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RESUMEN

Genotipos de Eucalyptus globulus de 15 afios de edad fueron seleccionados desde un grupo que
presentaba diferencias en densidad basica (entre 573 a 471 kg/m®) y en rendimiento pulpable
(entre 54,4 a 49,8%). Los genotipos fueron separados en 2 grupos de 3 arboles cada uno, grupo I:
genotipos de alta densidad y alto rendimiento pulpable y grupo Il: genotipos de baja densidad y
bajo rendimiento pulpable. La madera y pulpa kraft de los genotipos seleccionados presentaron
diferencias en su composicion quimica. Estas diferencias estarian principalmente relacionadas
con el contenido de celulosa, que es mas alta en el grupo | (53,3-52,2%) y mas baja en el grupo
Il (49,2-48,5%) y de lignina, que es mas baja en el grupo | (24,9-24,1%) y mas alta en el grupo 1l
(26,9-25,8%). El contenido de xilanos también es mas bajo en el grupo | (11,6-11,2%) y mas alto
en el grupo 11 (14,3-12,6%) sin embargo, los xilanos del grupo | permanecen retenidos en mayor
proporcion en la pulpa (64-58,7%) que los xilanos de el grupo Il (50,69-42,97%). Las
hemicelulosas de E. globulus, principalmente xilanos, fueron aisladas desde holocelulosa de
madera y desde pulpas kraft con el objetivo de determinar si presentaban diferencias en su
composicion quimica y estructural que pudieran estar relacionados con el rendimiento pulpable y
la retencién de xilanos en la pulpa. Los xilanos aislados desde holocelulosa y pulpa kraft de los
genotipos seleccionados, presentaron diferencias en la composicion quimica y estructural. Los
xilanos aislados desde holocelulosa de los genotipos del grupo | presentaron valores mayores de
DSwmecica (1.4 - 1.9 MeGIcA/10 unidades de xilosa) en comparacion a los genotipos del grupo 11
(0.9 - 1.3 MeGIcA/10 unidades de xilosa). Los xilanos aislados desde pulpa de los genotipos del
grupos | también presentaron valores mayores de DSyecica (0.73-0.65 MeGIcA/10 unidades de
xilosa) en comparacion a los genotipos del grupor 11 (0.54-0.51 MeGIcA/10 unidades de xilosa),
ademas, los xilanos aislados desde pulpa de los genotipos del grupos | presentaron valores
mayores de DSpexa (0.75-0.66 HexA/10 unidades de xilosa) en comparacion a los genotipos del
grupo Il (0.58-0.52 HexA/10 unidades de xilosa). Los xilanos aislados desde holocelulosa del
grupo | presentan valores de Mw entre 33,7-33,2 kDa mientras que para el grupo Il los valores
de Mw estan entre 32,6 y 30,9 kDa . Los genotipos con mayor rendimiento pulpable y mayor
retencion de xilanos presentaron xilanos con una mayor masa molar y una mayor cantidad de
sustituyentes acidos metilglucuronicos en la madera, y una mayor cantidad de acidos
hexenuronicos en la pulpa. La retencion de xilanos en la pulpa y el rendimiento pulpable estarian

asociados a las caracteristicas estructurales de los xilanos y no a la cantidad inicial de xilanos en



madera de acuerdo a los resultados obtenidos de la caracterizacion quimica y estructural de la

madera, pulpa kraft y de los xilanos aislados de los genotipos seleccionados en este estudio.



ABSTRACT

Six Eucalyptus globulus genotypes with 15 years old were selected based on their differences in
wood density and pulp yield. The genotypes were separated in 2 groups of 3 trees each: group |
(samples Egl, Eg2 and Eg3) presented wood density values of 547-573 kg/m3 and pulp yield of
52.7-54.6% and, group Il (samples Eg4, Eg5 and Eg6) presented wood density of 471-485 kg/m3
and pulp yield of 49.8-52.3%. Wood and kraft pulp of genotypes selected showed differences in
their chemical composition. Genotypes of group | presented high glucans (53,3-52,2%) as
compared with genotypes from group Il (49,2-48,5%) and low lignin content (24,9-24,1%) as
compared with genotypes from group Il (26,9-25,8%). Xylans content was slightly lower in
genotypes of group | (11.2-11.6%) than in group Il (12.6-14.3%). Kraft pulps of the genotypes of
each group presented noticeable and significant differences in the retention of xylans (in relation
with the original amount in wood), which was in the range of 54-59% for pulps of group I and
43-51% for pulps of group Il. Xylans isolated from wood holocellulose and kraft pulp of
genotypes of E. globulus showed differences in the structural characteristics. Xylans isolated
from holocellulose in wood samples of group | presented high DS with MeGIcA (1.4 to 1.9
MeGIcA/10 xylose units) in comparison with xylans from group 11 (0.9 to 1.3 MeGIcA/10 xylose
units). Xylans isolated from kraft pulp of group | presented high DS with MeGIcA (0.65 to 0.73
MeGIcA/10 xylose units) in comparison with xylans from group Il (0.51 to 0.54 MeGIcA/10
xylose units). Xylans isolated from kraft pulp of group I presented high DS with HexA (0.65 to
0.75 HexA/10 xylose units) in comparison with xylans from group Il (0.52 to 0.58 HexA/10
xylose units). Xylans isolated from holocellulose in wood samples of group | presented slightly
high Mw (33.7-33.2 kDa) than xylans from group Il (32.6 -30.9 kDa). The retention of xylans on
pulp and pulp yield is associated to structural characteristics of the hemicelluloses. Xylans
isolated from wood holocellulose and pulp with higher degree of substitution of the xylose
residues with methylglucuronic acid (DSMeGIcA) provide a higher pulp yield and a higher

retention of xylans on pulp

Xi



INTRODUCCION
La madera es un material biolégico complejo que se encuentra en los tallos y raices de plantas y

arboles. La madera es un recurso renovable y una materia prima versatil de la cual se puede
obtener celulosa para papeles y cartones, derivados quimicos, tableros y paneles, energia, madera
para construccién, entre otros productos. La madera es producida por una zona de division
celular, cerca de de la parte exterior del tronco, justo por debajo de la corteza, conocida como
cambium vascular. EI cambium es primordial para el continuo crecimiento del arbol. A medida
que la copa del arbol aumenta con mas ramas y hojas, aumenta la madera producida por el
cambium, aumentando el grosor del tronco. En zonas de climas templados, la formacion de
madera es ciclica para cada primavera y verano, disminuyendo en cada otofio e invierno, dejando
un patron en la madera conocido como los anillos anuales de crecimiento. Los arboles que crecen
en climas con inviernos menos intensos presentan anillos de crecimiento menos visibles que

aquellos que crecen en climas con inviernos mas severos (Butterfield 2006, Du y Groover 2010).

