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RESUMO

DURAN OTTH, Edison Humberto, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2011. Identificacdo e controle de pitch no produto final da linha de producéao de
polpa de eucalipto. Orientador: Rubens Chaves de Oliveira. Coorientadores: Adair
José Regazzi e José Livio Gomide.

Este estudo teve como obijetivo investigar o efeito dos coagulantes de aluminio
sobre as substancias presentes no licor negro fraco da area de lavagem da linha 1 de
polpa de eucalipto, assim como a influéncia deste metal na formacdo de depositos e
sujidades que aderem ao produto final. Teste de adi¢cdo de sulfato de aluminio no licor
negro fraco da area de lavagem de polpa resultou em aumento na formacgao de solidos
de carater inorganico. Quando as doses de Sulfato de Aluminio-Aly(SO4); foram
incrementadas, a concentracao de silica e magnésio também aumentou tornando-se 0s
principais componentes gerados. Neste estudo as concentracdes desses principais
componentes encontrados nos tratamentos artificiais de pitch em laboratdrio e em
depdsitos nas paredes dos tanques da area de filtrados de 2005 e 2011 foram
comparadas. Houve um aumento nas concentracfes de metais nos depodsitos
encontrados em 2011 em relacédo a 2005 devido ao longo periodo (dois anos) sem a
manutencao da linha de producéo em consequéncia do terremoto de 27 de fevereiro de
2010. No entanto, comparando os depdsitos em 2005 (no periodo de funcionamento
normal e manutencéo) com o tratamento experimental artificial de laboratério, observou-
se a semelhanca das concentracdes de ambos 0s metais presentes. Isto nos permite
inferir que 0 modelo empregado do tratamento artificial de pitch laboratorial simula
perfeitamente bem a condigcdo normal de producédo de operacdo. Um estudo paralelo de
laboratorio foi conduzido para reduzir o residual de aluminio na agua industrial. Neste
estudo paralelo um novo produto coagulante foi utilizado na planta do processo de
clarificacdo da agua (ECO 1024). Os resultados mostraram uma reducdo média de 42%
de concentracdo de aluminio residual na agua industrial. Estas atividades
adicionalmente incluiram um atrativo lucro financeiro para mudar o procedimento de
clarificagdo da &gua industrial tradicional, gerando uma economia anual de
US$117,420.00 quando o ECO 1024 é utilizado.
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ABSTRACT

DURAN OTTH, Edison Humberto, M. Sc., Universidade Federal de Vigcosa, July, 2011.
Identification and pitch control in the final product of the Eucalyptus pulp
production line. Advisor: Rubens Chaves de Oliveira. Co-Advisors: Adair José Regazzi
and José Livio Gomide.

The objective of this study was to investigate the agglomerating effect of
aluminum on the substances contained in the week black liquor from the Eucalyptus
pulp washing area and the influence of this metal on the formation of deposits or dirt
who stick to the final product. Trials were conducted to add aluminum sulphate to black
liquor from the washing area. Results showed an increase in the formation of inorganic
solids. When the doses of aluminum sulphate were increased, the concentration of silica
and magnesium also increased. Both elements were found to be the main components
of the artificial pitch generated by these trials. The concentrations of the main
components found in the artificial pitch and in deposits from the wall of a washing area
filtrate tank, sampled in 2005 and 2011, were compared. An increase in the metal
concentrations in 2011 deposits was detected in comparison with 2005 deposits due to
the long period (two years) without maintenance in the production line, as a
consequence of the February 27" 2010 earthquake. However, when the chemical
composition of the 2005 (normal operation and maintenance period) was compared to
the artificial pitch, similarities between both metal concentrations were observed. Then it
can be concluded that the artificial pitch model simulates well the condition of a normal
operation year. A parallel laboratory study was conducted to decrease the residual
aluminum concentration in the mill water. A new coagulating agent was used in the plant
clarification process (ECO 1024) and a 42 % of decrease of the residual aluminum
concentration was measured. Additionally, the economical evaluation shows US$
117,420.00 per year of savings when ECO 1024 is used.



RESUMEN

DURAN OTTH, Edison Humberto, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, julio de
2011. Identificacién y control de pitch en producto final de la linea de produccion
de pulpa de eucalipto. Orientador: Rubens Chaves de Oliveira. Consejeros: Adair José
Regazziy José Livio Gomide.

El presente trabajo tuvo como objetivo investigar el efecto aglomerante del
aluminio, sobre las sustancias contenidas en el licor negro del area de lavado de linea 1
de pulpa de eucalipto y la influencia de este metal en la formacion de depdsitos o pintas
gue se adhieren al producto final. Se realizaron ensayos de adicion de sulfato de
aluminio al licor negro del area de lavado, los que arrojaron como resultado un aumento
en la formacién de solidos de caracter inorganico. Al aumentar la dosificacion de
Al>(SO4)3, la concentracion de silice y magnesio aumenta, pasando a ser estos los
principales componentes del pitch artificial generado. Al comparar las concentraciones
de los principales metales del pitch artificial con depdsitos encontrados en la pared de
un estanque de filtrado del area de lavado afio 2005 y afio 2011, se registro un aumento
en las concentraciones de metales en los depodsitos encontrados el 2011 en
comparacion con el afio 2005, debido al largo periodo (2 afios) sin mantencion de la
linea de produccion a consecuencia del terremoto del 27 de febrero del 2010. Sin
embargo, al comparar el depdésito del afio 2005 (periodo con operacidon y mantencion
normal) con el pitch artificial (muestra in situ) podemos apreciar la similitud de la
concentracion de los metales presentes. Lo que nos permite inferir que el modelo del
pitch artificial simula la condicion de proceso de un afio normal. Se realizé un estudio de
laboratorio en paralelo para disminuir el aluminio residual del agua industrial. Se utilizo
un nuevo producto coagulante para la clarificacion obteniendo una disminucién
promedio de 42% en el aluminio residual con el producto Eco 1024. Adicionalmente se
realizo un balance econdmico para cambiar los reactivos tradicionales de clarificacion

del agua industrial, lo cual arrojo un ahorro anual de 117.420 USS$.



1. INTRODUCCION

Durante el proceso de pulpaje Kraft de la especie eucaliptus en linea 1 de planta
Arauco, se presenta una situacion no deseada. Esta consiste en la aparicion de
suciedad en forma de pintas en el producto final, disminuyéndose la calidad de la pulpa
comercializable.

En Planta Arauco, cada vez que se detiene el area de lavado de linea 1, se
desprenden depdsitos de las paredes de los equipos y estanques, apareciendo como
pintas (suciedad) en el producto final. Las caracteristicas fisico quimicas de las pintas
encontradas en la pulpa, son similares a los depositos que se encuentran en los
estanques de pulpa café y filtrados del area de lavado de linea 1.

Los andlisis de composicion quimica realizados a los depoésitos encontrados en
los equipos del area de lavado, revelan un alto contenido de aluminio. El aluminio posee
una gran densidad de carga (+), y por lo tanto tiene mucha afinidad con las sustancias
anionicas presentes en el proceso de pulpaje, y puede formar complejos que precipitan
provocando problemas de depdsitos.

Una de las principales fuentes de alimentacion de aluminio al proceso es el agua
industrial, ya que en la planta de tratamiento de agua, se agrega sulfato de aluminio
[Al,(SO4)3] como coagulante para eliminar la turbidez.

Para probar la incidencia del aluminio en la formacion de depdsitos (pitch) se ha
disefiado un plan de trabajo en el cual se hace reaccionar sulfato de aluminio con licor
negro obtenido del area de lavado de L1. Paralelamente se realizo un estudio para
poder reducir el residual aluminio presente en el proceso, con este objetivo se ha

probado un nuevo coagulante en la clarificacién del agua de rio.



1.1. Objetivos

e Determinar la incidencia del aluminio en la formacién del “pitch” en el producto

final de la de la linea de produccion numero 1 (Linea 1), en planta Arauco.

