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RESUMEN

El canelo (Drymis winteri) es una especie nativa chilena, que desde el pimteista
anatomico se clasifica como una especie de trémsanitre angiosperma y gimnosperma. Su
madera posee vasos, convirtiéndose en una excegeiiro de la clase de las dicotiledoneas.
La longitud de sus fibras varia entre 1,50 a 4,3, tandensidad de su madera es bastante
homogénea en todo el &rbol y comprende valores €8 a 0,50 g/cinuna productividad
promedio de 14 ftha/afio, la longitud de sus traqueidas es muyairaila dePinus radiata,

por lo que se ha sugerido su utilizacion como nedeta para la obtencion de pulpa. En esta
investigacion se propuso aplicar un pretratamiantas astillas d®. winteri con el hongo de
pudricion blancgGanoderma australe, para la obtencion de pulpa a través del procesi, k
como una alternativa a la produccién de pulpaspeaes comerciales. Astillas biotradas por
G. australe en un proceso de pretratamiento y utraiono biotratado fuerosometidos a
pulpaje kraftLas astillas biodegradadas presentaron pérdidaada de 2,943,04%, pérdidas
de lignina (4,18,4), glucano (2%), poliosas (0,78,4) y extraibles (508%). El andlisis por
microscopia infrarrojo indica que no se presenigm@Eaciones distintas de muestras, en el
periodo de 0 a 55 dias de biodegradacion, por éonguse presentd una buena correlaciéon
entre la variacion espectral y los componentesadenddera en estudio. El rendimiento
clasificado de pulpa kraft para todas las muegirasentaron valores similares que fluctian
entre 39 y 47%. El nimero kappa para las pulpai Bea madera biodegradada 15 dias,
presentd una disminucion de 19%, y para 30 y 48 déabiodegradacion, la pulpa presentd
una disminucion de 25% con relacion al nimero kg@psb) de la pulpa de la muestra sin
biodegradar. El contenido de acidos hexenuréniocol® pulpas de astillas biodegradadas y
sin biodegradar fue de 50-@0nol/g de pulpa. Las propiedades fisico-mecanicatuadas:
indice de tension, indice de rasgado, indice ddosim y drenabilidad, no presentaron
diferencias importantes entre la pulpa control ypldpa de madera biodegradadan
conclusion, el biotratamiento aplicado a las astildeD. winteri, produjo cambios en la
estructura de la madera, en un corto periodo degteg15 dias), que favorecen la obtencion
de pulpa kraft con menor nimero kappa y con pragies fisico-mecanicas similares a la de

la pulpa control.



ABSTRACT

Canelo(Drymis winteri) is a Chilean native tree that as species anatdiyiis classified as a
transition between angiospermae and gimnospernfaewbod possesses vessels, making it
exception within the class of the dicotyledonedlise fibers lenght is between 1.50 to 4.3
mm, the density of its wood is homogeneous in thele/tree and their values are between
0.38 to 0.50 g/cth productivity average of 14ihalyr, it presents cells of the xileme and
tracheids very similar to theinus radiata, indicating a potential use as a source for pglpin
In this research it was proposed to apply a pretreat of the wood chips @. winteri with

the white rot fungusGanoderma australe to obtain pulp by the kraft process, like an
alternative to the pulp production of commerciake@ps The biodegraded wood chips
presented loses of mass (2.94+0.04), lignin (44¢@lucan (2+1), polyoses (0.7+0.4) and
extractives (506%). The analysis for infrared microscopy indicateat are no different
samples groupings in the period of 0 to 55 daysioflegradation, presenting a non good
correlation between the spectral variation and dampounds of the wood in study. The
classified yield of kraft pulp for all the samplgsesented similar values that fluctuates
between 39 and 47%. The physical-mechanical priegezizaluated: tensile index, tear index,
burst index and drenability did not presented ingotr differences between the control pulp
and the pulp from biodegraded wood chips. The kappaber for the kraft pulps of chips
biodegraded by 15 days present a decrease of 9%0fand 45 days of biodegradation, the
pulp presents a decrease of 25% in relation tok#pgpa number (41,5) of the pulp of the
control sample. The content of hexenuronic acidiénpulps was of 50-60 mol/g of pulp. In
conclusion, the biotreatment applied to the chipsDo winteri, produced changes in the
structure of the wood, in a short period of timedHys that favor the kraft pulping with less

kappa number and with physical-mechanical propesimilar to the control pulp.



1. INTRODUCCION

En Chile el caneloQrymis winteri JR. et G. Forster) es una de las especies nativas
predominantes y de alto interés comercial. Seildiste ampliamente en el territorio chileno,
ocupando sus renovales una superficie de 266,303l@ncentra en la Region de Los Lagos
y alcanza su mejor desarrollo en la zona de Chi{l@®NAF, 1997). La superficie de
ocurrencia del canelo corresponde a 2,255,664duginsun mapa de la distribucion de esta
especie, hecho en base a los antecedentes de D(@fi®), Rodriguez y col. (1983) y
Millano (1984). Entre las caracteristicas que loveerten en una especie de interés para la
industria de la madera, se destaca su amplia ldistén geografica, por lo que muestra
variaciones significativas de sus caracteristicagatogicas y ecofisiolégicas. En el norte se
presenta como un arbusto de 3 a 5 m de altura traéeque en la zona de Chiloé, alcanza
hasta los 30 m de altura. Su &rea de distribudiénca seis climas principales: marino fresco,
marino humedo, patagonico, mediterraneo frio, reediheo marino y polar alpino tundra. El
rango de tolerancia térmica es de —9.3 ° a 9.48@ la minima y la temperatura de tolerancia
maxima es de 31.3 °C. Otra ventaja del canelo esagusuelos en donde crece se caracterizan
por ser generalmente poco profundos y con probleeakenaje, con pH acido, con elevados
contenidos de materia organica y nitrégeno totap@gencia Silvicultural del Bosque Nativo
de Chile, 1998). Cuando el canelo se encuentrastade de renoval, sus usos se deben
orientar de preferencia a la obtencion de produties como tableros de particulas, tableros
de fibras, pulpa y produccién de energia. Paraugpgpe kraft de canelo, los resultados
obtenidos, en cuanto a la lignina residual, dadcepindice kappa, es bajo comparado con los
obtenidos a partir de madera Beradiata en condiciones similares. Las pulpas obtenidas a
partir de canelo poseen buenas caracteristicassiencia y éstas califican al canelo como

una especie apta para ser usada en la fabricaeipagtles (Rodriguez, 1998).



2 ANTECEDENTES GENERALES
2.1 Composicion quimica de la madera

La madera esté constituida por componentes maceaumlakes: lignina, celulosa y poliosas,
ademas de los componentes de baja masa molecxti@c{eros y substancias minerales), los
cuales estan generalmente relacionados en su tgmntgnido, de acuerdo a la especie de
madera (Sjostrom, 1993). En la figura 1 se muestrasquema de los componentes quimicos

de la madera.

Madera

Substancias de baja
masa molecular

N l l

Substancias Macromoleculare

Materia Materia
Organica | ||norganica Polisacaridos Lignina
Extractivos Cenizas Celulosa Poliosas

Figura 1. Esquema general de la composicion quimica deatiera.



2.1.1 Celulosa

La celulosa es el mayor componente de la madenatitoyendo aproximadamente el 50 % de
la masa de las maderas duras y blandas. Se pui@de @@mo un polimero lineal de alta masa
molecular, constituido por unidades @eD-glucopiranosa, unidas a través de enlaceg 1
glicosidicos. Las moléculas de celulosa tienentéumndencia a formar enlaces de hidrégeno
intra e intermoleculares. Grupos de moléculas tidasa son ordenadas juntas en la forma de
microfibrillas, en la cual existen regiones altateeardenadas (cristalinas), alternadas con
regiones menos ordenadas (amorfas). Como consegudmda estructura fibrosa y de los
fuertes enlaces de hidrogeno, la celulosa tienealtagfuerza de cohesion y es insoluble en
muchos solventes. Los grupos OH de la cadena déosaltienen diferente reactividad, el
hemiacetal ciclico de la glucosa se encuentra eeltr€€1 (grupo aldehido que tiene

propiedades reductoras) y el grupo OH en el carbamee no exhibe propiedades reductoras.

La masa molecular de la celulosa varia entre080y02,5 millones, dependiendo del origen
de la muestra. Como la celulosa es un polimerallioen unidades homogéneas y tipo de
enlace definido, el tamafio de la cadena de cel@®ssualmente especificado como grado de

polimerizacion (DP):
DP= masa molecular de la celulosa/masa moleculandainidad de anhidro glucosa

Un tratamiento quimico intensivo como el pulpaj@gnqueo y transformaciones, decrece

mucho el valor del DP.

2.1.2 Hemicelulosas

Las hemicelulosas son un grupo de polisacaridosrdgdneos, los cuales son formados a
través de rutas biosintéticas, diferentes a lasladecelulosa. Las hemicelulosas son
relativamente faciles de hidrolizar por acidos @mponentes monoméricos consistiendo de
D-glucosa, D-manosa, D-galactosa, D-xilosa, L-avabd y pequefias cantidades de L-
ramnosa en adicibn a acidos glucorénicos (acido-mMedl D-glucorénico y acido D-

galacturoénico). El grado de polimerizacion de lamitelulosas es de aproximadamente 200.

Las hemicelulosas se encuentran en la madera éidages usualmente entre 20 y 30 % en



base seca. Las maderas duras y las maderas btifiei@sn en la composicion y estructuta

las hemicelulosas, en el caso de las hemiceluldsasnaderas blandas, sus principales
componentes son las galactoglucomananos (aprox), 20&binoglucuronoxilanos (5-10%) y
arabinogalactanos (1-3%). Las maderas duras, ddattas cuales se incluye al canelo, estan

compuestas por los siguientes tipos de hemicelsilosa

a- Glucuronoxilanos el mayor componente de estas hemicelulosas €sagletil-4-O-

metilglucuronoB-D-xilano, la cadena principal consiste de unidg&€sxilopiranosa,
unidas por enlacds1- 4. Dependiendo de la especie de madera dura, &reda de
xilanos varia entre 15 y 30 % de la masa secaatkera. Algunos de los residuos de
xilosa contienen grupos acetilos en C-2 y C-3 denidad de xilosa. Adicionalmente
la unidad de xilosa contiene residuos de acidomeiila-D-glucurénico, unidos por
enlaces L 2, siendo la razon de un &acido uronico por cadeegi@uos de xilosa. Los
enlaces xilosidicos entre las unidades de xilosaf&almente hidrolizables, pero los

enlaces entre la xilosa y los grupos de acido aodsdn muy resistentes.

b- Glucomananasel contenido de glucomananos en madera dura regiag@adamente
entre 2-5%; son compuestas de unidadeB-Bemanopiranosa B-D-glucopiranosa,
unidas por enlacg¥1-4. La razén glucosa: manosa en maderas duraserareal:2
y 1:1, dependiendo de la especie de madera. Lazemsimanosidicos entre las
unidades de manosa son mas rapidamente hidrokzapte &cidos que los
correspondientes enlaces glucosidicos, igualmestglucomananos son faciimente

depolimerizados bajo condiciones acidas.
2.1.3 Lignina

La lignina (del latin “lignum”, lefio) es despuésldecelulosa, el principal componente de la
madera. Las ligninas son insolubles en agua, efogeninerales fuertes y en hidrocarburos.
La solubilidad y reprecipitaciéon de la lignina ecdd sulfarico al 72% es la base de al
determinacion cuantitativa, denominada lignina &ta® lignina insoluble en &cido. En la
biosintesis de la lignina de maderas, participas precursores: el alcohol coniferilico, alcohol
sinapilico y alcohol p-cumarilico. Estos precursasen generados a partir de la D-glucosa a

través de reacciones catalizadas por enzimas. Bstosrsores contienen grupos hidroxilos



fendlicos, grupos metoxilos y grupos carbonilossdk en la informacion obtenida de los
estudios de biosintesis como también de los as&lisi varios tipos de uniones y grupos
funcionales, algunos modelos han sido construi@edan reportado enlaces entre la lignina y
los constituyentes de las hemicelulosas, estosesson del tipo éster y éter. De acuerdo a
los elementos estructurales la lignina puede swifdada en varias clases: lignina guaiacilo,
gue se encuentra principalmente en maderas blgmglzs es un producto de la polimerizacion
del alcohol coniferilico, la lignina guaiacilo/sigilo, que es comun de las maderas duras, es
un copolimero del alcohol coniferilico y alcohahagpilico, la razén de estas unidades en la
madera es de 1:2. Los términos lignina siringildignina p-hidroxifenilo, son a veces
utilizadas para denotar los respectivos elemersivpacturales, incluso si las ligninas naturales
no son exclusivamente compuestas por estas unid@deso resultado de estudios para la
identificacion de productos de degradacion de daiia y de la sintesis de compuestos
modelos, se ha llegado a la conclusion que lasadesl fenilpropano de la lignina, estan
unidas por enlaces C-O-C (éter) y enlaces C-Cdsipredominantes los enlaces tipo éter. Las
uniones mas frecuentes encontradas en estos esasiiacturales de ligninas s0-4, a-
0-4,3-5, 5-5, 4-O-5B-1 y 3-B. Las unidades fenilpropano en ligninas de madadeaglas son
del tipo guaiacilo, mientras que en lignina de masleduras, adicionalmente contiene
unidades siringilo (Sjostrom, 1993).

