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RESUMEN

Actualmente el consumo de papel en el mundo ha aumentado un 50% durante la
ultima década. EIl crecimiento cuantitativo de la produccién de papel ha sido
acompafado por una demanda de nuevos avances tecnoldgicos en respuesta a
los retos ecoldgicos. Hoy en dia la industria de celulosa emplea el blanqueo ECF,
cuyo principal agente blanqueante es el didxido de cloro. Finalizado el blanqueo
con pasta de papel se generan principalmente compuestos halégenos organicos
adsorbibles, cloratos, materia organica y sélidos suspendidos, siendo el agua de
consumo la via principal de exposicion ambiental, es por ello, que cada vez se
realizan diversos estudios cuya finalidad es disminuir los niveles de contaminacion

y la cantidad recursos utilizados.

El objetivo de este estudio es evaluar el potencial de oxidacion del dioxido de cloro
en etapas acidas de blanqueo de pulpa de eucalipto para disminuir el clorato
residual de las etapas acidas y formacién de AOX en el efluente, comparando
condiciones actuales con las utilizadas en pruebas realizadas a nivel industrial en
la planta de celulosa kraft. Para ello, se realizaron pruebas a nivel de laboratorio y
posteriormente pruebas industriales, se evallo la eficiencia del aprovechamiento
del potencial de blanqueo de diéxido de cloro y la disminucion de clorato en el

proceso productivo, ademas de la disminucion de AOX en el efluente.

En base a los resultados obtenidos del presente trabajo se concluye que el rango
de pH 6ptimo de trabajo para el maximo aprovechamiento del agente blanqueante
y una disminucion en la concentracion de clorato en la etapa deslignificante Dg es
pH 3,1-3,5 y etapa blanqueante D¢ pH 4,5-5,0. Ademas se observd que existe una
disminucion en la concentracién del clorato en un 28% y 50% aproximadamente
en la concentraciéon de AOX en el efluente, ademas de una reduccion de 13% en
gastos de consumo de reactivos. Se concluye que el pH tiene una gran incidencia
en las etapas de blanqueo, en cuanto a la reduccion de contaminantes que

pueden alterar el efluente emitido hacia el medio marino.
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1 INTRODUCCION

La celulosa estd muy presente en la vida diaria actualmente como uno de los
sectores industriales mas importantes en el mundo. Es dificil comparar el tamafo
de esta actividad con otras, en razén de los diversos productos resultantes de su
transformacion y de su participacién como insumo en una vasta gama de articulos
industriales (CORMA, 2010).

La demanda mundial de papel, cartdn y cartulina exhibe un sostenido crecimiento,
a ellos contribuye los masivos requerimientos de la informatica, el desarrollo de las
nuevas formas de envases, presentacion de productos y mayores demandas
sociales de bienestar como el incremento en el consumo de papeles sanitarios y
de uso doméstico. También contribuye al aumento de demanda, exigencias
crecientes de la sociedad moderna referidas a la conservacion del medio
ambiente; poniéndose de manifiesto en ese campo la condicion biodegradable del
papel y la celulosa, frente a otros materiales (CORMA, 2010; Silva et al., 2008;
Bajpai, 2012; INFOR, 2011).

En unos pocos afios, el “estado del arte” en la produccién de celulosa ha
convertido a esta industria en una actividad mucho mas amigable con el ambiente.
Los productores alrededor del mundo han invertido billones de dolares en la
adopcion de nuevas tecnologias, en la modificacion de algunas viejas y en el
desarrollo de innovaciones locales con el propdsito de responder a las crecientes
demandas ambientales, a las expectativas ciudadanas y a las regulaciones
gubernamentales. Adicionalmente, millones de ddélares se han destinado a la

investigacion y el desarrollo de nuevos procesos y tecnologias para la industria.

La celulosa o fibra es el elemento constitutivo de la madera. Desde el punto de
vista quimico, la celulosa es un polimero natural formado por unidades de glucosa.
Las fibras se encuentran en la madera unidas entre si por un compuesto quimico
complejo llamado lignina que le da la rigidez (Silva et al., 2008). La fabricacion de

la celulosa consiste en separar la fibra de la lignina mediante procesos industriales
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quimicos o mecanicos. En el mercado mundial se distinguen basicamente dos
tipos de celulosa segun la materia prima que le dio origen: la celulosa blanqueada
de fibra larga (BSKP) y la celulosa blanqueada de fibra corta (BHKP), segun

provengan de maderas especies coniferas o latifoliadas, respectivamente.

El proceso quimico de fabricacion que generalmente se utiliza es el denominado
kraft o al sulfato. En este proceso, se separan las fibras de la lignina que las une a
través de un ataque quimico de la madera, previamente convertida en astillas. El
proceso kraft permite obtener una pulpa de alta resistencia, ya que la separacion
de las fibras se produce sin mayor dafo a ellas. Por otra parte, mediante procesos
auxiliares y complementarios se pueden recuperar los productos quimicos que
intervienen en la produccion de la pulpa y volver a usarse en un ciclo siguiente.
Cabe destacar que las plantas productoras de celulosa constituyen un elemento
esencial para el desarrollo del sector forestal, por cuanto estan concebidas para
procesar residuos industriales, tales como astillas provenientes de aserraderos y
trozos de arboles que no tienen una aplicacion industrial alternativa (Tran, 2007;
Vakkilainen, 2000; Bajpai, 2008; Biermann, 1996).

Hoy en dia las plantas productoras de celulosa blanqueada han adoptado la
tecnologia ECF (sigla que en inglés significa "libre de cloro elemental"), que es
universalmente reconocida como de minimo impacto al medio ambiente y permite
maximizar el rendimiento de madera minimizando, a la vez, el consumo de agua y
las emisiones gaseosas (Reinstaller, 2005; Zhi-Hua, 2002). La mayoria de las
industrias y especialmente la de celulosa, utilizan agua en sus procesos, de tal
modo que al término del proceso industrial, ésta ha sido alterada en sus
caracteristicas fisico-quimicas por la adicion de sustancias y se convierte en
desecho que debe ser tratado antes de su emisién hacia el cuerpo acuatico
receptor. Todos los residuos que no se aprovechan como pulpa de celulosa se
convierten en desechos que viajan a través de ductos para ser descargados al
mar o a rios que finalmente llegan al mar. Los desechos del efluente contienen
80% de materia organica (DBOs y DQO), 10% de sodlidos suspendidos (SS), 4%
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de cloratos (CIO3), 2% compuestos organicos halogenados (AOX) (Riva et al.,
1994; Profile of the Pulp and Paper Industry 2002).

El objetivo de este estudio es mejorar el control de pH en las etapas acidas de
blanqueo, reduciendo el clorato residual y formacion de AOX en el efluente. El
estudio podria conllevar a mejoras en la carga del efluente a tratar (reduccion de
agentes contaminantes emitidos), asi como indudablemente beneficios
economicos al disminuir el consumo de reactivos quimicos en las etapas

blanqueantes.

Por lo anterior, la importancia de este estudio se basa en evaluar el potencial de
oxidacioén del diéxido de cloro en etapas acidas de blanqueo de pulpa de eucalipto
para disminuir el clorato residual de las etapas acidas y formacion de AOX en el

efluente.
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2 HIPOTESIS

La disminucién del clorato residual en los efluentes de blanqueo depende del
aprovechamiento del potencial de oxidacién del diéxido de cloro en etapas acidas

de blanqueo de pulpa de eucalipto.

3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo general

Evaluar el potencial de oxidacion del diéxido de cloro a través del ajuste de pH en
etapas acidas de blanqueo de pulpa de eucalipto para disminuir el clorato residual
y formacién de AOX en el efluente de la etapa de blanqueo, comparando las
condiciones actuales con las utilizadas en las pruebas realizadas a nivel industrial

en la planta de celulosa kraft.

3.2 Objetivos especificos

3.2.1 Evaluar el consumo de didxido de cloro y su potencial de oxidacion a través

del ajuste de pH en etapas acidas de blanqueo de pulpa de eucalipto.

3.2.2 Cuantificar el clorato residual obtenido en el proceso de blanqueo con ajuste
de pH y compararlo con las condiciones utilizadas en las pruebas realizadas a

nivel industrial en la planta de celulosa kraft.

3.2.3 Evaluar la disminucion del clorato residual y AOX presente en el efluente
entre el proceso actual y el de prueba a nivel industrial en la planta de celulosa
kraft.

14



4 ANTECEDENTES

4.1 Definicion de pulpa, papel y celulosa

El papel se define tradicionalmente como una union de fibras formada sobre un
tamiz fino a partir de una suspensién acuosa. La pulpa es el material fibroso para
la fabricacién de papel. Las fibras son normalmente de origen vegetal, pero para
algunas aplicaciones especiales se usan también fibras animales, minerales o
sintética (Smook, 1990).

4.2 Fabricacion de papel

Para que las fibras sean utiles para la fabricacibn de papel deben poder
conformarse unas con otras, produciendo una hoja uniforme. Precisan también
desarrollar fuertes uniones entre ellas en los puntos de contacto. El procesamiento

basico de la madera para obtener papel se presenta en la Figura 1.

( Madera ( )
ﬂ' -
4[ Pulpado ,

U

[ Blanqueo
%[ Maquina de papel

4

Figura 1. Procesamiento basico de madera para la fabricacion de papel.
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4.3 Materia prima

La obtencion de la pulpa se logra fundamentalmente a partir de la madera de
arboles, y en menor proporcion, tallos, bagazo, paja de cereales, bambu, cana,
yute y sisal (Gullichsen, 2000). Es decir, se trata de materias primas arraigadas al
suelo y renovables, de ahi el caracter agro-industrial de su transformacion y la
condicién no contaminante de los productos finales, dado que su degradacién es
parte del ciclo biolégico, la naturaleza vuelve a la naturaleza, proceso que también
permite el reciclaje de los papeles desechados para procurar nuevas fibras
(Smook, 1990).

La madera es la principal fuente de fibras celulésicas para la manufactura de pulpa
y papel. Esta suministra alrededor del 93% de los requerimientos mundiales de
fibras virgenes, mientras que las fuentes no madereras como bagazo, bambu etc.
proporcionan el resto. Aproximadamente un tercio de los productos papeleros son

reciclados como fibras secundarias (Gullichsen, 2000).

Existen dos grandes grupos para clasificar la madera: Gimnospermas, (llamadas
también maderas blandas, coniferas, perennifolias) y Angiospermas (llamadas
también maderas duras, latifoliadas, frondosas o caducifolias) (Burger et al.,
1991). En cuanto a la composicibn quimica de la madera, encontramos
basicamente dos componentes estructurales: lignina y carbohidratos, ademas de
compuestos metabodlicos del arbol, denominados genéricamente extractivos
(Figura 2). Los carbohidratos esenciales son: celulosa y hemicelulosas (Smook,
1990).

16



Madera

[ Lignina ] [ Extractivos ]
28%

Coniferas 25%
Latifoliadas 21%

Carbohidratos ]

[ Celulosa ] [ Hemicelulosas ]
45%

Caoniferas 25%
Latifoliadas 35%

Figura 2. Composicion quimica de la madera (Belmonte et al., 2006).
4.4 Proceso de pulpaje

El pulpaje es el proceso por el cual la madera se convierte en una masa fibrosa.
Dicho de otro modo, es el proceso mediante el cual se rompen las uniones que
mantienen la estructura de la madera. Esta tarea puede efectuarse
mecanicamente, quimicamente, o por combinacion de estos tratamientos ademas
de energia térmica. Los procesos comerciales actuales se clasifican en

mecanicos, quimicos, semiquimicos y quimimecanicos (Bajpai, 2012).

El proceso mecanico se caracteriza por la trituracion de la madera fisicamente, y
ademas, es sometida a altas temperaturas y presiones. Este proceso sélo utiliza

madera de fibra larga, como el pino.

Hoy en dia el pulpaje mas utilizado es el quimico, donde las astillas de madera se
cuecen con productos quimicos adecuados en solucién acuosa a temperaturas y
presiones elevadas. En la practica, los métodos de obtencion de pulpas quimicas
son capaces de eliminar la mayor parte de la lignina contenida en la madera lo que

permite el blanqueo del producto y también degradan una cierta cantidad de

17



celulosa y hemicelulosa, por lo que el rendimiento en la pulpa es bajo, usualmente
entre 45-55% (Smook, 1990).