1.1.1. Objetivos Especificos

e Realizar pruebas experimentales para probar que el aluminio presenta un efecto
aglomerante sobre los componentes del licor negro de linea 1.

e Disminuir el residual de aluminio en el agua industrial.



2. RESENA HISTORICA

2.1. Cambios Resultantes en Linea 1 de Celulosa Arauco y Constitucion S.A.

Historicamente el incremento del pitch ha estado focalizado en la Linea 1,
sobretodo en el periodo 1998 — 1999, cuando se empez0 a producir pulpa de eucalipto.
Este nuevo tipo de madera, provocoé diversos problemas de pitch, por la abundancia de
extraibles insaponificables que tiene el arbol maduro. Lo cual derivé en la inestabilidad
operacional de la linea de produccion, por los frecuentes lavados y limpiezas de
equipos, sumados al exceso de uso de talco que producian grumos grises en el
producto final.

En los afos posteriores, el problema fue resuelto con el uso de madera joven de
la especie, junto con un tratamiento combinado de talco y dispersante en el area de
lavado y en pre deslignificacion. También se produjo una reduccién de cationes
metalicos, tras el cambio de la linea de agua, desde acero al carbono por acero
inoxidable.

La mayor parte de la composicion del pitch en Planta Arauco, son compuestos
inorganicos (oxido férrico, silicatos y micas). Solo hay una fraccion del 20 % rica en
carbonato de calcio combinado con organicos, la cual se agrupa en puntos muertos del
lavado. Para el tratamiento del carbonato de calcio se ha sugerido una limpieza de
equipos mas frecuente, el uso de antiincrustante en los digestores batch y mejorar el

control del proceso de filtracién de licor blanco”.

2.2. Influencia de los cationes en la formacion de depésitos de pitch en Linea 1

En el afio 2005 se hizo un estudio sobre los depdsitos encontrados en algunos

equipos y lineas en el area de blanqueo, obteniéndose los siguientes resultados:



Tabla 1: Analisis de depositos, 26 de Julio de 2005

Depésit Linea Linea Tk.Agua Residu Residu Ceramico Cub Tk.
o] Evap. Evap. Calentad os1l 0s 2 CubaAB aAB Filtrado
% en 1 2 a Cuba Cuba #3
peso AB AB
DCM <0.1 <0.1 <0.1 0.8 0.3 <0.1 1.2 12.5
Extractivo
s
Inorganic 88.4 79.8 894 88.8 93.3 86.3 18.1 62.5
0s
Al;03 46.0 58.0 3.0 7.0 10.0 27.0 - 7.0
FesO, 43.0 28.0 82.0 19.0 6.0 5.0 6.0 11.0
SiO; 7.0 9.0 6.0 57.0 69.0 40.0 84.0 41.0
MgO - - - 8.0 9.0 - - 26.0
Na,O - - 6.0 3.0 3.0 - 10.0 1.0
MnO, - - - - - - - 6.0
K20 - 4.0 - - - - - -
CaO 2.0 1.0 - 3.0 3.0 28.0 - 5.0
SO; - - - - - - - 3.0
Cr;0;3 - - - 3.0 - - - -

El andlisis de los depdsitos muestra que todas las muestras presentan un alto
contenido de Aluminio, Hierro y Silice.

La principal fuente de aporte de aluminio al proceso es planta de agua, ya que en
su proceso de clarificacion utiliza sulfato de aluminio como coagulante para eliminar la
turbidez.

Para determinar el origen de los depoésitos, se analizé el agua del proceso,
obteniéndose la siguiente tabla:



Tabla 2: Andlisis de aguas 2011 Linea 1

PROMEDIOS HISTORICOS

Pardmetro Unidad Ene-Abril ngsot-o g?cﬁgﬁwnﬁge'
CaCOs,
Alcalinidad total mg/L 12,28 12,1 12,1
Conductividad especifica uS/cm 50,56 61,8 47,8
D.Q.O. mg/L 2,82 2,1 2
Demanda de permanganato | KMnO4,mg/L 3,18 3,2 2,7
CaCOs,
Dureza total mg/L 14,6 22,3 15,3
CaCOs,
Dureza de calcio mg/L 10,72 18,9 11,6
CaCOs,
Dureza de magnesio mg/L 3,77 3,3 3,5
Hierro total Fe, mg/L 0,06 0,10 0,1
Manganeso total Mn, mg/L 0,01 0,01 0,01
Nitrégeno amoniacal N, mg/L 1,19 1,1 0,8
pH - 6,7 6,8 6,7
Silice disuelta (1,5 um) SiO, , mg/L 12,5 9,6 9,3
Cloruros CI', mg/L 2,26 2,2 2,7
Turbiedad NTU 1,42 2,3 15
Sulfatos SOg4, mg/L 6,23 10,7 6,2
Sodio Na, mg/L 4,04 3,70 3,9
Potasio K, mg/L 0,61 0,60 0,6
Aluminio total Al, mg/l 0,15 0,40 0,2
Fésforo Total P, mg/l 0,15 0,20 0,2

La mayor parte del aluminio residual proveniente de proceso de clarificacion, se

encuentra en el limite de solubilidad de sal. El sulfato de aluminio precipita a pH = 7,

arrastrando las particulas en suspension.

Como una forma de explicar esta mayor cantidad de cationes en las aguas del

proceso y en los depoésitos analizados, se grafica el gasto de reactivos para la

clarificacion del agua en Linea 1.:
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Figura 1: Consumos anuales de Sulfato de Aluminio y Cal Apagada en Planta de Agua
celulosa Arauco “Datos 2009”

a)

b)

Al revisar la tendencia del consumo de productos quimicos en la planta de
tratamiento de agua, se aprecia un aumento de los mismos a partir de los meses

de Abril hasta Noviembre de cada ano.

La turbidez del agua del rio Carampangue utilizada para el proceso, aumenta
durante el periodo de invierno y primavera, debido al arrastre de material
provocado por el aumento en el caudal del rio. Lo que provoca un mayor

consumo de productos quimicos para eliminar la turbidez.

Al realizar una comparacion con el aumento de las pintas también, se puede
apreciar que este coincide con los aumentos de productos quimicos (Sulfato de

Aluminio, Cal, Floculante).
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Figura 2: ADt No Prime provocadas por pintas y blancura “datos 2009”

Se observa que el aumento de las pintas esta ligada al consumo de productos

guimicos para el tratamiento de aguas.

c) La dosificacion en exceso de sulfato de aluminio en la planta de agua puede
transportar aluminio hacia el proceso, provocando depoésitos en las distintas

areas, sobretodo en el area de lavado, donde el pH es alcalino (pH: 12,0)

2.2.1. Cambio de matriz de agua

A continuacion se presenta diagrama del cambio de la matriz de agua (30

pulgadas) en Linea 1, realizado en la parada de Planta de 2009, por la empresa SK

Industrial S.A.
Debido a la gran cantidad de hierro presente en los depdsitos (Tabla 1) se optd

por cambiar la antigua matriz de acero al carbono, por acero inoxidable.
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Figura 3: Esquema cambio de matriz de agua en Linea 1

Con el cambio de matriz de agua se logroé reducir el arrastre de 6xido en el agua
de proceso, provocando la disminucion de suciedad en el producto final, ligada al oxido.
El siguiente grafico comparacion afio 2009/2010, muestra la reduccion (4%) de

porcentaje de Oxido contenido en las pintas, lograda luego del cambio de matriz de

agua.
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1. Composicién Quimica de la Madera

La madera esta constituida quimicamente por celulosa, hemicelulosa, lignina,
extraibles y algunas sustancias inorganicas. Los porcentajes relativos de cada
componente dependen de la especie, la posicion en el arbol y la ubicacion en la pared
celular de la célula lefiosa. Existen dos tipos de maderas: las duras, que contienen
fibras cortas y las blandas, que contienen fibras largas.