Para fines industriales, la madera se clasifica en dos grandes grupos: las maderas blandas o
coniferas (como el pino, abeto y picea) y las maderas duras o latifoliadas (como el abedul,
alamo, eucalipto, acacia y roble). Las maderas blandas tienen una estructura relativamente
simple compuesta por hasta un 90% de células llamadas traqueidas, que son la base de apoyo
estructural y de transporte de agua. Ademas de las traqueidas, estan los canales resiniferos, las
células de radio. Algunas maderas blandas presentan células de crecimiento axial, llamadas
células del parénguima. Las maderas duras tienen una estructura mucho mas compleja que la de
maderas blandas, poseen celulas fibrilares alargadas como soporte, en proporcion al diametro.
Estas células difieren de las células traqueidas de madera blanda, ya que son relativamente mas
cortas, con contornos transversales mas redondeados y sin ningun rol en el transporte ascendente
de savia en el arbol. Las células encargadas del transporte de agua a lo largo del arbol son los
elementos de los vasos. La maderas duras también poseen un sistema vertical de células del
parénquima y un sistema horizontal de células del rayo parenquimatico. Las fibras de madera
dura son mas cortas y delgadas, lo que deriva en productos de papel con superficies suaves para
impresion y de una alta opacidad. La densidad de maderas duras estd determinada en gran
medida por la proporcion de fibra en relacion a los otros elementos anatomicos. En maderas con
baja densidad, los vasos ocupan una gran proporcion de volumen de madera, mientras que

maderas mas densas tienen una mayor proporcion de fibras de pared gruesa (Butterfield 2006).



Las fibras de madera son la principal materia prima para la produccién de productos de papel.
Los eucaliptos se encuentran entre las principales especies utilizados en la industria de la
celulosa y papel. Existen mas de 700 especies de eucalipto, pero solo tres son ampliamente
utilizadas para la produccion de celulosa: E. grandis, E. globulus y E. nitens. Una creciente
importancia econdmica como materia prima para la produccion de pulpa y papel ha adquirido E.
globulus en paises como Australia, Chile, Portugal y Espafia (Himell 2002, Ramirez et al.2009).
En Chile, E. globulus comenzo a ser utilizado como fuente de fibra corta desde hace 25 afios
aproximadamente, y actualmente es ampliamente utilizado en la produccién de pulpa debido a su
rapido crecimiento y alto rendimiento de pulpa. La superficie total de esta especie en el pais
alcanza cerca de un 15% de la superficie forestal comercial con una productividad media de 35
m3/ha/afio y una produccion de pulpa de 2.000.000 de ton/afio, equivalente al 40 % de la pulpa
quimica producida en el pais (INFOR 2010).

La industria forestal local ha desarrollado una intensa investigacion para seleccionar los mejores
genotipos para la produccion de celulosa con el objetivo de incrementar el volumen de madera y
pulpa producida por hectarea. Generalmente, el valor econémico de madera para pulpa esta
determinado por el volumen del tronco y por la calidad de la pulpa producida. Histéricamente,
los programas de mejoramiento genético se basaron en el crecimiento y forma del arbol, sin
considerar las propiedades de la madera. Se ha demostrado que las propiedades fisicas y
quimicas de la madera también influyen en el rendimiento de la pulpa y calidad del papel (Clarke
et al. 2008, Sixta 2006, Ramirez et al. 2009, Koéhnke 2010, Elissetche et al. 2011). La
incorporacion de estas caracteristicas en los programas de mejoramiento se esta convirtiendo en
una prioridad, debido a que propiedades pulpables también dependen de la cantidad, estructura y
reactividad de las macromoléculas de la madera. Una breve revision sobre los componentes de la
madera y su efecto en la produccion de celulosa kraft, con énfasis en los xilanos (principal
hemicelulosa de latifoliadas) se describe a continuacién para fundamentar la investigacion

realizada.



1.1 Composicion quimica de la madera

1.1.1 Celulosa

La unidad bésica del polimero de celulosa es la celobiosa, ya que la unidad que se repite en la
celulosa es una unidad de dos azucares (Figura 1). EI nmero de unidades de glucosa en una
molécula de celulosa se le conoce como el grado de polimerizacion (DP), El grado de
polimerizacion de la celulosa de maderas nativas son en promedio de 9.000 a 10.000 (Sjéstrom
1993, Roger y Rowell 2005).

Las cadenas de celulosa estan unidas entre si por puentes de hidrogeno y débiles fuerzas de van
der Waals, formando las unidades elementales o microfibrilas y la union de microfibrilas forman
las macrofibrilas. Estas fibras estan cubiertas por hemicelulosa y lignina (Sjostrom 1993, Roger
y Rowell 2005, Mohammad et al. 2008).
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Figura 1: Estructura parcial de la celulosa (Roger y Rowell 2005).

1.1.2 Hemicelulosas

Las hemicelulosas son heteropolisacaridos, su funcion en la pared celular es servir de puente de
union entre la celulosa y la lignina. La mayoria de las hemicelulosas tienen un grado de
polimerizacion de 200. Las hemicelulosas se encuentran presentes en una proporcion de entre 20
a 30% en peso seco de madera (Sjostrom 1993). Por lo general, las hemicelulosas contienen una
columna vertebral que consiste en unidades de monomericas unidas por enlaces B-(1 — 4)
glucosidicos, con puntos de ramificacion (1 — 2), (1 — 3), y/o (1 — 6). La estructura y
abundancia de las hemicelulosas varia ampliamente entre las diferentes especies de plantas.
Desde el punto de vista biologico, el rol de las hemicelulosas es su contribucion al

fortalecimiento de la pared celular, por su interaccion con la celulosa y la lignina, reforzando las



microfibrilas de la celulosa por entrecruzamiento formando una compleja red (Perrin et al. 1999,
Scheller y Ulvskov 2010).

Las hemicelulosas de maderas latifoliadas son en su mayoria compuesto por heteroxilanos
altamente acetilados, generalmente clasificados como O-metil-glucuronoxilanos (Figura 2).
También se encuentran presentes hexosas como glucomananos, pero en pequefias cantidades. Por
el contrario, las maderas coniferas tienen una mayor proporcion de hexosas como glucomananos
acetilados y galactoglucomananos (Figura 3), y una menor proporcion de xilanos (Sjostrom
1993, Pereira 2003).
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Figura 2: Estructura representativa del O-acetil-(4-O-metilglucorono) xilano (Johansson

2008).
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Figura 3: Estructura representativa del O-acetil-galactoglucomanano (Johansson 2008).