2.2 Aptitud pulpable del Drimyswinteri J.R. et G. Forster

El canelo posee una estructura anatdbmica que kczallentro del ciclo de la evolucion
vegetal, como una de las primeras especies denlgisspermas. Sus fibras son de una
longitud comparable al de las mejores especies aldfetas empleadas para pulpa,
caracteristicas que hace a esta madera apta pardulstria de celulosa y papel (INFOR-
CONAF, 1997). Su condicién de transicion entre favai y latifoliada se ratifica en los
analisis quimicos, porque su composicion celulasgnta caracteristicas propias en algunos
casos de latifoliadas (contenido de azucares) gters de coniferas (contenido de lignina).
Rojas y col., 1975, sefialan que el contenido denlggen madera de canelo (27,8%), celulosa
(45,1%), pentosanos (17,4%) y extraibles (1,3%),csmparables a los valores obtenidos en
P. radiata, por lo tanto concluyen que los requerimientosopdiciones para la coccion,
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consumo de reactivos y blanqueo del canelo enbléctcion de pulpas seran similares a los
de P. radiata; en lo que respecta a la densidad de la madecamgo, indican que no es
necesario hacer una seleccion del material paplphje de acuerdo a su ubicacion en el
arbol, porque la densidad de la madera es bastammwgénea a lo largo del arbol. Una
caracteristica no favorable para el pulpaje deloa®su baja densidad (0,38-0,50 gicem
comparacién con la de. radiata que es de 1,53 g/étBarrios, 2004), por lo que no se puede
aprovechar al maximo la capacidad volumétrica dedigestores, pero al mismo tiempo la
velocidad de difusion de los licores de pulpajdae®recida por esta caracteristica, y por lo
tanto el canelo tiene una excelente penetrabilidag.mismos autores sefialan que no existen
diferencias significativas en las propiedades b&side esta madera, entre muestras de
diferente procedencia (trozo superior o inferioradieoles maduros y de renovales), entonces
no es necesaria una preseleccion del materiallpatatencion de pulpa aceptable y uniforme.
Melo y col., (1976) realizaron pulpaje de maderatsvas de fibra larga y fibra corta, incluida
la madera de canelo dentro del grupo de las maderéibra larga (2,9 mm), las condiciones
del proceso de pulpaje fueron similares a laszatiias para pulpaje de maderaPdeadiata:
19% de alcali activo, 28 % de sulfidez, temperatnéxima de 172 °C, 90 minutos de tiempo
hasta temperatura maxima, 45 minutos a temperatédsama y una razon licor/madera de
4/1, obteniendo un rendimiento total de 45,5%,dadiappa de 12,7 y élcali residual de 7,7%,
todos estos parametros expresados en base a laset@sda madera de canelo presentd un
buen rendimiento y un indice kappa mas bajo queesto de las maderas estudiadas.
Rodriguez y col., 1991, realizaron pulpaje de aabaljo las siguientes condiciones: 18% de
alcali activo, 16% de sulfidez, relacion licor/meadele 4/1, temperatura de 170°C, tiempo
hasta temperatura maxima de 60 minutos, tiempanadeatura de 60 minutos; obteniendo
rendimiento total de 46,5% y 43,2%, indice kappaldé y 11,2, concentracion de alcali
residual (g/cr) de 10,3% y 10,7%, para madera secada al aireayrpadera saturada en agua
durante 5 meses, respectivamente; en relacion pulpas crudas de canelo estudiadas, ellos
sefialan que satisfacen los requerimientos exigiplms la fabricacion de papeles de
impresién, ya que superan los 5,0 Km de longitudugura y 8,83 mNAtg de indice de
rasgado. El contenido de lignina tipo Guaiacilo @a)madera de canelo, reporta valores de
150 y para Siringilo (S) de 374, estos valores)g®esan como micromoles de productos

recuperados de la tioaciddlisis por gramo de madkerazon S/G para la madera de canelo es



de 2.5, la sumatoria de S+G es de 2,120, expresadm micromoles de productos
recuperados de tioacidolisis por gramo de lignidgogin y col., 1990). En la Tabla 1 se
presentan una recopilacién de las condiciones fmjeukraft para canelo y el indice kappa
obtenido bajo estas condiciones, utilizadas ennalgunvestigaciones realizadas (Rodriguez,
1998).

Tabla 1. Condiciones de pulpaje kraft e indice kapg para canelo (Rodriguez, 1998).

Autor Sulfidez| Alcali Tiempo a | Tiempo hastg Tmax. | Razoén | indice
(%obms)| (%bms) | Tmax(Min.) | Tmax.(min) | °C L/M Kappa
Sepulved 25 17 75 60 16C 6/1 20.5
Melo et al 28 19 45 9( 172 4/1 12.7
Urzla et a 2C 17 45 [0 172 6.3/1 15.2
Paz v Mel 25 19 [0 60 165 6/1 140
Luenac s.a 22 50 s.a 165 s.a 10.C

Los resultados obtenidos en el proceso de pulpafe de canelo, indican que el indice kappa
es bajo comparado con los obtenidos a partiPdeadiata en condiciones similares. Los
antecedentes mostrados ratifican el potencial @e¢lo para ser usado en la produccién de
pulpa kraft, pero se sabe que el canelo poseeraoadn de extraibles insaponificables que
pueden causar problemas en el procesamiento quémitaomadera, pero este problema no es
detectado a escala de laboratorio debido a quayania de los problemas de pitch, causados
por este tipo de substancias quimicas, son detectidante la evaporacion del licor negro o
durante la fabricacion del papel (Rodriguez, 1998).

En relacion a las propiedades fisicomecéanicas &aldéa 2 se presentan los valores obtenidos
para pulpa kraft de CanelD (winteri), Pino radiatal. radiata), Ciprés Cupressus torulosa),

Encino Quercus palustris) y Castafio (Castanea sativa) y Maf8axégothaea conspicua).



Tabla 2. Propiedades fisicomecanicas a una drenabilidad deO3BR de pulpa kraft de

maderas(Melo y col*., 1976; Juacida y col.**, 2002)

Madera indice de rasgado indice de explosion
(Nm?%/Kg) (mN/Kg)
Canelo* 55 91
Maiiio* 7,5 9,3
Ciprés** 9,3 8,0
Encino** 5,5 9,6
Castano** 7,0 8,3
Pino radiata* 16 6,8

En comparacién con pulpa de maderas introducida€lele, el canelo presenta la menor
resistencia al rasgado, similar al del encino, genee una resistencia a la explosion mayor
gue elP. radiata y muy similar al de las otras pulpas de maderasdncidas. Una ventaja del
canelo es que su pulpa kraft es mas facil de mefjna las maderas de coniferas (Melo y col.,
1976).

2.3 Degradacion de madera por hongos de pudriciéridnca

Los basidiomicetos son hongos que tienen la capdai@ degradar todos los componentes
celulares de la madera, pero degradan la lignielylasa y hemicelulosas en distintas

proporciones; dependiendo de si la degradacioelestiva o no selectiva, en diferentes areas
morfologicas de la madera. También la especie dgdes determinante en la variabilidad de
la degradacion (Zabel y col., 1992).

La degradacion se inicia cuando el hongo colon&alas parenquimaticas radiales, que

contienen azucares libres y otros nutrientes, asegylo radial facilita el acceso dentro de la
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madera y permite la colonizacion del hongo en bssato. El crecimiento de las hifas de los
hongos en la madera, en la etapa de colonizacgddadongitudinalmente a lo largo de la
superficie del lumen. El acceso a las células ahtas ocurre via apertura de las punteaduras
0 por penetracion directa a través de la paradarelEn las maderas duras los hongos de
pudricion blanca, crecen inicialmente en los vasasyos de la madera, en coniferas los rayos
de la madera y el parénquima longitudinal, son rieémlos primero. Las hifas son mas
abundantes en las células dafiadas por hongos deifpudlanca que en las dafiadas por
hongos degradadores de pudricion parda. La dedédamogresa a través de la capa
secundaria y lamella media, y se llegan ha obsenuacos entre las paredes celulares
adyacentes. Las hifas en las células del lumeradagrprogresivamente la lignina del borde
del lumen de la pared secundaria hasta la lameddianinvestigaciones usando madera
marcada con bromo y microandlisis de rayos X indigae los hongos de pudricion blanca
remueven la lignina de la capa secundaria antedagqde la lamella media situada entre las
dos células degradadas. La celulosa remanentecd@dasecundaria permanece relativamente
inalterada. Esta degradacion es extensiva a tadasapas celulares, en la cual s6lo uno o dos
filamentos de las hifas se encuentran en cadaacékll lumen(Zabel y col., 1992). Los
hongos de pudricion blanca son aptos para fragmésdéacomponentes poliméricos de la
madera y posteriormente metabolizarlos. Son ratados con una alta degradacion y por su
naturaleza son los mayores agentes recicladoresd®in de tejidos lignificados, ningan otro
organismo ha sido descrito, hasta el momento, geelgtener la capacidad de mineralizar
facilmente los tejidos lignificados. Estos hongasn saerdbicos y se alimentan de la
combustion bioldgica de la madera y productos am@d, usando £ como aceptor terminal
de electrones (Zabel y col., 1992). Para realaatelgradacion de madera, los hongos utilizan
un grupo de enzimas. El sistema enzimético de dagmn sin embargo no explica como
enzimas como las LiPs, MnPs y lacasas, que somasZignoliticas con tamafios que van
desde 40-60 kDa, 50-60 kDa y 60-80 kDa respectimenéKirk, y col., 1998), pueden
penetrar la pared celular de la madera, cuyos pooopermiten el paso de compuestos
mayores que 5700 Da y de ser responsables de slgoodelos de degradacion observados,
por lo tanto se ha propuesto un sistema enzimaadedpara los hongos pudricion blanca y
un sistema no enzimatico para los hongos de padriparda. El oxalato ¢0.)* ha sido

implicado en muchas facetas de los procesos dedkgjon, incluyendo la solubilizacion y
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subsecuente reduccion ciclica del hierro, medianie reaccion dependiente de la lignina.
Ademas es un factor involucrado en el desarrollgm@eientes de pH por los hongos. Este
compuesto de baja masa molecular es producidampdrdngos de pudricién blanca y parda y
en microscopia electronica se han observado @sstié oxalato de calcio, y se ha sugerido
gue la gran formacion/acumulacién de este compuestiore en los estados primarios de
degradacion de la madera por hongos de pudriciodapda disolucion de los cristales a
medida que avanza la degradacion, puede permhorego el control del pH y el secuestro de
metales (Goodell y col., 1997). El mecanismo nareatico postulado para la degradacion
por los hongos de pudricion parda consiste en fadoion de la especie radical hidroxilo
OHe. Estos hongos utilizan el mecanismo de la reacd®rFenton para la produccion de
iones hidroxilos altamente oxidantes y poco selesti degradan principalmente celulosa y
hemicelulosa (Jensen y col., 2001). El hongo peafizar esta reaccion necesita la presencia
de peréxido (HO,) y F&*, el cual deriva de Bé(forma més estable) y varios compuestos
tienen la propiedad de formarlo como dihidroxiberse(Ferraz col., 2001), glicopéptidos
(Enoki y col., 1997) y la enzima celobiosa dehi@masa (Henriksson y col., 2000). El
peréxido y los compuestos reductores d& Ben producidos por el hongo y secretados al
medio externo (Jensen y col., 2001). Luego estéxjm en presencia de ¥eproduce Ol

(Ec. 1).

FE' +H,0,— "y Fé* + H,O0+ OH Ec. 1

Se ha encontrado que los hongos pueden produdiorF@m solo con iones de hierro, sino
también con iones de Cobre y Manganeso (Baldri@83R2.El manganeso puede producir
estas especies radicales con substratos de bajayp®ecular, como por ejemplo los &cidos
grasos insaturados (Hofrichter y col., 2002).

2.3.1 Degradacion de lignina por hongos de pudriaiblanca

La degradacién de la lignina por hongos de pudridianca procede por reacciones de
oxidacion de sus grupos funcionales, rompimientcatenas, anillos aromaticos y enlaces
carbono-carbono. El analisis de lignina residualddarentes estados de degradacion por

hongos de pudricion blanca indican pérdida de grupetoxilos e incremento en el contenido
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de oxigeno e hidroxilo. Los mayores cambios esirat#s sugeridos por Kirk (1975) incluyen
las siguientes reacciones: demetoxilacion, oxiadadgl carbono alfa, rompimiento de enlaces
en la cadena alifatica, rompimiento de enlacesagtiglicerol, hidroxilacion y dioxigenacion
del anillo aromatico. Las principales enzimas inechdas en este proceso de degradacion de
la lignina son la lignina-peroxidasa (LiP) y la ganeso- peroxidasa (MnP), y otras enzimas
oxidativas de grupos fenolicos como la lacasa. sEsteimas causan la substraccion de un
electron del anillo aromatico de la lignina, resotto en la formacion de un cation radical, el
gue es susceptible a futuras reacciones de oxmamopresencia de oxigeno. El sistema
lignolitico de los hongos de pudricion blanca, ¢éiem componente esencial, que es una fuente
de HO,. Dos enzimas han sido propuestas para llevar@aesth tarea: la MnP, la cual puede
formar HO, en presencia de oxigeno, cuando el NADH y NADPHjlutationa estan
presentes; y la glioxal oxidasa, una enzima pratiudurante el metabolismo secundario del
Phanerochaete chrysosporium y activada por LiP, ademas de alcohol veratriligersten,
1990). En resumen las principales enzimas invotlasaen la degradacion de lignina por
hongos de pudricion blanca, cumplen las siguietgsones:

LiP: a) rompe enlaces,& g, entre los carbonos de las unidades de fenilpmgaria lignina;

b) oxida las unidades fendlicas de la lignina @ibcaradical arilo, con rompimiento de enlaces
C-C, C-0; c) produce la oxidacion no especificad@icleo aromatico.

MnP: a) oxida las unidades siringilo de la lignina, ferentemente sobre las unidades
guaiacilo (Akhtar, 1997).