La celulosa’ es un polisacérido resultante de la polimerizacion lineal de grupos
anhidro-glucosa, con enlaces 1-4 (3 glucosidicos, que resulta insoluble en agua, alcalis o
acidos diluidos a temperatura ambiente. En maderas duras hay 42 — 49 % de celulosa y
en maderas blandas hay 41 — 46 % (véase Figura 5).

La hemicelulosa’ es un polisacéarido no celulésico producto de la polimerizacion
de varios azucares de 5 y 6 atomos de carbono, posee mayor solubilidad que la
celulosa en agua, alcalis y acidos diluidos, a temperatura ambiente. Esta presente en
un 27 — 30 % en maderas duras y 19 % en maderas blandas (véase Figura 5).

La lignina’ es una sustancia resultante de la polimerizacién reticulada en tres
dimensiones de monomeros aromaticos (fenil propano) con un grado de polimerizacion
aun no definido. Posee propiedades aglutinantes que conforman el esqueleto de la
madera, realizando la funcién mecanica de sostén. Esta presente en un 20 — 26 % en
maderas duras y en un 26 — 31 en maderas blandas (véase Figura 5).

Los extraibles’ son numerosos compuestos organicos que constituyen un
pequefio porcentaje de la masa total de la madera, pero ejercen gran influencia en su
calidad y propiedades. Agrupan sustancias de bajo peso molecular de variadas
aptitudes. Entre estos compuestos se encuentran: hidrocarburos, alifaticos vy
aromaticos, alcoholes, fenoles, aldehidos, cetonas, acidos alifaticos, ceras, triglicéridos,
acidos grasos, ésteres grasos, terpentenos, diterpenos y acidos resinicos. Se
encuentran en un 3 — 8 % en maderas duras y 10 — 25 % en maderas blandas (véase

Figura 5).
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MADERA

20-26% Maderas duras

26-31% Madera% B

3— 8% Maderas duras
10— 25% Maderas

EXTRACTIVOS
LIGNINA CARBOHIDRATOS ; .
Acidos resinicos (Fino)
Acklos grasos
Fenoles
42-29% Maderas duras 27-30% Maderas duras Esteres
41-45% Maderas blandas 19% Madaras blandas Insaponificables
Cetonas
Aldzhidos
Hidrocarburos
CELULOSA HEMICELULOSA
Glucosa Blucoss
Manoss
Galactosa
Kiloza
Arabinosa

O-Apstil-4-0-Metilglucornoxilana {Eucalipto 20-30%)
C-Acetigalactoglucomanana {Pino 16-30%)
Glucomanana (Eucalipte 2-3%)
4-0O-Metil-Arabinoglucoronoxilena (Pino 8-11%)
Anhidride Urdnice (Eucalipto 3-5% Pino 3-4%)

Figura 5: Composicién quimica de la madera?

3.2. Definicion de Pitch

Los extraibles mencionados anteriormente son capaces de formar aglomerados

(depésitos) que se adhieren a la fibra de la madera, durante los procesos de obtencién

de celulosa, tales como pulpaje y el blanqueo. Estos aglomerados se denominan pitch®.

De igual forma, en planta Arauco se le llama pitch, a todas las suciedades que

aparecen como pintas adheridas al producto final, tales como: carbonatos, oxido,

plasticos, material sintético, entre otras que se detallan el siguiente punto.

El pitch, también se presenta como particulas con carga negativa, formando una

dispersién inestable, 6 como sustancias capaces de formar depdsitos peliculares,

0SCUros y pegajosos.
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3.3. Calificacion de pintas en hoja de maquina

La identificacién y calificacion de suciedad de la pulpa se realiza en el
Laboratorio de Maquina de Celulosa Arauco y Constitucién S.A.
Si la observacién directa de la pinta en la hoja no permite un diagnostico claro,
humedezca el sector con agua y ayudese del punzén metélico para descubrirla e
inspeccionarla. Use microscopio Optico para observar los detalles de la misma.

Para la evaluacion de las pintas use el siguiente listado de contaminantes tipicos
de una fabrica de celulosa:

Shives o Astillas: Haz de fibras de celulosa, de color café claro o
semiblanqueado, es una pinta normalmente alargada, dura y cohesionada. Al
microscopio se distingue claramente las separaciones de las fibras al interior del

haz.

Pitch: Nombre genérico que define un material organico muy heterogéneo,
formado por particulas de resinas y acidos grasos provenientes de la madera,
antiespumantes, surfactantes u otros aditivos de proceso. Puede contener
ademas una fraccion inorganica formada por aluminosilicatos, carbonatos, 6xido
férrico, etc. Normalmente es de color negro, adhesivo y blando. La presion del

punzén lo extiende.
Oxido Férrico: De color rojizo a café oscuro, se disgrega con la punta del punzén.
Plastico o material sintético: Se presenta de dos formas:

1. En forma fibrilar: Si es de color rojo proviene de los pafios de la Maquina.

Si es transparente e incoloro proviene de la tela de la Maquina.

2. Amorfo: El color mas comudn es negro y, en menor frecuencia, grisaceo,
azul verdoso y café amarillento. Normalmente, si es de color negro,
corresponde a polietileno (PE) degradado. Particulas de celulosa muy

degradadas presentan también color negro, pero éstas son menos
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cohesionadas que el PE. De dureza variable, no deformable, inerte a los

solventes organicos como el xilol y el reactivo del 6xido férrico.

Carboncillo: Material negro, se disgrega instantaneamente con punzon,
tinendo de negro el entorno de la pinta.

Pulpa sucia: Aglomeraciéon de fibras de celulosa, en estado de
degradacion, de color pardo amarillento, contaminadas con material
heterogéneo de proceso (pitch, 6xido férrico, talco, antiespumante, etc.).
Fibra roja de celulosa: Fendmeno poco frecuente, que se produce al entrar
en contacto la pulpa blanca con superficies metéalicas oxidadas y calientes,
especialmente en el interior del secador. La presencia de oxido férrico se
confirma con el reactivo ferrocianuro.

Arena: Material duro y en forma de cristal. Debido a sus caracteristicas
superficiales se desprende facilmente de la hoja. Si se presiona con el
punzén, se produce un chasquido caracteristico. Se presenta en
tonalidades que varian de negro a incoloro.

Mica: Mineral muy liviano y fragil, presente normalmente en la arena,
formado por particulas pequefias, planas, foliosas y de brillo metélico
aureo o iridiscente. Al contacto con el punzén se desfolia en multiples
laminillas individuales.

Carbonato: Particulas grisaceas, lisas, estratificadas y compactas, que
producen burbujas de CO, en contacto con &acido clorhidrico. Son
componentes comunes del pitch crudo.

Talco: Grumo de color blanco o grisaceo, blando y disgregable.

Otros: Si detecta material no identificable, asignele la categoria Otros.
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3.4. Componentes que favorecen la formacion del Pitch
3.4.1. Calcio

El calcio impacta en la deposicion del pitch en el pulpaje Kraft de dos formas:

e Adsorcion del pitch al precipitado de particulas de carbonato de calcio
e Formacion de sales insolubles

Hay tres fuentes principales de calcio. La primera fuente es la madera misma.
Durante el proceso de pulpaje, el calcio de la madera es liberado en forma soluble. Una
parte del calcio soluble forma complejos con la lignina®. Como la lignina es arrastrada
fuera de la pulpa en los lavadores, algunas particulas de calcio soluble asociadas a la
lignina forman sales de calcio de acidos resinicos. Dichas sales son menos solubles
gue las sales de sodio, debido a que presentan mayor cantidad de unidades de acido
graso.

