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NOMENCLATURA

TCF Totalmente libre de cloro (Total Chlorine Free)

ECF Libre de cloro elemental (Elementary Chlorine Free)
BHK Fibra corta kraft blanqueada (Bleached Hardwood Kraf)
BSK Fibra Larga kraft blanqueada (Bleached Softwood Kraft)
DBO5 Demanda Bioquimica de Oxigeno a los 5 dias

DQO Demanda Quimica de Oxigeno

ClO2 Dioxido de Cloro

H202 Peroxido de Hidrégeno

02 Oxigeno

Do Primera etapa de Didxido de Cloro

D1 Segunda etapa de Dioxido de Cloro

D2 Tercera etapa de Dioxido de Cloro

Eop Etapa de extraccion alcalina reforzada con Oxigeno y Peroxido
BDT Tonelada de pulpa totalmente seca

ADT Tonelada de pulpa seca al aire
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RESUMEN

En los ultimos afos, la industria de celulosa kraft ha realizado esfuerzos para
disminuir sus descargas de efluentes modificando, recirculando y sustituyendo sus
tecnologias de tratamiento. A pesar de la tecnologia introducida tanto en el
proceso de fabricacion de la pulpa, como en los sistemas de tratamientos de los

efluentes.

El objetivo de esta tesis es implementar nuevas secuencia de blanqueo en pulpa
de Eucaliptus para maximizar el desarrollo de la fibra, es decir, obtener una pulpa
de mejor calidad y obtener menor cantidad de materia organica en el efluente.
Para la determinacion de esto, realizaron cinco secuencias de blanqueo, La
primera consistié en una secuencia referencial (DoEpD1D>) la que se utiliza en la
industria, las cuatro secuencias restantes se utilizaron condiciones de operacion
diferentes y la utilizacion de reactivos especificos (diéxido de cloro, quelantes,
peroxido de hidrégeno y buffers). El objetivo en todas las secuencias es que la
pulpa alcance una blancura mayor a 90% ISO. Con este fin se utilizd quelantes en
la etapa Ep (DoQEpDP), peroxido de Hidrogeno al final de la secuencia
(DOEpDP), una etapa Dhot (DhotEpD;P) y para finalizar una secuencia con una

etapa de D, a pH neutro (DoEopD;Dn).

En cada secuencia se cambié una etapa o condicién de blanqueo, para observar
como variaba la calidad de la fibra (viscosidad, blancura, reversion) y los
parametros del efluente (pH, DQO, color verdadero, conductividad y compuestos
fendlicos totales), un parametro importante de esta tesis es la cantidad de materia

organica del efluente.

En base a los resultados obtenidos en el estudio de la calidad de la pulpa y la
cantidad de materia organica en el efluente, se determiné que la secuencia de
blanqueo DoEpD;P es la més indicada para maximizar la calidad de la pulpa y

disminucion de la cantidad de DQO en el efluente.
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Al realizar la comparacion con la secuencia tradicional que se utiliza hoy en dia
se observa que la secuencia de blanqueo DoEpD;P tiene diferencias significativas
en calidad, mejor viscosidad, blancura, reversibn y es una secuencia mas
econdmica, ya que se utiliza peréxido de hidrogeno en la dltima etapa, el cual es

mas barato que el diéxido de cloro.

Referente a los efluentes se determind que la secuencia de DoEpD;P es una de

las secuencias que aporta menos DQO, Color, Compuestos fendlicos totales.

Basados en los resultados se determind que la secuencia DoEpD;:P puede ser
implementada en la industria de celulosa obteniendo mejor calidad de la pulpa y

menos impacto al medio ambiente segun los parametros estudiados en esta tesis.
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1. INTRODUCCION

La produccién mundial de celulosa en el 2010 alcanzada por region son; Europa
con 27%, Asia 12%, Africa/Oceania 2%, N. América 32% y Latinoamérica 27%.
Chile posee aproximadamente el 8% de la capacidad instalada de produccion de

celulosa a nivel mundial, y el 29% de la capacidad instalada en Latinoamérica.

Durante el afio 2009, el 35% de la produccién total forestal chilena fue dirigida
hacia la produccion de celulosa Kraft blanqueada equivalente a 4,8 millones de
toneladas de pulpa (Chiang et al., 2010). Se estima que hacia el 2015 la
produccién de celulosa en Chile serd cercana a los 5,15 millones de toneladas,
posicionando al pais como el cuarto mayor productor de pulpa del mercado
(CORMA, 2010).

Las condiciones climaticas, pluviométricas y el tipo de suelo, favorecen el
desarrollo y crecimiento de variadas especies forestales, principalmente Pinus
radiata, eucalipto globulus y eucalipto nitens, que equivalen a un 45% de la

superficie total del pais apta para esta actividad (Papelnet, 2012).

En Chile, alrededor del 35% de la produccion forestal se emplea en la industria de
celulosa kraft, siendo de las principales regiones que sustenta esta produccion, la
Region del Biobio (41%).

Actualmente, la industria de forestal y en particular la industria de la celulosa kraft
blanqueada busca la sustentabilidad en todo su ciclo de vida. Esto significa una
explotacién sostenible de la madera, pero también, un uso equilibrado del
ecosistema forestal, sin producir dafios a la productividad del suelo, ni a la

biodiversidad.
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La madera utilizada en el proceso de celulosa, se basa en dos especies a nivel
mundial, las que son Pinus radiata y Eucalipto globulus. Durante los ultimos afios,
la proporcion de Latifoliadas (fibra corta) ha experimentado un aumento llegando
al 46% de la produccidn total. Esto se explica por un aumento en la produccién de

rollizos provenientes de eucaliptus (CORMA, 2010).

La celulosa de fibra corta esta presente en muchos productos de uso cotidiano.
Obteniendo de ello papel para impresion y escritura, papeles de uso domestico y

principalmente papel tissue.

Las plantas de celulosa aumentan cada vez mas en tamafio y capacidad de
produccién, lo que conlleva un crecimiento en los impactos de su proceso
industrial, que de por si representa riesgos ambientales. El impacto sobre el
medio ambiente de la fabricacion de celulosa depende de muchos factores, como
la materia prima, el método de obtencion de celulosa a partir de madera (kraft,
sulfito, métodos mecanicos), el proceso de blanqueo de la pulpa (cloro gas,
diéxido de cloro, oxigeno, ozono, soda caustica, peroxido de hidrégeno,
tratamientos enzimaticos), los sistemas de depuracion que tengan instalados o la

ubicacion de las fabricas y las necesidades de transporte.

Una de sus tantas preocupaciones es que la produccion de celulosa sea amigable
con el medio ambiente, buscando solucién al gran consumo de agua y reactivos

qguimicos para la conversion de la madera en productos finales.

Por esto es de gran importancia el estudio de los efluentes de las distintas etapas

de produccion de celulosa, prestando especial interés a los efluentes de blanqueo.

La composicion quimica de la madera esta formada principalmente por celulosa,
hemicelulosa y lignina. El porcentaje que cada uno de estos constituyentes ocupa

dentro de la madera depende del tipo de materia prima utilizada.
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En el caso del pino la proporcion de celulosa y lignina corresponde a 57,8% y
27,4% y en eucalipto es de 57,6% y 25,1%, el resto de los constituyentes

corresponden a resinas y otras azUcares (Vignate y Martinez, 2006).

El proceso de produccidon de caracter quimico etapa en la que se separan las
fibras de celulosa de los otros componentes de la madera (lignina, terpenoides
extraibles y acidos resinicos, entre otros), de denomina pulpaje, luego de lo cual
las fibras pasan a una secuencia de blanqueo en la que se remueve la lignina
residual que le da color a la pulpa (Mc Master et al. 2003). Este proceso es mas
eficiente en la remocién de compuestos no-celulésicos (90-95% de lignina) y por

lo tanto, los que mas se utiliza.

En particular, el proceso quimico que emplea sulfato (denominado kraft) es el que
mMAas se usa ya que puede aplicarse a diferentes tipos de madera. (Mc Master et
al., 2003).

La industria de celulosa kraft, que corresponde al 92% de la produccién en Chile,
se basa en dos procesos principales: pulpaje y blanqueo, para el proceso de
pulpaje, las astillas son cocidas en una solucion alcalina de sulfuro de sodio
(Na,S)e hidréxido de sodio (NaOH) para extraerles la lignina; estos compuestos
guimicos son posteriormente recuperado para su reutilizacion, después de esta
etapa conocida como digestién, se genera la pasta de celulosa y un residuo

denominado licor negro (Pokhrel y Viraraghavan, 2004).

Actualmente, el licor negro es recuperado y forma parte en el sistema de
recuperacion de productos quimicos y energia, pero existe una parte de este
filtrado que permanece entre las fibras y es arrastrado a los procesos de lavado y

blanqueo.

Algunos procesos industriales han incorporado un paso previo al blanqueo, que

consiste en una etapa de deslignificacion prolongada con oxigeno.
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En los dltimos 20 afios, con la aparicion de los métodos TCF (Totalmente libre de
cloro) y ECF (Libre de cloro elemental), las plantas de celulosa han logrado reducir
considerablemente la contaminacion en sus desechos, al punto de que hoy en dia

contaminan en niveles similares que cualquier otro tipo de industria.

Los procesos de blanqueo estan dirigidos hacia la mejora del color y al grado de
pureza de la pulpa de celulosa, esto se logra mediante la eliminacion de lignina o
bien su oxidacion, productos que se encuentran posteriormente en los residuos
liquidos, los cuales dependeran directamente del tipo de agente blanqueante y de
la materia prima empleada (Xavier y Vidal, 2003).

Como todo proceso productivo, la produccion de celulosa genera a su vez
compuestos que pueden alterar el medio ambiente debido a la presencia en la
madera de compuestos organicos complejos distintos a la celulosa (lignina,
extractivos de la madera), la utilizacién de elevados volimenes de agua (30 m®) y
de energia (60 toneladas de gas natural), e insumos quimicos (140 kg), que
provocan la generacién de residuos liquidos cuya descarga directa puede alterar
las condiciones iniciales de los cuerpos de agua (Seoanez,1995; Zaror, 2007,
CORMA, 2009; Ciputra et al., 2010; Chun-Yan Yin, 2010).

Finalmente los efluentes liquidos provenientes tanto del proceso de pulpaje como
blanqueo contienen altos contenidos de solidos suspendidos, carga organica, color
y toxicidad (Thompson et al., 2001), Ademas, tanto en procesos ECF como TCF
se ha detectado una serie de compuestos derivados de hormonas vegetales
(fitoesteroles) o productos de la degradacion de componentes no-celuldsicos de la
madera (principalmente lignina, terpenos y acidos resinicos) (Mc Master et al.
2006). Los cuales presentan distintas caracteristicas fisicoquimicas que dependen

de la materia prima, tecnologia y procesos utilizados.