Lacasa: a) oxidacion de & demetoxilacion, rompimiento de grupos fendlicosmjaces &

Cg en la estructura del siringilo (Akhtar, 1997);dsgviene la rapida repolimerizacion de los

radicales fenoxilo a lignina.

2.3.2 Aspectos generales de la utilizacion de losngponentes de la madera por hongos
de pudricion blanca

Algunos aspectos generales de la utilizacion dedogonentes de la madera, por este tipo de

hongo degradador son (Zabel y col., 1992):
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a) Todos los componentes de la pared celular son oodes.

b) Existe diferencia considerable en la secuenci@mgd de utilizacion por especies y
variedades de los hongos entre especies. En maakos la hemicelulosa es utilizada
preferiblemente en las primeras etapas de degaddch pérdida de masa puede ser
aproximadamente de 95 a 97% del material origicakndo la exposicion es
prolongada, bajo condiciones éptimas de degradacion

c) En todos los estados de degradacion la maderasagsitbne una baja solubilidad en
NaOH al 1% (solucién acuosa), sugiriendo este hegh® los productos de la
degradacion son utilizados por el hongo tan rapaencomo ellos son liberados.

d) La celulosa, hemicelulosa y lignina remanente erpdecion no degradada de la
madera, aparece esencialmente inalterada, sugrgprelel hongo de pudricion blanca

concentra el ataque en la superficie expuesta jpiaréad celular.

El analisis de madera degradada por hongos decpardblanca, revela que la hemicelulosa es
removida antes o al mismo tiempo que la lignina@@hette y col., 1989). La utilizacion de la
hemicelulosa ha sido propuesta como un importatiteep paso en la degradacion de lignina.
Este hecho indica que la secuencia para la degéadde hongos de pudricién blanca puede
ser hemicelulosa lignina- celulosa. Algunas investigaciones, sefialan queetgadiacion
extensiva de la pared celular, ocurre siempre ereténdad del crecimiento del hongo. La
entrada de las enzimas de los hongos en la madee gtacar la lignina, celulosa y
hemicelulosa, puede ser dificil, para la difusi@mtdo de la madera. Por esto se ha sugerido
(Srebotnik, y col. 1988), que un mecanismo no-eatitt es el iniciador de la
descomposicién de la madera. Una vez que la estaucte la madera es modificada y
accesible, las enzimas del hongo pueden interaaciinectamente con varios componentes
de la pared celular. Las especies de hongos capacesgradar celulosa en estado nativo se
les conoce como hongos celuloliticos. Las enzireapansables de este ataque se conocen
como celulasas, las que se consideran un sisteritiemimatico, formado de al menos tres
componentes enzimaticos que convierten la celldosglucosa. Las celulasag $bn las que
tienen la capacidad de separar moléculas de calelvsas regiones cristalinas y las celulasas
Cx que depolimerizan las regiones amorfas y los exigede las cadenas de celulosa en

glucosa, celobiosa y oligosacéaridos. La funcién @quiere la presencia de componentes
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enzimaticos &, que consisten de dos tipos @lel-4 glucanasas. La efb-1-4 glucanasa,
remueve sucesivamente unidades de celobiosa osglus extremo no reductor de la cadena
de celulosa, mientras que la erfii@-4 glucanasa, actla en las regiones amorfasaago de

la cadena de celulosa. LgsGlucosidasas se unen a la pared hifal y posteenten
descomponen los fragmentos de celulosa por hidgrdlie varios oligdmeros, incluyendo
celobiosa, la cual es convertida a dos moléculagutmsa. Lag-Glucosidasas hidrolizan los
pequefios fragmentos de celulosa, mientras quedtagueanasas, los fragmentos grandes. La
degradaciéon de hemicelulosa procede de una mané&i@ga a la degradacion de celulosa. Las
cadenas de hemicelulosa son atacadas primero doregzimas (manasas y xilanasas) que
producen rompimiento progresivo de la cadena dededmosa, los fragmentos generados son
hidrolizados a azucares simples por glicosidasamn@sidasas, xilosidasas y glucosidasas).
Las azUcares simples inhiben la produccién de eawidegradadoras de hemicelulosas por
hongos de pudricién blanca y la fuente de carb@wesaria para inducir la formacion de estas

enzimas es la que proviene de la degradaciondsuisa (Zabel y col., 1992).

2.3.3 Biodegradacion de madera poiG. australe

G. australe, es un basidiomicete, clasificado como un hongputkicion blanca, que produce
un fendmeno natural Unico de delignificacion sélecly extensiva de la madera conocido
como palo podrido, el cual ocurre en el bosque hite Gituado entre los paralelos 40° y 44°
sur. Crece en el bosque lluvioso de Valdivia eauelde Chile, en donde las precipitaciones
promedio anuales son de 1200 a 2350 mm/afio, auaqu®én se ha encontrado en el area
andina en sectores donde las precipitaciones sds00@ mm/afio. Ataca preferentemente
especies de madera dura coracryphia cordifolia, Nohofagus. dombeyi, D. winteri,
Laurelia sempervirens, Gevuina avellana, Weinmannia trichosperma y Myrceugenia planipes
(Agosin y col., 1990)EI término palo podrido se refiere a varias forrdasdegradacion de
pudricién blanca, pero es mas descriptivo de laydiéicacion selectiva de la madeagosin

y col., 1990). La degradacion selectiva de la hgmo puede ser obtenida bajo condiciones de
laboratorio, salvo algunas excepciones. Investigess realizadas sobre madera de canelo
degradada en forma natural, especificamente dmolegues del sur de Chile, con el ho&jo

applanatum, indican valores de contenido de lignina totated®,6 y 1,9 %, dependiendo del
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contenido de humedad de las muestras, en comparamidel contenido de lignina total de la
madera de canelo sin degradar que fue de 3Ry col., 1986). El contenido de lignina
acida insoluble para muestras con distintos grdddsiodegradacién, estuvo en el rango entre
11,0-0,4%, siendo el contenido de lignina 4cidaldel de la madera sin degradar entre 25,5y
26,8%. El contenido de lignina &cida soluble experita variaciones de 1,5-2,3%, siendo el
contenido de lignina acida soluble para maderadsgradar de 3,2-3,9%. Los extractivos y
hemicelulosas pueden ser los componentes de larangde son mas facilmente removidos
por la degradacion de palo podrido (Dill and Krdiepel986). El contenido de lignina, y
particularmente la composicion monomeérica de laitig, parece ser un factor que tiene
influencia en la delignificacion selectiva. Paradera de\. dombeyi y E. cordifolia, con bajo
contenido de lignina, alta razén S/G y gran cadtida enlace§-aril éter, demuestra una
extensiva delignificacion de la madera, por acaiérnG. applanatum, bajo condiciones de
campo, en el sur de Chile. En contraste la madetautelia phillipiana con alto contenido
de lignina, baja razén S/G (0.8) y pequefa cantiladnlace$-aril éter, se encuentra un
proceso de delignificacion no selectiva. Esto segigie un alto contenido de siringilo, puede
no solamente influenciar la taza de degradacidm, &imbién el tipo de ataque de pudricién
(Agosin y col., 1990).

Ferraz y col., 2000, caracterizaran por espectpadeTIR micro localizada y espectroscopia
electronica, zonas blancas producidas en astidd® thdiata, biodegradadas p@s. australe

y Ceriporiopsis. subvermispora, encontrandose fibras relativamente intactas, saraia de la
lamina media, lo que demuestra la remocion sekedw la lignina. La pérdida de masa y

componentes se presentan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Pérdida de masa y componentes d@ radiata degradadas porG. australey C.

subvermispora (Ferraz y col., 2001).

. Pérdida de Masa y Componentes (%)
Hongo Tiempo de
biodegradacion
(dias) Masa Lignina Poliosas Glucanos
G. australe 140 20+2 281 271 162
360 31+ 354 314 264
C. subvermispora 90 17.24#0.8 31.186.7 226.8 0
200 36+2 462 40+ 2638

El andlisis de las muestras por FTIR, sefialan gsednas blancas formadas en la madera
biodegradada, presentan ausencia de la banda afB05ue es una banda relacionada a los
grupos aromaticos presentes en la lignina, mieguasbandas caracteristicas de la celulosa y
poliosas (1200 y 1000 cHy permanecen presentes. Sin embargo un periodegtadacion
prolongada produce un cambio de la biodegrada@@ectiva a una no selectiva en funcion

del tiempo de cultivo del hongo.

Para periodos mas cortos de biodegradacion, seepartado los siguientes resultados, para la
degradacién de canelo p@r australe: para 3,6 y 9 semanas de biodegradacion la péddida
masa (%) es de 2,82, 441, 5.24; pérdida de lignina(%): 2,48+2, 3#, 7,340,2; pérdida de
poliosas (%): 0,2%, 2,440,2; pérdida de glucano (%): 222,24, 3,940,2, respectivamente
(Elissetche y col. ,2001).

2. 4 Biopulpaje

El biopulpaje se define como el pretratamiento stédlas de madera con hongos y un proceso
de fermentacion en estado sdlido, para la prodoag@pulpa mecénica o quimi¢akhtar y
col., 1997). En 1980, Erikson y Vallander repontaque el tratamiento de astillas de madera

con hongos, por un tiempo de 10 dias, produce ismairdicion del 30% en el consumo de
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energia requerida para el pulpaje mecanico, addmascrementarse la resistencia del papel
(Akhtar y col., 1998). Cuando la madera es degragemt hongos de pudricién blanca, ésta
generalmente es mas facil de blanquear. Este eéscioroducido por algunas especies de
hongos y es causado por la degradacion de lignimamjcelulosa en la lamela media y en las
otras regiones morfoldgicas de la pared celuldadeadera. Estudios sobre el biopulpaje que
se han realizado desde 1972 cuando Henningsson.,ydescribieron qudhanerochaete
chrysosporium (basidiomicete termofilico), causaba la defibracd®n la madera. En 1975,
Ander y Eriksson, en el Swedish Pulp and Paper &elsdnstitute (STFI), en Estocolmo,
Suecia, trabajaron en el pulpaje mecanico a patér astillas pretratadas coR.
chryssosporium y patentaron el primer biopulpaje en 1976 (Akhtagol., 1998). En 1987,
Adamski y col, demostraron que el pretratamientcast@las de madera con el hongo de
pudricién blancahellinus pini y Sereum hirsutum, resulta en un decrecimiento de la energia
utilizada en el refinamiento en el pulpaje kraftdle6sner y col., 1998). Una revision
sistematica de la degradacion selectiva de ligpordhongos fue hecha por Otjen y col. (1987)
y Blanchette y col. (1988), quienes analizaron dtativo a la cantidad de componentes
estructurales de bloques de madera después dméseEs de cultivo. El biopulpaje ha sido
establecido, basado en los resultados obtenidoscabar astillas de madera ca
subvermispora y otros hongos delignificadores selectivos, despleésin periodo corto de
incubacién de dos semanas y una pérdida de pe&8odeon un ataque no visible a las
paredes celulares de la madera, una disminuciamsiderable del numero kappa,
correspondiendo a un bajo contenido de ligninadeneser obtenidos después de la coccién
con sulfito (Messner y col. 1993; Messner y Sreiiott994). Lo mismo también se aplica al
refinamiento del pulpaje mecanico, donde se ahmrsumo de energia, después de las dos
semanas de incubacion (Kirk y col. 1993). En etpso de biopulpaje se requiere optimizar
los siguientes parametros: nutriente adecuadoideahy tipo de inéculo y aireacion. En el
proceso de pulpaje mecanico se emplean dos fasegilgcion: la fibrilacion de las astillas
de madera y la refinacion de la fibra; duranteiepblpaje mecanico, se estima un ahorro de
energia de 2/3 de la energia requerida para etgoode fibrilacion, aunque se ha encontrado
ahorro significativo de energia en ambos procesoeefinacion, en el biopulpaje de pino y
alamo conC. subvermispora. En relacion a las etapa de blanqueo de biopukxznica se ha

reportado que el biotratamiento disminuye la blaaae la pulpa resultante, sin embargo al
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final del proceso de blanqueo la pulpa biotratadigueere un mayor porcentaje de blancura
gue la no tratada, bajo las mismas condicionedatejbeo (Akhtar y col., 1998). Biopulpaje
mecanico de abeto c@ subvermispora presenté valores de blancura ISO menores que en la
pulpa de astillas no biotratadas, con una opacaie=2@B%, pero el consumo de energia medido
como una funcién del tiempo de refinacion dismin2986 en comparacion con las astillas no
tratadas (Hatakka y col., 2002)

Los costos asociados al proceso de biopulpaje alaesemicomercial incluyen el costo del
indculo y nutrientes, vapor para la descontamimagigentilacion, energia para la ventilacion
y otros equipos, pérdida del rendimiento de la made 2%) y costos de las labores de
mantenimiento de la unidad de biopulpaje (Swaneply 2003). En la Tabla 4 se presenta
una comparacion entre los costos del pulpaje canweal y el biopulpaje mecéanico, utilizado
para producir 800 toneladas diarias de papel dpeso definido y recubrimiento especial,

conocido como light weight coated (LWC).