Como el calcio es un cation bivalente, este puede asociar dos moléculas de
acidos resinicos. Este complejo presenta mayor peso molecular y es menos hidrofilico y
por ello mas propensos a depositarse

La segunda fuente principal de calcio es la presencia de particulas de carbonato
de calcio suspendidas en el licor blanco. Las particulas de carbonato de calcio se
convierten en sitios para la aglomeracion de particulas de pitch. Esta es la fuente
principal de calcio encontrado en depdsitos de pitch en el pulpaje Kraft. Esta fuente de
calcio puede ser controlada utilizando un programa antiincrustante en la linea del licor y
controlando la filtracion del licor blanco en el area de caustificacion.

La ultima fuente principal de calcio en el proceso de pulpaje Kraft es la dureza en
el agua usada en las duchas de maquinas lavadoras o para efectos de dilucion. Este
calcio soluble es apto para la formacién de sal y puede conducir a problemas

significativos de pitch.
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3.4.2. Antiespumantes

Los antiespumantes tipicamente usados en el lavado, han demostrado tener un
impacto directo en la formacién de depésitos del pitch en el pulpaje Kraft. Debido a la
alta temperatura (80 °C) y alcalinidad (pH: 12,0) encontrada en esta area del proceso,
los antiespumantes que contienen etilen bis-estearamidas (EBS) o silice particulada,
son preferentemente usados. (EBS es una cera, insoluble, que contiene moléculas de
nitrégeno con un alto punto de fusion).

Incluso los antiespumantes “basados en agua” (que contienen EBS) contienen
algun aceite hidrocarburo. El aceite de hidrocarburo es necesario para mantener los
EBS emulsionados y prevenidos de la separacion. El aceite formara pequefas gotitas
gue son hidrofébicas y son atraidas por otras particulas hidrofébicas, es decir, pitch. La
adicion de aceite aminorara el punto de fusion de las otras particulas haciéndolos mas
propensas a depositar. Los depositos de pitch que contiene cantidades significativas de

componentes antiespumantes tienden a ser pegajosos y con olor a petréleo.

3.5. Mecanismos de Formacion de Depoésitos por absorcion quimica y cationes

metalicos

Parte de la versatilidad del pulpaje Kraft y su habilidad de utilizar una amplia
variedad de especies de la madera es debido al proceso de coccidén alcalino. Las
condiciones alcalinas en las que esta el digestor dan como resultado la solubilizacién de
diversos componentes de pitch (acidos resinicos, grasos, etc.), formando sales de sodio
solubles. Siempre que exista suficiente alcali residual, se pueden hidrolizar y saponificar
los ésteres en el pulpaje Kraft, transformandolos en compuestos solubles. La
solubilizacién de los componentes, sumada a un buen lavado para extraer la lignina y
compuestos inorganicos, son necesarios para que el proceso mas eficiente.

Sin embargo, los problemas de pitch pueden ocurrir mas adelante en el proceso.

Estos pueden estar relacionados con resinas en estado coloidal, las cuales no fueron
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totalmente removidas durante el lavado. También pueden ser resinas encapsuladas, las
cuales son liberadas mas adelante.

En el area de blanqueo, en algunas situaciones, bajo condiciones acidas, el pitch
existe como suspension coloidal.

En el area de lavado de la pulpa café, grandes cantidades de resinas estan
presentes como sal de sodio soluble. Para que estos materiales lleguen a formar parte
del depdésito, deben ser convertidos de compuestos solubles en agua a particulas
insolubles en agua.

Otro mecanismo, recientemente postulado por Dr. Larry Allen', autoridad de
renombre en el control de pitch, sugiere que los aniones de acidos grasos son
adsorbidos por cristales de carbonato de calcio previamente formados. Esto ocurre
cuando el pH es mayor o igual a 10.5, donde el potencial zeta del carbonato de calcio
cambia de anionico a cationico). Este mecanismo conduce a altas razones entre
carbonato de calcio y pitch en los depdsitos del proceso.

Se sabe que los depositos de pitch se forman bajo condiciones alcalinas en el
area de lavado de la pulpa café y en el proceso de pre-blanqueo. La figura 6, muestra

las tres vias por las cuales se logra la formacion de depdsitos.

ADSORCION QUIMICA
El carbonata de calcio de
adhiere al pitch

INSOLUBILIZACION AGREGACION

-Precipitacidn de resinas La disolucion se convierte en DEPOSICION |
- Farmacion de sal insoluble un sistema coloidal

FORMACION DE PELICULA
Las burbujas de aire contienen
una suspension de resinas

Figura 6: Tres mecanismos de formacién de depdsitos de pitch
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3.5.1. Adsorcion Quimica

Este mecanismo sOlo es aplicable, cuando hay grandes cantidades de
precipitado de carbonato de calcio. Usualmente, este compuesto se origina de las
impurezas que vienen del licor blanco. La porcién aniénica de las sales de sodio que
provienen de &cidos grasos solubles, es atraida por particulas de carbonato de calcio;
la porcién hidrofobica es orientada fuera del agua. Esto da como resultado particulas de
carbonato de calcio que componen el pitch, las cuales repelen el agua, forman una
pelicula en la interface aire/agua y se depositan. Este proceso explica el predominio de
carbonato de calcio, en los depdsitos de pitch. Las condiciones acidas en la etapa
ClO2, en el blanqueo, disuelven la mayor parte del carbonato de calcio. Esto explica la
ausencia de este fendmeno en el rea de blanqueo®.

Ciertos productos y materias primas pueden asociarse directamente con el
carbonato de calcio y prevenir la absorcion quimica. Otros lavan y estabilizan las

particulas que componen el pitch.

3.5.2. Cationes Metalicos

Otro importante mecanismo de formacion de pitch es la presencia de cationes
metalicos. Estos iones aparecen en abundancia durante el proceso y provienen de
fuentes tales como: agua de proceso, arcilla, talcos, antiespumantes, arena, productos
guimicos residuales de produccion de pulpa y lavado batch de filtros, aditivos en el
pulpaje, caferias de acero al carbono, etc. Entre éstos se encuentran los cationes de
los siguientes elementos®.

e Aluminio (Al)

e Hierro (Fe)

e Silicio (Si)
e Magnesio (Mg)
e Sodio (Na)

¢ Manganeso (Mn)
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e Potasio (K)

e Calcio (Ca)
e Cromo (Cr)
e Oftros

Siendo los primeros cuatro los principales en cuanto a abundancia y formacién
de pitch. En general, el magnesio y silicio son componentes caracteristicos del talco
presente en el proceso; el hierro aparece en el sistema por medio de particulas de
oxido en el agua industrial; el aluminio entra al sistema a través del agua con su origen
en la planta de tratamiento de agua donde se agrega como sulfato de aluminio y el
silicio viene presente tanto en la arena que se transporta con el agua como la
proveniente en la madera. El sodio proviene de los productos quimicos residuales de
produccion de pulpa y lavado batch de filtros.

Uno de los que ocasionan mayores problemas en la planta, es el aluminio. Este
es un agente coagulante eficiente y econdmico, ampliamente utilizado en la clarificacién
de aguas industriales. Dependiendo de las condiciones de uso del agua industrial, el
exceso de aluminio, puede, provocar problemas en otras areas de la planta. Posee una
gran densidad de carga y por lo tanto tiene mucha afinidad con aniones como OH,
celulosa, resinatos y oxalatos entre otros, formando complejos que precipitan junto a
otros metales y provocando problemas de depositos.

Un estudio de algunos depodsitos hecho el 26 de Julio de 2005 (Tabla 1) en
Celulosa Arauco y Constitucion S.A., reveld que hay una mayor presencia de
componentes inorganicos en los depositos, destacando el Fe, Al, Siy Mg.

El arrastre de Aluminio observado por los analisis de las muestras tomadas de
agua fresca y calentada es considerado, demasiado elevado para una clarificaciéon de
aguas para fines industriales®.