Se han implementado optimizaciones al proceso kraft tendientes a reducir los

impactos de la carga organica de los efluentes.
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Es asi como se han disefiado sistemas de recirculacion de agua y recuperacion de
compuestos quimicos, como también modificaciones en la etapa de digestion y
cambio en los procesos de blanqueo con cloro como agente oxidante, por
procesos libre de cloro (Xavier y Vidal, 2003; Pokhrel y Viraraghavan, 2004).

En la industria de celulosa es ampliamente conocida la tecnologia de tratamientos
primario y secundario, el primero se basa en la eliminacion de solidos
suspendidos, ademas de neutralizar pH, enfriar y homogeneizar el efluente
(Metcalf y Eddy, 1995).

El tratamiento secundario es un tratamiento biolégico, ya sea bajo condiciones
aerdbicas y/o anaerdbicas que consiste en la degradacion de la materia organica
mediante el uso de microrganismos los que requieren de una fuente de carbono y
nutrientes para su crecimiento (Slade et al., 2004; Gerardi, 2006), muchos de los

cuales involucra consumo de oxigeno.

El tratamiento biolégico logra eficiencias de eliminacion de carga orgéanica
biodegradable DBOs (Demanda Bioquimica de Oxigeno a los 5 dias) entre 65-99%
y una reduccion en la DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) entre 25-65% (Diez y
col., 2002).

Una de las principales cuencas receptoras de efluentes provenientes de la
industria de celulosa kraft, corresponde a la cuenca del Rio Bio Bio. Dicha cuenca
sustenta entre el 32-35% de la produccion nacional de celulosa (Xavier, 2006;
Belmonte et al.,, 2006), y es en éste ecosistema acuatico donde se han
evidenciado y registrado problemas ambientales que van desde la pérdida de
calidad del agua hasta efectos sobre organismos acuaticos (Orrego et al., 2005;
2006).
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Estos efectos ambientales estan asociados principalmente a las caracteristicas
fisico-quimicas que presentan este tipo de efluentes, especificamente al contenido
de materia organica compleja, expresada como Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBOs) y la presencia de color en el
efluente. Estas caracteristicas se deben a la presencia de fragmentos ligninicos y
extractivos de la madera los que separados de la celulosa, son eliminados durante

el proceso productivo (Yadavy Garg, 2011).
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2- HIPOTESIS

El consumo de reactivo en las etapas de blanqueo, influye en la calidad de la
pulpa de eucalipto y en el contenido de materia organica de los efluentes

generados.
3.- OBJETIVOS

3.1- Objetivo general

Implementar nuevas secuencias de blanqueo en pulpa de eucaliptus, para
maximizar la calidad de la pulpa y minimizar el contenido de materia organica en el

efluente.
3.2- Objetivos especificos

3.2.1- Optimizar el consumo de reactivo en las etapas de blanqueo, a partir de las

secuencias actuales de blanqueo y evaluar la calidad de la pulpa obtenida.

3.2.2- Evaluar los efluentes obtenidos de las etapas optimizadas de blanqueo

considerando el contenido de materia organica.

3.2.3- Evaluar las caracteristicas de los efluentes obtenidos de la secuencia

optimizada y compararlo con los procesos tradicionales.
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4- ANTECEDENTES
4.1.- Produccién de Celulosa en Chile

La produccion de Madera Pulpable crecio 26,8 % desde 1996 a 2006, diez paises
producen el 74% del total mundial. USA es el mayor productor de madera
pulpable, produciendo un 28% del total mundial en el afio 2009 (CORMA, 2005).
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Figura 1. Produccion de madera pulpable por pais

Fuente: FAO 2010

La produccion mundial de celulosa en el 2010 alcanzada por region son; Europa
con 27%, Asia 12%, Africa/Oceania 2%, N. América 32% y Latinoamérica 27%.

Encontrandose Chile como el cuarto productor de celulosa de mercado.
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Figura 2 Produccioén de celulosa 2010

Fuente: H&W July 2010
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Figura 3. Produccion de celulosa en Sudamérica

Hacia el 2015 la produccion de celulosa en Chile sera cercana a los 5,15 millones
de toneladas aproximadamente el 8% de la capacidad instalada de produccion de
celulosa a nivel mundial. Se estima que Chile también sera uno de los principales
productores de celulosa a nivel internacional, ocupando el tercer lugar de las

exportaciones nacionales.
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La produccién de celulosa, es la base de la actividad forestal a nivel nacional,
representando una actividad econémica del 3% del producto interno bruto (PIB)
(Venegas, 2003), destacando que es el tercer pais que exporta celulosa BHK
(fibra corta kraft blanqueada) y cuarto en BSK (fibra Larga kraft blanqueada). Sus
empresas Compafila Manufacturera de Papeles y Cartones (CMPC) y Celulosa
Arauco y Constitucién S.A. (CELCO), las cuales distribuyen a lo largo del pais, 9
plantas operantes de dicha industria, como se observa en la Tabla 1 (Vidal et al.,
2007; Chiang et al., 2010). Localizadas entre la Region del Maule (VIl) y de la
Araucania (I1X), destacandose la Region del Biobio (VIII), con una produccion
nacional entre un 41% del total (Xavier, 2006; Belmonte et al., 2006; Chiang et al.,
2010).

Tabla 1 Principales plantas de Celulosa en Chile

Planta Reqion Empresa Proceso Produccion Cuerpo
9 P (miles ton/Afo) Receptor
Contitucién VI CELCO kraft/SB 350 Pacifico
Laja VI CMPC kraft/ECF 340 Bio Bio
Arauco | VI CELCO kraft/ECF 260 Pacifico
Santa Fé VIl CMPC kraft/ECF 1160 Bio Bio
Pacifico IX CMPC kraft/ECF 500 Bio Bio
Arauco Il VIl CELCO kraft/ECF 495 Pacifico
. Rio
Licancel A/ CELCO kraft/ECF 145 )
Mataquito
Valdivia XV CELCO kraft/ECF 685 Rio Cruces
Nueva Vil CELCO  kraft/ECF 856 Rio ltata
Aldea

SB: Sin Blanqueo; ECF: Libre de Cloro Elemental. Fuente: Vidal et al. (2007);
Chiang et al. (2010).
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Los productos fabricados a partir de la celulosa, como el papel, los cartones y
cartulinas, son parte integral de nuestra vida diaria. En el futuro, no se prevé que
aparezcan substitutos. Tienen la ventaja de ser fabricados a partir de un recurso
renovable: el bosque, en especial las plantaciones de Pinus radiata (fibra larga) y

Eucaliptus (fibra corta).

En los ultimos afios se ha incrementado la produccion de celulosa de fibra corta,
debido fundamentalmente al rapido crecimiento que presenta el eucalipto. Que
corresponde a la mitad del tiempo en que el pino alcanza la madurez (Videla et al.,
2003). Para producir 1 tonelada de celulosa de fibra larga se requieren 5 a 6
metros cubicos de pino radiata y para producir 1 tonelada de celulosa de fibra

corta, se requieren 3 a 4 metros cubicos de eucalipto (CORMA, 2005).

Esta industria comenzé su desarrollo hace 50 afios, en base al pino radiata. No
obstante, en los Ultimos afios se ha incorporado en forma creciente la madera de
eucalipto como materia prima para la fabricacion de celulosa. Desde el punto de
vista de la demanda, la celulosa de eucalipto reline una serie de atributos que la
transforman en la materia prima ideal para la produccion de papeles tissue de alta
calidad y papeles finos para impresion y escritura. Estos mismos atributos hacen
que la celulosa de eucalipto se incorpore también en la produccion de cartulina, la

cual se utiliza para la fabricacion de envases de productos de consumo masivo.

Desde el punto de vista de la oferta, la superficie plantada con bosques de
eucalipto se ha expandido a una tasa de un 10% anual en los ultimos 10 afios,
fundamentalmente porque tienen una rotacién menor que las plantaciones de pino,
alcanzando la edad de cosecha entre los 12-18 afios. La industria de la celulosa,
sustentada en un recurso natural renovable, posicion6 a este producto como el
segundo en importancia, representando un 3,8% del valor total de las

exportaciones chilenas.
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4.2.- Propiedades de la madera

Materia prima, Alrededor del 99,5% de la pulpa y papel se obtiene a partir de fibra
natural. La madera es lejos el principal insumo en la produccién de celulosa,
representando alrededor del 50% del costo total del producto. Los arboles
utilizados para producir celulosa se clasifican en dos grandes grupos dependiendo
de las caracteristicas de su madera: Las coniferas o arboles de fibra larga

(Softwood) y las latifoliadas, o arboles con maderas de fibra corta (Hardwood).

La diferencia fundamental entre ambas esta dada por: sus propiedades fisicas y
anatomicas (densidad, longitud de la fibra) y sus propiedades quimicas las cuales
varian en los porcentajes de celulosa, hemicelulosa y lignina con que esta
constituida cada tipo de madera, tal como lo indica el Tabla 2. Las dos especies
de eucaliptus mas conocida y utilizada en Chile son nitens y globulus, ubicadas
principalmente desde la VIl a la X Region (CERTFOR, 2005).

Tabla 2 Componentes de la madera presente en las materias primas mas

usadas por laindustria de celulosa

Componentes de la

madera Eucalipto (%) Pino (%)
Celulosa 42-46 43-50
Hemicelulosa 35 25
Lignina 17-26 25-31
Compuestos Extraibles 0,2-3,5 0,5-7,0

Fuente: Ofate (2006); La Fleur (1996).
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Celulosa: Es el principal componente de las paredes celulares de los
arboles y otras plantas. Desde el punto de vista bioquimico, la celulosa
(C6H1005), es un polimero natural, constituido por una larga cadena de
carbohidratos polisacaridos de alto peso molecular. La estructura de la
celulosa se forma por la unibn de moléculas de R-glucosa a traves de

enlaces 3-1,4-glucosidico, lo que hace que sea insoluble en agua.

Hemicelulosa: Las poliosas son heteropolisacaridos de alta masa molar,
que se encuentran constituidos por diferentes unidades de monosacaridos:
pentosas, hexosas y &cido uronicos, enlazados entre si por enlaces
glicosidicos, formando estructuras ramificadas y en general amorfas. La
funcion de las hemicelulosas en la madera parece ser de intermediario
entre la celulosa y la lignina, tal vez facilitando la incrustacion de las
microfibrillas. Las hemicelulosas son importantes en la fabricacién de pulpa,

ya que aumenta su rendimiento y aumentan la resistencia del papel.

Lignina: Es una estructura mucho mas compleja de alto peso molecular,
Forma parte de la lamina media que limita las fibras, y actia como
cementante entre las fibras. Polimero heterogéneo, hidréfobo, incoloro,
tridimensional, formado por unidades fenol propano. Las ligninas son
polimeros insolubles en &acidos y solubles en alcalis fuertes como el

hidréxido de sodio.