Tabla 4. Costos totales de manufactura de pulpa convenciongl biopulpa (Swaney y
col.*, 2003)

Tipo de Pulpa Convencional Biopulpaje
Pulpa ton/dia | $/ton $ Y@o |ton/dia $/iton | $ 1afio
Termomecéanica| 220 275 21,2 242 258 21,9
Kraft 400 500 70,0 360 500 63,0
Mecénica

Presurizada 180 233 14,7 198 233 16,1

Total 800 105,9 800 101,0

El pretratamiento de astillas con hongos, tambgsio utilizado en otros tipos de pulpaje
como el organosolv, en el clRlradiata degradado poChrysonilia sitohila fue aplicada una
coccién en acido acético al 80% (0,3% de HCI coatalizador) y un aumento de 4% en el
rendimiento de pulpa fue observado. Pretratamieetastillas deEucalyptus grandis por
periodos de 1 a 4 meses ciametes versicolor y P. chrysosorium, para pulpaje organosolv
en una mezcla metanol/agua a 200 °C report0 urenmemto significativo en la tasa de

delignificacion para las muestras tratadas Toversicolor, cocidas a 180 °C. para las pulpas
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cocidas a 200 °C la composicion quimica es sintdato para las muestras tratadas y no
tratadas (Ferraz y col., 1998). Pulpaje realizamtogb método al sulfito alcalino/antraquinona
de astillas de pino biotratadas 30 dias Cosubvermispora, reportd en relacién con la pulpa
control: disminucion del nimero kappa de 12 unidadara la biopulpa, menor tiempo de
refinacion, para una drenabilidad de 20 °SR, ld&cés de tension y explosion son similares
para ambas pulpas y el indice de rasgado dismimsindificativamente en la biopulpa
(Mendonga y col., 2004).

2.4.1 Biopulpaje kraft

Por medio del pulpaje kraft se obtiene pulpa de m@dsistencia y es utilizado para cualquier
especie, incluidas las de alto contenido de resHlagretratamiento con hongos de pudricién
blanca, hace decrecer el contenido de lignina @éssde la coccion y facilita el proceso de
blanqueo quimicgMessner y col., 1998). La combinacion del pulpgagpdt y tratamiento con
este tipo de hongos puede ser utilizado como umabic@acion ideal de métodos. En
experimentos utilizand®. chrysosporium. con astillas de alamo y acacia roja, para 20 y 30
dias, respectivamente, disminuyen de 3 a 9 % ekEmukappa comparada con las no tratadas.
Para astillas tratadas con hongos de pudriciércllae ha obtenido pulpa con niumero kappa
similar y un alto rendimiento, utilizando 1/3 merds tiempo a temperatura de coccién. La
pulpa presenta una mejor respuesta al refinadmasshidrofilica y se incrementa el indice de
tension y el indice de explosion, pero el indiceatgado disminuy@essner, 1998). Para
biopulpaje quimico se ha reportado un incrementéadnerza de rasgado, en combinacion
con un pequefio cambio en la fuerza de tensién lpsi¥p de la pulpa. La blancura de hojas
de pulpa no blanqueada presenta una disminuci@sguncrementa con periodos largos de
biotratamiento (Akhtar y col., 1997). Un tratamm@rde dos semanas en condiciones no
estériles de maderas blandas del norte de Estada@od)de Américacon Ophiostoma
piliferum, resulté en una disminucién de 9% en el numerg&agon una mejora en el
blanqueo y con menos cambios en el rendimiento sgogidad; las propiedades fisico-
mecanicas fueron mantenidas y las pulpas tuvierma mejor respuesta a la refinacion
(Messner y col., 1998). El tiempo de coccidon netegaara preparar pulpas de un nimero

definido de valores kappa son significativamentsmiiuidos por el biotratamiento con
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hongos de pudricion blanca, por ejemplo se ha atiezi mismo indice kappa para muestras
no degradadas, pero con una carga de éalcali ad#\20,8%, y para muestras biotratadas por
15 dias, pero con una carga de alcali activo de. 15%iempo de biodegradacion prolongado
produce un incremento en el ahorro de carga dé,gleao en menor escala, que periodos de
biodegradacion cortos (Ferraz y col., 2000). Panaghs de pudricién blanca, es necesario
identificar cuales causan una disminucion en elarorkappa, facilitan la refinacién, mejoran
las propiedades fisico-mecanicas de las pulpagsyqle causan efectos adversos en el
rendimiento, blancura y consumo de alcali activkh@r y col., 1996). La optimizacion de las
condiciones de incubacion de las astillas y dgbggel ayudan a mejorar los beneficios que se
obtienen del tratamiento con hongos. Si las coodé&s de coccion de las astillas son
cambiadas, para alcanzar un numero kappa equigakntle las pulpas de astillas no
biotratadas, los tiempos de coccién y o consumélaidi activo pueden ser disminuidos. Para
el biopulpaje kraft, realizado con basidiomicetsnecanismo que se ha sugerido incluye la
modificacion de la pared celular mas facilmente poragente de difusion, ademas de la
penetracion y difusién de agentes quimicos caupadda accion del hongo en la madera
(Oriaran y col., 1990). La difusion de compuestesdja masa molecular en conexién con el
sistema enzimatico de degradacion de lignina semdsponsables de los cambios en la pared
celular. Sin embargo los principales componentesladenadera no son quimicamente
modificados (Messner y col., 1998). En el biotraanto de astillas dE. teretecornis conC.
subvermispora para la obtencion de pulpa kraft, se reportardorga para las propiedades
fisicomencéanicas de las pulpas mayores en comparaon la pulpa control, para una misma
carga de alcali activo. Para biopulpas no blancagadbtenidas con una carga de 14% de
alcali activo, la blancura fue de 28,3% (ISO) yd&la pulpa control, obtenida con 17% de
carga de alcali activo, la blancura fue 27,3% (lS))numero de permanganato para la pulpa
control fue de 16,3 y para la biopulpa obtenidsierilares condiciones fue de 15,9. Debido a
gue la pulpa control obtenida con una carga ddiactivo de 14%, tiene un nimero de
permanganato mayor, que la obtenida con 17% ddi alcvo, se requiere una cantidad
adicional de cloro de 8,6 Kg/ton de pulpa paramétein mismo porcentaje de blancura. Para
experimentos en los cuales el tiempo de coccidia gelpa es disminuido 16,6, 25 y 33%, la
blancura y las propiedades mecanicas de las biapulp blanqueadas, son mejores que las de

las pulpas control. Para las biopulpas la blanfined después de la secuencia de blanqueo, es
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mayor que la de las pulpas control. Las biopulpasdueadas son mas faciles de refinar que
las pulpas control, el tiempo de batido es redueidain rango de 16 a 18% (Bajai y col.,
2001). En las Tablas 5 y 6, se presentan los \salbeeropiedades estudiadas para pulpas con
25% menos de tiempo a temperatura de coccionat@niento de las astillas de eucalipto con
C. subvermispora fue realizado por 2 semanas, la cantidad de indgtilizada fue de 5 g/
tonelada de madera en base seca. Las condiciohpalpaje fueron las siguientes: carga de
alcali activo 17%, tiempo hasta temperatura de iéaoccde 90 minutos y el tiempo a
temperatura de coccion fue disminuida de 180 m@atd 35 minutos, sulfidez de 22,9%,
relacion licor/madera de 3:1 y temperatura de docde 165 °C. No se obtuvo pulpa de la

muestra control a 135 min, s6lo una coccion padgdbs astillas.

Tabla 5. Propiedades de pulpa kraft de eucalipto eodisminucién de 25% en el tiempo

de coccién(Bajpai y col., 2001)

Control Tratada
Propiedades de las pulpas 180 min. 135 min.
Numero de Permanganato 14.7 16.5
Blancura de la pulpa no blanqueada (%I50) 28.0 30.5
Rendimiento de pulpa no blanqueada (%) 45.9 44.9
Consumo de reactivos quimicos para
blanqueo (Kg/t pulpa):
-Cl, 40.9 47.7
- NaOH 19.2 19.7
- NaOCI 19.5 21.4
- CIO; 5.0 5.0
Blancura final después de etapa de
blanqueo (%ISO) 88.6 90.5
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Tabla 6. Propiedades fisico-mecanicas de las pulp&saft de eucalipto (Bajpai y col.,

2001).
Parametro Pulpa no blanqueada Pulpa blanqueada
Control Tratadal Control Tratads
180 min. 135 min| 135 min. 135 mip.
Drenabilidad (°SR) 17,0 18,0 35,0 35,0
Tiempo de batido - - 25,0 21,0
indice de Tension
(Nm/qg) 32,2 39,9 63,1 67,9
Longitud de ruptura (m) 3290 3990 6440 6930
indice de explosion
(kN/g) 1,42 1,91 4,05 4,20
indice de rasgado
(mMNn¥/g) 5,79 5,91 7,76 7,50

Pulpaje kraft deE. nitens biotratado corC. subvermispora, presenté un aumento de 2,1 % en
rendimiento clasificado y 1,9% en la blancura, aamumero kappa de 16, requiriendo 1,3%
menos de carga de &lcali para obtener ese numegmpakeon relacion al control. Las

propiedades fisico-mecanicas de las pulpas bidfxatandice de explosion, indice de tensién
e indice de rasgado, presento valores mayoresagugel pulpa de madera no biotratada. Con
relacién a la energia de refinacion, las pulpaagd#ias biotratadas requieren menor energia

de refinacion ara alcanzar valores de drenabilédias$ (Mardones, 2003).

2.5 Espectroscopia infrarrojo con transformada de Burier

La region infrarroja del espectro incluye la raddaccon numero de onda comprendidas entre
12800 y 10 crit lo que corresponde a longitudes de onda de 01®@um, divididas en tres
regiones denominadas infrarrojo cercano, medigante En la espectroscopia FTIR, la luz
procedente de una fuente luminosa es transforec@dan interferometro (el mas comun es
el de Michelson), en un en un interferograma (famaiel tiempo, no de la frecuencia) que
después de atravesar la muestra se convierte e@spattro (dominio de frecuencia, no de
tiempo) mediante una operacion matematica denominB@nsformada de Fourier. Las
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principales ventajas de la espectroscopia FTIR apmenera una sefial libre de ruido, en
donde todos los elementos del espectro (longitddesnda) son observados simultdneamente
durante el tiempo en que se toma el espectro, sestbebe a la alta resolucion éptica del
espectrofotometro de FTIR, es 200 veces mas aff@&qutros instrumentos de IR dispersivo,
b) requiere cantidades minimas de muestra, ¢) terprtos de analisis, d) combinada con la
utilizacion de software de manipulacion de datgeesales, permite la aplicacion de técnicas
de resolucibn matematicas como primera y seguretavadla, andlisis estadisticos por
minimos cuadrados parciales, analisis de composigniacipales y otros métodos que son
muy usados como herramientas para analisis cuardgitasemi- cuantitativo de componentes
multiples. En el estudio de la madera por espemtpia infrarroja, se encuentran bandas
intensas a 1505, 1425 y 1270 ‘tmara las maderas blandas; para las maderas daras s
encuentran bandas intensas a 1465,1320 y 1220 \@miaciones que son atribuibles a la
diferencia en el contenido de lignina y holocelalgsesentes en maderas duras y maderas
blandas (Pandey, 1999). La intensidad de la alisod los grupos carbonilos de maderas en
la banda a 1740 chduras, es alta. La diferencia entre maderas duraaderas blandas es
mas distinguible cuando se analiza la banda de &605 dado que esta banda presenta en
forma pura las vibraciones del esqueleto aromalicta lignina, mientras que la banda a 1600
cm® tiene contribuciones del grupo C=O conjugado. &htenido de lignina puede ser
estimado del area relativa de la banda a 1505 @mpartir de una relacion lineal establecida
entre esta area y el contenido de lignina. Otraacteristicas distinguibles en el espectro de
ligninas de maderas duras es la presencia de ldad@s siringilo, demostrada por la alta
intensidad de la banda a 14621315 crit (Sthephen y Carlton, 1992).

En el analisis de espectroscopia infrarrojo de magsle madera biodegradada por hongos,
usualmente se pueden visualizar diferencias sggifias en sus espectros, solamente si la
madera ha sido extensivamente degradada (Ferrak, 2000). Calibracion multivariada de la
informacidn espectral y concentracion de los coreptes de madera e radiata biodegradada
por hongos de pudricién blanca y parda, confirmagae los errores en la prediccion de la
concentracion de los componentes de la maderasgos Y que la utilizacion de modelos Partial
Late Square (PLS) para la prediccion de estos,ut@nbuena aproximacion. Sin embargo la
desviacion experimental observada para los datbsad@isis de quimica humeda de la

determinacion de poliosas, fue menor (0,6%) quebtdnido por prediccion con el modelo PLS
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(1,2%). Para madera d& globulus biodegradada a distintos tiempos de biodegradacién
obtiene un modelo de PLS de baja calidad, que psedexplicado por el pequefio rango de
diferencia de las concentraciones de componentes;omparacion con los obtenidos para
muestras deP. radiata. Al mismo tiempo existen diferencias estructurages la lignina y
poliosas de las maderas, ademas de la diferendem @ncentracion de extractivos que es mas
alta enE. globulus (el rango en las muestra fue entre 1,5 y 4,6%)ntrae que el contenido de
extractivos erP. radiata no fue mayor a 1%. Los extractivos contienen wrapteja mezcla de
ceras y compuestos fendlicos, los cuales puedentaysen la region IR y sobreponerse a las
sefales de los componentes mayores de la madetmbtemente estas sefialas sobrepuestas

pueden haber afectado los modelos PLS (Ferraz ,y26610).
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HIPOTESIS

“Las transformaciones quimicas que experimenta ladera deDrymis winteri por

biodegradacién co@anoderma australe favorecen el proceso de pulpaje kraft”.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Analizar los cambios producidos en madera de cafielowinteri), por efecto de la

degradacion por el honga. australe y su efecto en el proceso Kratft.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

(a) Cuantificar los compuestos macromoleculares deddema de canelo sin biodegradar y
biodegradada, para evaluar la pérdida de estds jpocion delG. australe.

(b) Evaluar mediante espectroscopia infrarrojo, loskéasnproducidos en la composicion de

la madera de canelo, sometida a diferentes pertbelbfodegradacion.