La principal hemicelulosa de madera dura es el O-acetil-4-O-metilglucurono-f-D-xilano también
Ilamado glucuronoxilano, aunque por lo general a este tipo de hemicelulosas simplemente se les
denomina como xilanos. Dependiendo de la especie, el contenido de xilanos varia entre un 15-
30% en peso de madera seca. La columna vertebral se compone de $-D-unidades xilopiranosas,
unidas por enlaces (1— 4). La mayoria de los residuos de xilosa contienen un grupo O-acetil en
C-2 0 C-3. Las unidades de xilosa en la cadena de xilanos ademas pueden llevar unidades de 4-
O-metil-a-D-glucurdnico unidos por enlaces (1— 2) de uno por cada diez residuos de xilosa. Los
enlaces xilosidicos son facilmente hidrolizados por los &cidos, mientras que las uniones entre los
grupos de acidos urdnicos y xilosa son muy resistentes.Ademas de xilano, las maderas del tipo
latifoliadas contienen 2-5% de glucomananos, que estan compuestos de unidades B-D-
glucopiranosa y -D-manopiranosa, unidas por enlaces (1— 4). La proporcion de manosas en la

glucosa presente varia entre 1:2 y 1:1 (Sjostrom 1993).

1.1.3 Lignina
La lignina es una macromolécula de estructura irregular, tridimensional, y de caracter hidrofobo,

sintetizada a partir de 4-hidroxifenilpropanol (alcohol cumarilico, conilifero y sinapilico) que
estdn conectados con numerosos tipos de enlaces. En la lignina las unidades p-hidroxifenilo
derivan del alcohol p-cumarilico, las unidades de guaiacilo y siringilo derivan del alcohol
coniferilico y sinapilico, respectivamente (Figura 4). En arboles de madera dura, la lignina se
compone de unidades de siringilo y guaiacilo, mientras que en maderas de coniferas, se compone
principalmente de unidades de guaiacilo. Los enlaces intermonolignoles mas comunes son del
tipo carbono-carbono y aril-eter. La principal funcion de la lignina en la madera es la de
mantener unidas a las fibras, darle rigidez y protegerlas del ataque quimico y fisico. La estructura
de la lignina se cree que varia entre las capas de la pared celular y entre regiones separadas
morfoldgicamente en el arbol. En general para maderas duras, la lamela media y otras capas de la
pared celular, contienen méas unidades de guayacil que la pared celular secundaria (Fengel y
Wegener 1984).
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Figura 4: Estructuras precursores de la lignina; (1) alcohol cumarilico, (I1) alcohol
coniferilico y (111) alcohol sinapilico (Fengel y Wegener 1984).

2 Pulpaje kraft

En general, el proceso de pulpaje puede definirse como la eliminacion de lignina de la madera
para la liberacién de las fibras de celulosa con el menor dafio posible. Idealmente esto se lograria
removiendo solo la lignina desde la pared celular. Sin embargo, los procesos de pulpaje como el
pulpaje kraft, remueven porciones significativas de otros componentes, principalmente

hemicelulosa junto con la lignina (Santiago y Pascoal Neto 2008).

Los principales agentes quimicos activos en el proceso kraft son los aniones de hidroxilo e
hidrosulfuro presentes en el licor de coccion, que consiste en una solucién acuosa de hidroxido
de sodio y sulfuro de sodio, denominado licor blanco. El hidrosulfuro acelera y otorga
selectividad al proceso de deslignificacion. La deslignificacion se puede dividir en tres partes:
fase inicial, principal o bulk y fase final o residual. En la fase inical, la deslignificacion es
causada por la ruptura de los enlaces a-aril y B-aril-eter en las unidades fendlicas de la lignina.
En la fase bulk, la mayor parte de la lignina es removida con perdidas menores de hidratos de
carbono. La division de los enlaces B-aril-eter en las unidades no fendlicas de la lignina supone
la principal reaccion de deslignificacion. En la fase final o residual del proceso de
deslignificacién, solo entre un 10 a 15% de la lignina nativa es removida. Sin embargo, como la
deslignificacién continua, la disolucion de hidratos de carbono aumenta. A fin de mantener un
alto rendimiento y para garantizar una calidad alta de pulpa, el proceso de deslignificacion se
limita hasta cierto contenido de remocién de lignina, orientado a nimeros kappa de entre 25-30

para pulpa de maderas blandas y de 15-20 para pulpas de maderas duras (Sixta 2006).



2.1.1 Reacciones e importancia de los xilanos durante el pulpaje kraft

La perdida de hidratos de carbono en la fabricacion de pulpa kraft se debe al hecho de que la
mayoria de los componentes de las hemicelulosas se degradan y disuelven en la solucion
alcalina. Sin embargo, glucomananos y xilanos se comportan de manera diferente. Los
glucomananos se disuelven rapidamente independiente de la carga de alcali, mientras que la
disolucién de xilanos, ya sea en maderas blandas o maderas duras, se incrementa a una carga mas
alta de alcali. La reactividad de los carbohidratos durante el pulpaje kraft depende en gran
medida de las caracteristicas estructurales, como estructura y grado de polimerizacion (DP)
(Sixta 2006). Las reacciones de los carbohidratos durante el pulpaje producen una gran pérdida
de rendimiento, que comienza desde el inicio de la coccion. Consisten inicialmente en una
depolimerizacidn sucesiva de los polisacaridos a partir de un grupo externo reductor, reaccion de
peeling, a temperaturas cercanas a los 100°C (Figura 5). A temperaturas cercanas a los 170°C,
ocurren las reacciones de hidrdlisis alcalina, donde son hidrolizados los enlaces glucosidicos y
los polisacaridos son fraccionados (Figura 6). En xilanos, la reaccion de peeling es mucho menos
eficiente debido a los sustituyentes, arabinosa y acido O-metilglucoronico en maderas blandas y
acido 4-O-metilglucoronico en madera duras. La presencia de sustituyentes en la posicion 3
estabiliza la cadena del polisacarido y evita que se produzca la reaccion de peeling (Ek 2009).
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Figura 5: Mecanismo de reaccion de peeling en hemicelulosas de maderas duras durante el
pulpaje kraft (Ek 2009).



OH
-, __d_f_f\\ _ -_),--':I ;D\‘é{- ':-:-'-:l/h"‘n-.
0 OHo oH
HO
H
o]
HO.. — -0-Call Y AN &4
AL ~—d o
::?
TN g
\*/"" 0 O-H o
OH
OH — o
H«j---—._o- DQD;_ .-"ﬁf

Figura 6: Mecanismo de reaccién hidrolisis alcalina en carbohidratos durante el pulpaje
kraft (Ek 2009).

En maderas blandas y duras, la cadena de xilano esta sustituida por el &cido 4-O-
metilglucoronico, ubicado en la posicion C-2 y unido a la cadena a través de enlaces a-
glucosidicos. En condiciones alcalinas, el grupo metoxilo es eliminado como metanol,
forméandose el &cido hexenurdnico (HexA).La eliminacién de metanol y la formacién de &cidos
hexenuronicos ocurriran rapidamente durante la fabricacion de pulpa kraft (Figura 7). El xilano
que queda en la pulpa después de la coccidn contiene cantidades importantes de HexA. Estos

influyen en la determinacion del numero kappa y en la blanqueabilidad de la pulpa (Ek 2009).
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Figura 7: Formacion HexA durante el proceso de pulpaje kraft (Ek 2009).