El proceso kraft puede utilizar tanto maderas de fibra corta como el eucalipto, asi
como también maderas de fibra larga como el pino (INFOR, 2011). Los dos
métodos principales son: proceso kraft (alcalino) y proceso al sulfito (acido). El
proceso kraft ha llegado a ocupar una posicion dominante debido a sus ventajas

en la recuperacién de productos quimicos y la resistencia de la pulpa.

En funcion de lo anterior, normalmente se distinguen los siguientes tipos

principales de productos en la industria de celulosa en Chile:

e Celulosa blanca de fibra larga, denominada por la sigla BSKP (Bleached
Soft Wood Kraft Pulp) utilizada para papeles de escritura, impresion y

sanitarios.

e Celulosa blanca de fibra corta, denominada por la sigla BEKP (Bleached
Eucalyptus Kraft Pulp) utilizada para papeles de escritura e impresion y

sanitarios.

e Celulosa no blanqueada de fibra larga, denominada por la sigla UKP
(Unbleached Kraft Pulp) utilizada para material de embalaje, papeles

dieléctricos, fibrocementos.
e Celulosa termo mecanica (denominada por la sigla TMP), que normalmente

no es blanqueada pero que puede ser blanqueada para dar origen a la

celulosa BTMP (Bleached Termo Mecanical Pulp).

18



El proceso de produccién de celulosa consta de las siguientes etapas:

e Preparacion de la madera
e Coccion

e Blanqueo

e Secado y embalado

e Recuperacion y energia

e Tratamiento de efluentes

Las cuatro primeras etapas son las que conforman en si el proceso de produccion
de celulosa, mientras que la etapa de recuperacion y energia se realiza en
paralelo al proceso de produccién encargado de terminar el ciclo y hacer funcionar
la planta en un sistema de autoalimentacién de energia utilizando sus propios

desechos para crear la energia necesaria.

Madera
(Trozas Pulpables)

Descortezado

[
Astillado
™
Licor Negro
. Caldera
Digestor " | Recuperadora
Continuo P ) Emisiones
e “. atmosféricas
Licor . -
Blanco Cenizas
Clasificacion y .
Lavado Caustificacion
l A Y

Residuos Liquidos

Blanqueo > Planta de
| Tratamiento
Secadoy ¢
Embalado . .
Emision de Riles a
I cursos y cuerpos de
Celulosa agua

Figura 3. Ciclo proceso kraft (Chamorro, 2011).
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4.4.1 Preparacion madera

La fabricacion de celulosa se realiza sobre la base de las siguientes materias
primas: trozas de madera, astillas de aserradero y otros residuos de madera
aserrable. El proceso productivo de la celulosa se inicia con la entrada a los
descortezadores y luego con el proceso de astillado. La materia prima utilizada en

estas plantas proviene de plantaciones de eucalipto y pino (Davis, 2000).

Figura 4. Preparacion madera, pila de astillas.

4.4.2 Coccioén

La coccion tiene como funcion principal la separacion de la lignina y la celulosa
para poder obtener luego de varias etapas la pasta de celulosa blanca. Este
proceso de digestion se lleva a cabo en digestores similares a una olla a presion
en donde se impregnan las astillas con el licor de coccion. El licor de coccién es
denominado licor blanco y constituye una mezcla de compuestos principalmente
hidroxido de sodio cuya funcion es liberar en primera instancia la lignina de la
madera. Luego de que ocurre esta mezcla en los digestores a una determinada
temperatura y presion (dependiendo de la especie de madera) es separada la
pasta en el extremo del digestor (que sigue su via de produccién por medio de un
lavado) y ademas el licor negro o licor negro débil (mezcla de la lignina degradada

junto con los restos de licor blanco) el que es apartado para su reutilizacion.
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Figura 5. Tipos de coccion kraft: (a) digestor batch, (b) digestor continuo.

Luego la pasta es conducida a un tanque de soplado en donde se busca disminuir
la presion y temperatura de la mezcla, en esta etapa existe una gran liberacion de
gases los cuales son conducidos hacia un sistema de tratamiento de gases.
Ademas la pasta se hace pasar por un clasificador de nudos en donde se eliminan
todas las impurezas (astillas que no han sido bien cocidas las que son devueltas al
digestor). Finalmente se obtiene la pasta de celulosa kraft para luego seguir con el
proceso de deslignificacion y posterior blanqueo, hasta eliminar totalmente el color

café inicial de la pulpa (Zaror, 2002; Zambrano, 2007).
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Figura 6. Productos y sub productos coccion kraft.
4.4.3 Deslignificacién con oxigeno

Se utiliza el oxigeno en condiciones alcalinas (NaOH) por su alto potencial de
remocién de lignina remanente (50%). Esta etapa permite la remocion de lignina
en condiciones menos agresivas que la coccidon, ademas reduce impactos
ambientales en efluentes: DQO; DBOs y color (Davis, 2000).

4.4.4 Blanqueo
4441 Generalidades

El principal objetivo del blanqueo es incrementar la blancura de las pulpas ya sea
por eliminacion o por modificacion de algunos constituyentes de las pulpas crudas
tales como la lignina y sus productos de degradacion, resinas, iones metalicos,

hidratos de carbono no celulésicos y otras impurezas.

El blanqueo consiste en mezclar la pasta junto con el agente blanqueador en un
reactor donde se lleva a cabo la reaccion por un determinado tiempo y

temperatura en varias etapas dependiendo la especie a blanquear.
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Es importante que la blancura obtenida sea estable, es decir, que no se pierda
blancura o resistencia con el envejecimiento. Para ello es necesario blanquear sin
introducir grupos carbonilos en la pulpa y si es posible, disminuir el contenido de

tales grupos durante el proceso de blanqueo.

Las principales sustancias absorbentes de luz en la pulpa de madera son los
componentes derivados de la lignina y resina de la madera original. Por lo tanto,
para hacer una pulpa blanca, estas sustancias deben ser quimicamente
transformadas en estado sélidos (para disminuir sus caracteristicas de absorcion
de luz), o bien ser oxidadas, reducidas o hidrolizadas para hacerlas solubles en

soluciones acuosas y poder eliminarlas de la pulpa.

Existen cuatro condiciones basicas que afectan a las reacciones quimicas del
blanqueo y que deben tenerse en cuenta: temperatura, tiempo, concentracion y
pH. Para un blanqueo eficiente debe existir un equilibrio adecuado entre estos
cuatro factores, para obtener el grado adecuado de blancura con el menor dafio a

las fibras celuldsicas (Lindholm, 1999).

e Temperatura: los rangos de temperatura varian con los diferentes agentes
de blanqueo. Un aumento de la temperatura acelera las reacciones.

e Tiempo: en general, cuanto mas tiempo este expuesta la pulpa al reactivo
blanqueante, mayor sera el blanqueo.

e Concentracion: la velocidad de reaccidbn aumenta incorporando mayor
cantidad de reactivos.

e pH: los agentes blanqueantes varian su actividad dependiendo del pH en el

medio.

En esta etapa se da por culminada la eliminacion de la lignina puesto que se logra
al finalizar esta la blancura objetivo. El blanqueo se lleva a cabo por medio del
método ECF, este utiliza como agente oxidante el diéxido de cloro (ClO;), agente

muy selectivo de la lignina, o sea degrada en pequefia medida a la celulosa a
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diferencia del oxigeno. La blancura objetivo es del 90% ISO y es lograda a partir
de una pérdida de celulosa del 5% desde que ingresa a la etapa de blanqueo

hasta que sale.

Deslignificacidn
con oxigeno Lavado Lavado Lavado
) Q (), Q@ () Q
O ClO:z D1 :;83; Ep ClOz D2

Figura 7. Esquema etapas de blanqueo para pulpa de eucalipto (D1EpD;)
(Profile of the Pulp and Paper Industry 2002).

4.4.4.2 Blanqueo con cloro y diéxido de cloro

Por afnos la industria de la celulosa utilizé el cloro mayoritariamente con el objetivo
de blanquear sin provocar dafio en el producto hasta que las investigaciones
cientificas desarrolladas en la década de los 801 en los paises escandinavos
demostraron que su reaccidn quimica con la materia organica daba origen a
compuestos altamente nocivos para el medio ambiente, conocidos como dioxinas.
Consecuencia de ello la industria mundial de celulosa ha implementado desde
entonces importantes modificaciones del proceso de blanqueo que, basicamente,
se han orientado a reemplazar el cloro gaseoso por otros compuestos que,
teniendo caracteristicas similares, no presenten este problema. La tendencia
mayoritaria ha sido el reemplazo total del cloro gaseoso por la cantidad
equivalente de dioxido de cloro, el cual genera una cantidad mucho menor de
compuestos organicos clorados, de menor peso molecular facilmente degradables,

lo que asegura asi, una ausencia de dioxinas. El continuo mejoramiento de las
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técnicas analiticas asi como también los propios del proceso y el comportamiento
del mercado del papel apunta hacia una consolidacion definitiva del didoxido de
cloro como agente blanqueante que responde a exigencias ambientales, técnicas
y economicas. Al igual que en otros aspectos propios del proceso productivo, la
industria nacional ha seguido permanentemente las tendencias mundiales al
respecto, incorporandose oportunamente las modificaciones tecnoldgicas que
aseguran un adecuado control de los impactos ambientales. De esta forma el
tratamiento de biodegradacion bacteriana de los efluentes asegura su completa
inocuidad a los medios receptores acuaticos normales (Coakley et al., 2001;
CORMA, 2005).

4.4.4.3 Etapas de Blanqueo (Bouiri et al., 2010).

e Primera etapa de di6éxido de cloro (Do), la funcién es proporcionar las
condiciones necesarias (pH, temperatura, carga de reactivos, tiempo de
reaccion), para que el diéxido de cloro, oxide y remueva preferentemente

lignina y no degrade los carbohidratos.

e Segunda etapa de extraccion alcalina (E), su objetivo es remover las
ligninas cloradas y oxidadas de la etapa de diéxido, remover resinas y
acidos grasos, ademas hinchar la fibra y reducir el consumo de oxidantes.
Esta etapa se lleva a cabo en medio alcalino y puede reforzarse con

oxigeno (Ey), peréxido de hidrogeno (Ep) o ambos (Egp).

e Tercera etapa de dioxido de cloro (D), en esta etapa se proporcionan las
condiciones para que el didxido de cloro reaccione con la lignina remanente
llegando a altos niveles de blancura para pulpas de eucalipto. La diferencia
entre la primera y la tercera etapa es que en esta ultima, se tiene mayor
cantidad de lignina remanente, dado que se adiciona doble carga de diéxido

de cloro a un mayor tiempo y temperatura.
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Figura 8. Proceso quimico aplicado a pulpa café para aumentar su blancura.

445 Secadoy embalado

Una vez obtenida la pasta es necesario secarla para poder almacenarla y luego
transportarla puesto que se obtiene al fin del proceso de produccion al 12% (12 g
de pasta seca y 88 g de agua). Esta etapa comienza con una depuracién para
eliminar las impurezas que hayan podido quedar en la pasta a lo largo de todo el
proceso. La pasta entra a una mesa de formacion de lamina en donde se
succiona el agua mediante unas cajas de vacio, mas tarde pasa por una prensa
de rodillos, y por ultimo entra a los secadores en donde se le inyecta vapor a alta
temperatura y radiacién. Por ultimo, se obtiene la pasta al 90% que es la

comercializada.
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Figura 9. Secado y embalado: (a) Diagrama secador, (b) fardo de celulosa.
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4.4.6 Recuperaciony energia

Los desechos generados por las plantas son reutilizados de la siguiente manera
(Fuente: Tran, 2007; Vakkilainen, 2000; Bajpai, 2008; Biermann, 1996):

¢ Rollizos, astillas y aserrines son quemados en las calderas de poder y
seran convertidos en combustible y posterior vapor.

e Licor negro proveniente de los digestores (primero es concentrado en los
evaporadores) es quemado en la caldera de recuperacién, genera vapor y
licor verde.

e Licor verde es principalmente las cenizas producto de la quema del licor
blanco y es por tanto Na,S y Na,COs. Licor verde es mezclado con soda y
cal viva, y se lo convierte en licor blanco el cual es una de las principales
materias primas de la produccion.

e Licor blanco filtrado se obtiene lodos CaCOg;, el cual es quemado en el
horno de cal y se obtiene cal viva.

e EI vapor generado en las calderas es conducido por un

turbo generador produciendo energia eléctrica la cual sustenta a la planta.