El contenido de lignina en eucaliptus disminuye con la altura y es mayor en
el duramen. Ademas poseen menor cantidad de lignina, cuya reactividad
es funcion del tipo de lignina. Mientras mayor es la razon Siringilo/Guayacilo

mas facil blanquear.
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Componentes Extraibles: Ademas de celulosa, hemicelulosas y lignina,
los arboles contienen otras sustancias en menor proporcién, que no entran
en la composicion de las paredes celulares. Quimicamente estan
compuestos por hidrocarburos alifaticos y aromaticos, terpenos, fenoles,
acidos grasos y resinosos, resinas, grasas, esterinas, aceites esenciales y

otros Ejemplos de Extraibles.

Dependiendo de su estructura quimica son solubles en diversos solventes
como: agua fria, agua caliente, alcohol, acetona, éter, benceno, tolueno,
etc. Tiene propiedades de la madera: color, olor, flamabilidad. Tiene efectos
para la transformacion de la madera a productos elaborados: aumento
consumo de reactivos. Aumento en corrosién de equipos. Coloraciones no

deseadas en los productos.

En relacion a los compuestos fendlicos presentes en la madera, estos
actian como fitoalexinas, es decir, en respuesta a posibles ataques
fungicos o bacterianos, y contribuyen a la pigmentacion de la madera. Estos
compuestos al ser oxidados, dan lugar a las quinonas, produciendo
el indeseable color pardo caracteristico para este tipo de efluente (Gimeno,
2004; Déavila y Vazquez-Duhalt, 2006).
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4.3.- Proceso del pulpaje

El proceso de producciéon de la celulosa consta de varias etapas, las que

corresponden a preparacion de la madera, pulpaje o digestion, deslignificacion, y

blanqueo, hasta llegar al producto final Figura 4.

Madera

trozos pulpables

!

Descortezado

J

Astillado

v

Digestion y
Deslignificacion

con 02

Lavado depulpa

{

Blanqueo

0

Secadoy
Embalado

Licor Negro

 e————
S —

Sistema de
Recuperacion de
reactivos y energia

Licor Blanco

Residuos liquidos

 e———

Planta de tratamientos

Figura 4. Proceso productivo de Celulosa
Fuente: Chamorro, (2011)
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Preparacion de la madera, el proceso de preparacion de la madera,
abarca desde el momento en que la materia prima llega a la industria
(Arauco 2010), es una de las etapas mas importante previo a la coccién es
acondicionar la madera: descortezar, astillar y clasificar (David, 2000). Las
astillas deben ser uniforme, para que exista una Coccion uniforme. Tamafo
ideal de astilla para difusion uniforme: 15-25mm (largo) x 20mm (ancho) x

3-5mm (espesor).
Otros parametros importantes:

Baja humedad en astilla afecta difusién de licor, bajo rendimiento de
coccion, alto rechazo. lones inorganicos como calcio y potasio favorecen la
formacion de incrustaciones, mientras que metales como el hierro, cobre y
manganeso descomponen reactivos de blanqueo y favorece la reversion de
pulpa. La madera de compresién o nudos disminuye rendimiento, aumenta
el rechazo y el consumo de alcali en coccion. Ademas la coccidn es poco

uniforme.

Coccion kraft, La etapa de coccion de las astillas en el digestor, ocurre en
presencia de licor blanco (una mezcla de NaOH y Na,S), temperatura,
dependiendo de la especie de madera la temperatura varia en 155-175°C y
presion, lo que permite disolver gran parte de la lignina que une a las fibras
de la madera (Zaror, 2002). De este proceso, se genera licor negro (licor
blanco, lignina removida, extraibles y carbohidratos) el cual debe ser
tratado para su recirculacion al proceso, lo que recibe el nombre de
recuperacion quimica, en donde se generan residuos inorganicos
(Zambrano, 2007).
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Lavado y Deslignificacion, El lavado de la pulpa cruda tiene como obijetivo
la remocion del licor negro, por lo cual se hace ingresar agua al sistema

generando asi un residuo liquido que contiene agua y restos de lignina.

Posteriormente se realiza la deslignificacion, en esta etapa se agrega en
algunos casos oxigeno con el mismo objetivo anterior, disminuir la lignina
presente en las paredes de las fibras, pero con menor dafio a las cadenas
de celulosa, hemicelulosa que en la coccién antes de pasar a la etapa
blanqueo. (Arauco, 2010; Davis, 2000).

Secuencias de Blanqueo, proceso quimico aplicado a pulpa café para
aumentar su blancura, busca eliminar compuestos coloreados (carbonilos,
extraibles de la madera, &cidos resinicos, acidos grasos, polifenoles) o

transformarlos de croméforos a leucocromoéforos.

Se utiliza diéxido de cloro (Zaror, 2002), produciéndose efluentes que son
dirigidos a la planta de tratamiento, en donde son tratados para su posterior

vertido.

Pardmetros en etapa de blanqueo: Carga de agentes blanqueante,
Concentracion del agente blanqueante, Consistencia, Tiempo de reaccion,
Temperatura de reaccion, pH de reaccion o pH final, Presion de reaccion y
Eficiencia de lavado entre etapas. La secuencia de blanqueo y el consumo
de reactivos para alcanzar una blancura dada depende del tipo de madera,
del nivel de cocciéon (numero de kappa) y de la reactividad de la lignina
remanente presente en la pulpa (instructivo Celulosa Arauco, 2008). Una
utilizacion 6ptima de los reactivos tiene un efecto positivo en la mantencién
de la calidad de la fibra y la generacion de filtrados con menor toxicidad a

tratamiento de efluentes.
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Secado y disposicion final, La pulpa ya blanqueada es secada mediante
flujo de aire caliente, al cual se le eleva la temperatura con adicién de
vapor, para su posterior embalado en correas con dimensiones especificas,

almacenado y venta.

Sin embargo, se debe mencionar, que la generacion de energia utilizada
durante el proceso productivo, es producida mediante generadores, caldera
de recuperacion con la quema del licor negro y gracias a los vapores
provenientes de la caldera de biomasa, lugar donde se procede a la
incineracion de residuos organicos, como las cortezas y la mezcla de lodos
de tratamiento de efluentes, los cuales en su reduccion forman cenizas.
Actualmente éstas se disponen en vertederos.

Generacion residuos industriales liquidos (RILES), Con respecto a los
residuos liquidos vertidos a cuerpos de agua por la industria de celulosa
kraft, estos se caracterizan por presentar un contenido de carga organica,
debido a fragmentos de compuestos ligninicos, compuestos azufrados,

compuestos extractivos, provenientes principalmente de la madera.

Para determinar la calidad del agua y las alteraciones ambientales que
causan estos residuos del tipo fisico, quimico y bioldgico sobre los cuerpos
de agua se han establecidos ciertos indicadores fisicos (color, turbidez,
conductividad eléctrica y temperatura); indicadores quimicos (pH, potencial
oxido-reduccion y dureza) e indicadores de la contaminacion organica
(COT: Carbono Organico Total; DBOs: Demanda Biol6gica de Oxigeno;
DQO: Demanda Quimica de Oxigeno, etc.), (Seoanez, 1995). Los residuos
liguidos son uno de los principales aspectos ambientales de la produccion
de celulosa, el cual se genera en diversas etapas, siendo el mas importante
aguel generado en la etapa de blanqueado (Luraschi, 2007; Terram, 2012).
Esto es debido por la composicion de los quimicos utilizados mencionados

anteriormente, para obtener el blanqueo requerido por la norma 1SO-2470.
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Un prolifico acceso a los mercados internacionales, pasa actualmente por cumplir
exigencias medioambientales, las industrias de celulosa firman el primer Acuerdo
Nacional de Produccion Limpia suscrito en Chile, en mayo de 1999, donde
incorporan a su gestion ambiental mejorar la calidad de los residuos, utilizando

tecnologias de tratamiento para los RILES.

Dentro de los cuales se encuentran los tratamientos primarios (clarificadores
gravitacionales) para la separacion de solidos suspendidos, principalmente fibra;
tratamientos secundarios (lagunas aerdbicas, reactores de lodos activados)
dirigidos a disminuir la materia organica presente en los efluentes y tratamientos
terciarios para abatir el color, los que han sido incorporados en los Ultimos dos

proyectos correspondientes a plantas Valdivia y CFI-Nueva Aldea.

Tabla 3 Caracteristicas Fisico- quimicas de los efluentes secundarios de la

industria Celulosa (modificado de Chamorro et al., 2010b)

Parametros (unidades) P. Radiata E. Globulus
pH 7,2+0,2 7,1+0,1
DQO (mg/L) 213,7£ 8,3 135,5+ 3,7
DBO5 (mg/L) 34,0+ 11,0 25,0+ 2,8
Fenoles Totales (mg/L) 204,2+ 17,0 177,0+ 3,1
Color (1x1 cm) 0,2+ 0,3 0,2+0,1
Amonio (N-NH,+ (mg/L) 0,5+0,3 0,4+0,2
Nitrogeno total (mg/L) 1,7+0,1 1,1+0,1
Fosforo total (P-PO, 3) 0,8+0,3 0,5+0,1
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Ademas de realizar monitoreo a los RILES, en conformidad con regulaciones para

las emisiones liquidas a cuerpos de aguas superficiales (D.S.90/2000), a partir del

2000, también se aplica la normativa de emision para olores molestos (gases

TRS), entre otras disposiciones que incluyen solidos, liquidos y gases. Todo esto

con el objetivo de asegurar pleno resguardo ambiental, Tabla 4 (Videla, et al,.

2003)

Tabla 4 Modificaciones en el proceso y su gestion ambiental

ITEM OBJETIVOS

MODIFICACIONES

Mejoramiento

Reduccion de
Proceso  compuestos clorados

Disminucion consumo
agua

Residuos liquidos

. Residuos sélidos
Tratamiento

Residuos gaseosos

Certificaciones

Gestién
Ambiental
Acciones de control

Modificacion en el proceso de coccion
Deslignificacion con oxigeno (1y2 etapas)
Tecnologias ECF (Elemental Chlorine Free)

Antes 1990: 120-140 mIJADT; 1990: 60 mIZADT
2000: 40mIJADT;Futuro inmediato: Ajuste a
(BAT) alrededor 30mIZADT

1990: Tratamiento primario y secundario

000: Tratamiento Primario, secundadio y terciari
1990: Disposicion en vertederos residuos
organicos e inorganicos

2000: Vertederos industriales controlados para
inorganicos

1990: utilizacién de filtros

2000: Incineradores para reducir los TRS,

de gases no condensables

1990: ISO 9000 Control de calidad del proceso
2000: ISO 14000 Sistemas de gestidn

OHSAS 18001 Seguridad y salud ocupacional
Auditorias ambientales, internas y externas
monitoreos de calidad de agua (superficial y
subterraneas), Riles, gases; internos y externos
Nuevas normas de calidad ambiental
Remediacién de sitios contaminados
Publicacién y comunicacion
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4.4- Posibles impactos ambientales generados por efluentes industriales

El aumento de la actividad productiva de la industria de celulosa puede generar
impactos tanto en los suelos destinados a plantaciones forestales, efluentes
liguidos (Panario et al., 2006). Por esto la industria ha desarrollado distintos
tratamiento, con el fin de evitar la generacién de un impacto ambiental al cuerpo

receptor.