(c) Realizar pulpaje kraft de astillas de canelo paadizar el efecto de la biodegradacion en

las propiedades fisicomecanicas y épticas de [aapul

(d) Cuantificar el contenido de acidos hexenurdnicop@pa kraft de canelo y evaluar su

comportamiento con relacion al factor H y nimerpgdea
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3. METODOLOGIA

3.1 Astillas de madera

Los ejemplares dB. winteri (2) de aproximadamente 20 afios, provinieron debsele Santa
Béarbara, VIII Region de Chile. Los troncos fuerascbrtezados astillados, tamizados y las
astillas fueron secadas al aire durante 15 diatesAtle la incubacion coB. australe, las
astillas fueron sumergidas en un recipiente com ggu 24 horas, luego de drenar el agua, la
humedad de las astillas fue de 60%, posteriormsnfeesaron 100 gramos de astillas en base
peso seco, se dispusieron en envases de plasficergn esterilizadas a 120° por 15 min.
Después de enfriadas las astillas y antes de imdaslise les determind el porcentaje de
humedad.

3.2 Hongo

La cepa deG. australe 464 fue colectada en Futrono, Osorno, X region tieCcedidas

amablemente por el Dr. Aldo Gonzélez.

3.2.1 Preparacion del inoculo

Se replico la cepa original desde placas en pleaciroiento en el Laboratorio de Recursos

Renovables de la Universidad de Concepcién, meglglrdorte de pequefios trozos de micelio
y se incubaron en placas Petri, previamente agtatds en autoclave a una temperatura de
120°C por 15 minutos. El cultivo fue preparado 28t de extracto de malta, 0,5% de peptona
de soya y 1,5% de agar-agar. El replicado se ée&ago una campana de flujo laminar

esterilizada con etanol y rayos UV (20 minutos)sfeés de replicar la cepa, las placas Petri
fueron selladas con papel parafilm y se colocamnuea estufa a 25°C para lograr el

crecimiento del hongo.

El medio liquido fue preparado con 2% de extragondhilta y 0.5% de peptona de soya y
esterilizado en autoclave. Se prepararon 2,4 L ddionliquido, que se distribuyeron en 12

matraces erlenmeyer, cada uno con 200 mL, a cadaderellos se le adicioné 10 trozos

pequefios de micelio de 7 dias de crecimiento araplRetri,. Los matraces se incubaron en
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un agitador orbitel, a una temperatura de 25°Clpatias. Después del crecimiento del hongo
en el medio liquido se homogeniz6 el mismo, mediamt batido del medio liquido en una
juguera por un corto periodo de tiempo. Las astflieron inoculadas con el medio liquido, la
humedad de las astillas después de inoculadasefi@® db. Las astillas se mantuvieron en
condiciones estacionarias a 25°C por periodosed®t entre 15 y 55 dias. El crecimiento del
hongo se interrumpi6 en tiempos definidos, se plidca lavar todo el micelio de la superficie
de las astillas y se seco al aire por una semasenprmente se peso y se determind su
humedad. Mediante los pesos secos finales e iescidg las astillas, se determiné la pérdida
de masa seca de las muestras degradadas. Comaol cemtutilizo astillas de madera

esterilizadas, pero sin inocular. Los experimestosealizaron por triplicado.

3.3 Caracterizacion de las muestras

Las astillas de madera de canelo degradada fueohdas y pasadas por un tamiz de 40
mesh. Las muestras fueron subdidvidas en dos surasie una para analisis quimico
(duplicado) y otra para analisis de IR. Despuésdidas, las muestras fueron extraidas en un
extractor Soxhlet con una secuencia de solventegcla 1:2 de etanol:tolueno por 6 horas,
posteriormente se reemplaza el solvente por e{@béb), por 6 horas y con un promedio de 5
sifoneos/hora. Las muestras fueron hidrolizadas Hs80,. En la figura 2 se presenta un
esquema del procedimiento de los andlisis de |&stras.
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Madera de Canelo

Biodegradacion

A 4
Madera biodegradada

Extraccion Soxhlet

Madera libre de extraibles

Hidrélisis acida

Residuo Soluble

Lignina Klason -Lignina soluble (UV)
-Azucares (HPLC)

Figura 2. Esquema general de analisis de quimica humedasdauestras de madera@e

winteri.

3.3.1 Hidrdlisis acida

Se pesaron 0,30 8,01 g de muestra de madera molida secada akair@yplicado, en tubos
de ensayo. Se adicionaron 3 mL d&58y 72%, 25 mg de m-eritritol como estandar interno,
se colocaron las muestras en un bafo de agua g080°Chora y se agitaron cada 10 minutos.
Posteriormente se diluyo el acido sulfarico agrélgam cada tubo 79 mL de agua destilada, se
transfirid a un matraz Erlenmeyer sellado y se daw® durante una hora a 121°C. La

hidrolisis primaria &cida se realiz6 con el objetde hidrolizar la estructura polimérica de los
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azucares, la hidrélisis secundaria se realiza tobjetivo de obtener las unidades béasicas que

constituyen los azlcares de la madera.

3.3.2 Lignina insoluble

Para determinar el contenido de lignina insolublesontenido de los matraces autoclavados,
se filtraron en crisoles Gooch, previamente taradotocados en un sistema de vacio. El
filtrado se recogidé en un kitasato y se llevo ar@afa 100 mL. La lignina insoluble quedo

retenida en los crisoles Gooch, los cuales se amacen una estufa a 105°C por una hora,
después se colocaron en un desecador por 30 mya®pesaron. El procedimiento se repitid
hasta obtener una masa constante. El filtrado iBeOupara determinar azucares y lignina

soluble.

3.3.3 Lignina soluble

El porcentaje de lignina soluble contenida en lagstras, fue determinado por espectroscopia
UV medida a una absorcion de 205 nm. Se utilizéblamco de HSO, al 3 %. Para las
muestras con lectura de absorbancia mayor de r@atizo dilucion con agua destilada. El
contenido de lignina soluble se calculé con laigigie formula:

Lignina(g/L):

B=(A/110)*D, donde D es el factor de dilucién des lmuestras y 110 mblcm? la

absortividad.

%Lignin= B*vV*100/1000*W, donde W es la masa secdalenuestra y V el volumen total de

la muestra(100 mL).

3.3.4 Determinacion de azucares por HPLC

Para la determinacion de los diferentes azUcaeestikzd un cromatografo Merck-Hitachi,
modelo D-7000, equipado con una columna BIO RAD HETXH, es un detector de indice de
refraccion. Antes de inyectar las muestras a lanond, se filtraron por un cartucho OSD-C18,

para eliminar posibles restos de lignina que heniegiedado. La fase movil que se utilizé fue
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H.SO, 5 mM a un flujo de 0,6 mL/min y temperatura de@5Ea curva de calibracion se
construyé con patrones que contienen las siguiestésares: glucosa, xilosa, celobiosa,

manosa, galactosa, arabinosa, ademas de acidcoagéti-eritritol.

3.4 Analisis de las muestras por espectroscopia fiafrojo

Para el andlisis de infrarrojo se utilizO un esmdotometro de infrarrojo cercano con
transformada de Fourier, marca Perkin-Elmer mo8glectrum IdentiCheck FT-NIR System,
con accesorio de reflectancia marca Perkin-Elmaente NIR, con detector de PbS,
beamsplitter de CaF PC y software Perkin-Elmer Spectrum IdentiCheeksivn 2.00,

software Perkin-Elmer Spectrum Quant+ version 4.10.

3.4.1 Preparacion y tratamiento de las muestras parlR

Las astillas secas fueron molidas en molino deiltaslgiratorios, con malla de 0,750 mm, se
tamizaron las muestras a través de una malla d& 0y8n. Previo al analisis IR, fueron
secadas a 50°C por 24 h. Las muestras se dejarestailizacion de humedad ambiental

previo a registrar sus espectros.

3.4.2 Registro y tratamiento de los espectros

Se registraron los espectros en un espectrofotordetinfrarrojo cercano con transformada de
Fourier, en un rango espectral de 1000-2500losnespectros fueron colectados directamente
sin dilucién en KBr, en modo transmitancia versiumearos de onda (ch. Para ello se utiliz6
alrededor de 0,1 g de muestra. Los espectros fugnatos a las siguientes modificaciones:
smooth, cambio de unidades en eje de abscisd &mm), cambio de unidades en eje de
ordenadas (%T a unidades de reflectancia, Kubelikakl)] correccién de linea base y
aplicacion de derivada de segundo orden. Los esgeotsultantes de las modificaciones
mencionadas, en conjunto con los valores de pragesdde las muestras, se ingresaron al

software Quant+, para realizar la modelacion.
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3.4.3 Calibracion y validacién

Una vez elegidos los pardmetros de calibraciomeakzo la modelacidon en software Perkin-
Elmer Quant+. Se eligio el algoritmo de regresiongomponentes principales. La validacion
utilizada fue la de cruzamiento total, es decir, gada n muestras se realizan n calibraciones,

excluyendo en cada una de ellas al n-ésimo estandar

3.4.4 Prediccion

Se eligieron tres muestras del set de calibracisa gometieron a la prediccion de sus valores

de propiedades.

3.5Microscopia electronica de barrido de astillas biodgradadas porG. australe

Trozospequeiios de madera biodegradada y sin biodegnaelamf pegados al porta muestra
del microscopio con pegamento conductor grafitmidal. Se realizé el recubrimiento de la
muestra con una capa de oro de un espesor de 589 uh metalizador Edwuards S150
Sputter Coater. Posteriormente se realiz6 la obsgmw de las muestras en un microscopio

electrénico de barrido modelo ETEC Auto Scan.

3.6 Pulpaje kraft

Las muestras biodegradadas y sus controles fuernatilas a un proceso de pulpaje kraft, en
un reactor Parr de 1 L con varilla de agitaciors parametros que fueron utilizados para este

proceso son los siguientes:

Alcali Activo= 15% expresado como b

Sulfidez= 25% expresado como J0a

Temperatura de coccion= 170°C

Tiempo hasta temperatura de coccién= 90 minutos

Tiempo a temperatura de coccion= 30, 60, 90, 1P80yminutos.
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Después del pulpaje, las muestras se sometieraar@isis acida para determinar lignina y
azucares, por los métodos antes descrito; ademasvaed el contenido de &cidos
hexenurdnicos, nimero kappa y rendimiento clasifica

El pulpaje de las muestras destinadas al analesikggl propiedades fisicomecanicas de las
pulpas, fueron obtenidas en un reactor Parr mod843 de 3,78 L, con las mismas

condiciones de pulpaje descritas anteriorment®, gam 30 min a temperatura de coccién

3.7 Numero kappa

El nimero kappa de las muestras de pulpa fue aglalide acuerdo al método micro kappa
(Berzins, 1966). Un gramo de pulpa en base secalsed en un matraz Erlenmeyer de 2000
mL, al cual se le adicioné 400 mL de agua destilpdagitd para disgregar la fibra. La
temperatura de la muestra fue de @2+°C. Se adicionaron 50 mL de$0, 4 Ny 50 mL de
KMnO4 0,1 N. Exactamente a los 10 minutos de reacc®adgionaron 10 mL de KI 1,0 N.
La muestra fue titulada con una solucion 0,1 N @SpDs, adicionando algunas gotas de
almidon para detectar el cambio de color de lacsdh de azul a blanco (punto final). El
mismo procedimiento se aplica a la determinaciomrdélanco, pero omitiendo la pulpa. El
numero kappa fue calculado de acuerdo al procedimigescrito en el método TAPPI T- 236

om-99.

3.8 Acidos hexenurénicos

Los &cidos hexenurodnicos fueron analizados por éodo de espectroscopia UV a dos
longitudes de onda: 260 y 290 nm (Chai y col., 208& pesaron aproximadamente 0,05 g de
pulpa y se colocaron en un tubo de ensayo al euéd sfiadié6 10 mL de una solucién de
hidrolisis formada por Hggl(0,6%) y CHCOONa.3HO (0,7%). La mezcla fue agitada
manualmente y puesta en un bafio a 60-70 °C poenimdo de 30 minutos. Posteriormente se
enfrio el hidrolizado a temperatura ambiente, seagxcon una jeringa plastica de 10 mL y se
paso por un filtro de éster de celulosa de 25 mipode y 0,2um. Lasolucion hidrolizada fue
leida en celdas de cuarzo de un recorrido Optictcdey se realizaron lecturas de absorbancia

a 260 nm y 290 nm. Como blanco se utilizo la sdlude hidrdlisis. El contenido de acidos
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hexenurdnicos fue determinado mediante la siguiestaacion: Gexa= 0,287*(Asor
1.2A290)V/ m; en donde 0,287 es el factor de calibraciarapel método de la doble longitud
de onda, m es la masa en base seca de la muegpuipdey V es el volumen de la solucion de
hidrolisis (10 mL).

3.9 Propiedades fisicas-mecénicas y opticas de las pas

Las pulpas Kraft de astillas @& winteri del control y biodegradadas por 15 y 45 dias,cfuer

refinadas en molino PFI segun norma Tappi T 24888m<Con las pulpas refinadas se
confeccionaron hojas de ensayo (Tappi T 205 om&83as que se le determinaron las
siguientes propiedades:

indice de Tension: Norma Tappi T 494 om-96, reaien Tensilometro Alwetron TH

indice de Rasgado: Norma Tappi T 414 om-98, redtizen medidor de rasgado Elmendoorf
modelo 60-64.

indice de Explosién: Norma Tappi T 403 om-97, mado en medidor de explosién Mullen
modelo AH.

Se evalud la blancura de acuerdo a la norma Tagp2 om-98, en medidor de reflectancia
PHOTOVOLT 577. Las medidas fueron hechas a uneatafhcia direccional de 457 nm y por

triplicado.