Durante la etapa bulk en el proceso de pulpaje, la fragmentacion de unidades no fendlicas de

lignina puede dar como resultado la formacion de complejos lignina carbohidrato (LCC). De

acuerdo al esquema presentado en la figura 8 el grupo hidroxilo de algin fragmento de

carbohidrato puede atacar al atomo de carbono en la posicion a, lo que resulta en la apertura del
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anillo de oxirano y la formacién de un enlaces ester entre la lignina y el fragmento de
carbohidrato. Estos enlaces son considerados del tipo alcali resistente entre las unidades de

lignina, lo que trae como consecuencia una eliminacion incompleta (Sixta 2006).

Se ha demostrado que existe una relacion entre las caracteristicas estructurales de las
hemicelulosas en la madera y rendimiento pulpable. Estudios realizados con diferentes especies
de latifoliadas mostraron que a una mayor retencion de xilanos en la pulpa, mayor es el
rendimiento pulpable (Jacobs et al. 2001, Pinto et al. 2005, Magaton et al. 2011, Magaton et al.
2013). La retencidn de xilanos estaria asociada a las caracteristicas estructurales de los xilanos y
a la formacion del complejo lignina-carbohidrato (LCC, figura 8), durante el proceso de pulpaje
(Jacobs et al. 2001, Pinto et al. 2005, Sixta 2006, Danielsson 2007, Johansson 2008, Kéhnke
2010, Magaton et al. 2011, Magaton et al. 2013).
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Figura 8: Formacion LCC durante el pulpaje kraft (Sixta 2006).



Se ha sugerido que los enlaces covalentes entre la lignina y los xilanos en la madera junto a un
alto contenido de acidos uronicos favorecen la retencion de xilanos en la pulpa (Saake et al.
2001, Kohnke 2010, Pinto et al. 2005a, Magaton et al. 2011, Magaton et al. 2013). Por otro
lado, la reabsorcién en la pulpa de los xilanos disueltos en el licor de pulpaje estaria asociada a
estructuras con un bajo contenido de &cidos urdnicos, a la formacion de aglomerados entre las
cadenas de xilano (Linder et al. 2003) y a la formacion del complejo lignina-carbohidrato (LCC)
durante el pulpaje (Saake et al. 2001, Danielsson 2007, Kohnke 2010). El efecto del peso
molecular aun no es entendido completamente. Se ha indicado que una reduccion en el peso
molecular disminuiria la adsorcion de los xilanos disueltos en el licor de coccion. Sin embargo,
en el caso del Eucalyptus globulus, el peso molecular del xilano no seria el Unico factor a
considerar, también seria importante los enlaces covalentes con la lignina y el grado de
substitucion de los acidos urdnicos (Danielsson y Lindstrém, 2009). Ademas, se ha indicado que
es necesario una cadena de la menos 15 unidades de xilosa para la adsorcién de xilanos (Kabel et
al. 2007, Danielsson 2007, Ahmad 2012). Los xilanos pueden ser retenidos en la superficie de la
fibra, en los poros o por la superficie interna de las microfibrilas. La retencion de hemicelulosas
en la pulpa tiene un efecto de mejora en la resistencia a la traccion de la pulpa, esto se explicaria
por una mayor tendencia a la hinchazén de la fibra, lo que facilitaria la refinacion y daria
flexibilidad a la fibra durante la formacion del papel y/o un efecto de fortalecimiento directo de
la fibra y de los enlaces entre fibras (Sixta 2006, Danielsson 2007, Kéhnke 2010). Una menor
degradacién de los xilanos durante el proceso de pulpaje permitiria una mayor retencion en la
pulpa. La retencién de xilanos en la pulpa se vera favorecida si la cadena de xilano presenta alto
contenido de sustituyentes de acidos metilglucurédnicos. De acuerdo a Pinto et al. (2005) y Sixta
(2006) los substituyentes en la cadena de xilano obstaculizan significativamente la degradacion
alcalina, contribuyendo a la retencién de xilanos en la pulpa. La formacion de HexA a partir de
MeGIcA también contribuye a la estabilizacion del extremos reductor de la cadena de xilano,
ademas, una fraccion significativa de unidades de MeGIcA contindan en la pulpa al finalizar el
proceso de pulpaje, lo cual también puede contribuir a retardar la eliminacion secuencial de los

extremos reductores de la cadena de xilano durante la reaccion de peeling (Pinto et al. 2005).
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La industria forestal ha desarrollado investigaciones para seleccionar los mejores genotipos para
la produccion de pulpa con el fin de aumentar el volumen de madera y pulpa por hectarea. Para
estimar las capacidades pulpables de un arbol, es importante incorporar las propiedades quimicas
y fisicas de la madera, debido a que las propiedades pulpables de un arbol dependen de la
cantidad, estructura y reactividad de las macromoléculas de la madera. Para evaluar el efecto de
la variacion de la composicion quimica y estructural de los xilanos de genotipos de E. globulus
contrastantes en densidad y rendimiento pulpable, se relacionara la composicién estructural de
los xilanos con las capacidades pulpables de los genotipos seleccionados. Se utilizaran varias
técnicas de analisis para identificar la cantidad de los sustituyentes presentes en la cadena de los
xilanos, como los acidos metilglucuronicos; y se estudiard el efecto de su composicion
estructural en el rendimiento pulpable y en la retencidon de xilanos en la pulpa. Los resultados
obtenidos contribuirdn en los programas de seleccion de genotipos con caracteristicas dptimas

para la industria de pulpa kraft.
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HIPOTESIS

Genotipos de Eucalyptus globulus contrastantes en densidad basica de la madera y rendimiento
pulpable presentan diferencias en la composicion quimica y estructura de las hemicelulosas,
estas diferencias se relacionan con el contenido de xilanos retenidos en pulpas kraft. Los
genotipos con mayor rendimiento pulpable y mayor retencion de xilanos seran aquellos que
presenten Xilanos con una mayor masa molar y una mayor cantidad de sustituyentes acidos

metilglucuronicos.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

e Determinar la existencia de diferencias en la composicion quimica y estructural de los
xilanos de genotipos contrastantes de Eucalyptus globulus y su relacion con el rendimiento

pulpable y la retencién de xilanos en la pulpa.