Figura 10. Procesos de recuperacion: (a) Evaporadores, (b) Caldera recuperadora.
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4.4.7 Impactos ambientales

Los residuos eliminados al ambiente durante la produccion de pulpa kraft se

pueden clasificar en tres grupos: gases, solidos y liquidos.

447.1 Aire

El proceso productivo de celulosa, especificamente del tipo kraft genera emisiones
al aire, principalmente, de compuestos sulfurados como el diéxido de azufre que
se denominan normalmente con la sigla TRS (Total Reduced Sulphur). Estos
compuestos provienen mayoritariamente del proceso de digestion. Ademas, se
emiten compuestos clorados provenientes del proceso de blanqueo, compuestos
organicos volatiles provenientes de la acumulacion de astillas o chips y pueden

existir ademas emisiones de metales pesados.

La emision de compuestos sulfurados (TRS) puede ser controlada por medio de
un proceso de incineracion, precipitacion electroestatica y lavado de gases
(scrubber). Por su parte, los compuestos clorados provenientes del proceso de

blanqueo pueden ser controlados por medio de su purificacion en un scrubber.
El proceso de digestidn genera dos tipos de gases, los gases de gran volumen y
baja concentracion (HVLC) y los gases de bajo volumen y alta concentracion

(LVHC), los cuales requieren sistemas de control diferentes.

A continuacion, se presenta un cuadro resumen que sistematiza las fuentes y tipos

de emisiones atmosféricas del proceso kraft.
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Tabla 1. Contaminantes comunes del aire de los procesos de pulpa y papel.

Fuente Tipo

Horno de recuperacion Particulas finas, oxidos de nitrégeno

Cenizas volantes de combustible y quemadores de Particulas gruesas

carbon

Sulfito de operaciones de la planta Oxidos de azufre, amoniaco
Proceso kraft y procesos de recuperacion Reduccién de gases de azufre
Digestores de chips y evaporacion de licor Compuestos organicos volatiles

Secado de pasta de papel (fabricas no integradas) Compuestos organicos volatiles

Todos los procesos de combustion Oxidos de nitrégeno

Fuente: Profile of the Pulp and Paper Industry 2002.

4472 Suelo

Los principales residuos solidos del proceso productivo de la celulosa provienen
del tratamiento de efluentes liquidos que genera los denominados "lodos"
remanentes del tratamiento de aguas (sedimentos). Adicionalmente, los procesos
paralelos a la fase de digestion, en la cual, se procesa el licor negro para dar lugar
a licor blanco también generan residuos solidos.

Los lodos de las plantas de tratamientos de Riles pueden ser enviados de vuelta a
las calderas del proceso productivo. Los residuos de licores pueden ser dispuestos
en vertederos o pueden ser devueltos al suelo en los lugares de plantacion forestal
pues provienen de dicho sistema. Los residuos de corteza y madera pueden ser
quemados en las calderas y transformados en compost o pueden ser devueltos a

las zonas de plantacion forestal.
Finalmente, las plantas productivas de celulosa generan ciertos residuos que caen

dentro de la categoria de residuos sdlidos peligrosos y que corresponden,

principalmente, a residuos derivados de las labores de mantencién de los equipos
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industriales tales como aceites usados, solventes, chatarra de baterias,
desperdicios de laboratorio, desechos de detergentes. Estos requieren de una

disposicién en plantas de tratamiento para residuos sélidos peligrosos.

Tabla 2. Tipos de residuos solidos, fase del proceso productivo en el que se generan y

nivel de peligrosidad.

Fase del proceso productivo Tipo de residuo soélido Peligrosidad
Tratamiento de efluentes liquidos Lodo o sedimento Baja
Fase de digestion Residuos de licores Baja
General Residuos domésticos Baja
General Residuos de mantencién industrial ~ Alta
Analisis de laboratorio Residuos de laboratorio Alta

Fuente: Profile of the Pulp and Paper Industry 2002.

4473 Agua

El agua, importante insumo del proceso productivo de la celulosa, el cual genera
efluentes liquidos en diversas etapas, una de las mas importantes es la etapa de
blanqueado. No obstante, también suelen haber otras fuentes de emision en otras
fases, como por ejemplo, ciertos derrames de la fase de digestion o en la fase de
preparacion madera. Sin duda los aportes mas importantes son los efluentes
liquidos, los cuales en la fabricacion de celulosa son eliminados a cursos de agua
cercanos a las fabricas, como mar, rios, etc. Antes de eliminar los desechos al
curso de agua, los efluentes se hacen circular por un sistema de tratamientos de
efluentes, el cual logra reducir la carga contaminante hasta un 90% de la inicial,
reutilizando la mayoria de los contaminantes extraidos para generar energia ya

sea como combustible o para generar calor.
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Los principales compuestos organicos liberados al agua son las dioxinas cloradas,
compuestos organicos aromaticos formados por dos o mas anillos unidos por
atomos de oxigeno. Estos anillos pueden tener algunos atomos de cloro
sustituyendo algunas de sus posiciones. Las dioxinas se generan en cualquier
proceso de combustidn o industrial como la industria metalurgica, la quema de
madera, etc. (Schirmer et al., 2004). Este tipo de compuestos esta presente en los
efluentes del blanqueo ECF pero en una proporcion mas pequefia que la liberada
en el blanqueo con cloro elemental. Se degradan facilmente en presencia de luz
pero pueden permanecer anos en lugares oscuros, es por esto que cuando se
liberan al rio estos compuestos pueden adherirse a los sedimentos del fondo y
permanecer afnos sin descomponerse. Las dioxinas se encuentran presentes en el
ambiente debido su liberacion en procesos industriales, aunque se
encuentran muy por debajo de los niveles de toxicidad (Clarke et al., 2008;
Schirmer et al., 2004).

Los residuos liquidos del proceso productivo de la celulosa contienen compuestos
organicos presentes en la madera (se disuelven y forman en las reacciones con
los reactivos de blanqueo y pulpaje) ademas materiales que se pierden durante el
proceso productivo. Algunos de los principales compuestos organicos que se
disuelven desde la madera son: carbohidratos, compuestos fendlicos y derivados
de lignina, acidos resinicos y acidos grasos (Thompson et al.,, 2001). Como
resultado de las reacciones quimicas se forman compuestos 6rgano clorados,
mercaptanos y otros compuestos organicos semi oxidados, mientras que algunos
de los principales reactivos que derivan hacia los efluentes son por ejemplo,
reactivos inorganicos como hidréxido de sodio, sulfatos, cloratos y agentes
floculantes (Xavier et al., 2003). Los residuos liquidos derivados de diferentes
sectores; fase de descortezado, condensacién de digestores, evaporadores vy
derivados del proceso de blanqueo, normalmente, son tratados mediante diversos

procesos para neutralizar y disminuir la presencia de sustancias dafinas para el
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medio ambiente. Sin embargo, el perfil de las emisiones al medio hidrico depende

principalmente del tipo proceso productivo y nivel tecnolégico utilizado.

En los ultimos 20 afios, con la aparicién de los métodos TCF y ECF, 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 otra industria. Como resultado de lo anterior, el proceso productivo de
celulosa debe involucrar una estrategia de minimizacion de la produccién de

residuos como también un sistema de tratamiento de los residuos generados.

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 eliminacién de lignina o
bien su oxidacion, productos que se encuentran posteriormente en los residuos
liquidos, los cuales dependen directamente del tipo de agente blanqueante

anadido y de la materia prima empleada (Xavier et al., 2003).

Tabla 3. Contaminantes potenciales del agua de procesos de pasta y papel.

Fuente Caracteristicas del efluente

El agua utilizada en el manejo de madera, Sdlidos, DBO, color

descortezado y lavado de chips

Chip del digestor y licor condensado del DBO concentrado, compuestos reducidos
evaporador de azufre

Aguas blancas de harnero, espesor y Gran volumen de agua con sélidos en

lavado de pulpa suspension, puede tener DBO significativa
Filtrados de planta lavadores DBO, color, AOX

Flujo de agua de maquina Solidos

Derrames de licor y fibra Solidos, DBO, color

Fuente: Profile of the Pulp and Paper Industry 2002.
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4.5 Efluentes generados en el proceso de produccion de celulosa kraft

45.1 Tratamiento de efluentes

Las plantas de tratamiento para los residuos liquidos industriales, contemplan una
cadena de procesos secuenciales (dotados con equipos especializados), que en
conjunto entregan las condiciones ambientales requeridas para la descarga de

éstos a los cursos de agua naturales y/o artificiales.

El proceso de purificacion del efluente se desarrolla sometiéndolo a la serie de 2 o
3 etapas secuenciales: tratamiento primario el cual se basa en la remocién de una
fraccion del total de sodlidos suspendidos. El tratamiento secundario que tiene
como objetivo la eliminacion de DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) y nutrientes
(cuando es necesario) presentes en las aguas residuales mediante la accion de
distintos tipos de microorganismos. Finalmente se encuentra el tratamiento
terciario, que tiene por finalidad la remocion de materia organica, solidos
suspendidos residuales y color (Ramalho, 1991; Diez et al., 2002; Xavier et al.,
2003).

La primera fase, etapa cuyo objetivo principal es remover los solidos suspendidos
y material no disuelto (grasas, fibras, etc), se realiza en depédsitos denominados
clarificadores primarios. El agua residual permanece en el clarificador durante
varias horas. Esto hace posible que la gravedad actue sobre las particulas
suspendidas. Las particulas mas pesadas que el agua se hunden hacia el fondo
del clarificador formado en el lodo primario. Este lodo se elimina y bombea hacia el
manejo de sélidos. Una vez retirados estos solidos suspendidos, el efluente
continla hacia una etapa de neutralizacion, en el cual se le agregan aditivos

quimicos neutralizantes para que los residuos finales no sean acidos ni alcalinos.
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El material que no sedimenta ni tampoco flota rebalsa del clarificador y circula

hacia el tratamiento secundario (Metcalf et al., 1995).

La segunda fase es un tratamiento bioldgico, ya sea bajo condiciones aerdbicas
y/o anaerodbicas que consiste en la degradacion de la materia organica mediante el
uso de microorganismos los que requieren una fuente de carbono y nutrientes
para su crecimiento (Slade et al.,, 2004; Gerardi et al., 2006). La planta de
tratamiento secundario consta de dos unidades principales: la piscina de aireaciéon
y el clarificador secundario o piscina de sedimentacién, ademas de una previa
etapa anoxica. En la piscina de aireacion, el efluente es tratado mediante una
carga de microorganismos (bacterias) que metabolizan la materia organica. Este
tratamiento es de caracter aerobico, ya que los microorganismos consumen
oxigeno en el proceso y se denomina “lodos activados” debido a la alta
concentracion de microorganismos presentes, que le confiere esa apariencia

externa.

El tratamiento bioldgico logra eficiencias de eliminacion de carga organica
biodegradable DBOs (Demanda Bioquimica de Oxigeno a los 5 dias) entre 65-
99% y una reduccién en la DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) entre 25-65%
(Diez et al., 2002). El tiempo de residencia del efluente en esta piscina con lodos
activados es variable dependiendo de la tecnologia empleada. Los
microorganismos presentes son bacterias, hongos, microalgas, protozoos y
rotiferos. De éstos, las bacterias son las mas importantes, encontrandose en

todos los tipos de procesos de tratamiento bioldgico (Gerardi et al., 2006).

Los lodos son extraidos del agua en el clarificador por decantacion. La mayor
parte de estos lodos son recirculados a la piscina de aireacion, con el propésito de
mantener una alta concentracion en la colonia de bacterias. Una pequena fraccion
de los lodos, correspondiente al crecimiento neto de la colonia, es eliminada del
sistema. Al igual que en el tratamiento primario, estos lodos son espesados,

eliminando el agua, para después ser depositados en Areas de Disposicion
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Controlada o quemados en las calderas de poder (Slade et al., 2004; Gerardi,
2006).
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Figura 11. Esquema general de tratamiento de efluentes.