Las descargas de los efluentes residuales debido a su carga organica pueden
generan efectos en el sistema acuatico (Ham et al., 2006), es decir, pueden
aumentan su concentracion progresivamente a lo largo de las cadenas

alimenticias afectando tanto a nivel individual como poblacional (Chamorro, 2011).

Los efluentes de las plantas de celulosa pueden producir, en caso de no poseer un
tratamiento adecuado dos efectos en cuerpos de agua que presenten poblaciones
de peces, aumenta la produccién primaria lo que se reflela en cambios
desfavorables en el factor de condicion de los peces y la disminucion de la
concentracion de oxigeno debido al aporte de materia organica al ser vertidos al

cuerpo receptor.
4.5- Normativa chilena aplicable al tratamiento de las aguas residuales

La industria de celulosa kraft en Chile, desde 1994 ha tenido que enfrentar
grandes desafios relacionados con cumplir la legislacion ambiental vigente y
modificar su proceso productivo, aplicando nuevas tecnologias con el objetivo de
mejorar su eficiencia y calidad del producto como es el cambios en etapa de
blanqueo a ECF o TCF), minimizando los residuos, con la finalidad de reducir los
impactos ambientales, e incorporar el concepto de gestion ambiental y
sustentabilidad, para acceder a nuevos mercados y exigencias, por lo cual, se ha
visto en la necesidad de certificar sus procesos y productos, la gestion ambiental,
ademas de la seguridad y salud ocupacional de los trabajadores (ISO 9000, ISO
14001, OHSAS 18001) (Vidal et al., 2007).
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El afio 1916 se dictd la Ley N° 3.133 sobre la Neutralizacion de los Residuos
Provenientes de Establecimientos Industriales. El afio 2002 se publica la Ley N°
19821 la cual deroga la Ley N° 3.133 y modifica la Ley N° 18.902 en materia en
residuos industriales. (BCN, 2012).

En el afio 1998 se establece el decreto supremo 609, el cual estipula que las
aguas residuales industriales que descargan a redes de alcantarillado que cuentan
con sistema de tratamiento, deben ser tratadas antes de vertirse a éste,
estableciendo un plazo de un afo para su cumplimiento (MOP, 1998), con la
norma de emisién para la regulacién de contaminantes asociados a las descargas

de residuos liquidos a sistemas de alcantarillado.

Durante el afio 2000, se publicé el Decreto Supremo N° 90 (Ministerio Secretaria
General de la Presidencia, 2001), que establece norma de emision para la
regulaciéon de contaminantes asociados a las descargas de residuos liquidos a

aguas marinas y continentales superficiales.

La cual determina limites maximos para diversos contaminantes en funcion del

cuerpo receptor.

La norma clasifica 5 tipos de receptores, para los cuales establece valores
maximos, que las descargas liquidas deberan cumplir: Los cuerpos de agua
fluviales, sin capacidad de dilucion; los cuerpos de agua fluviales, con capacidad
de dilucion; los cuerpos lacustres; los cuerpos marinos que estan dentro de la
zona de proteccion litoral; los cuerpos marinos que estan fuera de la zona de
proteccion litoral (BCN, 2012). Sin embargo, esta normativa no establece limites
relacionados a los pardmetros de DQO y Color en efluentes secundarios, los

cuales son descargados al mar.

También a partir del 2000, aplicar la normativa de emision para olores molestos

(gases TRS), que incluyen sdlidos, liquidos y gases (Vidal et al., 2007).

34



Por ejemplo el disefio del proyecto de ampliacion de Celulosa Planta Horcones se
ha comprometido segun el proyecto que entrego en el SEIA con tratar con un
tratamiento primario y secundario. Luego, previo control de parametros, los
efluentes liquidos tratados, serdn descargados al mar a través del sistema de

evacuaciéon, compuesto por una cadmara de carga, emisario y difusores.

Dicha descarga se realizara fuera de la Zona de Proteccion Litoral (ZPL) calculada
segun las disposiciones de la D.S. N°90/00 MINSEGPRES vy establecida en 249,5
m mediante ORD. 12.600/20 del 10 de enero de 2003 de la D.G.T.M. y M.M.

La calidad del efluente cumplira con los limites establecidos en la Tabla N° 5 del
Decreto Supremo N° 90/2000, del Ministerio Secretaria General de la Presidencia,
que establece la “Norma de Emision que Regula los Contaminantes Asociados a
las Descargas de Residuos Liquidos a Aguas Marinas y Continentales

Superficiales”.

Cabe indicar que la Tabla 5 establece los limite s maximos de concentracion para
descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua marinos fuera de la Zona de
Proteccion Litoral, Por su parte, y aun cuando el D.S. N°90/00 no consideré
ambientalmente relevante establecer limites especificos para los parametros
coliformes fecales, DBOs, DQO, Nitrégeno Total Kjeldahl, Fésforo, AOX y color
verdadero para las descargas que se efectien fuera de la Zona de Proteccién

Litoral.

El Proyecto, ademas de dar cumplimiento a los limites de la Tabla 5, se ha
propuesto voluntariamente asumir como criterio el cumplimiento de los valores
sefialados en la dicha Tabla (SEIA).
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Tabla 5. Limites Maximo de concentracion para descargar al mar del efluente
tratado. Parametros adicionales a latabla 5 del D.S. N°90/2000

Parametro Unidad Expresion Limite
Coliforme Fecales o Termotolerantes NMP/100 mL Coli/100 mL 1000
Demanda Bioquimica de Oxigeno mg O/l DBO; 60
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L DQO 560
Nitrégeno Total Kjeldahl mag/L NTK 50
Fosforo mg/L P 5
Hal6genos adsorbibles mg/L AOX 10,7
Color Verdadero mg/L Color 1120

4.6- Blanqueo ECF

El blanqueo ECF es dominante, pero existen diversas variaciones en la forma de
practicar este blanqueo a la pulpa kraft de eucaliptus. La secuencia del tipo
D(Eop)DD parece predominar Figura 5. Pero existen variaciones, especialmente
en las formas de aplicar el diéxido de cloro y peroxido de hidrégeno. En las plantas
de blanqueo mas antiguas, la primera etapa con cloro se ha remplazado por
diéxido de cloro u ozono. En el caso del ozono, este reemplazo ha sido total (Z/E)
o parcial (Z/D). En algunos casos, la etapa D2 ha sido remplazada por una etapa-
P final. Las plantas mas modernas han incorporado el dioxido de cloro/acido en la
primera etapa (tecnologias DHT o AHT/D) en lugar de una etapa DO de 30 min.
Solo unas pocas plantas, interesadas en minimizar el consumo de agua han

recurrido al uso de ozono como primera etapa de blanqueo.
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Los quimicos tipicamente usados en el blanqueo de pulpa incluyen:

Agentes oxidantes: Cloro, Diéxido de Cloro, Oxigeno, Ozono y Peroxido de

hidrégeno.
Alcali: Hidroxido de Sodio.

Ultimamente, se han propuesto algunas secuencias de blanqueo alternativas para
la pulpa kraft de eucaliptus, con dos motivaciones fundamentales: (1) disminuir los
costos de capital y (2) facilitar el cierre de una planta. Con el fin de minimizar el

consumo de agua y el volumen de tratamiento de efluentes.

Pulpa NaOH Pulpa Pulpa
ClO, H,0, ClO, ClO,

Figura 5 Secuencia tradicional de blanqueo

4.6.1-Primera Etapa de Blanqueo (Do)

La tecnologia preferida para el blanqueo ECF de pulpa kraft de eucaliptus consiste
en una secuencia de 4 etapas del tipo D(Eop)DD. Existen muchos matices para
esta secuencia. La etapa Do puede realizarse en forma convencional (30-60 min,
50-70°C) o bien a alta temperatura (120 min, 90-95°C) para prolongar la extraccion

de acido hexenuronico de la pulpa.

El CIO, es uno de los principales quimicos usados para el blanqueo de pulpas
kraft, porque reacciona directamente con la lignina y no tiene reacciones de

importancia con los carbohidratos en las condiciones en que se aplica.
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Puede ser usado en las primeras etapas de una secuencia de blanqueo como
agente deslignificante, o en etapas finales para alcanzar altos niveles de blancura.
La lignina reacciona rapidamente con el dioxido generando clorito y &cido
hipocloroso y la menor cantidad de clorato. De ahi que el pH se trabaja en Do

alrededor de 3,5-4,0. Para beneficiar la regeneracién del reactivo.

La carga total de dioxido de cloro se calcula en base a la lignina remanente en la
pulpa, es decir, el nUmero kappa, utilizando un factor empirico denominado Factor

Kappa.

FK: carga de dioxido * 2,63/ N° de Kappa (observar en la Figura 6). Se realiza la
etapa Do a una consistencia entre 10-14% otorga una mayor eficiencia de trabajo
La eficiencia de lavado cuando se trabaja con dioxido de cloro es muy importante
puesto que el arrastre (DQO) consume agente blanqueante. En promedio por cada
3 kilos de DQO se consume 1 kilo deCIO; (Instructivo Celulosa, 2008).

Figura 6 Blanqueo con Dioxido de Cloro

ClO, + 4H" +5e ) C| + 2H,0

Cl, + 2¢ mmmp?2Cl

aCl, = 5eqClO, *71 PM Cl, = 2,63 g Cl,/g ClO,
gCl, 2eqCl, 67,5PMCIO,

Por lo tanto exixte el Factor Kappa como cloro activo para calcular la

carga de CIO,:

FK = Carga de dioxido* 2,63
N° de Kappa
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4.6.2- Etapa de Extraccion (Eop)

El rol de la extraccion es solubilizar a lignina y productos de las reacciones de
oxidacion ocurridas en las etapas oxidantes (CIO,, O3z) y al mismo tiempo,
reactivar las moléculas de lignina que aun se encuentran remanente en la pulpa.
Adicional a este rol también ayuda, pues saponifica acidos grasos y resinicos. El
medio de la etapa de extraccion es alcalino y se logra con la adicion de NaOH;

esta etapa se refuerza con oxigeno y peroxido de Hidrogeno.