34



4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracterizacion quimica deD. winteri

Los resultados de la composicién quimica de la naade D. winteri se encuentran en la
Tabla 7. Los resultados del contenido de lignirtal tmdican que eD. winteri presenta un
mayor contenido de este componente que la espedte rddiata y E. globulus. Este valor
obtenido esta levemente por encima de los rangusteglos por otros autores para madera de
canelo que es de 30,5- 28,8 (Rodriguez, 1998).

El contenido de azlcares p&awinteri es similar al encontrado para la mader® dediata,

por lo que se esperamia rendimiento de pulpa kraft similar al obtenidgdocondiciones de
coccion similares a la de maderaRieadiata. Los resultados del contenido de extraibles de la
madera de canelo presentan un valor mas alto gueblenidos parg. globulus y P. radiata.

En el proceso de pulpaje los extraibles consunestives quimicos, afectando el rendimiento
de pulpa (Gutiérrez y col., 2001).

Tabla 7. Composicion quimica de la madera deD. winteri, P. radiata y E. globulus
(Sjostrom*,1993

Muestra Extraibles Lignina Total Glucano Poliosas
(%) (%) (%) (%)
D. winteri 2,540,1 31,10,4 39,99,3 20,9 40,6
P. radiata* 1,8 27,2 37,4 28,9
E. globulus* 1,3 21,9 51,3 21,3

4.2 Biotratamiento
4.2.1 Pérdida de masa y de componentes

En la Tabla 8 se presentan los resultados obtenpdoa los diferentes tiempos de
biodegradacion de la maderaldewinteri. Se observa pérdidas de masa de 1,36 %y 5, 6 % a
los 5 y 55 dias de biodegradacion; resultados aieside 2,4 y 5,2 % para 21 y 45 dias de

biotratamiento fueron informados por Elissetched(30
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Tabla 8 Pérdida de masa y componentes de la madera Bewinteri biodegradada porG. australe

Tiempo de Pérdida de Masa| Pérdida de Extraiblgs Pérdida de Pérdida de Pérdida de
Biodegradacion (%) (%) Glucanos Poliosas Lignina
(Dias) (%) (%) (%)

0 0 0 0 0 0
5 1,37 +0,04 23 +3 0 0 4 +2
7 1,9+0,4 39 +4 1,6 40,8 0,5 +0,4 3, +1
10 2,5+1 52 +3 1,5+0,7 0,5 +0,3 48 +1,1
12 2,8+0,5 52 49 1,5+0,7 1,2 40,8 4,8 40,7
15 2,94 40,04 50 +6 2+1 0,7+0,4 4,1 40,4
17 2,6 +0,2 53 +8 2+1 3,2+1,6 4,8 +1,4
20 3,10 +0,1 62 +2 1,7 +0,9 4+2,0 4,4 +1,2
23 3,03 +0,03 61 +2 3,0.+0,2 6,04 40,01 6,48 40,03
25 3,3+0,1 56 +7 1,5+0,10 7 +3 6,7 +4,8
28 3,52 40,02 52 +10 2,3+1,8 6 +4 8,31 40,02
30 4,0 +0,4 62,1 +0,4 2,4 42,8 5,4 +4,2 7,2 40,4
33 3,38 +0,03 44 +5 2+2 7+ 4 7+2
35 40+0,5 57 +71 2+1 6 +3 7+3
38 4,8 +1,4 53,5 40,4 3,2+0,9 8 +1 7+1
40 4,5 +0,7 46 +3 4,0 +2,0 8 +1 7+1
45 49+0,6 47 +12 4,0 +0,9 8,2 0,5 8 +2
52 4,5 +0,2 56 +2 51+1,1 7,7+1,2 9+1
55 5,6 +0,2 32 +9 53+3,1 11 +2 14 +5
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En la Figura 3 se observa la selectividad @elaustrale en degradar la lignina y poliosas,
preferentemente a la glucosa. Esta selectividdthse menos efectiva a medida que aumenta el
tiempo de biodegradacién; para las poliosas, secepuna preferencia del hongo en remover
lignina hasta los 15 dias de biodegradacion, peparéir de este tiempo la degradacion de
poliosas y lignina es de la misma magnitud. Serghsgna disminucion de 50% en el contenido
de extraibles a los 15 dias de biodegradaciénceogmiu que es significativamente mayor a las
reportadas para madera biodegradada por 15 diasndensy P. taeda con C. subvermispora:
13,3% (Mardones, 2003) y 28% (Mendonca, 2002) eesmmente.
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Figura 3. Pérdida de lignina, glucano, poliosas y masa adema deD. winteri biodegrada por
G. australe.

4.2.2 Microscopia electronica de barrido de maderde D. winteri

El uso de la microscopia electronica ha sido ail& para el estudio de la degradacion de
maderas por hongos. Estados de degradacion avandadmaderas degradadas en el Parque
Nacional del Alerce Andino y en la Isla de Chilgeet sur de Chile, conocido como palo blanco
fue estudiado mediante la técnica de microscogietréhica, encontrandose una delignificacion
extensiva de las fibras y los vasos. Para maderd\.ddombeyi en estados iniciales de
degradacion se encontro parte de la pared secariignificada, se observo la remocion de la
lignina del lumen hacia la lamella media (Agosicoy., 1990). En las Figuras 4 a 10 se presentan
imagenes de microscopia electronica de barridostidaa deD. winteri con diferentes tiempos

de biodegradacion.
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Figura 4. Microscopia electronica de maderalievinteri sin biodegradar. Se
aprecia claramente las punteaduras a lo largosdéblas. Aumento 400 Xx.
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Figura 5. Microscopia electrénica de maderaRlevinteri biodegradada 5 dias pGr

australe. Se observa las fibras colonizadas por el hongmeXxuo 400x.
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Figura 6. Microscopia electrénica de maderalRievinteri biodegradada 15 dias por

G. australe. El crecimiento de las hifas se observa entreibmad. Aumento 400 X.

Figura 7. Plano transversal de maderalewinteri degradada 15 dias pGr australe.
Se observa la penetracion de las hifas a travésdgminteaduras. Aumento 400 Xx.
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Figura 8. Microscopia electronica de la seccion transversahddera degradada

30 dias pof. australe. La colonizacion del hongo es extensiva a traeés d
toda la estructura de la madera. Aumento 400 x.

. Y - | "‘i .‘? "

Figura 9. Microscopia electronica de. winteri degradada 45 dias pGr. australe. Se
observan las hifas que han penetrado las fibresvég de los elementos de conduccion

de la madera y la presencia de hifas es abundantela la estructura. Aumento 200 x
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Figura 10. Plano transversal de microscopia electronica desraatkD. winteri
biodegradada 45 dias. Se observa la presenciacgdioren la pared de las fibras

y las hifas dentro de los vasos. Aumento 400 x.
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4.3 Espectroscopia infrarrojo en el analisis de mamta deD. winteri

Espectros en la region del infrarrojo cercano fnaerlizados a muestras de madera de canelo
sin degradar y degradadas garaustrale, esta informacion espectroscépica junto con laesda
obtenidos por quimica hiumeda fueron analizadas Ipasaar correlaciones entre la variacion
espectral y el contenido de lignina, glucanos,gsals, extractivos y pérdida de masa. En las
Figuras 11 y 12 se muestran los espectro NIR diectahcia difusa original de la muestra control
y la degradada por el mayor periodo de tiempo {&85)d/ el espectro de la segunda derivada,

respectivamente.
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Figura 11. Espectro DRIFT-NIR de muestra Bewinteri sin degradar ¢-) y degradada

(----) 55 dias po6. australe
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Figura 12. Segunda derivada de espectros de muestrés dénteri sin degradar-{--) y
biodegradada{--) 55 dias poG. australe.

No se puede apreciar a simple vista diferencia® do$ espectros de las dos muestras. Se realizd
una agrupacion de los espectros de las muestrastedio por medio de la técnica de analisis por
componentes principales (PCA), la cual permite parlas unidades experimentales en subgrupos
de tipo semejante. En nuestro caso como se pueeeiapen la Figura 15, sélo las muestras con 5
dias de biodegradacion se diferencian del rest gitdan en el eje negativo del PC2, también las
muestras de 7, 10 y 52 dias de biodegradacion repayen el eje negativo del PC2. Esto nos
conduce a suponer que los cambios a nivel de astauguimica de los componentes de la madera
en estudio, no tuvieron una buena correlacién docoetenido de sus componentes quimicos,
debido probablemente a que los extractivos en lderaade canelo absorben en la region del
infrarrojo y pueden sobreponerse a las bandas gfedcao IR originadas por los componentes
macromoléculares de la madera, afectando el mdeiéld de las muestras. Pdgaglobulus se

reportaron modelos PLS de baja calidad, debidgaglsencia de extractivos en la madera, tomando
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en consideracién que alguna informacién espectriginada por estos compuestos puede ser
considerada para los modelos de los componentesomal@culares de la madera; también se
sugiri6 que un rango pequefio de las concentracidael®s componentes de la madera, puede
afectar la calidad del modelo de regresion, a elifeia de los rangos de concentraciones que fueron
obtenidos para muestras Beradiata sometida a tratamientos similares y en los cusdesbtuvo
modelos PLS de buena calidad (Ferraz y col. 2000).
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Figura 13. Grafico de componentes principales 1y 2 de $peetros de muestras Bewinteri sin
biodegradacién y biodegradadas @raustrale. Los nimeros en el gréfico indican el tiempo de

biodegradacién de las muestras en dias.

En estudios de andlisis de componentes principalzados en degradacion Beradiata por

G. australe se ha observado que la remocion de lignina esténgida a las areas superficiales

de las astillas de madera biodegradada; el perdedbiodegradacion fue de 140 y 360 dias
(Ferraz y col., 2001). En el caso de la biodegriadaseria recomendable para aplicar la técnica
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de PCA, utilizar madera libre de extraibles, patitaela sobreposicion de bandas en el espectro
IR.

4.4 Pulpaje biokraft de D. winteri biodegradado por G. australe
4.4.1 Composicién quimica de muestras biodegradadpara pulpaje kraft

En la Tabla 9 se muestra la composicion quimicéadeadera dé®. winteri sin biodegradar

(control) y las muestras biodegradadas a distitagpos de biodegradacion.

Tabla 9. Composicion quimica de la madera d®. winteri para pulpaje kraft.

_Tiempo de_ ] Extraibles Lignina Total Glucano Poliosas
plodtleseN | ) (%) (%) (%)

0 25+0,1 31,1 +0,4 39,9 +0,3 20,9+0,6

15 1,2+0,2 30,7 +0,1 39,1 +1,7 20,8 +1,6

30 0,94 +0,01 30,20 +0,01 38,9+1,1 19,2 +0,8

45 1,3+0,3 30,4 +0,2 38,6 +0,4 19,3 +0,1

La diferencia mas significativa es la reduccion ldecantidad de extraibles en la madera
biodegradada en los primeros 15 dias de biodegéagdo que sugiere un gran beneficio en la
reduccién de las particulas coloidales, conocidasocpitch”, que se generan en el proceso de
coccién de la madera, y que se depositan en lauipaquinaria utilizada para la produccién de
papel, afectando la calidad de la pulpa (produaerigs y agujeros en el papel, roturas en las
hojas) y pueden causar la paralizacion de las ojp@es técnicas del proceso de produccion de
papel (Gutiérrez y col., 2001). En relacién al eoido de lignina total, este componente
experimenta una disminucion con el biotratamiemro lo mas importante pueden ser las
modificaciones que experimenta la lignina por lei@t delG. australe; se ha reportado que no
existe relacion directa entre la remocion de hignde maderas biodegradadas y el ahorro de
energia o mejoramiento de las propiedades fisiamameas de la pulpa, durante el biopulpaje
(Akhtar, 1997). En relacion a glucanos y las palgsxiste una leve diferencia entre la muestra
control y las biodegradadas, por lo que se denaesdr selectividad del hongo en degradar
principalmente lignina y no azucares
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4.4.2 Composicién quimica de pulpa kraft

En la Tabla 10 se presentan los resultados dentgpasicion quimica de las pulpas obtenidas a
partir de la madera de. winteri sin biodegradar y biodegradada en distintos pesio@atiempo.
Para glucanos se observa un leve aumento de sertoamoén en las pulpas de las maderas
biodegradadas en relacion al control, principalmesn las pulpas con un tiempo de coccién
menor (Factor H de 565 El contenido de poliosas se mantiene entre 18 % para todas las
pulpas, lo que indica que este componente esvataéinte estable en el proceso de pulpaje kraft,
incluso cuando la madera ha sido sometida a biadagion. El contenido original de poliosas en
la madera utilizada para el pulpaje kraft es dexdpradamente 20%, lo que significa que sélo
fue solubilizado entre 10-20% de las poliosas palgnente presentes en la madera. En maderas
duras los xilanos son el mayor componente de ldsgag, y se encuentran en la forma de 4-O-
metilglucoronoxilano, siendo estables en el pulpkjaft. Las polisosas en pulpa kraft,
contribuyen a las resistencias a la tension, ei@iogruptura de la hoja de pulp@enco vy col.,
1990).

47



Tabla 10. Composicién quimica de pulpa kraft deD. winteri, biodegradada porG. australe.