4.5.2 Parametros mas relevantes medidos en las descargas de efluentes

liquidos

Se realizan diariamente diferentes controles tanto a la entrada como a la descarga
del sistema de tratamiento de efluentes, tales como: pH, temperatura,
conductividad, color, sdlidos suspendidos, DQO, DBOs, AOX, fésforo, nitrégeno.
Ademas se realizan monitoreos al interior de la laguna de aireacion controlando

pH, temperatura, oxigeno disuelto, numero de protozoos (Riva et al., 1994).

e TSS: Sodlidos suspendidos totales, esto es, el total de particulas
suspendidas en el agua. Un exceso de TSS es perjudicial para la vida
acuatica, porque puede obstruir las agallas de los peces o puede disminuir

el proceso fotosintético.
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DBO: Demanda bioquimica de oxigeno, mide el grado en que el material
vertido consume el oxigeno disuelto en las aguas de descarga. Usualmente
es medido después de 5 dias, por lo que se conoce como DBOs. Un exceso
de consumo de oxigeno es perjudicial para el medio ambiente acuatico

puesto que afecta la posibilidad de supervivencia de la vida acuatica.

AOX: Absorbibles organo halogenados, mide la concentracién de
compuestos organicos clorados con capacidad de formar enlaces
organicos. Para este caso se consideran de origen indirecto, aquellos
compuestos que se originan en procesos en los que se pone en contacto

cloro o derivados (Cl,, NaClO,, CIO,, NaClO,) con materia organica.

pH: medida de acidez o alcalinidad de una disolucion y debe aproximarse a

neutro.

4.5.3 Quimicos utilizados en el proceso de blanqueo de pulpa

La funcion de los quimicos en las etapas de blanqueo es reaccionar con
estructuras de lignina que tienen grupos hidroxilos fendlicos. La lignina se obtiene
de la madera, la cual representa entre 16-33% del peso segun el tipo de madera.
La lignina es un polimero aromatico complejo asociado a los polisacaridos de la
pared celular vegetal, su estructura estéreo irregular amorfa hacen de ella una
molécula muy particular dificil de degradar. Industrialmente es necesario quitar la
lignina de la madera para hacer el papel u otros productos derivados (lignina y sus

derivados).

Tabla 4. Tipos de reactivos quimicos utilizados en blanqueo de pulpa.
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Nombre Férmula

Cloro Cl
Hipoclorito de sodio NaClO

Dioxido de cloro ClO2
Oxigeno Oz
Perdxido de hidrogeno H»0,
Ozono O3
Enzimas -
Hidroxido de sodio NaOH

Fuente: Reeve, 1989, Bajpai, 2012; Coakley et al., 2001

Entre las secuencias de blanqueo hoy en dia la mas utilizada es ECF (libre de
cloro elemental), debido a las preocupaciones ambientales, el blanqueo de pulpa

con cloro elemental se sustituye por diéxido de cloro (CIO,).

45.3.1 Blanqueo con dioxido de cloro cloro, ECF (libre de cloro elemental)

Este proceso no emplea cloro elemental, sino didxido de cloro. El didxido de cloro
es un reactivo blanqueante muy selectivo, preferentemente oxida lignina en
presencia de hidratos de carbono, preservando asi la calidad de la pulpa. Las
ventajas de este proceso mediante el TCF son: no generar dioxinas y furanos en
rangos detectables (genera menos compuestos o6rgano clorados o 6rgano
halogenados) en comparacion con la utilizacion de cloro elemental) y ademas
produccién de celulosa de fibras mas largas lo cual permite producir un papel que
puede reciclarse mas veces que el papel proveniente del método TCF (Dence et
al., 1996). Por lo tanto termina agrediendo menos el medio ambiente, ya que
requiere consumir menos arboles para cubrir la misma demanda de papel. En las

plantas de ECF modernas los desechos sélidos se queman en las calderas, lo que
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permite conseguir energia, incluso en exceso que se vende, ademas recupera

gran parte de los productos quimicos empleados en el proceso.

Una parte importante de los costos de blanqueo es el dioxido de cloro (sobre
65%). La fibra obtenida previa etapa deslignificante es blanqueada en secuencia
de cinco etapas para fibra larga y en tres etapas para fibra corta, siguiendo la
tendencia mundial para fibra corta. Actualmente los consumos de diéxido de cloro
tanto para fibra larga como para fibra corta se encuentran por sobre el promedio
consumo en otras plantas similares. Un ejemplo es el caso produccion de pulpa de
eucalipto en Brasil. Las mejores practicas apuntan un consumo de 9,5 kg/ADt CIO,
mientras algunas plantas en Chile se encuentran en promedio desde 12,5 kg/ADt
ClO; hasta 17,5 kg/ADt ClO,. En este caso la eficiencia de las etapas que utilizan

diéxido de cloro debe ser maximizada debido a su baja flexibilidad de cambios.

25,0 ~
20,0 ~
15,0 A

10,0 A

Dioxido de cloro (kg/ADt)

0,0 A ]

1 3 5 7 9 111315 17 19 21 23 25 27 29 31

Dias

Figura 12. Tendencia en consumo de didxido de cloro mensual proceso actual.
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Sin embargo, hay problemas relacionados con la utilizacion de dioxido de cloro
basado en los equivalentes de oxidacion, es mas caro que el cloro elemental.
Ademas, la formacion de clorato y clorito disminuye la eficacia de oxidacion,

aumentando aun mas el coste de blanqueo (Svenson et al., 2006).

Una de las claves para la optimizacién de una etapa de blanqueo con diéxido de

cloro es minimizar la formacion de clorato y clorito.
4.5.4 Quimica del dioxido de cloro

El blanqueo con dioxido de cloro es una combinacién compleja de compuestos y
reacciones inorganicas. Las reacciones se inician por una rapida reaccion de
oxidacion entre estructuras de dioxido de cloro (CIO,) y lignina fendlica, que se
traduce en una rapida disminucion de numero kappa al principio de blanqueo
(Lehtimaa et al., 2010).

Tabla 5. Especies derivadas del cloro presentes en blanqueo.

Especies

HCIO4  (ac. perclorico) — ClO4 (perclorato) +H"
HCIOs;  (ac. cldrico) “— CIO3™ (clorato) +H"
HCIO,  (&c. cloroso) > ClO;™ (clorito) +H*
HCIO  (&c. hipocloroso) > CIO™ (hiperclorito) +H"
Cly (cloro elemental)

HCI (ac. perclérico) > ClI"  (clorato) + H”
cr (cloronio) > Especie inestable

39



Durante el blanqueo de la pulpa con dioxido de cloro, son generadas reacciones
que tienen lugar a diferentes compuestos de cloro tanto inorganico como organico
(CI', ClIO2', ClO3, AOX). La formacién de clorato y clorito disminuyen la eficacia de
oxidacién, aumentando parte importante de los costos de blanqueo es el didxido

de cloro (sobre 65%).

N
S i

Pulpablanqueada

ClO, Clorato
- |:> Clorito
Pulpa Cloro ligado organicamente

(OX en pulpa, AOX en filtrado)

Figura 13. Productos generados del blanqueo con diéxido de cloro.

Dioxido de cloro puede requerir diferentes condiciones de reaccién para minimizar
la formacion de clorito y clorato. Estudios en el blanqueo de pulpas con diéxido de
cloro han demostrado que el uso 6ptimo de los productos quimicos minimiza
residuos de clorato y clorito (Svenson et al., 2006). Se ha demostrado que la mejor
deslignificacidon (Do) se logra dentro de un pH final intervalo de 1,0 a 4,5 y la tasa
de deslignificacion es mas afectado por los cambios de pH. Sin embargo, el
consumo de dioxido cloro aumenta a medida que se aumenta el pH por encima de
pH 2,0. Como el didxido de cloro es estable por debajo de pH 6,0 debe haber otras
reacciones en el blanqueo ademas de deslignificacion que consumen diéxido de
cloro (Lehtimaa et al., 2010).

Es de gran importancia el efecto de pH final en la formacion de especies
inorganicas de cloro durante el blanqueo con diéxido cloro de pulpa kraft de

madera blanda (Svenson et al., 2006).

40



Este agente blanqueador (CIO;) en agua reacciona con los iones hidroxilo para

formar iones clorato y clorito de acuerdo con la reaccion (1)
2CIO2+ 20H™ — CIO3™ + CIO, + H20 (1)

La velocidad de reaccion aumenta a medida que aumenta el pH, pero es
relativamente lento en comparacion con las reacciones de CIO; con pulpa. A pH 4,
la reaccion es lenta y después de 3 h, menos del 10% de CIO, se descompone. A
pH 7, 90% de CIO, se convierte en iones clorato y clorito bajo las mismas
condiciones. En presencia de pulpa, el oxidante equivalente se reduce de CIO; a
HCIO, consumida por la pulpa en lugar de oxidar otro mol de CIO, para formar
iones clorato. Por lo tanto, en presencia de pulpa, la reaccion dominante es dada
en (2) (Hart et al., 2008).

ClO; + pulpa — HCIO,+ pulpa oxidada (2)

Si el pH de la pulpa es superior a 7, la reaccién (2) es extremadamente vigorosa y

ataca lignina y celulosa, perjudicial para la pulpa, lo que no es recomendable.

Acido cloroso (HCIO;) en una solucién acuosa establece el equilibrio con sus
productos de disociacion, iones hidrégeno y iones clorito, tal como se muestra en

la reaccion (3).
HCIO2 < CIO,” + H' (3)

Acido cloroso (HCIO;) también puede reaccionar para formar iones clorato, acido

hipocloroso e iones de hidrégeno de acuerdo con la reaccion (4).
HCIO, <> HOCI+ CIO; +H" (4)

Por lo tanto, dependiendo del pH y concentraciones de iones especificos, el acido
cloroso se puede ionizar para formar clorato y acido hipocloroso o puede ser

ionizado para formar clorito.
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El acido cloroso tiende a ser excepcionalmente reactivo hacia lignina fendlica,
produciendo acido hipocloroso como producto de reduccion. En presencia de
iones cloruro, ademas establece un equilibrio dependiente del pH con cloro de
acuerdo a la reaccion (5) de esta forma, el ion cloruro suprime la formaciéon de

iones clorato (Hart et al., 2008).
HOCI+ CI +H"« Cl, +H,0 (5)

Si el ion cloruro no esta presente en la reaccion inmediata, el acido hipocloroso
reacciona con el acido cloroso para generar diéxido de cloro (CIO,) de acuerdo

con la reaccioén (6). Esta es la via preferida para la maxima eficiencia de blanqueo.
HOCI+ 2HCIO,— 2CIO; +H,0 + CI +H (6)

A pH muy bajo, el acido hipocloroso puede participar en reacciones de sustitucion
con lignina, dando lugar a la formacion de compuestos organicos clorados (AOX).
A medida que la reaccidn finaliza, el ClO, se convierte en iones clorato, clorito o
cloruro. La concentracion final de iones clorato o clorito depende en gran medida
del pH.

Tabla 6. Efecto del pH en el blanqueo y especies presentes.

pH Especie

<1,0 cloro

1,0 - 3,0 cloro e acido hipocloroso
3,5-6,0 acido hipocloroso

6,5-8,5 acido hipocloroso e hipoclorito

>9,0 hipoclorito
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Las reacciones mencionadas anteriormente indican que la mayor parte de la
pérdida de poder oxidante de CIO, se genera en el transcurso de la reaccion
produciendo especies inactivas para el blanqueo de pulpa. Por lo que la mejor
eficacia de blanqueo con CIO; para eliminar las reacciones no deseadas depende

principalmente del pH y asi minimizar la concentracion final de clorato y clorito.

Segun Rapson, (1978) a medida que el pH disminuye, aumenta la concentracion
de ion clorato, lo que resulta en la pérdida de eficiencia. Por otra parte, cuando el
pH aumenta, existe mayor formacion de clorito. El equilibrio para estas dos
especies (minima concentracion de iones clorato y clorito) en la etapa Dy ocurre a

un pH final aproximadamente 3,8.

BoT

&1 Blancura
824

BO4 Clorito-Clorato :
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Figura 14. Especies derivadas del diéxido de cloro presentes a distintos pH en etapa D;
(Denre & Reeve, 1996).