Los depdsitos en las lineas de agua y estanques se deben al exceso de aluminio
presente en el agua y a la corrosion excesiva de las lineas de acero al carbono, esto se

soluciono en parte tras el cambio del material de la linea, por acero inoxidable.
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3.6. Mecanismos de Control de Pitch

3.6.1. Dispersantes

Los dispersantes pueden agregarse para aumentar la estabilidad del coloide,
mediante el incremento de la carga anidnica de la superficie en las particulas
suspendidas. Usualmente, estos materiales son polimeros, que poseen una fuerte
carga del mismo signo que las particulas a estabilizar®.

Los dispersantes poseen grupos que realzan la adsorciéon de las particulas. Los
grupos no polares hidrofobicos (hidrocarburos) son atiles para anclar los polimeros con
carga a superficies hidrofobicas. Sin estos grupos, no habria razén para que los
polimeros se asociaran con las particulas, a menos que se usen a altas
concentraciones. Usualmente, estas moléculas son mas tolerantes al pH y las
condiciones duras del medio ambiente, que los grupos que originalmente estabilizan el
coloide. Su adsorcion desplazara al coloide a un alto potencial zeta, realzando la
estabilidad de éste.

La Figura 7, muestra el modo en que actla el agente dispersante, aumentando la
estabilidad de carga del coloide, acentuando de este modo la repulsién entre las

particulas.
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Figura 7: Tratamiento con dispersantes - Estabilizacién de carga neta

3.6.2. Talcos

Usado por largos afios, el talco es sustancia granular activa en su superficie;
guimicamente corresponde a silicato de magnesio que se combina en una proporcion
de 2 SiO; a 1 de MgO.

El talco actia adhiriéendose a la superficie del pitch, disminuyendo asi, su
pegajosidad y su tendencia a aglomerarse, evitandose la formacion de depdsitos. Esto
ocurre ya que la superficie hidrofébica de cristales de talco adsorbe las particulas
coloidales hidrofébicas de pitch, evitando que se aglomeren®.

Las ventajas de usar talco son: es barato, facil de operar y en sistemas con
buenos equipos de depuracion (harneros o ciclones), el talco sera eliminado del
proceso. La desventaja principal implica que para que sea efectivo hay que usarlo en
grandes cantidades. El precipitado de carbonato de calcio, pude reducir notablemente
la cantidad de talco disponible, lo cual disminuye la eficiencia de la remocion del pitch.

En Planta Arauco se obtienen mejores resultados de remocion del pitch, cuando

el talco es aplicado en los lavadores del area de blanqueo.
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4, MATERIALES Y METODOS

Para investigar el efecto coagulante del sulfato de aluminio sobre las sustancias
organicas e inorganicas presentes en el licor negro del area de lavado de linea 1, se
desarroll6 un disefio experimental llamado “reaccion de licor negro con sulfato de
aluminio”.

Paralelamente se realiz6 un estudio para poder reducir el aluminio presente en el
proceso. Con este objetivo se han realizado “pruebas de jarras”, probando un nuevo
coagulante de mayor eficiencia para el proceso de clarificacion en planta de agua, cuya
metodologia y resultados se detallan mas adelante.

4.1. “Reaccion de licor negro con sulfato de aluminio”

4.1.1. Materiales

8000 ml de filtrado area lavado

250 ml de sulfato de aluminio. (40 % p/p)
3 Vasos de 1000 mL

1 Pipeta graduada.

1 Pera de goma.

15 matraces aforados de 100 mL

3 Agitadores magnéticos con calefactor
3 Barras magnéticas 5 — 6 cm

1 Matraz kitazato 1000 mL

3 Crisoles
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1 Desecador

1 Termdémetro

1 Caja papel filtro whatman 42 de 70 mm
1 Pinza

1 Cronometro

4.1.2. Equipos

Equipo para filtrado al vacio. (Bomba de vacio, embudo bishner 70 &)
Bafio de agua regulable

Balanza analitica

Espectrofotometro de absorcion atdbmica

Horno mufla

Estufa de Laboratorio
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4.1.3. Diagrama area de lavado linea 1
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Figura 8: Punto de muestreo licor area de lavado linea 1

4.1.4. Toma de muestra
Dirigirse al punto de toma de muestra indicado en la figura, con un recipiente

adecuado para transportar 8 litros de licor negro. Ademas, portar termometro para

medir la temperatura del licor en terreno.
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4.1.5. Metodologia

Los ensayos realizados en el laboratorio hacen reaccionar licor negro de area de
lavado linea 1 con sulfato de aluminio al 40% (p/p), utilizando el mismo principio de las
pruebas de jarras para la clarificacion de agua para proceso. En donde el sulfato de
aluminio actia como coagulante’* para aglomerar pequefias particulas (sélidos
disueltos), haciendo que estas aumenten de tamafio y puedan sedimentar por
gravedad.

Se prob6 con cuatro dosificaciones distintas de sulfato de aluminio, 1, 2, 3, y 4 ml.
Que respectivamente corresponde a 0.04, 0.08, 0.12 y 0.16 gramos de aluminio. Y se
dejé una muestra de licor sin reaccionar (Blanco) a modo de testigo para comparar las
diferencias en los resultados. Cada prueba fue reproducida en triplicado, conservando
durante el ensayo la temperatura del licor medida en terreno, reproduciendo de este

modo las condiciones de proceso.

.  Tomar una muestra de 500 ml de licor en un vaso precipitado de 1000 ml y

calentar en bafio maria de laboratorio hasta alcanzar 85 (°c).

[I. Una vez alcanzada la temperatura de proceso, colocar el vaso sobre un agitador
magnético con calefaccion, comenzar un periodo de agitacion rapida durante 5

minutos para homogenizar el licor, manteniendo la temperatura de proceso.

.  Con una pipeta graduada, adicionar la dosis correspondiente de sulfato de

aluminio. 1, 2, 3 0 4 ml. Para la prueba que corresponda.

IV.  Seguir agitacion rapida por 5 minutos para homogenizar el sulfato de aluminio
agregado con el resto del licor. Luego comenzar agitacion lenta por un periodo
de 20 minutos. Esta agitacion favorece la aglomeracién de particulas presentes

en el licor.

V. Apagar calefactor y detener agitacion.
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4.1.6.

VI.

VII.

VIII.

Etapa de reaccion

De esta primera etapa de reaccibn se ha medido porcentaje de sélidos

generados y pH de la mezcla licor/sulfato de aluminio.

Para medir el porcentaje de solidos antes del filtrado, se utilizd termobalanza

Mettler Toledo HB43 (modo automatico). Se debe colocar una muestra de entre 5

a 6 gramos de licor sobre el platillo, distribuyéndolo sobre la superficie de la

manera mas homogénea posible.

Presionar start con lo cual inicia el secado. Una vez terminado el secado suena

una suave sefial acustica y se estabiliza la lectura de %, indicando el valor del

porcentaje de sélidos de la muestra con una precision de 0.1%.

Luego, se da lugar al periodo de sedimentacion durante una hora.

waso precipitado
con licor negro

tina hafio maria 1

Licor a ternperatura de
proceso (85°%c)

ORU Q:I

sulfato de aluminio

—— Licor negro
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vacio

[ periodo se sedimentacion |

periodo de agitacion

I
O O con termperatura

agitadar magnetico can calefactor "ETAPA DE REACCION

:>I

medicion de pH

"FASE SOLIDA" "'m

Filtrado

=

"FASE LIQUIDA"

medicion de
porcentaje de
solidoseco

L]

| — |

Figura 9: Esquema primera etapa de reaccion

termaobalanza
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4.1.7. Fase solida

XI.

XIl.

XII.

XIV.

XV.

XVI.

Los resultados que se obtienen de esta etapa son los siguientes:

Contenido de solidos por gravimetria.
Contenido de sustancias orgénicas e inorganicas en los sélidos formados.
Concentracion de aluminio, silice, hierro, calcio y magnesio, en los soélidos

formados.

