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Resum

En aquest treball es proposa una nova seqiiencia biotecnologica per
decolorar papers de color (vermell i negre). Per a aquest proposit,
s'utilitzen enzims del tipus lacasa en combinacié amb mediadors
naturals. Les propietats optiques mesurades (Index d’eliminacié de
color, espectres de reflectancia i d’absorbancia) demostren que els dos
colorants, vermell i negre, s’eliminen per tots els tipus de tractaments
biotecnologics. La combinacié més eficient va ser amb la lacasa i el
mediador natural siringat de metil (Laes), seguida del mediador
acetosiringona (Las) i finalment del siringaldehid (Lsa). Curiosament,
la taxa de decoloracié produida pel tractament biotecnologic Laes en
paper vermell va ser superior a la produida per '0z6 (Z). Finalment,
el colorant vermell es va aconseguir decolorar completament en una
seqliencia que combinava tractaments quimics oxidatius i reductors
(LPFZ). A més, es va demostrar que el mediador sintetic i toxic, acid
violaric, pot ser reemplagat pel mediador natural MeS, obtenint una
seqiencia més amigable amb el medi ambient. Els parametres Optics
utilitzats en aquest treball van ser utils per comprendre el mecanisme
d’eliminacié del color produit pels diferents tractaments biotecno-
logics 1 quimics.
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1. Introduccié

El paper s’utilitza ampliament a la nostra societat i I"as de paper
reciclat té un gran interes per reduir el consum de fibres verges a la
industria de pasta i paper (Lopez et al., 2003). Els papers colorejats
sovint s6n un recurs de paper reciclat infrautilitzat ja que una gran
dificultat per reciclar aquests papers és leliminacié dels colorants
presents. Els colorants sén contaminants tipics dels papers reciclats;
aquests compostos s’afegeixen als papers per tal de produir les
propietats optiques desitjades. Els colorants sintétics més utilitzats
son els colorants azoics (contenen el grup N = N en la seva
estructura) que s'ha descrit que produeixen toxicitat (Pereira et al.,
2009). En el procés tradicional de reciclatge, s’utilitzen grans
quantitats de productes quimics per eliminat aquests colorants. Per
tant, el procés és car i perjudicial per al medi ambient.

Las de productes biotecnologics (enzims) podria reduir el consum
de productes quimics, reduint tant el preu com I'impacte ambiental.
De fet, els enzims s’han aplicat en diversos punts de la fabricacié de
paper per tal d’obtenir processos de produccié més sostenibles (Valls
et al., 2012; Valls et al.,, 2019). Els enzims poden actuar directament
sobre la fibra o sobre la tinta.

L’objectiu principal d’aquest treball va ser avaluar I'efecte de la
decoloracié produida per un tractament biotecnologic amb lacasa
combinada amb mediadors naturals en papers vermells i negres
comercials. L’efecte de Penzim en decolorar es va comparar amb
I'6z6. També es van introduir etapes quimiques com el peroxid
d’hidrogen, o el FAS per trobar la seqiiencia més adequada per
decolorar completament els papers. El millor mediador natural es va
comparar amb un mediador sintetic per tal d’obtenir una seqiiéncia
de decoloracié sostenible amb el medi ambient. Les propietats
optiques dels papers (Index d’eliminacié de color, espectres de
reflectancia i d’absorbancia) van ser de gran utilitat per tal d’entendre
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el comportament de cada agent quimic o biotecnologic de
decoloracio.

2. Materials i metodes

2.1. Matéria Prima

S'han utilitzat respectivament papers de colors vermell i negre de
Motif® i Liderpapel. També es va utilitzar com a referéncia una pasta
blanquejada d’ Ewcalytus globulus ECF  (lliure de clor elemental)
proporcionada per ENCE S.A. (Espanya). Aquests papers i la pasta es

van desintegrar a 30000 revolucions.

2.2. Tractaments enzimatics

Una laccasa de baix potencial redox procedent de I'ascomocet
Myceliophthora  thermophila (MtL, NOVOZYMES®, Bagsvaerd,
Dinamarca) es va aplicar en combinacié amb tres mediadors naturals:
siringaldehid (SA), acetosiringona (AS)

(Sigma Aldrich Quimica S.A., Madrid, Espanya) i siringat de metil
(MeS) (NOVOZYMES®). També es va aplicar una lacasa dalt
potencial redox procedent del basidiomicet Trametes villosa (TvL,
NOVOZYMES®, Bagsvaerd, Dinamarca), la qual es va aplicar amb
un mediador sintetic, I’acid violaric (VA, Sigma Aldrich Quimica S.A.,
Madrid, Espanya) i amb el mediador natural MeS. També es va
realitzar un tractament de control amb lacasa i sense mediador (KL).