Componente Tiempo de
Biodegradacion de la Factor H (F)
madera (dias)
565 1022 1480 1937 2852
0 68,3 +1,3 72,1 43,4 79,0 +1,6 77,7 41,2 75,0 1,5
15 72,7 +0,9 74,4 +1,0 77,9 13,0 71,9 #1,3 76,0 13,5
G'zf,z‘;‘”o 30 78.+1 80,4 +1,9 792421 772+1,8 | 78847
45 74,9 2,4 75,1 2,3 78,1 +3,6 72,1 +2,7 78,9 2,2
0 16,2 +0,2 16,1+0,6 18,7 40,3 17,7 40,5 16,9+0,4
Poliosas 15 16,5 40,2 17,192 40,003 17,4 +0,3 15,5 +2,0 17,7 H1,
(%) 30 17,78 40,03 17,1 #1,6 17,7 10,5 17,4 40,9 17,8 40,3
45 17,0 H0,6 18,3 13,7 17,5 40,5 16,0 10,4 17,4 40,2
0 56+0,2 2,740,5 2,9 +1,6 1,9+0,7 2,9 40,8
Lignina Total 15 5,1+1,0 2,5 40,3 3,3 40,6 3,4+1,8 22+1,1
(%)
30 6,4 +3,2 4,8 43,8 3,7+1,9 3,6 +1,5 1,96 +0,03
45 5,6 +0,2 4,7 40,9 3,0 +0,7 3,6 +1,3 2,04,1
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Para pulpaje kraft de madera de pino se han rejmktalores de lignina total en la pulpa de
3,3 %, 20,3 % para poliosas y 79,1 % de glucansdal980), similares a los encontrados

para pulpa kraft dB. winteri degradada y sin biodegradadar.

4.4.3 Rendimiento pulpable dé®. winteri

Los valores obtenidos para el rendimiento de piuladt, se presentan en la Tabla 11. Se
muestra que el rendimiento total para las pulpas @ofactor H menor, parametro que
relaciona el tiempo y la temperatura de reaccidrpdipaje kraft en una Unica variapleo
presentan diferencias significativas; para factbtesayores a 1022 tel rendimiento total es
menor en comparacion con pulpas de factor H deh36pero el rendimiento total no presenta
variaciones con relacion al tiempo de biodegradadé las astillas y presenta valores
similares para factores mas alto. Esto nos indiealg deslignificacion del canelo ocurre con
tiempos de coccidn cortos y que no es necesari@tsorfas astillas a procesos de coccion
demasiado largos, y menos si las astillas son giadadas, porque la deslignificacion ocurre
con mayor facilidad, por los cambios producidogeemorfologia de la madera, por accion de
los hongos. El porcentaje de rechazos del prodesmlpaje esta en un rango de 2 a 4 % para
el factor H menor, valores de 3,9 % han sido reyplmg para pulpa kraft de canelo (Rodriguez
y col., 1998), pero para valores de factor H masjoet contenido de rechazos en pulpa es
igual o menor a 1%. El rendimiento clasificado parpulpa de madera no biodegradada y de
las maderas biodegradadas por 15, 30 y 45 diasGpaustrale no presenta diferencias
significativas; para la pulpa de madera no biod#gpta el rendimiento clasificado esta en el
rango de 44,5 a 39, 4%, para el factor H mas baarg el mas alto respectivamente. Para las
muestras biodegradadas los valores obtenidos seemnan entre 42 y 45 % de rendimiento
clasificado. El resultado obtenido nos indica qgedondiciones del proceso Kraft, al cual fue
sometido la madera d2. winteri es muy degradativo. Para la pulpa de madera biadada,

el proceso de deslignificacion es mas rapido, ptgumadera ha sufrido degradacion a nivel
estructural, por la accion de los hongos, que atéecanadera, en las primeras etapas de la
degradacion, a través de las punteaduras, facibtda accion del licor kraft en el pulpaje.
Para obtener pulpas kraft de madera biodegradadaglanismo rendimiento clasificado que

las pulpas de madera no biodegradada, pero de nm&moero kappa, se necesitarian las
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mismas concentraciones de reactivos quimicos, pemomenor tiempo a temperatura de

coccion.
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Tabla 11. Rendimiento total, rendimiento clasificad y rechazos de pulpa kraft dd. winteri

Factor H (A

Tiempo de
Biodegradacion

Propiedad (dias) 565 1022 1480 1937 2852

0 49+2 4443 4342 4243 41,340,4
Rendimiento 15 47,940,2 44,640,3 44,540,6 44,240,8 42,740,0
Total (%)

30 48,641,1 4443 43,140,2 42,740,4 43+1

45 47,4414 46+1 44,540,3 44,340,6 43+1

0 4,6+3,8 1,040,7 0,1+40,1 0,3+0,6 1,95+,87
Rechazos (% 15 4,142,6 0,740,2 0,0240,03 0,440,6 0

30 242 1,1+1,6 0,6+0,8 0,3+0,2 0,2+40,2

45 5+2 0,740,5 0,540,5 1,240,3 0

0 44,5+1,5 43,3+2,1 42,841,5 41,543,2 39,4+1,5
Rendimiento 15 43,9+2,8 43,940,5 44,540,5 43,8+41,3 42,640,0
Clasificado
(%) 30 47,5+2,8 42,841,1 42,540,6 42,440,6 42,740,9

45 42,940,1 45,240,5 44,140,2 43,040,9 42,5+1,0
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4.4.4 Namero kappa

En la Figura 14 se muestra la relacion entre elanarkappa y el factor H. Para el factor H
mas bajo (entre 571 y 599 el nimero kappa de las muestras biodegradadagedajo
gue el de su control; encontrandose reduccioned&98é para la muestra de 15 dias de
biodegradacion y 25 % para las muestras con 30djatbde biodegradacion. Estos resultados
indican que los efectos de la biodegradacion seordbles y distinguibles, a tiempos de
coccién menor y con un periodo de biotratamienkativamente corto (15 dias). Para pulpas
con un factor H mayor (entre 1034 y 2936),lno se observan diferencias entre el nimero
kappa de la pulpa de la madera sin biodegradss gulpas de las maderas biodegradadas, lo
gue sugiere que la madera Mewinteri requiere un tiempo de coccidn corto para alcanzar
una deslignificacion extensiva, por lo tanto ecédede la biodegradacion es poco significativo
en pulpas con factores H de mas de 66(Hm comparacion con resultados de pulpaje kraft de
P. radiata biodegradado po€. subvermispora en condiciones de coccion de 15% de alcali
activo y factor H de 691} se obtienen pulpas de mayor nimero kappa qudgsapalpasie

D. winteri: 49 para la madera no biotratada y 43 para maberamatada por 15 dias
(Mendonca y col., 2002). Los resultados para elerdrkappa para las diferentes pulpas kraft

se resumen en el Anexo II.
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Figura 14 .Numero kappa en funcion del factor-H para putpmsnadera dB. winteri

biodegradadas p@. australe y sin biodegradar.
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4.4.5 Acidos hexenurénicos

Los acidos hexenurénicos afectan la determinacg&inndmero kappa por reaccion con el
permanganato y pueden reaccionar con agentes blamores de la pulpa, por eso en los
ultimos afios han recibido especial atencién. Samddos en el pulpaje alcalino a partir de la
conversion de &cido 4-O-metilglucoronoxilano a acidi-deoxihex-4-enurénico por
eliminacion3 de metanol (Allison, 2000). En la Figura 15, olkaaros que las pulpas de
madera biodegradada presentan un comportamienilarsen relacién al contenido de acidos
hexenuronicos, es decir que el contenido de estgaoente aumenta con el aumento del
factor H, sin embargo a partir de un valor de faktg se mantiene constante la concentracion
de acidos hexenuronicos. En relacion a la pulpanitd de madera no biodegradada, el
contenido de &cidos hexenurdnicos aumenta sosteeita hasta un factor H de 1506, ly
después experimenta una disminucion a valores regyle factor H, comportamiento similar
ha sido reportado para pulpa kraft de pino, enéadse contenidos de acidos hexenurénicos
entre 32,9 y 52,3imol/g-pulpa; para pulpa de Arce (madera dura) kEsres reportados se
encuentran en un rango entre 62,3-61®bl/g-pulpa (Chai y col., 2001). De acuerdo a estos
valores de referencia podemos clasific&r. avinteri dentro del grupo de maderas duras, para
las que se ha encontrado en pulpa kraft, contemlda&cidos hexenurénicos hasta dos veces
mas alto que en las pulpas kraft de maderas blakg&s se explica porque las maderas duras
contienen una gran cantidad de xilanos en relamdrias maderas blandas.

Se observo una relacion inversa entre el conteediicidos hexenurdnicos y el nimero kappa
para las pulpas kraft d& winteri; tanto en las pulpas de madera con y sin biodegaadadin
numero kappa mas alto, el contenido de hexenurgmisanas bajo, lo que es favorable para el
proceso de biopulpaje kraft, porque a tiempos saatda temperatura de coccion, y bajo las
mismas concentraciones de licor, se obtienen putmas menor contenido de &cidos
hexenuronicos y menor niumero kappa, que las pdpasadera no biodegradada. Este hecho
se explica en que la formacion de acidos hexemsd@e da en funcion del tiempo de coccidn
(Chai y col., 2001). Otra evidencia que respalda essultado, es que las diferencias en la
concentracion de acidos hexenuronicos entr lasaptpaft con un factor H entre 500 y 3000
h' es de 1Qumol/g-pulpa (55-65umol/g-pulpa), mientras que las diferencias en ehend

kappa de las pulpas corresponden a aproximadar@éntmidades (41-15 unidades kappa),
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siendo la deslignificacion méas réapida que la foidgracde &cidos hexenurdnicos. No se
observd ningun efecto del proceso de biodegradad®ia madera poG. australe, en la
reduccion del contenido de &cidos hexenurénicqaugoa kraft deD. winteri.

En el Anexo I, se muestran los resultados delarodb de acidos hexenuronicos para las

diferentes pulpas kraft de. winteri y su relacion con el nimero kappa.
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4.4.6 Propiedades fisicas-mecénicas y Opticas ds falpas kraft

Las medidas de pulpa en suspension, como la msisteal drenaje, las propiedades
fisicomecanicas y opticas, se utilizan para cariaetelas pulpas, con el objetivo de controlar
un proceso de manufacturacion o para evaluar sgadapara la fabricacion de un producto
con determinadas caracteristicas, de acuerdo saesaltados de sus propiedades medidas en
el laboratorio. Para pulpaje quimico, las propiegade la pulpa en suspension y propiedades
de hojas de papel, dependen en gran medida dénlacién. Las propiedades mas importantes
de las hojas confeccionadas en el laboratorio tremlicionalmente presentadas en funcion de
la drenabilidad, que es expresada en numero Sch&fipgler (°SR). En el Anexo Il se
muestran los resultados obtenidos para cada unésderopiedades. Las propiedades
fisicomecanicas: drenabilidad e indices de rasgadsion y explosion, de las pulpas kraft de

D. winteri no blanqueadas, se discuten a continuacion.
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4.4.7 Drenabilidad

En la Figura 16 se muestra la drenabilidad (°SRadrilpa deD. winteri, sin biodegradar y
biodegradada por 15 y 45 dias @raustrale, en funcion del nimero de las revoluciones PFI.
El nimero °SR es directamente proporcional a léstegcia al drenaje de la pulpa en
suspension acuosa. Esta medida depende directardeht@imero de finos y de la
compresibilidad de la pulpa, y se utiliza para dbscla fibrilacion de las fibras durante el
batido. Se puede apreciar que para la pulpa catigkbde biotratamiento se logra una mayor
drenabilidad, con menor numero de revoluciones BEE para la pulpa de madera sin
biodegradar, este efecto es de menor importancaal@gulpa de madera biodegradada por 45
dias, por lo que el efecto del tratamiento Graustrale en cortos periodos de tiempo seria
mas favorable desde el punto de vista que la psépéa mas facil de refinar, lo que se

traduciria en la menor utilizacion de energia di@aeion.
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Figura 16. Drenabilidad en funcion del nimero de revoluciooRd-| para las pulpas d®

winteri.
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4.4.8 indice de rasgado

La resistencia al rasgado es la medida de la fuergaerida para continuar el rasgado del
papel a partir de un corte inicial en una hoja aemrupo de hojas. Es altamente dependiente
de la orientacion de las fibras en el papel. Filaggas y resistentes proporcionan altos valores
de resistencia al rasgado. En la Figura 17 se whsgue los valores obtenidos para la
resistencia al rasgado son similares para valkdeedrenabilidad altos. La Unica diferencia
entre las pulpas de madera biodegradada y la raedpiadada se observa a 12 °SR, que
corresponde a 0 revoluciones PFIl. Los valores sistemcia al rasgado obtenidos para todas
las pulpas son similares a los obtenidos para pkigth no blanqueada de. radiata, que
fluctdan entre 10,2 y 8,4 mN.m2/g, para 16°SR ySBL°respectivamente (Raymond y col.,
2004); ademas son similares a los valores obtemides pulpaje biokraft de eucalipto cGn
subvermispora, que corresponden a 7,68 migy para 35 °SR (Bajpai, y col., 2001). Esto
ratifica la calidad de la pulpa biokraft @& winteri para poder utilizarse como opcién a la
pulpa kraft de pino, con propiedades fisicas-meeénisimilares, como el caso de la
resistencia al rasgado, porque el comportamientosde fibras no se ve afectado

negativamente por el biotratamiento €&raustrale.
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Figura 17. indice de rasgado en funcion de la drenabilicad pas pulpas dB. winteri.
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4.4.9 indice de tensién

Para papeles la resistencia a la tension es larmaafiierza por unidad de ancho, que una
lamina de papel puede resistir, antes de rompéegdiear una carga en direccion paralela a la
longitud de la lamina. Depende de la resistencigagdibras, pero en primera instancia del
grado de enlace entre las fibras; en pulpas escarecteristica general para describir la
capacidad de enlace entre las fibras. La resisteacla tension es un indicador de la
orientacion de las fibras en el papel. En la FiglBase aprecia que no existen diferencias
entre las distintas pulpas kraft; la biodegradadéb. winteri conG. australe no afecta esta
propiedad, para los periodo de biodegradacion cemdto entre los 30 y 45 dias. El indice
de tension de las pulpas kraft es similar al rgqartpara pulpa kraft de pino: 80 y 99 N.m/g,
para 16°SR y 31° (Raymond, 2004), y superior agbipkraft no blanqueada de eucalipto,
gue para una drenabilidad de 35 °SR es de 72,3 [Bajgai y col., 2001).
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Figura 18. indice de tension en funcién de la drenabilidachpas pulpas d@. winteri.
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En la figura 19 se observa la relacion inversaapiste entre el indice de rasgado y el indice
de tension para las pulpas kraft Dewinteri. Para las pulpas de madera biodegradada el
indice de rasgado fue mayor que el de la pulpa a#era no biodegradada, para indices de
tension menores a 60 Nm/g, pero a partir de esttomo se observa diferencia en las pulpas.
Dependiendo del uso final que se le de al papela sma caracteristica favorable que las
muestras de pulpa d2 winteri biodegradada presente valores de rasgado maydicas de
tension bajos. Para pulpa sulfito alcalino/antraqoa de pino comercial biodegradado por 30
dias conC. subvermispora, se ha reportado que las pulpas obtenidas de enbdetegradada
presentan valores de indice de rasgado en funcébnindlice de tension, menores en
comparacion con la pulpa de muestra de pino sidegimdar (Mendonca, 2002). Podemos
sefalar entonces que la biodegradaciéB.dsinteri con G. australe, favorece la relacion del
indice de rasgado en funcién del indice de tengjaizas porque se beneficia el nimero de

uniones interfibras.
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Figura 19. indice de rasgado en funcion del indice de tenséia pulpas kraft d@. winteri.