Como se observa en la Figura 14, la minima concentracion de iones clorato y
clorito en funcion de la blancura en la etapa D¢ ocurre en un rango de pH 3,5-5,0

(Denre y Reeve, 1996). Segun Hart, (2008) la maxima blancura se logra
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tipicamente a un pH final entre 3,5 y 5,0. Dependiendo del pH inicial en la etapa se
logra con la adicion de soda caustica o acido sulfurico (Hart et al., 2008).

En un rango de pH 3,5-5,0 existe una mayor formacién de cloruro y baja formacién
de clorito y clorato, ademas disminuye la presencia de cloro mejorando el

aprovechamiento del potencial de blanqueo de diéxido de cloro.
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Figura 15. Especies inorganicas presentes luego del blanqueo con diéxido de cloro;
¢ clorito; Aclorato; m cloruro; o clorito; + clorato; o cloro organicos
(Sixta, 2006).

El pH 6ptimo para una etapa Dy es considerablemente menor que para la etapa
D+, La razoén principal de esta diferencia es que el objetivo de la etapa Dy es
distinto de la etapa D4. El propdsito de la etapa Dy es reaccionar con la lignina
para que pueda ser retirada en la etapa posterior de extraccidon en medio basico

mientras que la funcién principal de la etapa D4 es aclarar la pulpa (blanquear).

Es importante comprender la influencia del pH y el impacto que genera en la
industria para ser capaz de optimizar el proceso de blanqueo y reducir los costes
operativos. Si la planta opera dentro de las condiciones 6ptimas de pH final, puede
producir un coste significativo de ahorro y un buen funcionamiento en las etapas
de blanqueo. El presente trabajo muestra la importancia de pH en la optimizacion

y determina las condiciones optimas de trabajo.

44



455 Clorato

El ion clorato (ClO37), o simplemente "clorato" es un potente oxidante que presenta
efectos téxicos en una amplia variedad de organismos. Debido a su potencial
amenaza a la salud humana, clorato se considera por la Organizacion Mundial de
la Salud como un producto quimico de importancia para la salud en el agua
potable. A nivel mundial, clorato se produce a gran escala en la industria quimica y
utilizada en una amplia gama de aplicaciones. Se fabrica para la produccion de
dioxido de cloro que se utiliza como agente de blanqueo en la industria de la pulpa
y el papel y en el tratamiento oxidativo del agua (Jiang et al., 2009). El clorato es
quimicamente estable en ambientes acuaticos (Siddiqui, 1996; Couture, 1998;
Logan, 1998), también es movil, ya que es muy soluble y no es adsorbido por las
particulas de suelo o sedimento (Van Wijk et al., 1995). Las concentraciones son
atenuadas naturalmente mediante la mezcla de agua y la incorporacion en
sedimentos degradandose bajo condiciones anaerdbicas (Malmqyvist et al., 1991;
Van Ginkel et al., 1995). Asimismo se pueden incorporar y degradar por el
fitoplancton y plantas acuaticas a través de un mecanismo analogo al del nitrato
(Aberg, 1947).

Una revision de la literatura reveld la siguiente informacion general sobre el anion

clorato:

¢ Clorato es altamente soluble en agua (95,7 g/100 mL a 20 °C) (Robbins et
al., 1942) y por lo tanto, se distribuye uniformemente en las aguas
subterraneas o superficiales y esta faciimente disponible para los

organismos acuaticos.

e La alta solubilidad de clorato implica que no se adsorbe facilmente a las

particulas ni se bioacumula en la biota (van Wijk y Hutchinson, 1995).
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e EIl anién clorato es quimicamente estable bajo condiciones ambientales
(Urbansky, 1998).

e Clorato es un analogo del nitrato, es decir, una vez que el clorato esta
presente en el medio marino, puede ser asumido por microalgas y

macroalgas mediante el mismo mecanismo que el nitrato (Aberg, 1947).

La combinacion anterior de clorato solubilidad, estabilidad y movilidad crea el

potencial para los efectos ecotoxicologicos.

Tabla 7. Proporciona informacion sobre el estado de oxidacion de diversas formas

inorganicas oxidadas de cloruro y su estabilidad en agua

Formula Nombre Estado de Cambio de Estabilidad en
oxidacion energia libre agua
Cr cloruro -1 -131 estable
ClO hipoclorito +1 -37 inestable
ClOy clorito +3 17 inestable
ClOs clorato +5 -3 estable
ClO4 perclorato +7 -9 Muy estable

Fuente: EurChlor, 2004; Kang et al, 2006.

Hasta mediados de 1990, Van Wijk y Hutchinson (1995) afirman que no existen
datos disponibles de persistencia de clorato en agua. Sin embargo, se identificaron

procesos bioldgicos que dan lugar a la atenuacion de concentraciones aniones

46



clorato en el medio natural marino, lo que indica que el anion clorato no puede ser

persistente.

45.5.1 Fuentes antropogénicas

La mayoria de las apariciones de clorato en el medio natural son de origen
antropogénico, tales como los sucesos de contaminacion relacionadas con la
fabricacion de cloro, derivados (oxianiones), uso como agente blanqueador,

desinfectante y herbicida.
Ejemplos de fuentes creadas por el hombre de cloratos en el medio ambiente son:

e Se puede formar como resultado de la ozonizacidon de las aguas potables

que estan tratado con cloro para la desinfeccion (Siddiqui, 1966).

¢ Desinfectante subproducto cuando se utiliza hipoclorito (CIO-) como una

consumicion desinfectantes de agua (Van Ginkel et al., 1995).

e Aplicado en la agricultura como un herbicida o como un defoliante (Logan,
1998).

e Utilizado en la fabricacion para la produccidon de dioxido de cloro, que se

utiliza como un agente blanqueador en la industria de la pulpa y el papel.

4.5.6 Hal6genos Orgéanicos Adsorbibles (AOX)

Los productos o6rgano halogenados son muy utilizados por la industria y su
presencia en el medio ambiente es controlado. Se han desarrollado varias
técnicas de deteccion siendo desde finales de los 80 los AOX uno de los
parametros sobre los que se han realizado mas estudios. En muchos paises de la
Union Europea y U.S.A, la presencia de compuestos estos compuestos en aguas

continentales y suelos esta legislada indicandose valores limites de AOX.
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Esta cantidad de compuestos, tarde o temprano entra en contacto con el medio
ambiente y a pesar de que muchos son biodegradables o sus vertidos pueden ser
tratados en plantas depuradoras, una parte importante de estos compuestos son
estables quimica y biolégicamente y pueden permanecer en la naturaleza durante
un largo periodo de tiempo.

La mayoria de compuestos érgano halogenados utilizados o generados por el
hombre, son érgano clorados, por lo que casi todos los estudios realizados sobre
control de vertidos, toxicidad, niveles en el medio ambiente etc, se refieren a
compuestos con uno o varios atomos de cloro en su molécula.

El AOX presente en la pulpa blanqueada es de origen indirecto por estar
constituido por aquellos compuestos que se originan en procesos en los que se
pone en contacto cloro o derivados (Clp;, NaCIO, ClO,, NaClO;) con materia

organica.
4.1.6.1 AOX en laindustria de pasta de papel

La eliminacion de impurezas presentes en celulosa, principalmente lignina se
realiza a través de tratamientos con diéxido de cloro (ClO3) e hipoclorito sédico
(NaClO). La industria papelera es una gran productora de AOX ya que en el
proceso de obtencidn de la celulosa a partir de la madera se utilizan derivados del
cloro. Basicamente se emplean NaClO y CIO, que al entrar en contacto con la
lignina dan gran variedad de compuestos organicos clorados, de los cuales se
calcula que tan solo se ha identificado un 20%, entre los que cabe destacar, por su
elevada toxicidad, la presencia de PCDD (dibenzo-p-dioxinas policloradas) y

PCFS (dibenzo-p-furanos policlorados).

La lignina es un polimero terpénico muy grande que al ser atacada por los
derivados del cloro da lugar a cadenas de carbono de longitud variable y fenoles
policlorados. La industria papelera es consciente de que es una gran productora
de AOX, por eso se han realizado numerosos estudios para su disminucién con

tratamientos especificos de los efluentes. El otro frente para la reduccion de los
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AOX es la no produccion utilizando procesos de blanqueo con agentes oxidantes
como el perdxido de hidrogeno y el ozono. Se obtienen buenos rendimientos pero

todavia no comparables técnica y econédmicamente a los procesos con cloro.

El 10% de cloro queda en forma organica, basicamente en productos de
degradacioén de la lignina. Estos valores son cifras a tener en cuenta considerando
el gran volumen de efluentes que presentan estas industrias, que pueden llegar a
ser del orden de 100.000 m*/dia. Los AOX originados por la industria papelera
constituyen aproximadamente 36% del total de los que, se consideran como de
origen indirecto originado por el uso de derivados de cloro por la Industria, por
tanto la substitucion del blanqueo de lignina con cloro por peroxido de hidrégeno u
ozono puede representar una disminucion muy importante del valor general (Riva
et al., 1996).
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5 METODOLOGIA

En esta seccion se describe la metodologia aplicada durante el desarrollo de este
trabajo, la cual se llevo a cabo como se indica a continuacién, segun los objetivos

especificos perseguidos.

5.1 Evaluar el consumo de diéxido de cloro y su potencial de oxidacion a
través del ajuste de pH en etapas acidas de blanqueo de pulpa de

eucalipto.

5.1.1 Materia prima

La materia prima utilizada fue pulpa industrial de eucalipto 80/20 (globulus/nitens)
previamente deslignificada con oxigeno e hidroxido de sodio, cuyas condiciones

de la epata deslignificante fueron 95°C por 75 min.

Se muestreo una cantidad suficiente para realizar los analisis y se procedio a lavar
la pulpa hasta pH neutro para eliminar residuos de alcali, luego se determina el

numero kappa (almacenamiento 2 °C).

5.1.2 Blanqueo ECF

Se realizaron diferentes blanqueos a través del ajuste de pH en etapas acidas
para determinar el éptimo potencial de oxidacién y consumo de diéxido de cloro.
Para cada etapa se utilizaron las mismas variables (tiempo, temperatura vy
consistencia), modificando la carga de reactivos quimicos (diéxido de cloro, e

hidréxido de sodio).
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Tabla 8. Condiciones de trabajo para blanqueo de eucalipto.

Pulpa eucalipto 1° Etapa 2° Etapa 3° Etapa
Condiciones de blanqueo Do Ep D
Consistencia % 10 10 10
Temperatura °C 60 75 75
Tiempo min 50 60 180

Los parametros analizados al finalizar cada etapa del blanqueo fueron: pH,
residual de dioxido de cloro, minikappa, blancura ISO. Una vez obtenidos y
definidos las mejores condiciones de blanqueo en cuanto a menor consumo
respecto a mayores blancuras realizados en laboratorio se procedio a realizar las

pruebas industriales.

5.1.3 Desarrollo Actividad

Se calcula la carga total de Cloro Activo Total (CAT) para la primera etapa de
blanqueo, en base al indice kappa de ingreso a la primera etapa de blanqueo y al
numeral de cloro. Como primera aproximacion se utilizé numeral de cloro entre
0,18-0,22.

Carga cloro activo total ~ (kg/BDt) = Numeral de cloro * 10 * kappa

Carga de dioxido de cloro (kg/BDt) = Numeral * 10 * kappa
2,63

Carga de dioxido de cloro (kg/ADt) = Carga de dioxido de cloro (kg/BDt)
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0,9

Concepto de Cloro Activo Total

Cantidad de cloro que tiene el mismo poder oxidante que una cierta cantidad de

diéxido de cloro.
ClO,+4H"+5¢e — CI + 2H,0
Ch+2e —-2CI

gCl, - 5eqCIO, x _71g/molCly = 2,63 g Cly/ g CIO,

g ClO2; 2eqCly 67,5 g/mol CIO,

5.1.3.1 Etapas de blanqueo

Previo a la primera etapa de blanqueo (Do) se determino el indice kappa de
entrada, para determinar la carga de reactivos a utilizar. Luego se determino el
volumen de la solucion de diéxido de cloro e hidréxido de sodio de acuerdo a los g
de pulpa a blanquear, para este caso se utilizaron 300 g secos de pulpa de

eucalipto.
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(a) (b)

Figura 16. (a) Bafio termostatizado, (b) Pulpa eucalipto.