3.2 Objetivos especificos

e Determinar las caracteristicas quimicas y estructurales de los xilanos de genotipos

contrastantes de E. globulus.

e Determinar las caracteristicas quimicas y estructurales de los xilanos retenidos en pulpas

kraft de genotipos contrastantes de E. globulus.

e Relacionar las caracteristicas quimicas y estructurales de los xilanos de madera y pulpa con

su retencidn en las pulpas y el rendimiento pulpable genotipos contrastantes de E. globulus.
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4 METODOLOGIA

4.1 Genotipos de Eucalyptus globulus

Genotipos de Eucalyptus globulus de 15 afios de edad fueron proporcionados por una empresa
forestal de la Region del Bio-Bio. Los genotipos fueron seleccionados desde un grupo que
presentaba diferencias en densidad béasica y en rendimiento pulpable. Se seleccionaron seis
genotipos que presentaron una densidad bésica entre 573 a 471 (kg/m®) y un rendimiento
pulpable entre 54,4 a 49,8% respectivamente. Cantidad representativa de astillas de madera de
cada genotipo fue astillada, molida en un molino de cuchillo y tamizada a 45/60 mesh. Para
determinar la cantidad de extraibles, la madera molida fue extraida con solucion de acetona al
90% para luego ser utilizada en la caracterizacion quimica de madera y para la preparacion de

holocelulosa.

4.2 Preparacion de holocelulosa

La holocelulosa fue preparada siguiendo el procedimiento descrito por Yokoyama et al. (2002).
De la madera previamente extraida, se pesé 3 g y en un matraz erlenmeyer de 500 mL, se
adicion6 60 mL de agua desionizada, 24 mL de &cido acético glacial y 60 mL de clorito sédico al
80%. EI matraz erlenmeyer fue tapado con una tapa de vidrio y sumergido en un bafio de agua a
90°C durante 1 h. Después de este periodo, otros 48 mL de &cido acético glacial y 120 mL de
clorito sédico al 80% se agregaron al matraz, y la reaccion se mantuvo por 1 h a 90°C. La
reaccion fue finalizada enfriando la muestra en un bafio de agua a 10°C. Los sdélidos fueron
filtrados a través de un gooch N° 2, se lavd con 500 mL de agua desionizada, se seco a 105 °C

hasta peso constante y reportados como holocelulosa.

4.3 Pulpaje kraft

Muestras de astillas de 100 g (peso seco) fueron sometidas a pulpaje kraft utilizando un reactor
rotatorio de acero inoxidable de 4 unidades internas de 1 L de capacidad cada una. Las
condiciones de operacién utilizadas para obtener pulpas con un numero kappa entre 15 y 18
fueron una proporcion astillas/licor de coccion de 1:4 con concentracion de alcali efectivo
(%AE) de 18%, con un 30% de sulfidez (expresados como equivalentes de NaOH). La

temperatura maxima utilizada fue de 165 °C, con 50 min de calentamiento hasta llegar a 80 °C, 2
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h de calentamiento desde 80 °C hasta llegar a 165 °C y 30 min de coccién a 165 °C. Finalizado el
pulpaje, las pulpas fueron lavadas, clasificadas y secadas para determinacion de rendimiento y

para analisis de caracterizacion quimica.

El nimero kappa se obtuvo basado en la Norma TAPPI T236 om-99. La cuantificacion de los
HexA se realizd a través de la medicion por espectroscopia UV del producto principal de la

hidrolisis &cida de la pulpa con cloruro de mercurio (Il) y acetato de sodio (Chai et al. 2001).

4.4 Aislacion de Xilanos de holocelulosa y pulpa

Los xilanos fueron aislados desde holocelulosa de madera y pulpas kraft de E. globulus. Los
xilanos de holocelulosa y pulpa fueron aislados utilizando solucién alcalina de KOH de acuerdo
a Shatalov et al. (1999). Cerca de 3 g de muestra fueron tratados con 100 mL de solucion de
KOH al 10% (p/v) a temperatura ambiente por 110 min en atmosfera inertizada con No.
Finalizada la extraccion, la muestra fue filtrada y lavada con 50 mL de solucion de KOH y 150
mL de agua destilada. Se afiadi6 al extracto alcalino 200 mL de acido acético glacial y etanol
hasta completar 2 L de solucion que se mantuvo a 4 °C por 24 h para lograr la maxima
precipitacion de xilanos. El sobrenadante fue removido por centrifugacion y el sélido obtenido
fue re-precipitado 3 veces en 150 mL de agua destilada, se afiadi6 metanol hasta completar 500
mL y se ajusté el pH con solucién de KOH al 10% (p/v) para la precipitacion final de los xilanos

aislados. Los xilanos fueron liofilizados para posterior caracterizacion.

4.5 Analisis quimicos

4.5.1 Caracterizacién quimica

La preparacion de las muestras para andlisis quimico se realizé de acuerdo a la norma TAPPI
T264 cm-97. La remocion de extraibles desde madera molida se realizo con acetona de acuerdo a
la norma TAPPI T280 pm-99. Las muestras de madera libre de extraibles y las pulpas kraft de
cada uno de los genotipos fue caracterizada en cuanto a su contenido de lignina y carbohidratos
por hidrdlisis &cida y metandlisis acida de acuerdo a procedimientos descritos por Aguayo et al.
(2010) y Sundberg et al. (1996), respectivamente.
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Para determinar el contenido de lignina y carbohidratos, 300 mg de muestra se agregaron 3 mL
H.SO, al 72%, los que se hidrolizaron por 1 h en un bafio de agua a 30 °C durante 1 h. El &cido
se diluye a una concentracion final de 4% y la mezcla es tratada en autoclave a 121 °C durante 1
h. El residuo se enfrié y se filtr6 obteniendo dos fracciones, solida y liquida. Los sélidos se
secaron hasta peso constante a 105 °C y se considerd el resultado como lignina insoluble. La
concentracion de lignina soluble en el hidrolizado fue determinado por la medicion de la
absorbancia a 205 nm vy utilizando el valor de 110 L/g cm como la absorbancia de la lignina
soluble (Dence 1992). La concentracion de los aztcares monoméricos en la fraccion soluble fue
determinada por HPLC utilizando una columna BIORAD HPX-87H a 45 °C, con 5 mmol/L de
acido sulfdrico eluido con un flujo de 0,6 mL/min. Los azucares fueron detectados en un detector
de indice de refraccion. La glucosa y la celobiosa fueron utilizadas como patrones de calibracion
externa. Los factores utilizados para convertir mondmeros de azlcar a anhidro mondmeros
fueron de 0,90 para la glucosa en glucano, 0,92 para celobiosa a glucano, 0,88 para xilosa a

xilano y 0,72 para acido acético a acetilo.