Se debe tener la precaucibn que esta etapa no sea drastica porque los
carbohidratos como celulosa y hemicelulosa sufren degradacién. Por otra parte la
extraccion alcalina reforzada con oxigeno y peroxido reduce el nUmero de Kappa
en un 25% y aumenta la blancura de salida de la etapa cerca de 10 unidades ISO

comparado con la extraccion reforzada solo con oxigeno (1,5).

La carga de peroxido se recomienda que varie entre 0,25 a 0,75% bps; el
incremento en la blancura y la disminucion del nimero de Kappa tienen un
relacién casi lineal con la carga de perdxido en este rango y beneficia el poder
reducir la carga de los agentes quimicos en las etapas de blanqueo (instructivo
Celulosa, 2008).

Carga de NaOH

En la practica la carga optima de NaOH para la etapa de extraccion es la cantidad
necesaria para obtener un pH minimo al final de la etapa de 10,5. Este valor de pH
indica el casi total consumo del NaOH y es consecuencia de la alcalinidad
asociada al carbonato de sodio formado durante la extraccion. Normalmente la
carga de reactivo fluctia entre 0,5 a 3% bps y se fijja el pH de entrada muy

cercano a 12.
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Carga de H,0,

El peréxido de hidrégeno remueve la lignina parcialmente y transforma los grupos
cromoforos en grupos carbonilos y carboxilicos incoloros. La especie activa que
blanquea es el ion perhidroxilo (HOO-) que se genera en medio alcalino. Sin
embargo, el mayor problema de aplicacion de H,O; es su rapida descomposicion

frente a metales de transicion como Fe, Cu, Mn, etc.

En contacto con la pulpa, el peréxido de hidrégeno participa en tres tipos de

reacciones.

(1) H,0, ——> H+ +-OOH

(2) H,O, + -OH —> H,O + -OOH
(3) Lignina + -OOH ——> Lignina oxidada

La velocidad de reaccidén en la extraccibn aumenta con la temperatura, siendo

rangos de trabajos tipicos entre 60 y110°C y una consistencia optima de 10-14%.
4.6.3- Etapa D1 y D, (con Di6xido de Cloro)

Estas etapas consisten a igual que la primera en una mezcla con diéxido de cloro,
hasta poder obtener la blancura deseada de la pulpa. Blancura ISO mayor 90%
(D2). En estas etapas es de tipo blanqueante y se puede trabajar con pH alrededor
de 5,0.

Se trabaja a una consistencia de 10-14%, son reacciones entre 150-180 minutos
cada una y se trabaja a una temperatura entre 70-75°C. La carga de didxido de
cloro en la etapa D; es de 40% y en D, el 20% del total agregado en la secuencia
de blanqueo con respecto a la cantidad agregada en Do. (Instructivo Celulosa,
2008).
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4.7- Secuencias de blanqueo de bajo impacto pero alto nivel de blancura

Por las necesidades de los clientes papeleros la blancura de papel se ha
incrementado de 89 hasta > 92 ISO. El alto consumo de blanqueantes que se
utiliza en las plantas para llegar a esa blancura (utilizando secuencias normales o

tradicionales), incrementa de manera significativa los costos.

La industria de celulosa en el Ultimo tiempo esta en basqueda de mejorar mas su
proceso, reducir consumo de quimicos, cambio de secuencias (pH, Carga,

blanqueantes, etc) para obtener mejor calidad y mayor blancura.
4.7.1- Secuencia DEopDP

Una opcion es DEopDP, significa menos uso de diéxido de cloro, ya que El uso

de solamente didxido de cloro normalmente impide alcanzar 92% 1SO.

Para re-emplazar una etapa de D, con una etapa de P, obteniendo pulpa con
mejores propiedades Opticas y fisico-mecanicas. Esto se alcanza blanqueando la
pulpa hasta ISO 87 en D; después de que se ha degradado las estructuras
fendlicas, y utilizando peroxido para eliminar los quinonas por ende alcanzando
mayor blancura y mas estable. (Suss, et al.,, 2000, McDonough et al., 2001,
Carvalho et al., 2008).

Con per6xido como Ultima etapa se obtiene: A) mayor blancura final, B) menor
reversion de blancura y C) ahorros en dioxido de cloro D) también hay menor
carga para el ambiente. Aumenta la refinabilidad de la pulpa. (Parthasarathy et al.
2007, Carvalho et al., 2008).

Las pulpas de secuencias DOEopD:D, y DOEopD;P se sujetaron a ensayos
fisicos, opticos y estructurales. Los resultados mas importantes son: Las
propiedades opticas y fisico-mecanicas se obtienen blanqueando la pulpa hasta
87 ISO; las propiedades de tension y la refinabilidad es mejor (utilizacion de

menos energia de refinacion).
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La excepcion es el indice de rasgado por la bajada en la viscosidad. La opacidad
en el mismo nivel de tensidon es mejor para las pulpas blanqueadas con etapa final
P.

4.7.2- Secuencia a pH neutro (DoEopDDy)

Es bien sabido que el pH afecta a la eficacia del tratamiento de diéxido de cloro,
pero la recomendacion estandar ha sido mantener un rango de pH después de la
etapa para dar blancura con diéxido de cloro entre 3,5y 4,0. Se confirma que el
pH 6ptimo para el diéxido de cloro depende de la carga de diéxido de cloro, pero
que esta etapa debe ser operada con un pH final cercano a la neutralidad cuando

una carga de dioxido de cloro tipica se aplica.

Se demuestra que el mantenimiento de un pH cercano a la neutralidad a lo largo
de la etapa de blanqueo es la estrategia ideal, para reducir carga de diéxido de

cloro

Este resultado se puede lograr bajo condiciones tamponadas en algunos casos,
pero es mas consistente obtenida mediante la generacion de bicarbonato de sodio
in situ mediante la adiciéon de diéxido de carbono a la pasta alcalina o carbonato

de sodio a la pasta &cida.

En 1964, Sepall describe un proceso para el dioxido de cloro neutro en blanqueo
en el que las condiciones neutrales se mantuvieron mediante la adicion de

carbonatos y 0xidos de metales de baja solubilidad alcalinotérreos.

Sin embargo, ninguno de estos procesos se practica comercialmente; los
tampones solubles, tales como potasio di hidrogeno fosfato son demasiado caros
para aplicacion industrial, mientras que el manejo de buffers escasamente

solubles, tales como bicarbonato de sodio (Rapson. W.H.).
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En las ultimas etapas de D, al aumentar el pH casi neutro reduce el consumo de
diéxido de cloro, aumenta la blancura, disminuye la reversion de blancura, pero el

problema que afecta a la caida de la viscosidad.

Los resultados obtenidos en un ensayo mostraron un ahorro neto estimado en el
costo total de producto quimico de 2,68 dolares canadiense/tonelada seca al aire a

una alimentacion equivalente nimero kappa y blancura final.

Estos resultados se lograron con una blancura final mas estable, que fue bien
recibido en la fabrica, a pH cercano a neutro la blancura muestra una disminucién
de la reversion. El dioxido de cloro casi neutro es la Ultima tecnologia de blanqueo
(NNB).

4.7.3- Secuencia con quelantes

La adicion de quelantes inmediatamente después de una etapa Do, tecnologia
(DQ), reduce en 2,2 kg/t el diéxido de cloro necesario para blanquear al nivel de
90% ISO cuando se usa la etapa convencional. Ademéas el tratamiento de
guelaciéon protege la viscosidad de la pulpa, pero solo cuando no se agrega

magnesio en la etapa (OP).

El uso de quelantes después de la etapa de dioxido disminuye la reversion de la
blancura en la pulpa blanqueada en forma convencional. El tratamiento de
quelacion no afecta significativamente el rendimiento del blanqueo o las

caracteristicas generales de los efluentes ( pH, Color).

El efecto positivo del uso de quelantes sobre el ahorro general de diéxido de cloro
se explica por el mejor desempefio de la etapa (OP) después de la primera etapa

de didxido en una pulpa con menor cantidad de metales.
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Los quelantes tienen un efecto positivo en la remocion de metales de la pulpa
después de la etapa Do. La adicién de quelantes después de la etapa Do (sin un
lavado intermedio) aumenta significativamente la remocién de metales de

transicion lo cual es beneficial para un blanqueo con perdéxido.
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5- METODOLOGIA
5.1- Pulpa

Se utilizé pulpa industrial a la salida de la etapa de deslignificacion con oxigeno y
se caracteriza en base a su numero de kappa, blancura y viscosidad. Proveniente
de mezcla de eucalipto, (80% eucalipto glébulus, 20% eucalipto nitens). La pulpa

fue lavada y almacenada en la cAmara de frio a 4°C.
Bafio termostatizado

Se utilizé un bafio termostatizado con un volumen 40 litros de agua a diferentes

temperaturas para realizar las etapas del proceso de blanqueo.

Figura 7. Pulpa de eucaliptus, Bafio termostatizado utilizado en el blanqueo
Proceso de blanqueo

El proceso de blanqueo se llevo a cabo por un periodo de dos meses en la que se
realiz6 etapas de blanqueos de pulpa de Eucaliptus en los cuales se probaron
diferentes secuencias de blanqueo para obtener la mejor optimizacién del proceso
de blanqueo y la menor cantidad de materia organica en los efluentes.

En cada etapa se utilizé condiciones de operacion diferentes y la utilizacién de
reactivos especificos (dioxido de cloro, quelantes, peroxido de hidrégeno y
buffers). Teniendo como objetivo alcanzar una blancura mayor a 90% 1SO.
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Tabla 6- Condiciones de las etapas de blanqueo

Condiciones Do Ep D, Diot EpQ Dy P
Consistencia, % 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 10 80 IR 8 80 IR IR
pH final 38 110 50 30 110 70 110
ClO, residual ky/BDT ~ Trazas 0,01-0,02 Trazas 001-002  Trazas

5.2- Procedimiento

Se efectud tres ensayos “blancos”: Contempla la realizacion de tres corridas de

blanqueos utilizando condiciones idénticas a las que emplean en la industrial de

celulosa, a fin de obtener un patrén de comparacion que permita correlacionar los

resultados obtenidos en laboratorio con los que se obtendrian en fabrica. Los

efluentes obtenidos en cada etapa de blanqueo se realizaron medicion de DQO,

pH, conductividad, color verdadero y compuestos fendlicos totales.

Tabla 7. Parametros analizados

Pulpa Efluentes
Microkappa DQO
HexA's Color Verdadero
Viscosidad Conductividad
Rendimiento Residual de CIO,
Blancura Residual de H,0,
Reversion pH
Compuestos Fenolicos
totales
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Se realiz6 una etapa Do a pH 3,5- 4,0, antes de comenzar se midio el Kappa de la
pulpa para poder determinar la carga de Didxido, se pes6 300 gramos de pulpa
seca (su equivalente en peso humedo) dentro de una bolsa de polietileno, donde
se agrego el agua y los reactivos (dioxido de cloro, soda para ajustar pH), luego al

bafio termostatizado a temperatura y tiempo definido segun el tipo de etapa.