59



4.4.10 indice de explosion

La resistencia a la explosion es la maxima preqigm el papel puede resistir sin romperse,
con la presidn aplicada perpendicularmente al ptinana hoja de prueba. Algunas veces se
relaciona la resistencia a la explosion con lsstescia a la tension y elongacion del papel. En
la Figura 20, no se observan diferencias en el coimmiento de las pulpas kraft para esta
propiedad. Para pulpa kraft de pino sin blanquearésultados obtenidos son de 6.0 y 7.0
kPa.nf/g, para 16°SR y 31°SR (Raymond y col., 2004), |sire$ a los encontrados para pulpa
kraft de D. winteri; para pulpa biokraft de eucalipto, biotratada dos semanas coG.

subvermispora, el indice de explosién es més bajo (4,85 kP/g,mpara 35 °SR).
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Figura 20. indice de explosién en funcién de la drenabiligaca las pulpas d2. winteri.
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4.4.11 Blancura (1SO)

La medida de blancura es generalmente utilizadéa endustria del papel como un valor
numérico del valor de reflectancia de una muestrarespecto a la luz azul, de caracteristicas
espectrales y geomeétricas especificas. La lecelréadtor de reflectancia direccional de una
muestra de pulpa o papel se realiza a 457 nm. legldas de reflectancia de la luz azul son
realizadas para proveer una indicacion de la caditde agentes blanqueadores que deben
utilizarse in la manufactura del papel. En la Fig@l se aprecia que la blancura de las
muestras de pulpa son similares a lo largo de teacde refinacion para todas las pulpas,
disminuyendo con el aumento en el grado de refimadia blancura de las pulpas De
winteri son mas alta que las encontradas para pulpadegstno que fueron de 13,6 % para
una drenabilidad de 16°SR (Raymond y col., 200#)eynores que las reportadas para pulpa
biokraft de eucalipto tratada c@h subvermispora (15 dias), para la cual se obtuvo 29,1 % de
blancura, para pulpa con 35 °SR de refinacion @ag001).
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Figura 21. Blancura %ISO en funcion de la drenabilidad pasgulpas d®. winte
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4.4.12 Comparacion de las propiedades fisicas-meadas de pulpas kraft deD. winteri a
diferentes °SR de drenabilidad.

En la tabla 12 se muestran los valores obtenidieslpa propiedades fisicomencénicas de pulpas
kraft a 25, 30 y 35 °SR de drenabilidad para putgasnidas de madera biodegrada por 15 dias
y sin biodegradar. La eleccion de estas pulpas yd@olas pulpas obtenidas de astillas
biodegradadas 30 y 45 dias, se debe a que no sevatms diferencias significativas para las
propiedades estudiadas con relacion a la pulpastas con 15 dias de biodegradacion.
Observamos que el numero de revoluciones PFI digmirtonsiderablemente (28%) para la
pulpa de madera biodegradada 15 dias y con dratabitie 25°SR, lo que representaria un
ahorro de energia importante para el proceso deaoghn, el ahorro de energia seria menor a

medida que aumenta el grado de refinacion.

Tabla 12. Propiedades fisicomecanicas y Opicas delpas kraft preparadas a un factor H
de 585 h'con astillas deD winteri sin degradar y biodegradadas.

Control Astillas degradadas por 15 diast
Propiedades de la pulpa a 25°SR
Revoluciones PFI 4500 3250 (-28%)
indice de Tension (N mg 88,0 85,3 (-3%)
indice de Rasgado (MNTg™) 6,4 6,3 (-2%)
indice de Explosion (kPaTg™) 5,7 5,9 (+4%)
Blancura ISO (%) 18,5 17,0 (-8%)
Propiedades de la pulpa a 30°S
Revoluciones PFI 5500 4200 (-24%)
indice de Tension (N mQ 90,2 90,6 (+0,4%)
indice de Rasgado (mMNag™) 6,3 5,8 (-8%)
indice de Explosion (kPaTg™) 5,9 6,2 (+5%)
Blancura ISO (%) 18,3 16,5 (-10%)
Propiedades de la pulpa a 35°S
Revoluciones PI 642¢ 5075 -21%:
indice de Tension (N mQ 92.4 98.7 (+7%)
indice de Rasgado (mN“g™) 6.2 5.7 (-8%)
indice de Explosion (kPaTg™) 6.1 6.3 (+3%)
Blancura ISO (%) 18.3 15.7 (-14%)

*NUmeros entre paréntesis representan el porcet¢agambio con relaciénla pulpa contral
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El indice de tension presenta una disminucion depd% una drenabilidad de 25°SR, pero
aumenta a medida que se incrementa la drenabyidddanza un aumento de 7% a 35°SR. El
indice de rasgado para biopulpa con 25°SR de dietzbmuestra una disminucion de 2% y
disminuye su valor a medida que aumenta el gradefdecion. Para el indice de explosion se
encontré un aumento entre 3 y 5% para las biopulpaselacion con el porcentaje de blancura
ISO se observa una tendencia a disminuir la blancan aumentos en la drenabilidad. Estos
resultados nos indican que los principales bermefiobtenidos de un proceso de biopulpaje kraft
en comparacion con el tradicional, seria la disgidn considerable de la energia de refinacion,
dependiendo la disminucién de la drenabilidad eul se quiere refinar la pulpa; de la misma
forma el indice de tension e indice de explosi@s@mta mayores valores para las biopulpas con
drenabilidades de 30 y 35°SR.
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5. CONCLUSIONES

La biodegradacion de canelo p@. australe fue selectiva en todo el periodo de
biodegradacion, siguiendo el orden: extractivagyitia, poliosas y glucanos. Con relacion
al contenido de extraibles, estos compuestos smimlidos en un 50% a los 15 dias de
biodegradacién, pero a mayores periodos de biodegn no se observa una
disminucion progresiva en el contenido de extraiblle que sugiere qu8. australe los
degrada en las primeras etapas de colonizaci¢a medera.

No se encontrd correlacion entre el contenido deaglos, poliosas, extraibles y lignina con
la variacion espectral de DRIFT'NIR de las muestriaglegradadas. Es probable que otras
propiedades afectadas por el biotratamiento est#relacionadas con la informacion
espectral obtenida. Ademas la agrupacion espeitrdhs muestras, indica que no existen
agrupaciones particulares de muestras con difereqteriodos de biodegradacion,

exceptuando las muestras con 5 dias de biodegéadaci

El rendimiento clasificado de pulpa kraft p&awinteri es similar para las distintas pulpas
de astillas biodegradadas y sin degradar, encatdsénentre 39 y 45 %. El porcentaje de
rechazos es menor al 1% para las diferentes pudpaspto para las pulpas con el factor H

de 565 H que muestra valores de rechazo entre 2 y 5%.

El nimero kappa para la biopulpa de astillas bimattagas 15 dias y factor H de 565 h
experimentd una disminucion de 19% en comparac@m la pulpa control. A mayores
factores H las diferencias entre las biopulpas pufpa control no presentan variaciones
significativas con relacion al numero kappa, poqle el efecto de la biodegradacion en la

disminucion del nimero kappa solo es importanta palpas con factores H bajos.

El contenido de acidos hexenurénicos encontradoguipa kraft de canelo fue de 50-65
umol/g pulpa, valor que sitia al canelo dentro delpg de maderas duras, que poseen
concentraciones de acidos hexenurdnicos hastaetes wayor, que la encontrada en pulpas

de maderas blandas. Se encontr6 una relacion anvensre el contenido de acidos
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hexenurodnicos y el nimero kappa para todas lastragede pulpa kraft. Se observa que el
contenido de acidos hexenuronicos aumenta corcedrirento del factor H, pero a partir de
un factor H de 1500h el contenido de hexenurénicos tiende a manterensstante para

todas las pulpas.

Las propiedades fisico-mecanicas de las biopulpaf$ presentaron valores similares a las

de la pulpa de astillas sin biodegradaciéon. Paplpa de astillas de canelo biodegradadas
15 y 45 dias, se obtienen una drenabilidad mayomoenor nimero de revoluciones PFl, lo

gue es beneficioso para el ahorro de energia decéin. EI mayor ahorro de energia de

refinacion (28%) se obtiene a una drenabilidadeSR.
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Anexo |
Madera de D. winteri Biodegradada porG. australe
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Figura 21. Astillas deD. winteri: sin biodegradar.

Figura 22. Astillas deD. winteri biodegradas 15 dias pGr australe

Figura 23 . Astillas deD. winteri biodegradadas 45 dias géraustrale,
contenidas en reactor para biodegradacion.
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ANEXO Il
FACTOR H, NUMERO KAPPA Y
CONTENIDO DE ACIDOS HEXENURONICOS EN PULPA KRAFT D E D. winteri
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Tabla 13 Factor H de las muestras para pulpaje kraft

Tiempo aprox. a  |Factor H (h™) |Factor H (h")| Factor H (h") | Factor H (h™)
Temperatura de Control 15d 30d 45d
Coccion (aprox.) min.
30 578.9 10.3 599 +24 571 +4 595 +10
60 1063 41 1046 +34 1038 +13 1034 +2
a0 1528 +70 1469 121 1512 +9 1496 +6
120 1999 +30 1958 +22 1890 +30 1994 +18
180 2864 +15 2925 +38 2936 198 2885 +73

Tabla 14. Numero kappa, acidos hexenurénicos y rendimiento asificado de pulpa kraft deD. winteri biodegradada porG.
australe.

Factor H (h™)
Componente | Tiempo de Biodegradacion

de la madera (dias) 565 1022 480 1937 2852

Acidos 0 49,5 +1,3 56,8 +1,7 64,1+1,5 | 56,2 8,7 57,9 +4,9
HexeDUfO”I'COS 15 55,5 +1,5 58,5 +1,7 61,2 +,5| 60,7 +.,5 61,1+2,2
(kmol/g pulpa) 30 50,8 40,7 550426 | 595438| 608+5 | 608+56
45 50,5 +0,9 57,8 45,2 58,4 +3,2| 58,3+2,0 | 57,6 +3,3

NUmero Kapps 0 41,5+1,2 21,3 40,1 18,3 40,1 17,6+1,7 16,2 +1,6
15 33,7 +1,5 23,6 40,8 19,7 8,0 | 16,7+0,3 | 17,2+0,8

30 31+1 20,5 +2,2 19,4+2,3| 18,0+0,4 | 16,3+0,9

45 33,5 42,6 25,4 40,5 23,7+3,3| 19,0+0,9 | 15,0+2,6




ANEXO Il
PROPIEDADES FISICOMENCANICAS Y OPTICAS DE PULPA KRA FT DE D. winteri
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Tabla 15. Propiedades fisicomecéanicas de pulpas kraft d2. winteri biodegradadas porG. australe.

Tiempo de
biodegradacion de las| Revoluciones | Drenaje(°SR) Volumen indice de indice de indice de
astillas de canelo PFI especifico(criVg) Explosion Rasgado Tension(Nm/qg)
(dias) (KPam?/g) (mNm?q)

0 0 12 2,22 0,6 7,8 16,8

2000 16 1,29 4,4 7,4 73

4500 25 1,16 5,7 6,4 88
7000 38 1,12 6,2 6,2 93,7
15 0 12 2,05 0,8 10,2 16,7

3500 26 1,16 6,1 6 88
7000 46 1,1 6,6 5,3 100,7
10500 57 1,09 6,7 5,6 95,2
45 0 13 2,16 0,6 10,2 22,6
2000 18 1,26 4,8 7,3 78,4

4500 25 1,16 5,7 5,9 87
7000 44 1,11 6,4 5,6 92,7

79




Tabla 16. Blancura (%) de laspulpas kraft.

Tiempo de Biodegradacior|

Revoluciones. PFI

% de Blancura

(Dias)

0 0 27,2+ 0,2
2000 20,9+ 0,1
4500 18,5+ 0
7000 18,2+ 0,4

15 0 25,5+ 0,2
3500 16,7+ 0,1
7000 15,6+ 0,2
10500 14,3+ 0,2

45 0 29,4+ 0,2
2000 22,2+ 0,3
4500 19,6+ 0,2
7000 18,5+ 0,2
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