La composicion detallada de las hemicelulosas se determind mediante metandlisis acida. En un
matraz de vidrio con forma de corazén se agregd 10 mg de madera y 2 mL de solucién 2 M de
HCI en metanol anhidro. El matraz fue cerrado y colocado por 3 h en estufa a 100 °C.
Posteriormente, se agregd 100 pL de piridina, 4 mL de metanol conteniendo 0,1 mg/mL de
estandar interno (sorbitol). Se tomé una alicuota de 1 mL y se evapord a presion reducida en
rotavapor por 10 min a 50 °C. Para disolver la muestra se agregaron 100 pL de piridina. Para la
sililacion se adicionaron 150 pL HMDS (hexametildisilazano) y 80 pL TMCS
(trimetilclorosilano) a la muestra. Luego de 4 h de derivatizacién, 1 pL de la muestra fue
analizada por cromatografia de gases. La muestra fue inyectada en modo split (relacion split 1:20
a 260°C) en una columna DB-5 (95% de dimetil polisiloxano, 5% difenil) de 30 m x 0,25 mm i.d
x 0,25 um de espesor de film. La temperatura de la columna fue de 100 °C aumentando 4 °C/min
hasta 175 °C, luego 175 °C aumentando 12 °C/min hasta 290 °C. La temperatura del detector
FID fue de 290 °C. Nitrogeno se utiliz6 como gas carrier. La cuantificacion de los azlcares se
realiz6 mediante curva de calibracion construidas con estandares de grado cromatografico de los
siguientes compuestos arabinosa, ramnosa, xilosa, manosa, galactosa, glucosa y &cidos
glucuronicos, y se considera los factores de respuesta en relacion al estdndar interno. Todos los
analisis quimicos se realizaron por triplicado y la desviacion estandar de los analisis fue inferior

al 5% del valor promedio.

16



4.5.2 Cromatografia de exclusion por tamafio (SEC)

El sistema SEC utilizado consistié de 3 columnas ultrahidrogel (porosidad de 120 A, 250 A y
500 A, Waters Assoc. USA) unidas en serie con detector IR (Waters). Los anélisis se realizaron a
30 °C utilizando como eluente solucidn alcalina (pH = 13) compuesta por hidroxido de sodio
(0,2 M)/acetato de sodio (0,1M) con un flujo de 0,5 mL/min (Jacobs et al. 2001). Muestras secas
de xilanos aislados fueron disueltas en la solucion alcalina hasta obtener una concentracion de
1% (p/v). Todas las muestras fueron filtradas en filtro de 0,45 pum antes de ser inyectas. El
volumen de inyeccion de muestra fue de 20 pL. Las columnas fueron calibradas utilizando

estandares de pullulans (Polymer Laboratories) entre el rango de 0,8 a 100 kDa.

4.5.3 Espectroscopia 1H-RMN

Muestras secas de xilanos aislados fueron disueltas en D,O. Los espectros de 1D *H-RMN
fueron registrados a 25°C en un espectrometro Bruker Avance 400 operando a 400 MHz, delay
de relajacién de 1 s, angulo de pulso de 90° y 16 pulsos recogidos. El grado de substitucion del
acido metilglucuronico en la cadena de xilanos aislados desde la madera y pulpa, y el grado de
substitucion de acidos hexenuronicos (HexA) en xilanos de pulpa se determind mediante la
integracion cuantitativa de las aéreas de las sefiales en el espectro 1D *H-RMN (Teleman et al.
2000, Evtuguin et al. 2003, Magaton et al. 2013).

4.6 Andlisis estadisticos

Los datos fueron analizados mediante ANOVA para determinar diferencias significativas entre
los genotipos (p=0,05) utilizando el software estadistico SAS System 9.0. Se realizo un analisis
simultaneo de medias utilizando el test de Tukey. Los resultados obtenidos fueron
correlacionados con la retencion de xilanos en la pulpa, a fin de determinar el efecto de la
composicion quimica y estructural de las hemicelulosas en el rendimiento pulpable de los

genotipos contrastantes de E. globulus.
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5 RESULTADOSY DISCUSION

5.1 Caracterizacion quimica de maderay pulpa
Ademas de las diferencias previamente conocidas en densidad y rendimiento de pulpa, los seis

genotipos contrastantes también presentan diferencias significativas en su composicion quimica
que podrian estar relacionadas con la habilidad pulpable (Tabla 1). Estas diferencias estarian
principalmente relacionadas con el contenido de celulosa, que es mas alta en el grupo I (53,3-
52,2%) y mas baja en el grupo 11 (49,2-48,5%) y de lignina, que es mas baja en el grupo | (24,9-
24,1%) y mas alta en el grupo 1l (26,9-25,8%). El contenido de xilanos también es mas bajo en el
grupo 1 (11,6-11,2%) y mas alto en el grupo Il (14,3-12,6%) sin embargo, los xilanos del grupo |
permanecen retenidos en mayor proporcién en la pulpa (64-58,7%) que los xilanos de el grupo 11
(50,69-42,97%). Esto indica que los xilanos del grupo | son mas estables durante el proceso de
pulpaje y que la retencion parece estar mas relacionadas con las caracteristicas estructurales del
polisacarido que con su contenido inicial en la madera. Se encontraron diferencias significativas
en el contenido de acidos urdnicos (determinado mediante metandlisis acida) y en el contenido
de grupos acetilos (determinado mediante hidrolisis acida) entre los grupos de genotipos. La
cantidad de galactosa encontrada en la madera se atribuye a la presencia de é&cido
metilglucuronico substituido en la posicion O-2 por galacatosa (a-D-galactopiranosa) de acuerdo
a lo reportado por Shatalov et al. 1999. Magaton et al. 2011 reportaron cantidades de galactosa
entre 0.5-1% en xilanos aislados con KOH de diferentes especies de eucaliptus, incluyendo E.

globulus.

Las pulpas obtenidas de los genotipos de E. globulus mostraron diferencias significativas en la
retencion de xilanos (Tabla 1). Estos resultados indican que las hemicelulosas de los genotipos
del grupo | son mas estables durante el proceso de pulpje con respecto a las hemicelulosas de los
genotipos del grupo Il. Estudios realizados a diferentes especies de madera de eucaliptos mostro
que una menor degradacion de las hemicelulosa durante el procesos de pulpaje estaria asociado
al grado de substitucién del &cido metilglucurénico en la cadena del xilano (Pinto et al. 2005,
Magaton et al. 2011, Magaton et al. 2013). Los acidos metilglucurénicos pueden constituir
puntos de enlace entre el xilano y otros polisacaridos en la pared celular, especificamente
ramnosa, arabinosa, galactosa y glucanos, lo cual contribuye a retardar la degradacion y

disolucion de los xilanos durante el pulpaje kraft (Pinto et al. 2005)
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Tabla 1: Composicion quimica de la madera y pulpa de los genotipos de E. globulus.