Posteriormente se realizo una etapa Ep de la pulpa saliente de Do se agregan los
reactivos hidroxido de soda, peroxido de hidrogeno. En bafio termostatizado a

temperatura y tiempo definido para la etapa.

Se realizd 4 secuencias de blanqueo utilizando quelantes en la etapa Ep
(DoQEPpPDP). Luego se realizé una secuencia utilizando una etapa con peroéxido de
Hidrégeno al final de la secuencia (DoEpDP), otra realizando etapa Dhot
(DhotEpD;P) y para finalizar una secuencia con una etapa de D, a pH neutro
(DoEopD;Dn). Cabe sefialar que luego de finalizada cada etapa la pulpa es lavada

con agua.

En cada secuencia se cambié una etapa o condicién de blanqueo, para observar
como variaban los pardmetros del efluente (pH, DQO, color verdadero,
conductividad y compuestos fendlicos totales) y la calidad de la fibra (viscosidad,
blancura, reversién), un parametro importante de esta tesis es la cantidad de

materia organica del efluente.

Es muy importante el pH en cada etapa de blanqueo debido que a diferente pH se
forman diferente especies formada en la reaccion. Como ejemplo de esto, en la
etapal (Do) se trabaja a pH 3,5- 4,0 y a este pH el dioxido de cloro trabaja como
deslignificante, no asi en la etapa D; o D, que ocurre la reaccion a pH 4,5- 5,0 y el
diéxido de cloro actia como un agente blanqueante. A pH neutro es mas estable

el diéxido de cloro.

47



Otro pardmetro importante es la temperatura se realizé un etapa con Didxido de
cloro en caliente (Dhot) y a pH 3,0 para extraer metales, los cuales afectan en la

etapa posterior de extraccion descomponiendo el peréxido de hidrogeno.

Se realizé una etapa ocupando un quelante en la etapa de extraccion. Se sabe
que los quelantes son compuestos organicos o ligandos que atrae a los metales
formando complejos y protegiendo la cadena de celulosa. Esto debe permitir que

actuara el peroxido de hidrogeno de mejor forma.
5.3- Métodos analiticos
Caracterizacion parametros operacionales y eficiencia

Se realiz6 una caracterizacion fisico-quimica del efluente en las distintas etapas
de blanqueo, mediante DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), mediante el método
fotbmetro Merck (test en cubeta DQO), se mediod en el espectrofotometro DR 5000
a longitud A620nm. Se determinard la medicién del color mediante longitud de
onda de A465nm en un espectrofotometro DR 5000 HACH, pH en un pH Benchtop
(Termo scientific) y conductividad en conductivity Benchtop (termo Scientific).
Todas las muestras fueron previamente filtradas por membranas Wathman 0.45

um.

Los pardmetros evaluados durante los distintos ensayos fueron segun los
protocolos descritos en Standard Methods (APHA-AWWA, 2005). Parametro, tales

como pH, fue medido a través de electrodos (Figura 8).
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Figura 8. Equipamiento utilizado para medir los siguientes parametros: a) DQO
(espectrofotometro de absorcion molecular modelo DR 5000, HACH); b) DQO
(termoreactor, modelo D98 200, HACH); ¢) pH (pHmetro, Thermo scientific modelo
orion 2 star, sonda modelo 9157 BN, arquimed). Filtros membranas Wathman 0.45

um.

Determinacion de Color Verdadero, o sea el color de la muestra una vez que se
ha removido su turbidez, y el color aparente, que incluye no solamente el color de
las sustancias en solucion y coloidales sino también el color debido al material
suspendido (Arboleda, 2000). Se midi6 utilizando un espectrofotometro de
absorcion molecular modelo DR 5000 UV-VIS 465 nm, marca HACH USA, de

acuerdo al Standard Methods, método platino-cobalto 2120 C.
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Determinacién de pH, es una medida de la concentracion de iones hidronio
(H30+) en la disolucion. En las medidas de pH hay que tener presente que estas
sufren variaciones con la temperatura (Aznar, 2000).Se utiliza un pHmetro, marca
Thermo scientific USA,modelo orion 2 star con sonda modelo 9157 BNMD. El cual
se calibra cada semana con soluciones buffer de pH 4,7 y 10. Se determina
mediante Standard Methods, método Electrometria 4500 HB.

Determinacion de Demanda Quimica de Oxigeno, la demanda quimica de
oxigeno corresponde al oxigeno equivalente de la materia organica de una
muestra que es susceptible a la oxidacién por un fuerte oxidante quimico. La
muestra de agua se oxida con una solucion sulfirica caliente de dicromato
potasico y sulfato de plata como catalizador. Los cloruros son enmascarados con

sulfato de mercurio. A continuacion se determina fotométricamente la

concentraciéon de iones Cr, O,2- amarillos o iones Cr verdes. Se determina

mediante el espectrofotometro de absorcion molecular DR 5000 UV-VIS a 620 nm
y un termoreactor DRB 200, HACH, USA. Utilizando la técnica fotométrica
mediante un test en cubetas DQO para fotometros, marca Merck, Alemania.
Basados en Standard Methods, método 5220 D.

Compuestos fendlicos totales (UV215): Los compuestos fenodlicos totales se
determinaron por medicion de la absorbancia a 215 nm, de una muestra a pH 6
(Tampon KH2PO4 0,2 mol/L), en cubeta de cuarzo 1x1 cm (Chamorro, 2005).

Se realizé un curva de patron de fenol en el espectrofotometro de absorcidon
molecular DR 5000 UV-VIS, cada muestra se filtr6 con Filtros membranas
Wathman 0.45 pm vy finalmente se midié las mezclas de efluentes de cada

secuencia de blanqueo utilizando un factor de dilucion en el espectrofotémetro.
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6- RESULTADOS

6.1 Caracterizacion de la secuencia normal de blanqueo

El andlisis de aporte por filtrado de cada etapa de secuencia de blanqueo

tradicional DOEpD;D,, muestra que es la primera etapa la que otorga el mayor

aporte en DQO de un 37% del total del blanqueo y el color verdadero del filtrado

se obtiene alrededor de un 75,0%, como lo muestra la Figura 9. Esto se debe a

que la pulpa ingresante al blanqueo viene con lignina residual entre 2 y 3 %, la

cual es oxidada con agentes blanqueantes. En la etapal el diéxido de cloro actia

como deslignificante extrayendo mayormente

la lignina y aumentando el

porcentaje de blancura ISO de la pulpa que entra al blanqueo con una blancura de

un 51% ISO y sale de la etapal con una blancura de 67% ISO.
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Conductividad
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Figura 9 Aporte de DQO, Color y Conductividad en cada etapa de la

secuencia tradicional (DOEpD;D5)
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No existe relacion entre la carga de DQO que entrega el blanqueo y el nivel de
color en el efluente, aunque presentan la misma tendencia de ir disminuyendo

mientras se avanza en la secuencia de blanqueo.

En el blanqueo de pulpa de Eucalipto, el mayor aporte de DQO al efluente,

independiente de la secuencia aplicada corresponde a la primera etapa (38%).

En el caso de la conductividad se encuentra su mayor aporte en la 2° etapa esto
es debido que es una etapa con hidréxido de sodio el cual ayuda a que haya
electrolitos que conduzcan electricidad y es por eso que tiene una mayor

conductividad.

Los resultados obtenidos en cuanto a la caracterizacion de la mezcla del efluente

se observa en la tabla 8.

Tabla 8 Parametros de la mezcla de la secuencia DOEpD1D,

Secuencia Parametros Unidad Resultados
pH 9,75+ 0,03
DQO kg/ADT 53+0,1
Color Verd. kg/ADT 0,38 + 0,02
DOEpD1D2 Conductividad uS/cm 1113+10
Compuestos mg/L 975+ 5

Fenoles totales

Carga Quimica kg CI- /ADT 29,5
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6.2- Caracterizacion de las secuencias de blanqueo

Para determinar que secuencia tiene mayor aporte de materia organica, color,
conductividad, aporte o cantidad de compuestos fendlicos totales que se puede
encontrar en el efluente y la cantidad de carga de reactivos quimicos que se

utilizan en la secuencia de blanqueo.
6.2.1- Aporte de materia organica de las secuencias de blanqueo

En la Figura 10 se muestra el aporte de materia organica de cada secuencia por
etapa del blanqueo. En la etapa de Dy de la secuencia DpotEpD;P se observa la
etapal con mayor aporte de materia organica al efluente, debido que es una etapa
en condiciones mas severas que el resto, se trabajé a una temperatura 85°C

donde hay un mayor dafio a la fibra.

En el caso de las otras etapal fueron hechas en las mismas condiciones, siendo

los valores de DQO muy similares.

En la Etapa 2 se observa que la secuencia con una etapa EpQ (DoEpQD:P), tiene
un mayor aporte de materia organica esto debido a que es una etapa con
quelante, el cual aporta materia organica al efluente. Las otras secuencias en la

etap2 se obtienen un aporte similar.

En la etapa3 la cantidad de materia organica comienza a disminuir y no hay una

gran diferencia.

En la etapad4 hay diferencias, ya que se cambio el tipo de blanqueante. En las
secuencias DpotEpDiP y DoEpQD;iP, hay un aporte considerable de materia
organica, aunque cabe mencionar que hay una disminucion de perdida de materia

a medida que avanza el blanqueo a su etapa final.
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Figura 10 Aporte por etapa de secuencia de blanqueo de materia organica en

el efluente de Blanqueo.

En la Figura 11 se analiza la cantidad de materia organica por secuencia
entregada al efluente. Se observa que las secuencias DoEpD1D, con 5,1 kg/ADT

de DQO y DoEpD;P con 5,1 kg/ADT de DQO son las que aportan menor cantidad

de materia organica comparado con la secuencia de referencia DoEpD1D, que

tiene un 5,3 Kg/ADT.

La secuencia DoEpQD;P con 5,8 kg/ADT de DQO es la que aporta mayor carga de

materia organica comparado con las otras secuencias estudiadas.
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Figura 11 Efecto secuencia blanqueo en carga de DQO al efluente

6.2.2- Relacion de la materia organica ver su rendimiento de la secuencia de

blanqueo.

Al realizar la secuencia de blanqueo se puede relacionar la carga de materia

orgénica ver su rendimiento de cada secuencia estudiada en la Figural2.