Contenido de solidos por gravimetria.

Homogenizar la mezcla de licor con sulfato de aluminio y tomar una muestra de
200ml
Instalar el equipo de filtrado con bomba de vacio, utilizar filtro whatman 42 sin

cenizas.

Secar los filtros en estufa hasta peso constante, pesar en balanza analitica,

anotar valor y comenzar el filtrado de la muestra.
Al finalizar el filtrado, secar los filtros hasta peso constante, pesar en balanza
analitica y determinar por gravimetria la masa de soélidos depositado en los filtros.

Contenido de sustancias organicas e inorganicas en los sdélidos formados.

Secar los crisoles en la mufla a 525 °C por una hora, Pesar los crisoles en
balanza analitica, previo periodo de 30 minutos en el desecador.
Colocar los filtros en los crisoles previamente identificados segun la muestra

ensayada y calcinar en mufla a 525 °C durante tres horas.

Pesar los crisoles con cenizas en balanza analitica, previo periodo de 30 minutos

en desecador.
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XVII.

XVIII.

XIX.

XX.

XXI.

La diferencia entre la masa de sdlidos por gravimetria y el peso de las cenizas,
corresponde a la masa de sustancias organicas, y la masa de las cenizas,

corresponde a la masa de las sustancias inorganicas contenida en los filtros.

Concentracién de aluminio, silice, hierro, calcio y magnesio, en los sélidos

formados.

Colocar las cenizas en distintos matraces Erlenmeyer, identificados segun la
muestra que corresponda y diluirlas adicionando 6 ml de acido clorhidrico® sobre
plancha calefactora.

Trasvasijar cada muestra a un matraz aforado de 50 ml y enrasar con agua

desmineralizada hasta el aforo.

Poner en operacion el espectrofotometro de absorcidbn atdmica segun las
instrucciones especificas del fabricante.
Medir concentracion de aluminio, hierro, magnesio, calcio y silice, teniendo en

cuenta que el valor debe estar dentro de la curva de calibracion del equipo.

4.1.8. Fase liquida

Los resultados que se obtienen de esta etapa son los siguientes: Concentracion

de aluminio, hierro, magnesio, calcio y silicio.

XXII.

XXIII.

XXIV.

Trasvasijar el liquido filtrado de la etapa anterior a un vaso precipitado de 250 ml,
adicionar 2 ml de &cido nitrico® y evaporar en plancha calefactora bajo campana
hasta 10 ml.

Trasvasijar todo el licor remanente a un matraz aforado de 100 ml y enrasar

hasta el aforo con agua desmineralizada.

Tomar una muestra de 2ml del matraz aforado de 100 ml y diluir en un matraz
aforado de 1000 ml.
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XXV.

instrucciones especificas del fabricante.

XXVI.

Poner en operacion el espectrofotometro de absorcion atomica segun las

Medir concentracion de aluminio, hierro, magnesio, calcio y silicio. Teniendo en

consideraciéon que el valor debe estar dentro de la curva de calibracion del

equipo. De no ser asi, hacer una dilucion mas débil o fuerte dependiendo del

valor.

:
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Figura 10: Separacion y mediciones realizadas a ambas fases.

4.2. Disminucion del aluminio residual en agua de proceso “prueba de jarras”

Al disminuir la concentracion de aluminio residual en el agua clarificada, se

disminuye también la carga catiénica del proceso. Minimizando la probabilidad de que
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las particulas presentes en el licor puedan aglomerarse y formar depdsitos. Para esto
se han realizado 7 pruebas de jarras en el laboratorio de planta de agua. Estas pruebas
simulan el proceso de clarificacion y han sometido a ensayo 2 coagulantes: sulfato de
aluminio (utilizado actualmente en planta) y un nuevo producto coagulante en base a

clorhidrato de aluminio (Eco-1024).

4.2.1. Materiales

4 vasos precipitados de 1000 ml
250 ml de sulfato de aluminio (40 % p/p)
250 ml de Eco 1024

2 jeringas

4.2.2. Equipos

Agitador de 4 aspas
Turbidimetro
Medidor de pH

Cronometro

4.2.3. Metodologia

I.  Medir turbidez del agua de rio, en laboratorio de planta de agua.
II.  Llenar las jarras con agua de rio hasta completar los 1000 ml.
[ll.  Comenzar agitacién rapida a 200 rpm y agregar las ppm de coagulante

necesarias segun la turbidez medida (ver tabla 3).

La siguiente tabla muestra los valores de dosificacion para el coagulante y

floculante usado en planta de agua segun la turbidez del agua de rio.
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Tabla 3: Dosificacion segun turbidez de rio

Turbidez Rio Sulfato de Nalco 7193
(NTU) Aluminio (ppm) Plus (ppm)
4 6 0,10
6 8 0,12
8 10 0,12
10 10 0,15
15 13 0,20
20 16 0,25
25 25 0,30
30 28 0,33
35 30 0,33
40 35 0,35
45 40 0,35
50 45 0,35
55 55 0,35

IV. Mantener agitacion rapida por un periodo de 1 minuto (la agitacion rapida
favorece la homogenizacion del coagulante en el medio). luego disminuir las

revoluciones a 60 rpm hasta completar 10 minutos.

Figura 11: Periodo de agitacion a 200 rpm

V. Una vez cumplido el paso anterior, agregar el floculante necesario y mantener

una agitacion de 60 rpm por 5 minutos.
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Figura 12: Adicion de floculante

VI. Al cumplirse el tiempo anterior, bajar las revoluciones a 20 rpm por un periodo de
5 minutos.

Figura 13: Periodo de agitacion a 20 rpm

VIl.  Después de lo anterior, detener la agitacion y sacar paletas agitadoras de jarras

para dejar sedimentar por un tiempo de al menos 15 minutos.
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Figura 14: Periodo de sedimentacién

VIII. Al cumplirse el tiempo de sedimentacion, se debe comenzar el muestreo de
forma cuidadosa, tomando muestra del clarificado y cuidando de no mover la
jarra para no producir un levantamiento del lodo formado™.

La Figura 15, muestra la metodologia utilizada para la clarificaciéon del agua de
rio. La dosis optima del coagulante Eco 1024, fue determinada por ensayos repetitivos
hasta llegar al nivel de turbidez permitido en planta. La dosis de floculante es el mismo

para los dos coagulantes ensayados en esta experiencia.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. “Reaccidn de licor negro con sulfato de aluminio”.

Los resultados de este ensayo se han dividido en tres etapas o fases, que se

describen a continuacion:

1) Etapa de reaccion
“Licor negro del area de lavado + dosis de sulfato de aluminio”
Las muestras y mediciones para obtener los resultados son tomadas justo antes de
realizar el filtrado.

2) Fase solida
Una vez realizado el filtrado, se cuantifican y analizan los sdlidos depositados en los
filtros, para cada prueba y se comparan los resultados segun la dosificacion de sulfato
de aluminio.

3) Fase liquida
En el liquido obtenido del filtrado, se mide la concentracion de los principales metales
encontrados en los depdsitos analizados del area de blanqueo linea 1 (Tabla 1).
En la figura 16 se grafica el porcentaje de sélidos generados antes del filtrado para las

distintas dosificaciones de sulfato de aluminio. (Ver tabla en anexo A)
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y =0,2467x + 14,005
R?=0,9668

Porcentaje de solido seco

B 1ml 2ml 3ml 4 ml

Dosis de Al2(SO4){ 1 mL = 0.04 g de Al

Figura 16: Porcentaje de solido seco generados por la adicion de Aly(SO,); antes del
filtrado.

El porcentaje de sélidos aumenta a una tasa de 0,25% por cada ml adicional de
sulfato de aluminio agregado, esto es légico, ya que se esta adicionando un porcentaje
de sales por cada ml.