Grupo | 1

Genotipos Egl Eg2 Eg3 Eg4 Eg5 Eg6
Caracterizacion quimica de la madera

Glucanos 53.3° 53.8° 52.1° 49.2 48.7° 48.5
Xilanos 11.6 11.6° 11.2° 12.6° 14.3° 13.8°
Arabinanos 0.1° 0.1° 0.2° 0.1° 0.2° 0.2°
Galactanos 1.5° 1.4 1.8° 1.4¢ 1.7° 1.4
Mananos 1.2% 1.5% 1.7% 1.1° 1.9 1.2%
Acetilos 3.1° 3.0¢ 3.1° 3.1° 3.5% 3.3°
Ac. Urénicos 1.2 1.0° 1.2 1.0° 1.2 1.32
Lignina 24.1° 24.2° 249" 26.9° 25.8% 26.9°
Extraibles 1.3 1.1% 0.8° 1.3 1.7% 2.42
Caracterizacion quimica pulpa ( 18 %AE, 30% sulfidez)

Rendimiento 53 54.36° 52.74® 508" 52.38%¢ 49.8°
Kappa 16.24*  1491°  1651* 1855 18.93° 16.87%
HexA 67.65° 58.24° 64.09" 60.5% 58.87% 63.18"
Retencion de Xilanos*  58.74° 64.42° 56.65° 47.7% 42.97° 50.69°

Letras distintas indican diferencias significativas entre los genotipos con un nivel de confianza
del 95%.*: expresado en relacion a la cantidad inicial en madera

Los resultados obtenidos de la caracterizacion quimica de la madera y pulpa mostraron

diferencias significativas en algunos parametros entre los 6 genotipos analizados (Tabla 1). Las

caracteristicas quimicas de la madera y pulpa de los grupos | y Il mostraron diferencias

significativas en el contenido de celulosa, lignina, xilanos, acetilos y extraibles en la madera; y

en rendimiento pulpable, numero kappa y retencion de xilanos en las pulpas.
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5.2 Caracterizacion estructural de los xilanos aislados de madera y pulpa
Los xilanos fueron aislados desde holocelulosa de madera y pulpas kraft con KOH al 10%, con
rendimientos superiores al 85% y 60%, respectivamente. Valores similares fueron obtenidos por

Magaton et al. (2013) para otras especies de eucaliptus. Los xilanos fueron recuperados

afiadiendo acido acético glacial y etanol al extracto resultante (Figura 9).

Figura 9: Muestras de xilanos aislados desde holocelulosa y pulpa kraft.

Las muestras de xilanos aislados desde holocelulosa de madera y pulpa fueron analizadas con el
objetivo de determinar si presentaban tamafios de cadena distintos que pudieran estar

relacionados con su retencion en la pulpa.

La caracterizacion estructural por *H-RMN de los xilanos aislados de holocelulosa revelaron
sefiales de proton entre 2,50 y 5,35 ppm, mientras que los xilanos aislados de pulpas mostraron
sefiales entre 3,08 y 5,73 ppm (Figura 10). La asignacion de las sefiales se baso en estudios
previos de caracterizacion estructural de hemicelulosas por RMN (Shatalov et al. 1999, Teleman
et al. 2000, Evtuguin et al. 2003, Pinto et al. 2005)
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La sefial del proton H1 en la estructura del acido 4-O-metilglucurdnico no substituido (MeGIcA)
aparecié entre 520 a 5,27 ppm. La sefial del proton H1 de la estructura del acido 4-O-
metilglucuroénico substituido en O-2 por galactosa (MeGIcA-2Ga) aparecio en 5,35 ppm, la sefial
del protén H1 de la estructura galactopiranosa (Galp) substituida en la posicion O-2 aparece
entre 5y 5,01 ppm (Figura 10-A).

En las muestras de xilanos aislados desde pulpa la sefial del proton H4 del &cido hexenurénico
(HexA) aparecié en 5,73 ppm (Figura 10-B). Las sefiales 4,55, 3,5 y 3,47 se asignaron a los
protones H1, H2 y Hb5ax de la estructura xilopiranosa acetilada en la posicion 3 (Xyl-3Ac). La
sefial del proton H1 en la estructura xilopiranosa unida a una estructura xilopiranosa acetilada
(Xyl-(Xyl-Ac)) aparecio entre 4,44 a 4,39 ppm. La sefial del proton H5eq de la estructura
xilopiranosa acetilada en la posicion 2 y 3 (Xyl-2,3Ac) apareci6 entre 4,24 a 4,28 ppm. La sefal
del proton H4 de la estructura de xilopiranosa sustituida en la posicion 3 (Xyl-3Ac) aparecio
entre 3,9 a 3,92 ppm. La sefales 3,85 y 3,45 se asignaron a los protones H4 y H5ax de la
estructura xilopiranosa acetilada en la posicion 2 (Xyl-2Ac). La sefial del proton H3 de la
estructura de xilopiranosa substituida en O-2 (Xyl-2GIcA) aparecio entre 3,7 a 3,72 ppm. La
sefial del proton H2 de la estructura xilopiranosa no substituida (Xyl) aparecio entre 3,29 a 3,35
ppm. La numeracion de los protones en las unidades monomericas en la estructura representativa

del xilano se presenta en la figura 11.
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Figura 10: Espectro *H-RMN de la muestra de xilano aislado desde holocelulosa (A) y pulpa
(B) del genotipo Egl.
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Figura 11: Numeracion de los protones en una estructura representativa de xilano de E

globulus.
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El grado de substitucion del acido metilglucurdico en las muestra de xilanos aislados (DSwecica)
y el grado de substitucion del acido hexenuronico en las muestras de xilanos aislados desde
pulpa (DShexa), Se determind mediante la integracion cuantitativa de las aéreas de las sefiales en
el espectro *H-RMN de las muestras de los genotipos analizados en este estudio (Tabla 2), de
acuerdo a metodologias descritas en estudios previos de caracterizacion estructural de
hemicelulosas por RMN de protén (Teleman et al. 2000, Teleman et al. 2002, Evtuguin et al.
2003, Magaton et al. 2013). Los genotipos analizados mediante *H-RMN presentan diferencias
en el grado de substitucion (DSwmecica) del &cido metilglucurénico. Los xilanos aislados desde
holocelulosa de los genotipos del grupo I presentaron valores mayores de DSyecica (1.4 - 1.9
MeGIcA/10 unidades de xilosa) en comparacion al los genotipos del grupo Il (0.9 - 1.3
MeGIcA/10 unidades de xilosa). Los xilanos aislados desde pulpa también presentan diferencias
en los valores de (DSmecica) Y (DShexa) entre los grupo |y 11 (Tabla 2).

De acuerdo a Pinto et al. (2005) y Sixta (2006) los substituyentes en la cadena de xilano
obstaculizan significativamente la degradacion alcalina, contribuyendo a la retencion de xilanos
en la pulpa. La formacion de HexA a partir de MeGIcA también contribuye a la estabilizacion
del extremos reductor de la cadena de xilano, ademas, una fraccién significativa de unidades de
MeGIcA contindan en la pulpa al finalizar el proceso de pulpaje, lo cual también puede
contribuir a retardar la eliminacion secuencial de los extremos reductores de la cadena de xilano
durante la reaccion de peeling (Pinto et al. 2005). Los resultados obtenidos de (DSwmecica) Y
(DShexa) entre los grupo | y Il, y la retencion de xilanos en la pulpa fueron relacionados
obteniéndose buenas correlaciones entre las variables (Figura 12). Por lo tanto, la retencién de
xilanos en la pulpa estaria relacionada estrechamente a las caracteristicas estructurales de las
hemicelulosas en la madera, en este caso, al grado de sustitucion de los &cidos metilglucurénicos
en los xilanos en madera de los genotipos analizados en este estudio.
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Tabla 2: Grado de substitucion (DSyecica) del MeGIcA y de los HexA (DSpexa) por cada 10
unidades de xilosa en las muestras de xilanos aislados desde holocelulosa y de pulpa kraft

de los genotipos de E. globulus.