Se observa que a medida que el aporte de materia organica en el efluente esta en
mayor cantidad, el rendimiento del blanqueo disminuye, es decir, en una
secuencia de blanqueo cualquiera, ejemplo DoEpD1D-, en la etapal el porcentaje
es alrededor de un 37% materia organica en el efluente y a medida que avanza el

blanqueo la materia organica en el efluente disminuye a un 11% en la Gltima etapa
(D2).
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En el caso del rendimiento del blanqueo aumenta a medida que avanza el
banqueo comenzando con un rendimiento en la primera etapa de 97,9% vy
obteniendo en la ultima etapa de blanqueo un rendimiento de 99,5%, ya que se
esta perdiendo mas lignina y compuestos organicos que estan en la pulpa de
celulosa. Como lo muestra la Figural2 el valor de DQO del efluente de blanqueo
se correlaciona (R2=0,8) inversamente con la pérdida de rendimiento de la pulpa

en la secuencia de blanqueo.
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Figura 12 Relacién rendimiento secuencia de blanqueo vs DQO

Tabla 9. Datos de las secuencias de blanqueo DQO VS Rendimiento

DOEpD1Dn DoEpD1P DOEpDID2  DOEp(Q)DIP  DhotEpD1P
95,5 95,1 94,9 94,8 94,6
5,1 5,1 53 56 58
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6.2.3- Efecto de la carga de quimicos v/s DQO

La carga de quimicos en una secuencia de blanqueo se obtiene sumando los

blanqueantes (diéxido de cloro y peroxido de hidrégeno) y multiplicando por un
factor (2,63 si es dioxido y 2,09 peréxido), para llevarlos a cloro activado.

La Figural3 muestra que en las secuencias DoEpQD1P y DnotEpD1P son las que

tienen menor cargas de quimicos (28,3 y 28,8 kg CI/ADT) pero el DQO es mayor

en el efluente (5,6 y 5,8 kg/ADT), pero esto se debe que las secuencias con
menores cargas de quimico en una se utilizan quelante y en la otra tiene una

etapa Dyt la cual es una etapa severa, ya que se utiliza una temperatura entre 20-

30 °C mayor a lo que se utiliza normalmente.
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Figural3 Efecto de la carga de quimico v/s carga de materia organica al

efluente
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6.3 Aporte de Color verdadero de secuencias de blanqueo al efluente

Por otra parte, se analiz6 en cada secuencia de blanqueo su aporte de color

atribuido a los grupos cromdéforos.

Se observa en la Figural4 los aportes por etapa de color al efluente, donde la
etapal (Do) es el mayor aporte de color que va desde un 70 a 80 %, debido a la
perdida de lignina y otros grupos organicos. A medida que se avanza en el
blanqueo o0 se llega a la etapa4 hay una menor carga de color al efluente
alrededor de un 11% del total del blanqueo, es decir, se obtiene una pulpa con
menos lignina (la cantidad de lignina es tan baja en la dltima etapa de blanqueo
que es muy dificil cuantificar) y mayor blancura que comienza con una blancura de
51% ISO y termina con una blancura de 90% ISO.

100%

90% -

80% -

70% -

60% - u4° Etapa
50% - » 3° Etapa
40% - u2° Etapa
30% - u 1° Etapa
20% -

10% -

0% | i [ |

DOEpD1P  DhotEpD1P  DOEpQD1P  DOEpD1Dn

Porcentajede aporte de Color

Figura 14 Aporte de color por etapa de secuencia de blanqueo a efluente de

blanqueo.
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6.3.1 Aporte de color verdadero por secuencia de blanqueo y compuestos

fenodlicos totales

En la Figural5 se observa la carga de color de cada secuencia al efluente. La
secuencia Dno:EpD1P aporta mayor carga de color con un 0,54 kg/ADT debido a su
etapa Dyot, hay mas dafio de la pulpa extrae mas lignina y metales los cuales van a
dar al efluente. La secuencia DoEpD;P tiene menor carga de color al efluente con
un 0,28 kg/ADT al comparar con la secuencia tradicional DoEpD;D; la cual se
obtiene un 0,38 kg/ADT.

La determinacion de color se puede deber a metales, materia organica que
aportan color al efluente. Es un parametro importante cuando debe volver al

sistema acuético de un rio o lago, en la cual el efluente debe ser incoloro.
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Figura 15 Aporte de color por secuencia de blanqueo al efluente.
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Los efluentes generados en el proceso de blanqueo, se caracterizan por presentar,
compuestos organicos y color. Los principales compuestos organicos, son
carbohidratos, compuestos fendlicos y derivados de la lignina. Los compuestos
fendlicos tienen relacion con el color, ya que los compuestos fendlicos
corresponden a los grupos de la cadena de lignina y el color es debido a la lignina

y sus compuestos cromoforos.

La idea es tener un conocimiento de cuanto compuestos fendlicos aporta el

blanqueo al efluente.
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Figura 16 Carga al efluente de compuestos fendlicos totales

La secuencia DpoEpD1P es la que se observa con mayor aporte de compuestos
fendlicos totales con un 98,0 mg/L, muy similar a la secuencia de referencia
DoEpD;1D,. La secuencia DoEpD;P es la que aporta menos compuestos fendlicos

totales al efluente con un 83,9 mg/L al compararlo con la secuencia de referencia.
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6.4- Conductividad en las secuencias de blanqueo

Se determind la conductividad a cada etapa, a la mezcla de efluentes de cada
secuencia de blanqueo y se analizé el comportamiento en las secuencias.

En la Figural7 Se observa como varia la conductividad dependiendo la etapa del
blanqueo, donde la mayor conductividad de obtiene en las etapa2 alrededor de
2900 Us/cm debido a que afecta el pH y el hidréxido de sodio donde se encuentra

mas especies que conduzcan electricidad.

En el caso de las etapad que se utilizé peréxido aumento la conductividad debido
a que aumento las especies que conducen electricidad comparado con las etapas
que terminan con diéxido de cloro, pasando de una conductividad de 600 Us/cm
en la etapa con diéxido de cloro a 1900 Us/cm aproximadamente en la etapa con

peroxido.
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Figural7 Conductividad por etapa de secuencia de blanqueo en efluentes.
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Se analiz6 la conductividad de la Figural8 observando que la mayor
conductividad se obtiene en la mezcla del efluente Do EpD1P con 1479 Us/cm, ya

gue hay un mayor aporte de especies que conduce electricidad.

La secuencia de referencia es la que tiene menor conductividad con 1113 Us/cm

con respecto a las secuencias estudiadas.

Las secuencias que tienen una etapa P son las que tienen mayores conductividad
entre 1300 y 1500 Us/cm, esto debido que esta etapa se utiliza hidréxido de sodio

para ajustar pH, el cual aporta especies que aumenta la conduccién eléctrica.
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Figural8 Conductividad de cada mezcla de efluente obtenido en las
secuencias de blanqueo.
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6.5- Consumo de quimico en cada secuencia de blanqueo

Se analiz6 el gasto de quimicos en casa secuencia de blanqueo realizada,
expresada en kg CI'/ ADT.

Se observaron sus diferencias al comparar con la secuencia tradicional DoEpD;D>.

El mayor consumo se obtuvo en la secuencia DoEpD;P con un 30,1 kgCI/ADT,
esto debido a que hubo mas consumo de peréxido de hidrogeno que de Dioxido

de cloro el cual tiene un mayor impacto en el medio ambiente.
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Figura 19 Consumo de quimicos por secuencia de blanqueo.

Si bien la industria de celulosa su objetivo es blanquear la pulpa y obtener una
pulpa de buena calidad, también es importante el consumo de reactivos quimicos

ya sea por un tema economico y también ambiental.

Hoy en dia la industria de celulosa esta trabajando en disminuir su consumo de

reactivo y mejorar su proceso.
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7. DISCUSION

La Tablal0 muestra los parametros de cada secuencia de blanqueo para
determinar en qué secuencia se obtienen mejores resultados a nivel de la calidad
de la pulpa de eucalipto y del impacto al medio ambiente de sus efluentes a partir
de los parametros estudiados en esta tesis (DQO, color, conductividad,

compuestos fendlicos totales, consumo de reactivos quimicos).

Permite tener una vision clara de cada secuencia y cual es la que cumple mejor la

norma.

Tablal0 Parametros generales de cada secuencia de blanqueo

0
SECUENCIAS DGO kyAD! COLOR ~ CONDUCTIV. REVERSION CONSUMO  VISCOSIDAD RENDIMIENTO BLANCURA %

kg/ADt uSclem %SO kg CI/ADt cmélg % IS0
DoEpD1D2 53:01 0384002 1113410 22 295 93111 945 90,1
DoEpDIP 51100  028+003 1327424 17 30,1 98411 9,1 90,7
DhotEpD1P 56£00 054:002 1479422 17 288 905141 94,6 90,0
DoEpD1Dn 51:00 0404001 116043 22 290 95711 955 90,0
DoEp(Q)DLP 58+01  041£002 1332420 15 283 95911 948 90,0

Uno de los parametros analizados para ver la calidad de la fibra de celulosa es la
viscosidad la cual es un indicador del grado de ataque a la cadena de celulosa que
conforma la pulpa. Se comenz6 con una pulpa de eucaliptus ya deslignificada
traida de la industria con una blancura de 51,3 %ISO y una viscosidad de 1125 =+

1 cm®/g antes de iniciar el proceso de blanqueo.
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El menor dafio de la cadena de la celulosa se observa en la secuencia DoEpD;P
disminuyendo en un 12,4% en la secuencia de blanqueo y el mayor dafio se
encuentra en la secuencia DnoEpD1P disminuyendo la viscosidad en un 19,5 %,
debido que la fibra de celulosa fue sometida a parametros mas severos como a

una Dngt.

Referente al analisis de la blancura ISO en todas las secuencias de blanqueo se
cumplio el objetivo, todas tiene una blancura 90% ISO o sobre 90% ISO. La
secuencia de blanqueo DoEpD1P es la que tiene mayor blancura cercana a 91 %
ISO.

Un parametro importante es la reversién de la blancura I1SO, la cual consiste en
someter la pulpa de celulosa a una temperatura 105°C por cuatro horas, al final de
estas horas se mide blancura. Los valores que se obtuvieron permiten determinar
gue secuencia de blanqueo realizada conlleva a obtener una pulpa mas estable y
con mejores propiedades tales como mejor viscosidad, tension, rasgado,
porosidad, etc. La secuencia de blanqueo DoEpD;P es una de las secuencias que
tiene menor porcentaje de reversion 1,9% de disminucion de la blancura y como
termina el blanqueo con una etapa (P) permite que la cadena de celulosa sea mas

estable, ya que se forman grupos carbonilos.