La figura 19 grafica la tendencia del pH a medida que aumenta la dosis de sulfato

de aluminio. (Ver tabla en anexo A).
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12,6 A
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dosis de AI2(SO4)F " " 04 gdeAl

Figura 17: Tendencia del pH a distintas dosificaciones de Aly(SO,)s.
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El pH de la masa reaccionante disminuye a una tasa promedio de 0,24 unidades
de pH por cada ml de Aly(SO4)s que se adiciona. La disminucién del pH obedece a un
fendmeno l6gico, ya que el sulfato de aluminio tiene pH acido con un valor de 1,57.

En medios con pH entre 6 y 8, el aluminio se encuentra como hidréxido de
aluminio en estado sélido. A pH = 8, el aluminio se encuentra como anién en estado
coloidal soluble.

La figura 18 muestra la masa de soélidos depositado en los filtros luego del
periodo de sedimentacién. (Ver tabla en anexo A).

0,5 2
y =0,0833x + 0,0546
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=
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1

B 1ml 2ml 3ml 4 ml

Dosis de Al2(SO4)3 1 mL =0.04 g de Al

Figura 18: Masa de sélidos (g) contenidos en los filtros

La masa de solidos formados luego del filtrado de la soluciéon aumenta
directamente proporcional a la adicion de Al,(SO4)s y a una tasa promedio de 0,08 (g)
por cada ml de Alx(SO4); que se adiciona al licor del area de lavado de linea 1.

El analisis quimico de los sélidos depositados en los filtros revelara la
composicién quimica de los sélidos del licor luego de la reaccion.

La figura 19 muestra los solidos depositados en un filtro utilizado para la

separacién de fases en la prueba de reaccion con dosificacién de 4 ml de Aly(SO,)s,
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Pitch artificial

Figura 19: Sé6lidos depositados en los filtros

Los solidos generados en el ensayo se han denominado con el nhombre de pitch
artificial y su analisis quimico sera comparado con un deposito encontrado en la pared
de un estanque de filtrado del area de lavado de linea 1.

La figura 20 muestra el porcentaje de organico e inorganico contenido en los

sélidos. (Ver tabla en anexo A)

® Organicos (%) ® Inorganicos (%)

70 y =2,1348x + 49,674
R?=0,9847
60 o
50
40 -
® y =-2,1348x + 50,326
30 4 R? =0,9847
20 1
10 4
0 >
0 1 2 3 4

Dosis de Al2(504)3 (m| 1 mL = 0.04 g de Al

Figura 20: Porcentaje de organicos e inorganicos en los depdsitos generados
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Se observa que el contenido de sustancias inorganicas aumenta a una tasa del
2,1% por cada ml de Alx(SO,4)3 adicional.

Como referencia el licor negro de planta Arauco tiene una proporcion histérica
de organicos/inorganicos igual a 60/40. El grafico muestra que el sulfato de aluminio
preferentemente aglomera la componente inorganica del licor negro.

gue al igualar las ecuaciones de ambas lineas de tendencia, se cruzan en el
punto 0,157 mL, en esta condicién la proporcion de organicos es igual a la proporcion
de inorgéanicos.

La tabla 4 muestra la concentracion de aluminio en la fase sélida y liquida.

Tabla 4: Distribucidn de aluminio en las dos fases

Adicién de sulfato de aluminio (*)
Muestra Blanco 1ml 2 ml 3 ml 4 ml
Aluminio en fase soélida
(mg/L) 83+05 | 351+24 | 553+45 | 623+51 | 89,7+7,0
Aluminio en fase liquida 256,7
(mg/L) 84+10 | 72,3+9,1 | 127,4+7,0| 201,7 +5,2 20,0

(*) Promedio triplicado + Desviacion estandar.

La figura 21 muestra la distribucion de la concentracion de aluminio para la fase

sélida y liquida, a las distintas dosificaciones de sulfato de aluminio.
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Figura 21: Distribucién de la concentracion de aluminio para la fase sélida y liquida

Se observa que la mayor cantidad de aluminio para todas las dosis aplicadas se
encuentra presente en la fase liquida. Lo que indica que el pitch artificial no esta
compuesto principalmente por sales de aluminio.

La tabla 5 y 6 que se presentan a continuacion, muestran la concentracion de

metales, tanto en los sdlidos generados (pitch artificial), como en el filtrado.

Tabla 5: Concentracidén de metales en los sélidos depositados en los filtros (Fase sélida)

Adicién de sulfato de aluminio (*)

Muestra Blanco 1ml 2 ml 3 ml 4 mi
Aluminio (mg/L) 8,3+0,5 351+2,4 | 553+45 | 623+51 | 89,7+7,0
Calcio (mg/L) 253+38 | 281+44 | 283+1,0 | 356+6,2 | 394+7,7
Hierro (mg/L) 124+26 | 162+0,9 | 192+2,0 2495,1 33,7+6,0
Magnesio (mg/L) 305+2,1 | 431+36 | 565+4,8 | 67,2+6,5 | 98,1 +14,0

108,6 +
Silice (mg Si/L) 489+58 | 664+55 | 80,1+6,1 | 83,6 +6,3 16,1

(*) Promedio triplicado + Desviacién estandar

El resultado de la concentracion de metales de la fase sélida en la muestra de
licor sin adicion de Al,(SO,)s, revela una mayor cocentracion de silice, seguido por

magnesio, calcio, hierro y aluminio.
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La figura 22, muestra la relacion del aumento en la concentracion de silice y
aluminio en el pitch artificial, a medida que aumenta la dosificacion de sulfato de

aluminio.

Silice (mg Si/L) B Aluminio (mg/L)
140,0 -+
120,0 -
100,0 -
)
> 800 - I I
S I
=~ 60,0 - I
40,0 -
0,0 |
B 1ml 2 ml 3 ml 4 ml

Dosis de Al,(SO,){ 1 mL=0.04 g de Al

Figura 22: Relacion de aumento de Silice y Aluminio

La figura 23, muestra la relacion del aumento en la concentracion de silice y
aluminio en el pitch artificial, a medida que aumenta la dosificaciéon de sulfato de

aluminio.
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Figura 23: Relacion de aumento de Magnesio y Aluminio

Al aumentar la dosificacion de Al>(SOg)s, la concentracion de silice y magnesio

aumenta, pasando a ser estos los principales componentes del pitch artificial generado.

Tabla 6: Concentracién de metales contenido en el filtrado (Fase liquida)

Adicién de sulfato de aluminio (*)

Muestra Blanco 1ml 2 ml 3ml 4 ml

. 256,7 +
Aluminio (mg/L) 84+10 | 723+9,1 | 127,4+7,0 | 201,7+5,2 20,0
Calcio (mg/L) 898+95 | 88,0+7,6 | 953+9,2 | 825+205 | 752+255
Hierro (mg/L) 8,5+0,3 10,2 £ 2,6 124 +2,1 15,1 £ 3,0 17,8 £2,3
Magnesio (mg/L) 703+30 | 579+13,1| 442+28 | 385+1,2 8,6+0,9

180,2 + 164,9 +

Silice (mg Si/L) 20,1 12,1 148,2+79 | 1429+56 | 1189+ 7,1

(*) Promedio triplicado + Desviacién estandar.

En la fase liquida, la concentracibn de silice sigue siendo el principal
componente. Sin embargo, a medida que se adiciona sulfato de aluminio disminuye su
concentracion en la fase liquida por precipitacion de la misma, se aprecia un
comportamiento similar con el magnesio. Las concentraciones de calcio y hierro del licor

ensayado, no fueron afectados por la adicién de sulfato de aluminio.
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La principal fuente de alimentacion de silice y magnesio en el area de lavado es
la adicién de antiespumantes y talco. Por otro lado, otra fuente de aporte de silice y
magnesio, es la contenida en la madera.

Estos ensayos demuestran que el pitch artificial esta constituido principalmente

por silice, magnesio y hierro.