DSmecica [TOtal DSHexa [TOtal
MeGIcA/ 10 HexA/ 10 unidades
unidades de xilosa] de xilosa]

Xilanos aislados desde holocelulosa

Egl 1.21 -

Eg2 1.86 -

Eg3 1.67 -

Eg4 1.31 -

Eg5 0.92 -

Eg6 0.99 -
Xilanos aislados desde pulpa kraft

Egl 0.65 0.66

Eg2 0.70 0.75

Eg3 0.73 0.63

Eg4 0.52 0.57

Eg5 0.51 0.58

Eg6 0.54 0.52
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5.3 Distribucion de masas molares de los xilanos aislados

Las muestras de xilanos aislados desde holocelulosa y pulpa presentan polisacaridos neutros con
tiempos de retencion entre 35 a 45 minutos (Figura 13). Los tiempos retencion fuera de este
rango se atribuyen a polisacéridos cargados en la muestra que pasan més rapido a través de las
columnas y sus tiempos de retencion son menores con respecto a los polisacaridos neutros en la
muestra (Jacobs et al. 2001, Jacobs et al. 2002, Jacobs et al. 2003 Teleman et al. 2003). Los
tiempos de retencion de los polisacaridos neutros en las muestras de xilanos aislados se atribuye

solo al tamafio de las moléculas en la muestra (Teleman et al. 2003).

T 1
A i Polisacaridos Neutros |
1
| |
1 1
1 1
1 1
| 1
1 1
1 1
1 1
1 1
I 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
| 1
) 1
T = T T ]
30 35 40 45 50
Tiempo de retencién {minutos)
[ _' - ' """""""
Polisacaridos Neutros
B
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Figura 13: Distribucion de masa molar de los xilanos aislados desde holocelulosa (A) y

pulpa (B) del genotipo Egl.
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La distribucion de masa molar presenta diferencias entre los xilanos aislados desde holocelulosa
de los 6 genotipos, lo cual se ve reflejado en los valores de nimero de masa molar promedio

(Mn), peso molecular promedio (Mw) y polidispersidad (Mw/Mn) de las muestras (Tabla 3).

Tabla 3: Masa y numero de la masa molar promedio (Mw y Mn) y la polidispersidad

(Mw/Mn) de los xilanos aislados de los genotipos de E. globulus.

Grupo I 1

Genotipo Egl Eg2 Eg3 Eg4 Eg5 Eg6
Xilanos de holocelulosa

Mn 23027 19681 21646 21197 18773 21295
Mw 33571 33294 33744 32602 30955 32335
Mw/Mn 1.45 1.49 1.56 1.53 1.65 1.51
Xilanos de pulpa

Mn 35131 19579 34311 32100 33400 35251
Mw 48191 43204 48881 39394 38949 46174
Mw/Mn 1.37 2.18 1.42 1.22 1.16 1.3

Los xilanos aislados desde holocelulosa del grupo | presentan valores de Mw (33,7-33,2 kDa)
ligeramente mas altos con respecto al grupo 1l (32,6-30,9 kDa). Evtuguin et al. (2003), Pinto et
al. (2005) y Magaton et al. (2011) resportaron valores de Mw de 36 kDa, 31 kDa y 26 kDa
respectivamente, para xilanos aislados desde la madera de E. globulus, lo cual estaria de acuerdo

a los valores encontrados para Mw en este estudio.

Los analisis realizados a las muestras de xilanos aislados desde pulpa presentaron tendencias
similares (Tabla 3), sin embargo, los valores de Mw, Mn y Mw/Mn fueron superiores a los
reportados por estudios anteriores. Pinto et al. (2005) y Magaton et al. (2011) resportaron valores
de Mw de 16 kDa y 19,5 kDa respectivamente, para xilanos aislados desde pulpa kraft de E.
globulus. Estos resultados se deberian a las interacciones entre las cadenas de xilanos y la lignina
residual en la pulpa kraft (Saake et al. 2001, Danielsson 2007, Kéhnke 2010). Estas interacciones
formarian ‘agregados de xilano’ junto con lignina residual (Danielsson 2007, Westhye et al.
2006). La formacién de agregados de xilanos en la solucién de fase mévil aumentaria el tamafio
de las moléculas de los polisacaridos en las muestras de xilanos aislados desde pulpa kraft (Tabla
3).
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Magaton et al. (2013) mostro que las diferencias en los valores de Mw encontradas en diferentes
especies de eucalyptus estaria realcionada a la retencion de xilanos en la pulpa. En este estudio,
los resultados obtenidos de Mw en los xilanos aislados desde holocelulosa y la retencion de
xilanos en la pulpa fueron relacionadas obteniendo una buena correlacidn entre ambas variables
(Figura 15), este resultado indicaria que las caracteristicas estructurales de los xilanos (grado de
substitucion acidos metilglucurénicos) y los valores de masa molar serian variables a considerar
para diferenciar los xilanos de los dos grupos de genotipos con respecto a su retencion de xilanos

en la pulpa.
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Figura 14: Efecto de Mw sobre la retencion de xilanos en pulpa
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La retencion de xilanos en la pulpa y el rendimiento pulpable estarian asociados a las
caracteristicas estructurales de los xilanos y no a la cantidad inicial de xilanos en madera de
acuerdo a los resultados obtenidos de la caracterizacion quimica y estructural de los xilanos

aislados desde madera y pulpa.

Un mayor grado de substitucion de MeGlca y Hexa en las muestras de xilanos aislados desde
holocelulosa y pulpa kraft, estaria relacionado directamente con una mayor retencion de xilanos

en la pulpa y a un mayor rendimiento pulpable.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a la hipotesis, los xilanos aislados desde holocelulosa y pulpa kraft de genotipos
seleccionados con diferente densidad béasica y rendimiento pulpable, presentan diferencias en la
composicion quimica y estructura de las hemicelulosas (xilanos) en la madera y en la proporcién
de xilanos retenidos en la pulpa kraft. Estas diferencias estan relacionadas con una mayor masa
molar, mayor grado de substitucion del acido metilglucurénico en los xilanos aislados desde
holocelulosa y pulpa (DSMeGIcA) y con el grado de substitucion del &cido hexenurénico en los

xilanos aislados desde pulpa (DSHexA) en los genotipos con mayor rendimiento pulpable
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