Se determino el volumen de agua total, para ajustar la consistencia de la pulpa a
10%. Luego se introduce la pulpa a utilizar en una bolsa de polietileno y se agrega
el agua real calculada junto con la solucion de hidroxido de sodio si es necesario y
se homogeniza. Se adiciond la solucién de diéxido de cloro segun corresponda
bajo campana, luego se sella la bolsa rapidamente para evitar pérdidas de diéxido
de cloro, se homogeniza la muestra junto a los reactivos hasta obtener una
apariencia homogénea (color uniforme en la pulpa). Posteriormente la bolsa es
sumergida en un bafo termostatico por determinado tiempo y temperatura
dependiendo de la etapa para pulpa de eucalipto, véase Tabla 8. Una vez
concluido el tiempo, se transfiere la pulpa sin lavar a una bolsa de peletizado
(malla 400 Mesh) se obtienen 350 mL de filtrado estrujando la bolsa y se realizan
los analisis correspondientes en la pulpa vy el filtrado.

Posteriormente se realizdé una etapa de extraccion Ep de la pulpa saliente de Dy,
esta etapa utilizé hidroxido de sodio, peroxido de hidrogeno y agua, de la misma
forma descrita anteriormente para la etapa Dy. Se determinaron los volumenes de
acuerdo a las cargas establecidas en la Tabla 9.

Finalizada la etapa Ep se determind el minikappa y blancura ISO para proceder
con la ultima etapa blanqueante D1, la que utilizé dioxido de cloro, hidroxido de

sodio y agua.

Tabla 9. Carga de reactivos en condiciones actuales para blanqueo de pulpa eucalipto.

Carga de quimicos Do Ep D
Dio6xido de cloro kg/ADt 9,0 - 10,0-13,0
Soda caustica kg/ADt - 13,0-14,5 -
Peroxido de hidrégeno  kg/ADt - 3,0 -
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pH final 32 10,5-11,0 3,2

5.1.4 Desarrollo pruebas

Se tomdé muestras de pulpa deslignificada a la entrada a blanqueo y segun la
secuencia de blanqueo eucalipto DoEpD+ se efectuaron pruebas con parametros
normales utilizados en planta sin ajuste de pH y variando el pH salida de las
etapas acidas (Do y D4), los ajustes en el pH se lograron solo con la disminucion

en la carga de didxido de cloro.

Tabla 10. Variacion de pH etapa Dy en blanqueos con diéxido de cloro.

Prueba  pH Etapa Do
3,1
2 3,7
4,3

Posterior a la etapa Dy se realiz6 la etapa Ep y luego las pulpas obtenidas fueron
sometidas a la etapa D en tres distintas condiciones presentada en la Tabla 11y
12.

Tabla 11. Variacién de pH en blanqueos con diéxido de cloro, etapa D.

Prueba  pH Etapa D;

1 3,6 (condiciones actuales terreno)
5,0 (adicionando hidroxido de sodio)

5,0 (disminuyendo la carga de dioxido de cloro)

54



Se realizaron tres set de pruebas variando el pH final D¢ para cada pulpa obtenida
en Do: 1) Condiciones actuales de planta pH 3,6 con carga de 8,3 kg/ADt; 2) A pH
5,0 sin la adicion de hidréxido de sodio y 1,6 kg/ADt de dioxido de cloro; 3) A pH
5,0 con la adicién de hidroxido de sodio 5,5 kg/ADt y 8,3 kg/ADt de dioxido de

cloro.

Tabla 12. Pruebas de pH para las etapas acidas de blanqueo.

Prueba pHEtapaDy, pHEtapaEp pH EtapaD;

4 3,1 10,5 3,6
5 3,1 10,5 5,0 con NaOH
6 3,1 10,5 5,0 sin NaOH
7 3,7 10,5 3,6
8 3,7 10,5 5,0 con NaOH
9 3,7 10,5 5,0 sin NaOH
10 4,3 10,5 3,6
11 4,3 10,5 5,0 con NaOH
12 4,3 10,5 5,0 sin NaOH

Basado en los resultados del set anterior se realizdé el segundo set de ensayos,
orientados a lograr una reduccion en el consumo de CIO; y encontrar la mejor
combinacién de adiciones de quimicos en las etapas.

Finalizada la etapa Ep se analizaron los resultados y se definio realizar D¢ para las
mejores opciones a base a la blancura ISO en Ep. Las pulpas obtenidas de Ep

proveniente de Do con pH 3,3 se realizé D1 bajo las siguientes condiciones:
¢ Condiciones de terreno

¢ Adicionando 2,2 kg/ADt menos de CIO;
e Buscando pH 5y adicionando 2,2 kg/ADt menos de CIO;
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Las pulpas obtenidas de Ep proveniente de Dy con pH 4,3 se realizé D4 bajo las

siguientes condiciones:

¢ Condiciones de terreno
e Aumentando el pH a 5,0
¢ Aumentando la adicion de CIO; a 10,0 kg/ADt

De las experiencias realizadas en el set anterior se emplearon las que lograron las
mayores blancuras en D1 y se repitieron, bajo el mismo objetivo de buscar un
ahorro en CIO; y encontrar la mejor combinacion de adiciones en las distintas

etapas.

Dado los resultados obtenidos en Ep, se realiz6 Dy buscando capitalizar el ahorro
en ClO, obtenido en Dy para un caso y para el otro disminuir el la adicion de CIO,.

Para ambos casos se realizé también un aumento de pH con la adicion de NaOH.

Luego de obtener en laboratorio los mejores parametros de blanqueo se realizaron
las pruebas industriales. Los periodos a evaluar son: proceso actual (sin ajuste de
pH) y el de prueba a nivel industrial (con ajuste de pH). Se seleccionan asi los dos
periodos a comparar, excluyendo los dias con bajas producciones (problemas

operacionales).

e Periodo sin ajuste de pH se considero 15 dias de produccion.

e Periodo con ajuste de pH se consider6 2 dias de produccion.

La Figura 17 presenta el esquema de blanqueo DoEpD; linea eucalipto. Las
etapas E, y D1 se dividen en Ay B.
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Figura 17. Esquema blanqueo DoEpD;.

5.1.5 Métodos analiticos

A continuaciéon se describen los métodos analiticos utilizados para la determinacion
de pH vy residual de didxido de cloro en los filtrados de las etapas Do y D1 y en pulpa

minikappa y blancura ISO.

e Determinaciéon de pH: técnicamente, la escala se refiere a la
concentraciéon de iones cargados positivamente de hidrégeno (H") y iones

cargados negativamente de hidroxilo (OH") en solucion (Fuente: Hach).

Una vez finalizada la etapa de blanqueo se obtiene un residual estrujando
la pulpa del que se mide pH directamente. EI método utilizado para la
medicién de pH Electrometria 4500 HB, Standard Methods.
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Figura 18. Medicion de pH, pHmetro, Thermo scientific USA, modelo orion 3 star
pH Benchtop con sonda modelo 9157 BNMD.

e Determinacion residual dioxido de cloro: el diéxido de cloro en solucién

acuosa libera yodo elemental desde una solucién de yoduro de potasio
acidificada con acido sulfurico. El yodo liberado es titulado con una solucién
estandarizada de tiosulfato de sodio (Método utilizado de acuerdo a
Standard Methods 4500-CIO, B, CPPA Standard J. 14p)

Andlisis minikappa etapa alcalina: método analitico de cuantificacion de
lignina residual de la pulpa en la segunda etapa de blanqueo, se basa en la
oxidacion selectiva de la lignina por un exceso conocido de permanganato
de potasio en ambiente acido. La reaccidn se detiene arbitrariamente a los
10 min adicionando yoduro de potasio. El permanganato excedente oxida
una fraccidon equivalente de yoduro a yodo, el cual es titulado finalmente
con tiosulfato de sodio en presencia de indicador almidén. El valor de
minikappa corresponde a mL de permanganato 0,1 N consumidos por 1
gramo de pulpa seca, bajo las condiciones especificadas en este método

(Método utilizado de acuerdo a Norma ISO 302, Norma TAPPI 236 om-99).

Determinacidén blancura I1SO: EIl término blancura es un parametro optico
definido como el factor de reflactancia de luz azul de una longitud de onda de
457 nm producida por el papel y so6lo en la porcion azul visible del espectro.
Cuando la iluminacién es direccional y en un angulo de 45°, se mide la
blancura Tappi expresada en grados GE. Cuando la iluminacién es difusa, se
mide la blancura ISO, expresada en porcentaje de reflactancia (Método
utilizado Normas ISO 2469-2470-3688)
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Figura 19. Medidor de blancura ISO, Technidyne color touch 2, Model ISO.

5.2 Cuantificar el clorato residual obtenido en el proceso de blanqueo con
ajuste de pH y compararlo con las condiciones utilizadas en las pruebas

realizadas a nivel industrial en la planta de celulosa kraft.

Luego de las pruebas de blanqueo con variacién de pH se cuantifico el anién
clorato presente en los residuales acidos, debido a que se espera la presencia de

clorato segun el comportamiento del didxido de cloro en la reaccion de blanqueo.

El residual empleado en esta investigacion proviene de las etapas de blanqueo
con sistema ECF realizadas en el objetivo anteriormente descrito. EI muestreo del
residual, se realizo finalizadas las etapas de blanqueo (Do y D1) a los distintos pH
utilizados de las pruebas a nivel de laboratorio y posterior pruebas industriales a

nivel de planta.

Los residuales son almacenados en envases herméticos y plasticos de polietileno
de alta densidad previamente lavados con agua desionizada. La muestra
recepcionada se verifica el valor de pH y se registra. Luego se filtra utilizando un
filtro de membrana de poro 0,45 um para evitar el ingreso de material particulado y

es almacenada a 4°C en oscuridad hasta su posterior analisis.
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El método experimental utilizado para la cuantificacion de clorato disuelto en agua y

efluentes es la técnica instrumental de Cromatografia liquida de iones.

Figura 20. Cromatografo i6nico.

El principio de este método es la determinacion de los aniones empleando la
técnica instrumental de cromatografia de iones, métodos para el analisis de trazas
de aniones y cationes. Técnica absolutamente imprescindible en el analisis de
aguas y medio ambiente. Se basa en el uso de resinas de intercambio idnico.
Cuando una muestra idnica atraviesa estas columnas, los iones presentes se
separan debido a las diferentes retenciones que sufren al interactuar con la fase
fija de las columnas analiticas. Una vez separada, la muestra pasa a través de un
detector (conductimétrico, amperométrico, UV) donde se registra la sefal obtenida
respecto al tiempo de retencion. El resultado son cromatogramas donde la
posicion de los maximos nos indica el idon presente (caracter cualitativo) y su area

nos indica que cantidad existente de dicho i6n (caracter cuantitativo).

Potencial analitico de la cromatografia idnica, aniones inorganicos y organicos tal

como clorato.
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Figura 21. Esquema equipo Cromatoégrafo Ionico.

5.3 Evaluar la disminucion del clorato residual y AOX presente en el efluente
entre el proceso actual y el de prueba a nivel industrial en la planta de

celulosa kraft.
En este objetivo se evaluara el cambio proveniente de las respectivas
transformaciones realizadas en el proceso de blanqueo.

Evaluacién de clorato y AOX en el efluente

Se determind la disminucién de la concentracion de clorato y AOX en el efluente
final. De acuerdo al aporte inicial en la entrada de la laguna y la concentracion final

obtenida en la salida para las condiciones actuales y las condiciones de prueba.

La concentracion de clorato en el efluente se determind de acuerdo a la

metodologia anteriormente descrita en 5.2.
Para el caso de la concentracion de AOX en el efluente se utilizé la técnica de

Analisis Elemental. Esta técnica consiste en la acidificacién de la muestra, seguida

de un proceso de agitaciéon donde se produce la adsorcidén en carbén activado de
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los compuestos érgano halogenados solubles contenidos en la muestra. Luego
continda la eliminacién de haluros inorganicos mediante el enjuague del carbdn
activado con una solucion de nitrato de sodio acidificada con acido nitrico.
Después se procede a la combustion de la muestra en contacto con una corriente
de oxigeno donde se produce la absorcion de los haluros de hidrogeno en una
solucién receptora de acido acético. Por ultimo la determinacion de iones cloruros

se obtiene por titulacion argentométrica, es decir micro-coulombimetria.