Els tractaments es van realitzar en el reactor de Easydye de
Datacolor al 5 % de consisténcia, amb 20 U/ gram de pasta seca
d’enzim i a I’1.5 % sobre pasta seca de mediador, durant 4 h a 50 C,
amb tampo fosfat sodic 50 mM (a pH 7 per MtL) o amb tampé
tartrat de sodi 50mM (a pH4, per TvL).
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2.3. Tractaments quimics

Es van realitzar tres etapes de decoloracié quimiques, dues
oxidatives: etapa amb peroxid d’hidrogen (P) i etapa amb ozé (Z) i
una de reductora: etapa amb FAS (F). L’etapa P es va realitzar al
reactor Easydye de Datacolor a I'l.5 % de NaOH, 3 % d” H202, 1 %
de DTPA i 0,2 % de MgSO4 a 90°C, al 5 % de consisténcia durant
120 min. El tractament amb 0z6 es va realitzar a un pH de 2.5, a
baixa consistencia (0.5 %), i a una dosi d’0z6 del 0.8 %. El tractament
F (tractament amb formamidine sulfinic acid) es va realitzar en bosses
de polietile a 60°C amb un 1% de FAS, 0.5 % de NaOH, al 5 % de
consistencia durant 120 min. Després de tots els tractaments la pasta
es va rentar extensivament.

2.4. Propietats optiques

Després de cada tractament es van realitzar fulls de gramatge 75 +
2 g/m?2 a laparell Rapid-Kéhten, seguint la norma ISO 5331. Les
propietats optiques dels fulls de paper obtinguts van ser analitzades
mitjancant ’aparell Technidyne Color Touch amb il luminacié
estandard D65. Es van obtenir dos fulls de paper per mostra i es van
fer sis mesures a cada full de paper. Es van obtenir espectres de
dispersi6 i absorcié del paper (k/s) segons la teoria de Kubelka-Munk
(ISO 9416), aixi com el factor de reflecencia intrinseca (R).

L’eliminacié del color es va avaluar mitjangant I'index d’eliminacié de
colorants (DRI) (Valls et al., 2019).

3. Resultats

3.1. Avaluacié de Pleficiéncia dels tres sistemes lacasa-
mediador en decolorar

Primerament es va avaluar lefecte dels diferents mediadors

naturals. Es va aplicar la lacasa sola (tractament control) i la lacasa
combinada amb cadascun dels mediadors naturals en papers de color

232



Recerca 1 Tecnologia en Enginyeria Grafica i Disseny a la UPC

vermell 1 en papers de color negre. Seguidament es va aplicar una
etapa quimica amb peroxid d’hidrogen. Després de cada tractament

es van fer fulls de cada mostra. Els fulls obtinguts es mostren a la

Figura 1.

SA

@A

Figura 1. Imatge dels papers obtinguts després

MeS

de ser decolorats pel tractament enzimatic (L) i

Petapa P

A la Figura 1, s’aprecia clarament com el tractament amb lacasa 1
mediador (L) disminueix la intensitat de color, efecte que es veu més
potenciat després de Petapa amb peroxid d’hidrogen (P). També es
pot observar que amb el mediador natural MeS és on s’ha eliminat
més color. Aquest fet queda demostrat en les grafiques de reflectancia
que es mostren a les figures 2 1 3. La reflectancia és la llum reflectida,
és a dir, que no és absorbida pel full de paper. Com s’observa a la
Figura 2, la reflectancia d’un paper totalment blanc fet de pasta
d’eucaliptus és proper a 'l en tot 'espectre (ja que aquest paper no
presenta colorants que absorbeixin la llum). D’altra banda, el paper
vermell absorbeix considerablement a les longituds d’ona entre 400 i
600 nm, caracteristiques del color vermell. S’observa com els
tractaments enzimatics LsaP 1 LyesP han augmentat considerablement
la reflectancia, és a dir, han eliminat color. El tractament LiwesP és el
més eficient, tot 1 no arribar encara als valors de reflectancia de
Peucaliptus.
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Figura 3. Corbes de reflectancia del paper negre
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Figura 4. Cotbes de d’absorci6 (k/s) del papet
vermell. Es compara el tractament amb quimic
amb 0z6 (seqiiéncia ZP) i el tractament

biotecnologic (seqiiéncia LyesP)

