 <0,17 189 206
24-01-2011 8:00 83 764 184
24-01-2011 12:00 96 823 381 <0,17 78 222
24-01-2011 16:00| 94,8 869 194
24-01-2011 20:00| 89,6 850 315 <0,17 98 194
25-01-20110:00| 72,9 813 185
25-01-2011 4:00| 74,1 833 287 <0,17 81 186
25-01-20118:00| 85,6 851 210
25-01-2011 12:00| 88,5 880 314 <0,17 64 207
25-01-2011 16:00| 89,5 942 201
25-01-2011 20:00| 84,9 913 419 <0,17 128 213
26-01-2011 0:00| 81,3 905 186
26-01-2011 4:00| 79,2 896 286 <0,17 79 212
26-01-2011 8:00| 96,1 953 213
26-01-2011 12:00| 56,8 856 273 <0,17 115 202
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26-01-2011 16:00| 83,4 852 195
26-01-2011 20:00| 67,5 992 277 <0,17 112 218
27-01-2011 0:00| 111,6 1023 223
27-01-2011 4:00| 78,8 976 277 <0,17 145 214
27-01-2011 8:.00| 83,4 921 199
27-01-2011 12:00| 67,9 907 320 <0,17 94 206
27-01-2011 16:00| 67,8 845 202
27-01-2011 20:00| 63,7 897 344 <0,17 110 222
28-01-2011 0:00| 96,6 851 233
28-01-2011 4:00| 88,6 853 389 <0,17 93 220
28-01-2011 8:00| 82,3 913 227
28-01-2011 12:00| 95,1 843 293 <0,17 88 209
28-01-2011 16:00| 85,6 921 211
28-01-2011 20:00| 61,7 863 323 <0,17 99 196
29-01-2011 0:00| 90,8 858 204
29-01-2011 4:.00| 86,1 871 312 <0,17 106 199
29-01-2011 8:.00| 74,7 975 194
29-01-2011 12:00| 67,9 809 308 <0,17 80 194
29-01-2011 16:00| 75,2 825 230
29-01-2011 20:00| 40,6 775 220 <0,17 192 220
30-01-2011 3:08| 63,1 810 185
30-01-2011 4:00| 96,2 873 460 <0,17 185 205
30-01-2011 8:00| 98,4 807 221
30-01-2011 12:00| 84,8 761 277 <0,17 104 201
30-01-2011 16:00| 92,4 748 213
30-01-2011 20:00| 98,6 780 280 <0,17 161 218
promedio 84,2 867 311 <0,17 113 207
desdest 13,9 61 54 - 38 13
n 48 48 24 - 24 48
intconf 3,9 17 22 - 15 4
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