Figura 22. Analizador elemental.

Anadlisis econdmico

Una vez conocidos los consumos operacionales de diéxido de cloro durante un
perodo de tres meses previo y posterior a los ajustes, se cuantificaron los
consumos mensuales de cada reactivo de blanqueo y se calcularon los costos por
tonelada mensual de operacion. Los costos de operacion fueron determinados en
base a los consumos mensuales y los precios unitarios aproximados de cada

insumo de entrada al proceso.
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6 RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados asociados a los objetivos especificos
segun las acciones previamente descritas en la metodologia. Valores que vienen a
complementar la informacion mencionada en el capitulo 4 de Antecedentes, con

consideraciones particulares relacionadas a la Discusion.

6.1 Pruebas de laboratorio

6.1.1 Ajuste de pH

La Figura 3a obtencién de diferentes pH se logré variando la carga de dioxido de
cloro. Para obtener pH 3,1 se adicion6 mayor carga de diéxido de cloro 12,0
kg/ADt por el contrario para alcanzar pH 3,7 y 4,3 se disminuyo a 6,9 y 4,3 kg/ADt

respectivamente.
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Figura 23. Efecto del pH en Dy en funciéon de la carga de CIO, (kg/ADt).

Segun la Figura 24 a pH 3,1 en la etapa Dy la blancura es mayor, esto se debe a
una mayor carga de agente blanqueante (didoxido de cloro) frente a las demas
pruebas para alcanzar el pH deseado. Para pH 3,1 se utilizé6 una carga de 12,0

kg/ADt de didxido de cloro y obtuvo una blancura de 79,7%, para pH 3,7 se utilizé
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una carga de 7,6 kg/ADt de diéxido de cloro obteniendo una blancura de 76,0% y
finalmente a pH 4,3 utilizé6 una carga de 4,7 kg/ADt y obtuvo una blancura de
69,0%. Entre pH 3,1 y 3,7 es considerable la disminucion de la carga de didxido de
cloro en 4,4 kg/ADt, no asi la blancura que presenta una disminucion de 4 puntos
aproximadamente, considerando que estamos en la etapa Dy (deslignificante o

pre-blanqueante) y restan dos etapas mas para la blancura final (etapa D).
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Figura 24. Efecto del pH en Dg en funcién de blancura.

Con la obtenciéon de una curva polindmica se establece el pH éptimo de trabajo
para obtener el maximo de blancura para dos cargas distintas de diéxido de cloro
a 4,0 y 8,0 (kg/ADt). La Figura 25 muestra las blancuras obtenidas para distintas
pruebas de pH realizadas manteniendo las variables de blanqueo (tiempo,
temperatura, etc.), es de esperar que valores altos de pH ([15,5) no logren
blancuras sobre 86% debido a que existe presencia de otras especies no
blanqueantes. Un pH 6ptimo de salida para alcanzar la maxima blancura en la

etapa D se logra entre 4,0-5,0.
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Figura 25. Efecto pH salida etapa D1 en funcion de blancura final.

Luego de realizar en la etapa Dy tres pruebas a distinto pH de salida (3,1; 3,7; 4,3)
y posterior a las extracciones con peréxido de hidrégeno (Ep) se efectud la ultima
etapa blanqueante Di. Se observa en la Figura 26 que de las nueve pruebas
realizadas las presentan mayor blancuras son aquellas cuyo pH final en D4 fue 5,0
con la adicion de hidroxido de sodio, de esta forma no es necesario disminuir la

carga de diéxido de cloro para obtener el pH deseado.

La prueba que presenta en D1 mayor blancura 89,1% corresponde a la realizada a

pH 3,1 en Doy pH 5,0 en D4 ajustando pH con hidréxido de sodio.

Muy por el contrario las pruebas que se realizaron sin la adicion de hidréxido de
sodio en la etapa D4, presentan bajas blancuras ya que la adicion de dioxido de

cloro disminuy6 para alcanzar un pH final D4 5,0.
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Figura 26. Efecto pH en etapas Dy y D4 en funcioén de blancura final.

Se observa en la Figura 27 tres pruebas realizadas a pH 3,3 y tres a pH 4,3 en Do,
los mejores resultados en cuanto a blancura final en D¢ se obtuvieron a pH final

5,0, esto se logro con la adicion de hidroxido de sodio.

De las pruebas anteriormente descritas la que presenta mayor blancura (88,9%)
utilizé en la etapa D4 6,6 kg/ADt de dioxido de cloro y 5,3 kg/ADt de hidroxido de
sodio. Las demas pruebas presentan blancuras inferiores debido a que el pH final
logrado en D1 no fue superior a 4,0, a pesar de que las cargas de dioxido de cloro
fueron mayores (8,3 kg/ADt).

66



90 mpH final D1 5,0 (con NaOH)
®pH final D1 3,7 (sin NaOH)
pH final D1 3,7 (con NaOH)

Cco
Co

Blancura ISO (%)
oo Co
+ [s2]

82

43

pH final D,

Figura 27. Blancuras etapa D, variando cargas de reactivos.

De las experiencias realizadas en el set anterior se consideran las condiciones de
pH en D¢ que obtuvieron mayor blancura y se repitieron bajo el mismo objetivo de
buscar una disminucion en la concentracion de clorato residual y consumo de
diéxido de cloro, a modo de encontrar la mejor combinacion de carga de reactivos
para los pH de las distintas etapas.

En la Figura 28 se observa el efecto del pH en la etapa Dy en funcién del consumo
de dioxido de cloro y a su vez como inciden en la blancura final obtenida. A pH 3,2
se utilizé 10 kg/ADt de diéxido de cloro obteniendo una blancura de 75,3 y a pH
4,1 se utilizé una carga de 4,8 kg/ADt, obteniendo una blancura de 70,9. Esta
etapa deslignifica la pulpa extrayendo lignina residual, cabe esperar que la

blancura a pH 3,2 sea mas alta por emplear mayor carga de didxido de cloro.
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Figura 28. Efecto de pH en Dy en funcion de consumo de CIO, y blancura.

Se realiz6 etapa D4 buscando economizar el consumo de didéxido de cloro
obtenido. Como se observa en la Figura 29 la blancura maxima se obtiene a pH
3,2 en Doy pH 5,5 en D4, se logré por la adicién de 4,4 kg/ADt de hidréxido de
sodio y 6,1 kg/ADt de didxido de cloro. En cambio para un mismo pH en Dy con la
misma carga de dioxido de cloro pero sin la adicién de hidroxido de sodio en D4 se
obtiene menor pH y blancura. Los ensayos realizados a pH 4,1 en Dy presentan
blancuras mas bajas en comparacién con los realizados a pH 3,2 en Dy, siendo

que las adiciones de dioxido de cloro fueron mayores 9,5 kg/ADt.
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Figura 29. Blancura final etapa D con variacién de pH.

La Figura 30 determina el consumo total de didxido de cloro de las etapas
realizadas para llegar a blancura final 90%. El blanqueo de pulpa eucalipto (80%
globulus/ 20% nitens) se realizé en las condiciones del proceso actual y

condiciones de prueba.

Para blanqueo en condicion actual sin ajuste de pH 3,2 y 3,2 en etapas Do y D
respectivamente, existe un mayor consumo en 5,0 kg/ADt de didxido de cloro al
compararlo con blanqueo en condiciones de prueba pH 3,5y 5,0 en la etapa Dy y

D1 respectivamente.
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Figura 30. Consumo de dioxido de cloro total en blanqueo de eucalipto.

Si observamos las pruebas a nivel de laboratorio Figura 31, un blanqueo sin ajuste
de pH (Do 3,2 y D4 3,2) presenta un consumo de 19,4 kg/ADt de diéxido de cloro
para obtener una blancura de 90% ISO, lo que corresponde a 29,1 US$/ADt,
mientras que un blanqueo con ajuste de pH en las etapas acidas (Dg 3,5 y D4 5,0)
presenta un consumo de 14,5 kg/ADt de didéxido de cloro correspondiente a 21,7
US$/ADLt.
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Figura 31. Efectos del pH en consumo y costos de ClO,.

70



6.1.2 Reduccion concentracion de clorato

Paralelo a las mediciones de blancura se obtuvieron valores de la concentracion
de clorato en residuales. La etapa Dy a pH 3,2 obtuvo una concentracion de 320
mg/L y a pH 4,1 obtuvo una concentracion de 215 mg/L como muestra la Figura

32, al existir un aumento de pH disminuye la concentracion del clorato residual.
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Figura 32. Efecto del clorato residual en Dy en funcion del pH.

De la misma forma se determind la concentracion de clorato en residuales de la
etapa D1 como presenta la Figura 33, en condiciones actuales a pH 3,2 la
concentracion de clorato es 388 mg/L y en condiciones de prueba pH 5,5 la
concentracion de clorato es 299 mg/L.
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Figura 33. Concentracion clorato residual en D, en funcién del pH.
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6.2 Pruebas nivel industrial en la planta de celulosa kraft

Se realizaron pruebas a nivel industrial de acuerdo a los resultados obtenidos en
las pruebas de laboratorio. La Figura 34 presenta el pH de la etapa Dy en
condiciones actuales de proceso y las condiciones de prueba. Los pH obtenidos
estan sobre lo ideal, esto se debe a la dificultad de ajuste que se presenta a

escala industrial.
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Figura 34. Etapa Dy, pH en condiciones actuales y de prueba.
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Figura 35. Etapa D4, pH final condiciones actuales y condiciones de prueba

(a) Linea A y (b) Linea B.

La Figura 35 presenta pH obtenidos para la etapa D4 en condiciones actuales del
proceso y condiciones de prueba, el pH promedio obtenido es 3,8 y 5,1

respectivamente.

6.2.1 Reducciéon consumo diéxido de cloro

Se observa en la Figura 36 las blancuras finales obtenidas en D¢ para las
condiciones actuales de proceso y condiciones de prueba. Ambos periodos

evaluados alcanzaron la blancura deseada (90,0+0,5%).
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Figura 36. Blancura final etapa D4 (a) Linea Ay (b) Linea B.
La Figura 37 presenta la blancura obtenida en maquina (linea de secado) en las

condiciones actuales de proceso y condiciones de prueba. Ambos periodos

evaluados alcanzaron la blancura requerida.
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Figura 37. Blancura maquina en condicion actual y condicién de prueba.

El consumo total de didxido de cloro obtenido de las etapas acidas de blanqueo en
condiciones actuales de proceso fue 19,9 kg/ADt y para las condiciones de prueba
(con ajuste de pH) se utilizé una carga de 15,2 kg/ADt. La disminucion obtenida es

de 4,7 kg/ADt, esto se puede corroborar con las Figuras 38 y 39.
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Figura 38. Consumo CIO; (kg/ADt) etapa (a) Doy (b) D1.
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Figura 39. Consumo total de CIO, (kg/ADt).

El aumento de pH en las etapas acidas conlleva a utilizar mayor consumo de soda
caustica, como se observa en la Figura 40, en periodo de prueba se consumieron

0,2 kg/ADt por sobre el periodo en condiciones actuales.

—
w -
1 1

Consumo NaOH total
(kg/ADt)
-

Cond. Actual Cond. Prueba

Figura 40. Consumo total NaOH (kg/ADt).

Posterior a los ajustes de pH en las etapas acidas por un periodo de tres meses se
observa en la Figura 41 la disminucién del consumo de diéxido de cloro, valor de
referencia 18,7 kg/ADt hasta el periodo de evaluacion 16,3 kg/ADt.
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Figura 41. Consumo dioxido de cloro luego del periodo de ajuste de pH.

La Figura 42 presenta el aumento de pH en las etapas Dy a 3,5 y D4 entre 4,5-5,2
en un periodo de tres meses considerando las condiciones actuales y las de

prueba. Luego del ajuste de pH en la etapa Do y D1 hubo un incremento de 0,6 y
1,0 punto de unidad de pH respectivamente.
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2
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3.0 <

pH final etapa D0 y D1
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Figura 42. Aumento del pH en etapas Dyy D;.
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Se observa en la Figura 43 la disminucion de clorato obtenido luego del ajuste de
pH en las etapas Dy y D¢ Los valores previos al ajuste oscilaban entre 300 y 400

mg/L posterior al ajuste de pH la concentracion de clorato disminuyé
aproximadamente a 200 mg/L.