En el cas del paper negre (Figura 3), s’aprecia que aquest
absorbeix llum a totes les longituds d’ona de manera similar. Tot i que
en menor grau que en el paper vermell, els tractaments enzimatics
també han eliminat el colorant negre, ja que han provocat un
augment en la reflectancia en totes les longituds d’ona. Igual que en el
color vermell, el tractament on hi ha el MeS com a mediador és el que
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produeix major decoloracié. De tota manera, encara esta lluny
d’arribar al nivell de reflectancia del paper d’eucaliptus de referéncia.

3.2. Decoloracioé biotecnologica enfront decoloracié quimica
(0z06)

Una vegada demostrat que el tractament biotecnologic amb
lacasa+mediador és eficient en eliminar el color dels fulls de paper, el
seglient pas va ser comparar el seu efecte amb un potent agent
oxidant, com és '0z6. El tractament amb 0zé esta demostrat que és
eficient en eliminar colorants. Tal com s’aprecia a la Figura 4, '0z6
(Z) disminueix 'absorbancia en el rang del vermell, demostrant que
també és capa¢ d’eliminar el colorant vermell present en els papers.
Tot i aixi, I'efecte és considerablement major en el tractament
enzimatic (LmesP). Aixi doncs, es demostra la major eficiéncia del
tractament biotecnologic proposat front el tractament quimic amb
0z0.

3.3. Seqiiéncia biotecnologica de decoloracio

Finalment, es va aplicar una seqiiéncia complerta de decoloracié
sobre el paper vermell fent servir una altra lacasa, d’alt potencial
redox 1 procedent del fong Trametes villosa (Tvl). Aquesta lacasa
s’aplica amb el mediador natural MeS, que és el que previament ha
donat millors resultats i també amb un mediador sintétic, 1’acid
violaric (VA). El VA és un mediador que esta demostrat que és molt
eficient en eliminar lignina, més que els mediadors naturals (Valls et
al, 2014) . El problema d’aquest mediador és que és toxic, a
diferéncia del mediador natural. La seqiiencia biotecnologica de
decoloraci6 realitzada inclou el tractament enzimatic (L), una etapa P,
una ectapa amb un agent reductor (F) i una etapa amb 0z6 (Z). Els
fulls obtinguts després de cada tractament es mostren a la Figura 5.
Visualment es pot apreciar clarament leficiencia de la seqliencia
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realitzada en decolorar completa-
ment el color vermell. No s’apre-
cien diferencies entre els dos tipus
de mediadors utilitzats.

A la Taula 1 es mostra I'index
d’eliminacié de color o el dye remo-
val index (DRI) de cada tractament
on es confirma que al final de la
seqiiencia s’ha eliminat practica-
ment tot el color vermell (97 %
d’eliminacié de color) i que no hi ha
diferencies entre els dos tipus de

mediadors.

VA
10.5
25.8
86.4
97.4

Nm gt

Tvl + MeS

Figura 5. Imatge dels papers
vermells obtinguts després de ser

decolorats durant la seqtiéncia
LPFZ, amb el mediador sintétic

MeS
7.8
26.4
83.7
97.1

Taula 1. Eliminaci6 de colot (%) de cada

etapa de decoloracié realitzada, amb el
mediador sintetic VA o natural (MeS)

4. Conclusions

En aquest treball s’ha demostrat primerament que els colorants

vermell i negre poden ser eficientment eliminats dels papers

colorejats mitjangant tractaments enzimatics. Aquests tractaments

biotecnologics han demostrat ser més eficients que tractaments

uimics com 1’'0z6.
q

Es proposa una seqiiencia complerta de decoloracié que combina

el tractament biotecnologic amb tractaments quimics oxidatius i
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reductors. Amb aquesta seqliencia es pot eliminar completament el
colorant vermell dels papers.

Finalment, la seqiéncia proposada és amigable amb el medi
ambient, ja que utilitza un enzim en combinacié amb un mediador

natural que no és toxic i és mediambientalment sostenible.
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