Tabla 7: Comparacion de depdsitos en estanque de filtrado area de lavado linea 1 con el
pitch artificial

metales peposioano | Deposiio a0 I pitch artificial
Aluminio (mg/L) 7,0 24,4 8,3
Calcio (mg/L) 5,0 12,0 25,3
Hierro (mg/L) 11,0 27,5 12,4
Magnesio (mg/L) 26,0 78,0 30,5
Silice (mg Si/L) 41,0 112,2 48,9

Se observa un aumento en las concentraciones de metales en los depdsitos
encontrados el 2011 en comparacion con el afio 2005, debido al largo periodo (2 afios)
sin mantencion de la linea de produccion a consecuencia del terremoto del 27 de
febrero 2010.

Sin embargo, al comparar el depésito del afio 2005 (periodo con operacion y
mantencion normal) con el pitch artificial (muestra in situ) podemos apreciar la similitud
de la concentracién de los metales presentes. Lo que nos permite inferir que el modelo

del pitch artificial simula la condicion de proceso de un afio normal.

5.2. Disminucién del aluminio residual en agua de proceso

De las 7 pruebas de jarras realizadas en laboratorio, se ha obtenido una
disminucién promedio de 42% en el aluminio residual con el producto Eco 1024.
La figura 24, muestra las diferencias de aluminio residual medidas en el agua

clarificada de la prueba de jarras.
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Figura 24: Comparacion del residual de aluminio para dos coagulantes

sulfato aluminio

Eco 1024

Por otra parte se observa una menor dosis a agregar del nuevo coagulante para

llegar a los niveles de turbidez permitidos en planta (< 2,8 NTU). La tabla 8, escogida

aleatoriamente de una de las pruebas de jarras, muestra la disminucion en la dosis a

agregar, del nuevo coagulante. El valor NTU (inicial), corresponde a la turbidez medida

del agua de rio que ingresa a planta de agua. El valor NTU (final), corresponde a la

turbidez medida al agua clarificada, una vez realizada la prueba de jarras.

Tabla 8: Comparacion de dosificacidon para una prueba de jarras escogida aleatoriamente

Fecha |Muestra| D°S'S NTU NTU
(ppm) | (inicial) | (final)
320013 sulfato Al 12 8,1 0.8
3201% sulfato Al L& 8,1 1,0
3206%- 1%0204 15 8,1 1,4
320(513- 1%02(11 20 8,1 0,9
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5.3 Resumen de costos y beneficios

La tabla 9 y tabla 10, presentan el programa de tratamiento quimico para el
sistema de tratamiento de agua a Planta, conforme a lo solicitado para un flujo
promedio de 3800 m3/hr.

Tabla 9: Costo tratamiento actual de planta

CONSUMO CONSUMO COSTO COSTO COSTO
ANUAL MENSUAL ANUAL ESPECIFICO
PROMEDIO

KG/ANO KG/MES  US$/ton US$/ANO  US$/1000M3

Coagulante Actual 778.995 64.916,3 264 205.654,9 6,44
“Sulfato de Aluminio”
Regulacion de pH. 225.770 18.814,2 165 37.252,1 1,17
“Cal Apagada”
Floculante de Planta 6.566 547,2 4800 31.518,7 0,99
Costo Especifico Total US$/m? 8,60
Costo Total Anual US$/aiio 274.424

*Flujo estimado en 3800 m*/hr como promedio, y 350 dias/afio de operacion.

Tabla 10: Costo mediante el reemplazo de Sulfato de Aluminio por ECO-1024

CONSUMO
CONSUMO  \iEnsuaL  COSTO COSTO COSTO
ANUAL PROMEDIO ANUAL ESPECIFICO
- KG/MES -
KG/ANO US$/ton  US$/ANO  US$/1000M*
Coagulante 119.508 9.959 1050 125.483 3,82
“ECO-1024” ' ' ' '
Regulacion de pH.
0 0 0 0 0
“Cal Apagada”
Floculante de Planta 6.566 547,2 4800 31.518,7 0,99
Costo Especifico Total US$/m?® 4,81
Costo Total Anual US$/afio 157.001

*Flujo estimado en 3800 m*/hr como promedio, y 350 dias/afio de operacion.
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Con las tablas presentadas anteriormente y los consumos anuales aportados por
planta, permite calcular la dosificacion promedio anual de Sulfato de Aluminio siendo de
18 ppm.

Segun datos de laboratorio mediante test de jarras realizados por la
Superintendencia Técnica — Proveedor, se comprobé que para dosificaciones de
Sulfato de Aluminio de 12 ppm, es necesaria la adicion entre 1,5 ppm de ECO-1024,
reemplazando totalmente la adicién de Sulfato de Aluminio y eliminando por completo la
Cal de proceso. Con esto se obtendria un ahorro anual estimado para Planta Arauco de
117.420 US$/anuales.
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6. CONCLUSION

Se concluye de acuerdo a los ensayos de laboratorios realizados, que el exceso
de aluminio agregado en el licor negro de la etapa de lavado de la linea de
produccién queda en solucion. Sin embargo favorece la precipitacion de los

metales silice y magnesio.

Al realizar la comparacion de los depdsitos encontrados en estanque de filtrado #
3 el afio 2005, el cual se considera un afio normal tanto en produccion como en
mantencion, con el pitch artificial las concentraciones de los metales son
semejantes, lo que concluye que es posible simular los depdsitos generados en

el proceso.

Se concluye que la adicion del coagulante ECO 1024 disminuye el residual de
aluminio presente en el agua industrial. Lo anterior permitira disminuir la

formacion del pitch.

La utilizacion del coagulante ECO 1024 en la planta de tratamiento de aguas,
genera un beneficio economico de 117.420 US$ anuales, por concepto de no
utilizacion de los tradicionales reactivos de clarificacion del agua industrial

(Sulfato de aluminio y Cal).

Se confirma que el pitch encontrado en la linea de produccion de pulpa de
eucalipto de Planta Arauco, tiene un fuerte componente inorganico, de los cuales
se destacan el aluminio, la silice y el magnesio. El origen de estas sustancias,
estd intimamente ligado a la concentracion de los metales del agua industrial y a

los aditivos de proceso.
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7. SUGERENCIAS

Continuar con las acciones de reduccion de talcos y dispersantes en el area de
lavado de la linea de produccion de pulpa de eucalipto. Lo anterior se lograra con
la implementacion a nivel industrial del coagulante Eco 1024, ensayado en este
trabajo.

Teniendo en consideracion que el antiespumante, dispersante y talco agregado
en el proceso son fuentes de inorganicos presentes en la suciedad del producto
final, seria adecuado realizar un programa del impacto de estos productos en la

eficiencia de los lavadores de pulpa café.
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ANEXO A

Resultados etapa de reaccion

Adicién de sulfato de aluminio (*)

Analisis

Blanco 1ml 2 ml 3 ml 4 mli
Solidos antes del 1458 + 14.69 + 15,06 + 1519 +
filtrado (%) 1419+0.23 | 74 53 0,07 0,04 0,04
H 12.60 + 1238 + 1298 4t 11,88 + 358 =
P 0,05 0,05 0,03 0,21 0,02
(*) Promedio triplicado + Desviacion estandar
Resultados fase solida
Adicién de sulfato de aluminio (*)
Analisis Blanco 1 ml 2 ml 3 ml 4 ml
(Sg‘;“dos porgravimetria | 4 13,001 | 022+0,01 | 029+007 | 0,40 +0,01 | 0,46 +0,01
. 50,84 + 4777 + 45,66 + 43,85 + 4212 +
0 1 ) ) b b
OEErEos (V) 0,42 0,96 0,34 0,79 0,88
. 49,15 + 5222 + 54,33 + 56,14 + 57,87 +
0 1 1 1 1 L
Inorganicos (%) 042 0.96 0.34 079 0.88

(*) Promedio triplicado + Desviacién estandar
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