450
Periodo de ajuste
400
350 1
300
250

200 4

Concentracion CIO3 (mg/L)

150
100 -

Oct. Mov.

Tiempo (meses)

Figura 43. Tendencia de la concentracion de clorato residual luego de los cambios de pH

etapas acidas.

6.3 Evaluacion de clorato y AOX en el efluente

Se evalud la remocion biolégica del clorato desde el tratamiento de efluente para
la nueva condicion de pH en las etapas acidas. Se obtuvo una concentracion mas
baja en el efluente segun la Figura 44, la disminucién del 28% de clorato en el

efluente luego del periodo de prueba.
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Figura 44. Concentracion clorato residual en efluente condiciones actuales y de prueba.

La Figura 45 presenta la disminucion de la concentracion de AOX en la laguna,
durante un periodo de tiempo con condiciones actuales y de pruebas. El
porcentaje de reduccion obtenido de AOX frente a las condiciones actuales
corresponde a un 28,5%.

0.3
B Condiciones actuales
0,25 4 B Condiciones de prueba
)
- 0.2 -
L=
—_— |
e 3 0.15
Se
@ 0.1 4
(=]
c
o
(4] 0.05 4
]

Entrada Efuente Salida Efluente

Figura 45. Concentracién AOX (mg/L) en condiciones normales y condiciones de prueba.
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6.4 Analisis Econdmico

Luego de un periodo de ajuste de tres meses se observa en la Tabla 13 la
diferencia entre los consumos operacionales antes y después del ajuste de pH en
la Do y D4. Existe una reduccion de 2,4 kg/ADt en el consumo de diéxido de cloro
con respecto a las condiciones actuales. En cuanto al consumo de soda caustica

presenta un leve aumento en 0,2 kg/ADt.

Tabla 13. Consumo de reactivos quimicos en una secuencia de blanqueo antes y

después del ajuste de pH.

Insumo Unidad de medida Cond. actual Cond. Prueba Diferencia
ClO, kg/ADt 18,7 16,3 2,4
NaOH kg/ADt 10,9 11,1 -0,2
H.0- kg/ADt 6,1 6,2 -0,1
NaOH Maquina kg/ADt 0,7 0,0 0,7

Debido a la reduccion de insumos obtenidos con los ajustes de pH realizados en
las etapas acidas de blanqueo existe una disminucién de 3,61 US$/ADt en los

costos de blanqueo, esto se ve reflejado en la Tabla 14.

Tabla 14. Costos de insumos en una secuencia de blanqueo antes y después del ajuste

de pH.
Insumo Unidad de medida Cond. actual Cond. Prueba Diferencia
ClO; US$/ADt 27,69 2414 3,55
NaOH US$/ADt 3,93 4,00 -0,07
H20, US$/ADt 5,24 5,35 -0,11
NaOH Maq. US$/ADt 0,25 0,01 0,24
Costo US$/ADt 37,11 33,50 3,61
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7 DISCUSION

En el blanqueo de pulpas kraft de madera blanda con didxido de cloro, es de gran
importancia el efecto de pH final en la formacion de especies inorganicas de cloro
segun Svenson et al.,, (2006). En este sentido, una parte importante de este
estudio es la busqueda de la optimizacion del potencial de blanqueo del diéxido de
cloro para obtener un menor consumo y disminuir la formacién de especies del
cloro, como lo son la formacién de clorato y clorito ya que disminuyen la eficacia
de oxidacion consumiendo mas agente blanqueante. La optimizacién del potencial
de oxidacién se atribuye principalmente al pH utilizado (Hart et al., 2008). Sixta
(2006) y Zhi-Hua et al., (2011) sefialan que el rango pH de trabajo para las etapas
Do y D1 debe fluctuar entre 3,5-5,0, debido a que tenemos la presencia
principalmente de acido hipocloroso resultante de un buen blanqueo,
reaccionando rapidamente con la lignina, minimizando asi la formacion de otras

especies.

De acuerdo a los ensayos realizados, se observo que el rango de pH 6ptimo de
trabajo para la etapa Dy es 3,1-3,5, el cual reacciona 6ptimamente con la lignina
para que pueda ser retirada en la etapa posterior de extraccion obteniendo mayor
blancura; a su vez se corroboré que a pH sobre 4,0 en Dy se obtienen blancuras

inferiores.

Tal como menciona Hart (2008) el pH 6ptimo de trabajo para la etapa D1, cuya
funcion principal es aclarar la pulpa es 5,0. Trabajar a este pH es la forma mas
eficiente porque se genera la minima presencia de especies, tales como, clorato y
clorito que disminuyen la eficiencia del poder oxidante del dioxido de cloro (Denre
& Reeve, 1996). En este estudio se observé que un pH sobre 4,5 en D¢ obtiene
mayores blancuras que un pH 3,2 utilizado actualmente en el proceso. Al mismo
tiempo, el aumento del pH se logra con la adicion de hidroxido de sodio

obteniendo una blancura superior en dos puntos.

80



Por otra parte se observé en las pruebas de laboratorio que al aumentar el pH en
la etapa D1 de 3,2 a 5,0 se disminuye 25% el consumo de diéxido de cloro y una
disminucion de 23% especies innecesarias en la reaccion como clorato,
relacionandose con lo evidenciado por Svenson et al. (2006) y Zhi-Hua et al.
(2011).

En las etapas Do y D1 la evaluacion del pH disminuye la presencia de especies no
blanqueantes, ayudando con ello a reducir en 2,4 kg/ADt el consumo de diéxido de
cloro al aumentar la blancura de la pulpa y a su vez, permite disminuir la
concentracion de clorato residual en los filtrados acidos. Asi, al evaluar el proceso
protocolizando medidas, donde el control de pH en las etapas acidas posee un rol
importante, conlleva a reducir impactos tanto en la sustentabilidad de la empresa,

comunidad y emisiones.

Existe una reduccion de alrededor de un 13% de costos al disminuir el consumo
de diéxido de cloro principalmente, sin embargo, aumentoé la carga de soda
caustica necesaria para subir el pH en las etapas, sin embargo este aumento

sigue siendo un ahorro en consumo de reactivos.

En cuanto a los ensayos a nivel de laboratorio para los ajustes de pH se evidencio
que existe una relacién en cuanto a consumo de reactivos, costos, concentraciéon
de clorato y blancuras obtenidas con las pruebas industriales. Para el analisis de
blanqueo, se determind el consumo total de reactivos utilizados para evaluar el
gasto total de un periodo de tres meses contemplando las condiciones actuales y
condiciones de prueba, donde se observd que el ajuste de pH trajo consigo una
reduccion de 2,4 kg/ADt en el consumo de didxido de cloro lo cual se ve reflejado
en la disminucién de los costos de blanqueo 3,61 US$/ADt, lo que permite a largo
plazo estimar un ahorro de insumos como consecuencia de una disminucion en el
uso de reactivos lo que conlleva a obtener un efluente de mejor calidad.
Simultaneamente la disminucién del consumo de didxido de cloro, ademas de

disminuir la concentracion de clorato en el afluente tal como lo indica Lehtimaa et
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al., (2010) reduce también la concentracion de AOX en un 28,5%
aproximadamente. Esto nos permite suponer que es posible lograr una adecuada
reduccién de agentes contaminantes hacia el emisario marino, con un efluente

tratado apropiadamente.

La importancia de este estudio apunta a buscar una mejora en el control operativo
del blanqueo reduciendo el consumo de diéxido de cloro, la concentracién de
clorato y de AOX en el efluente, con consecuencias en importantes mejoras al
otorgar disminucion en las cargas de los efluentes y al proceso de tratamiento de
RILES. Todo esto con lleva finalmente a la reduccién de agentes contaminantes
que serian emitidos, asi como indudablemente beneficios econdmicos al tener

continuidad operativa del proceso.
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8 CONCLUSIONES

El pH final de una etapa de blanqueo con diéxido de cloro afecta de manera
significativa el rendimiento del agente blanqueante, esto se debe a la
presencia de especies inorganicas que disminuyen la eficacia de oxidacion.
Debido a lo antes indicado, se confirma la hipotesis planteada y en base a
los ensayos realizados el rango 6ptimo de trabajo para las etapa acidas de

blanqueo es: 3,1-3,5y 4,5-5,0 en Dy y D4 respectivamente.

Cuando se compara la generaciéon de clorato residual en el proceso actual
respecto al de prueba a escala industrial, se pudo comprobar que éste se
vio reducido en un 33% en la etapa Dy y 22% en la etapa Dy un 22%,

debido al ajuste de pH realizado.

Cuando se compara la generacion de clorato residual en el efluente del
proceso actual respecto al de prueba a escala industrial, se comprobd una
disminucién en un 28% y la concentracién de AOX se redujo en un 50%,
aproximadamente. A su vez, el ajuste de pH a nivel industrial reduce un
13% el costo en consumo de reactivos y puede reducir el coste del proceso
de blanqueo en un 3,61 US$/ADt.
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10 ANEXOS

Tabla 15. Plantas de celulosa que operan en Chile y cuerpos de agua receptores de riles.

Planta Regi6on propietario Proceso Tipo de Cuerpo receptor

celulosa efluentes
Constitucion Vil CELCO Kraft/blanqueo UKP Océano pacifico
Laja Vil CMPC kraft c/ECF BSKP-BEKP  Rio Biobio
Arauco | VIl CELCO kraft c/ECF BSKP-BEKP  Océano pacifico
Santa Fe Vill CMPC kraft c/ECF BEKP Rio Biobio
Pacifico IX CMPC kraft c/ECF BSKP-BEKP  Rio Biobio
Arauco |l Vil CELCO kraft c/ECF CG-MS Océano pacifico
Licancel Vil CELCO kraft c/ECF BEKP Rio Mataquito
Valdivia IvX  CELCO kraft c/ECF BSKP-BEKP  Rio Cruces
Nueva Aldea Vil CELCO kraft c/ECF BSKP-BEKP  Rio Itata
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Figura 46. Esquema general del proceso productivo de Celulosa.

Tabla 16. Contaminantes presentes en un agua residual y sus posibles efectos sobre las

aguas receptoras (Dewisme, 1997).

Contaminantes del agua

Impactos més significativos

Materia en suspension

Compuestos inorganicos

Conductividad

Nutrientes

Materia organica

Aumento de la turbidez del agua (alteracion
de la fotosintesis y reduccion de la
produccion de oxigeno. Sedimentacion,
obstruyendo y cubriendo el lecho de los rios.

Ecotoxicidad de algunos compuestos, como
las sales de metales pesados. Reacciones
con sustancias disueltas en el agua pasando
a formar compuestos peligrosos.

Concentraciones elevadas de sales impiden
la supervivencia de diversas especies
vegetales y animales.

Crecimiento anormal de algas y bacterias
(aumento de la turbidez del agua).
Eutrofizacion del agua.

Su descomposicion puede provocar la
disminucion de la concentracion del oxigeno
disuelto en el agua hasta alcanzar
condiciones seépticas. Eutrofizacion del agua.
Emisién de metano en casi de aparicion de
procesos anaerobios.
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Compuestos organicos téxicos

Organismos patégenos (bacterias, virus,
parasito)

Contaminacion térmica por descarga de
aguas de refrigeracién

Toxicidad para la vida acuatica. Disminucion
de la concentracién de oxigeno debido a los
procesos de biodegradaciéon. Produccion, en
el caso de liquidos no miscibles, de una
pelicula superficial que impide la aireacion.

Inutilizacion de agua para uso humano.
Contaminacién de los organismos acuaticos
que pueden llegar al hombre con la cadena
alimenticia. Enfermedades de transmisién
hidrica asociadas a la contaminacion
microbiolégica del agua.

Modificacién de la solubilidad del oxigeno del
agua. Aceleracion del metabolismo de la flora
y fauna acuaticas (eutrofizacion). Alteracion
de los ecosistemas acuaticos.
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