En el caso del porcentaje de rendimiento de cada secuencia de blanqueo. Se
observa que la secuencia de DoEpD;P tiene mayor rendimiento de blanqueo
95,1%, es decir, hay 4,9% de perdida en el proceso o perdida de los compuestos
organicos, Mientras mejor sea el rendimiento mayor es la produccion de celulosa.
Para la industria el rendimiento es muy importante, porque se busca obtener un
producto con la menor perdida en el proceso, seria ideal que el 100% de materia

prima que entra saliera un 100% de producto.
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La carga de reactivos quimicos y el tipo de blanqueante son también un pardmetro
importante para la empresa, si se tiene un buen rendimiento en el blanqueo sobre
un 95,0 %, un menor consumo de reactivos quimicos y una mejor calidad de la
pulpa referente a lo que se obtiene con la secuencia tradicional DoEpD;Do,

econOmicamente es un buen resultado para la industria.

En la secuencia DoEpD;P es donde se obtiene mejores parametros de calidad,
tales como mayor viscosidad con un 984 cm®/g, una menor reversién 1,7% y es
una pulpa mas estable por la especie de blanqueante utilizada, aunque el
consumo de reactivo es mas alto con un 30,1 kgCI/ADt, pero es una secuencia

mas econdmica por el uso del perdxido de hidrégeno.

Tablall Valor econémico de los reactivos blanqueantes en una secuencia de

blanqueo

Valor

Secuencias de blanqueo
US$/ADt

Secuencia de referencia DoEpD;D, 20,3 délares

Secuencia DoEpD;P 19,4 dolares
Secuencia DpotEpD;1P 18,8 ddlares
Secuencia DgEpQDP 18,6 doblares
Secuencia DgEpD;D, 20,0 dolares

En las secuencias de blanqueos los reactivos blanqueantes que se ocuparon son
diéxido de cloro, peroxido de hidrogeno. Cada reactivo tiene un valor, el dioxido de
cloro su valor aproximadamente 2,0 US$/kg y peroxido de hidrogeno 0,8 US$/kg.
Por lo tanto realizar un blanqueo de diferentes secuencias tendria valores a los

gue se observan en la Tablall.
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Estos datos son muy importantes para la industria desde la perspectiva
econémica. En el caso de la secuencia DoEpD;P es la que mas reactivo quimico
ocupa (TablalQ), pero no es la mas cara, debido que se ocupa peroxido de
hidrogeno en la Ultima etapa en vez de diéxido de cloro que es mas caro y
ambientalmente no produce dafio al medio ambiente segun los parametros
analizados en esta tesis (DQO, Color, compuestos fendlicos). En este momento
sale mas caro seguir blanqueando con la secuencia que se ocupa hoy en dia
(DOEleDg).

La caracterizacion del efluente de la secuencia referencial de blanqueo, permite
evidenciar en qué condiciones sale del proceso de blanqueo. Analizando sus
propiedades fisico-quimicas tales como; pH, DQO, color verdadero, conductividad

y compuestos fendlicos totales.

Los compuestos que presentan alto peso molecular son cuantificados en la
medicién de DQO y en un valor elevado de color en el efluente, principalmente
estos compuestos son residuos de lignina y su presencia se ve reflejada en las
primeras etapas de la secuencia de blanqueo (Do y Ep). En la determinacion del
analisis de DQO se puede determinar todo el material organico ya sea

biodegradable y no biodegradable de cada etapa de una secuencia de blanqueo.

En el estudio de esta tesis se comenzd con un DQO equivalente a 5,3 kg/ADT
gue es la que se obtiene en la secuencia referencial que se ocupa hoy en la
industria. Se experiment6 con la secuencia DOEpD;P obteniendo una disminucién
de 0,2 kg/ADT (3,6%) de materia organica en el efluente. En la secuencia
DnotEpD1P se obtuvo un aumento de 0,5 kg/ADT (9,4%) de materia organica al

efluente de blanqueo.
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La secuencia DoEpD;D, se obtuvo una disminucion de 0,2 kg/ADT (3,8%) de
aporte al efluente de materia organica y la secuencia DoEpQD;P fue la que mayor
cantidad de materia organica aporto al efluente 0,3 kg/ADT (7,5%), pero no se
obtuvieron grandes diferencias en las secuencias estudiadas al observar los
resultados, aunque cada disminucion que se pueda realizar en el proceso o en la

secuencia de blanqueo es un aporte para el medio ambiente.

Las aguas (los filtrados de cada etapa de blanqueo), pueden estar coloridas
debido a la presencia de iones metalicos naturales (hierro y manganeso), materia
organica en el caso de la industria de celulosa que son componentes organicos de
alto peso molecular con grupos cromoforos y contaminantes domésticos. El color
gue en el agua produce la materia suspendida y disuelta, se le denomina "Color
aparente”, una vez eliminado el material suspendido, el color remanente se le

conoce como "Color verdadero" siendo este ultimo él se mide.

Se realiz6 medicidn de color verdadero al efluente de la secuencia referencial de
blanqueo obteniendo 0,38 kg/ADT. Luego se experimentd con la secuencia de
blanqueo DoEpD;P obteniendo una una carga de color verdadero al efluente de
0,28 kg/ADT (26,3%), disminuyendo asi en 0,1kg/ADT, en un 26,3 % menos que la
secuencia referencia. En el caso de la secuencia Dn:EpD;P se obtuvo 0,54
kg/ADT de carga de color verdadero, aumentando en 0,16 kg/ADT en el efluente
en un 42,1% mayor a la secuencia utilizada hoy en dia (referencial). En la
secuencia de blanqueo DoEpD;D, se realiz6 la medicibn de color verdadero
obteniendo 0,40 kg/ADT, siendo muy similar a la secuencia de referencia en 0,02
kg/ADT mayor, aumentando el color verdadero en 5,3% en el efluente. En la
secuencia DoEpQD;P el valor de color verdadero es de 0,41 kg/ADT siendo 0,03

kg/ADT mayor, aumentando en 7,9% en el efluente.

La carga de color verdadero no tiene relacion con el DQO lo podemos observar al
ver los resultados, mas bien en las secuencias en que se varié temperatura y pH

es donde se obtiene mayor color verdadero.
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Los compuestos fendlicos totales tienen relacion con el color verdadero obtenido
en las secuencias de blanqueo, debido a que estos compuestos pertenecen a la
cadena de la lignina y el color del efluente es debido a la lignina eliminada en el
blanqueo. La tendencia es la misma en las secuencias que hay mayor carga de

color son las que tienen mayor cantidad de compuestos fendlicos totales.

En las secuencias que fueron blanqueadas con dioxido de cloro y etapas Dpot S€
obtiene mayor color 0,54 kg/ADT y en la misma secuencia (DnotEPD;1P) se obtiene

el mayor valor de compuestos fendlicos 98,1 mg/L.

La presencia de compuestos organicos, asi como el color del efluente es atribuida
principalmente a los derivados de la lignina y a la fraccion de los compuestos
extraibles de la madera (Springer, 1993; Leonidas, 2004; Monsalvez, 2009). Los

grupos fenolicos pertenecen a la cadena de la lignina la cual se va al efluente.

La lignina, es un biopolimero que contiene alrededor de 10-20% de grupos
hidroxilo fendlicos que le confieren rigidez a la pared celular de las plantas y

ademas las protege del ataque de organismos patdgenos (Higuchi, 1990).

La conductividad se define como "la habilidad o poder de conducir o transmitir
electricidad. El efluente analizado presenta iones que impactan en la dureza del
agua como: Ca++, Na+, Mg++ y otros provenientes de productos quimicos usados
en cada etapa de blanqueo (todo hidroxido, sales) son los que aumentan la
conductividad, Adicionalmente se suman los compuestos organicos en cargas
importantes que dan lugar a DQO. La conductividad de cada secuencia se ven
algunas diferencias, esta aumenta cuando se trabaja con etapas P (DoEpD;P,
DnotEpD1P, DoEpQD;P), es debido que se utiliza NaOH para justar pH, donde Na*
es un buen ion conductor de electricidad. La conductividad nos permite saber cuan

conductor es el efluente de electricidad.
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8- CONCLUSION

Dado a los resultados obtenidos en la implementacién de nuevas secuencias de
blanqueo en pulpa de eucaliptus se puede concluir que la secuencia de blanqueo
DoEpD,P es una buena alternativa a implementar en la industria de celulosa, ya
gue con esta secuencia se puede obtener mejor calidad de la pulpa y menos
impacto al medio ambiente segun los pardmetros estudiados en esta tesis (DQO,
Color Verdadero, compuestos fendlicos totales y conductividad), aunque la
disminucion del DQO no varia en gran cantidad al compararla con la secuencia de

referencia DoEpD1D;..

El consumo de reactivos quimicos y el tipo de blanqueante si afecta a la calidad de
la pulpa de eucalipto, pero no aumenta la cantidad de materia organica en el
efluente solo Parametros como temperatura, pH y quelantes afectan al aumento

de materia organica, Por lo tanto, se confirma la hipétesis parcialmente.

La cantidad de materia orgénica en el efluente es influenciada por los parametros
de Temperatura, pH y el uso de quelantes. Se observé que en las secuencias
estudiadas no hay grandes diferencias de la cantidad de materia orgéanica en el
efluente al comprarlas con la secuencia de referencia (DoEpD;D>), solo se podria
mencionar la secuencia DoEpQD;P la cual aumento en un 9,4 % la cantidad de

materia organica por el uso de Quelantes.
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10. ANEXOS

Figura 20 Composicion de la Madera

MADERA

Compuestos bajo
peso molecular

Materia Materia
Orgéanica inorganica

Extraibles Cenizas
2-8%* 01-10%*

Compuestos alto
peso molecular

Polisacéaridos Lignina
Holocelulosa MD: 21% **

Celulosa
40 - 45% **

Poliosas
MD: 35% **

- MS:25%
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Tablal2 Especies derivadas del cloro presentes en blanqueo

HCIO, (ac. perclérico) « CIO, (perclorato) + H*
HCIO; (ac. clérico) o ClOy (clorato) + H*
HCIO, (ac. cloroso) < CIO, (clorito) + H*
HCIO (ac. hipocloroso) <« CIO- (hipoclorito) + H*

Cl, (cloro elemental)

HCI (&c. clorhidrico) o CI(clorato) + H*

CI* (cloronio) — especie transciente inestable

Compuestos fenolicos

Todos estos compuestos se originan como subproductos de la biosintesis de la
lignina. Se encuentran fenoles sencillos, lignanos, estilbenos, flavonoides,
quinonas Yy polifenoles poliméricos Y se caracterizan por poseer uno 0 mas

fenoles en su estructura.

CHO oo KS 5
O~ e

OCH, Mo~ oH
OH @cm, O

Vainillina Pinoresinol Lapacol
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Figura 21 Esquema de laindutria de celulosa
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Tabla 13 Consumo de Agua de la industria de celulosa

_Afo m3/tsa
1959 240
1969 156
1975 111
1979 96
1985 79
1988 72
1999 60
2007 25

REEVE, 1999
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Figura 22 Planta de tratamento de efluentes
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