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RESUMO

QUINTANA MOREIRA, Jorge Felipe, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho
de 2011. Uso de antraquinona em cozimentos kraft de Eucalyptus globulus e
Eucalyptus nitens. Orientador: José Livio Gomide. Coorientadores: Rubens Chaves
de Oliveira e Adair José Regazzi.

Foi analisada, experimentalmente, o efeito da adicdo de antraquinona ao
processo kraft convencional para producdo de celulose de mistura de Eucalyptus
globulus e Eucalyptus nitens. Foram analisados aumentos da velocidade da reacgéo
de deslignificacdo e estabilidade dos carboidratos, utilizando condi¢des industriais
de cozimento batch da Celulosa Arauco y Constitucion SA, Planta Arauco. Para
alcancar kappa constante (15 e 17) foram modificados os tempos de cozimentos e
foram utilizadas diferentes dosagens de antraquinona. Foram estabelecidas relacfes
lineares entre a dosagem de antraquinona e o rendimento depurado, o teor de
rejeitos, o alcali residual e o teor de sdlidos no licor residual. Para a dosagem
maxima de AQ utilizada (0,10%) foram obtidos, para ambos os niveis de kappa,
aumentos de 1,95% e 1,32% nos rendimentos depurados, economias de 14,2% e
50,4% nas cargas de alcali e decréscimos nos tempos de cozimento de 13 e 11

minutos para kappa 15 e 17, respectivamente.



ABSTRACT

QUINTANA MOREIRA, Jorge Felipe, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, July,
2011. Use de anthraquinone for batch kraft cooking of Eucalyptus globulus and
Eucalyptus nitens. Adviser: José Livio Gomide. Co-Advisers: Rubens Chaves de
Oliveira and Adair José Regazzi.

In the present study it was verified in an experimental way the effect of
antrhaquinone's addition to conventional batch cooking process for an industrial
mixture of Eucalyptus globulus and E. nitens; regarding its capacity to increase the
speed of the delignification and stabilization of cellulose and hemicelluloses. The
objective was achieved by laboratory experiments using industrial batch cooking
conditions of Celulosa Arauco and Constitution S.A., Planta Arauco. To obtain a
kappa 15 and 17, the H Factor was modified by means of cooking time and different
dosages of anthraquinone were used. It was possible to establish linear relationship
between dosages of anthraquinone and screened vyield, rejects, residual alkali,
cooking time and the black liquor solids. Particularly, for AQ's maximum dosing used
(0,1 % odw) it was obtained, for both Kappa levels, an increase of 1.95% y 1.32 of

screened yield, a saving of 14.2% y kappa 15 and 17, respectively.



RESUMEN

MOREIRA, Jorge Felipe Quintana, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, Julio,
2011. Uso de Antraquinona en Coccién kraft de Eucalyptus globulus y
Eucalyptus nitens Orientador: José Livio Gomide. Consejeros: Rubens Chaves de
Oliveira y Adair José Regazzi.

En la presente disertacion se verificO de manera experimental el efecto de la
adicion de Antraquinona al proceso de coccion batch convencional para una mezcla
industrial de Eucalyptus globulus — E. nitens.; en lo que respecta a su capacidad de
aumentar la velocidad de la reaccion de deslignificacion y proporcionar estabilidad a
las hemicelulosas y celulosas de la fibra. Lo anterior se logré con experiencias de
laboratorio fijando las condiciones de coccion de acuerdo a la operacién de los
digestores batch de Celulosa Arauco y Constitucidon S.A., Planta Arauco. Donde para
obtener un kappa constante (15 y 17) se modificé el Factor H mediante el tiempo de
coccioén, en distintos niveles de carga de Antraquinona. Se pudo establecer una
relacion lineal entre la dosificacion de Antraquinona y los pardmetros estudiados:
rendimiento clasificado, rechazos, alcali residual, tiempo de coccion y solidos en el
licor negro. Particularmente, para la maxima dosificacion de AQ utilizada en este
estudio (0,1% bms) se obtuvo para ambos niveles de Kappa -respecto al blanco o
testigo- un aumento de 1.95% y 1.32 de rendimiento clasificado, un ahorro de alcali
de 14.2% y 50.4% y una disminucion de tiempo de coccion de 13 min y 11 min para

Kappa 15y 17, respectivamente.
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1 INTRODUCCION

Ya desde los afos 70, se conoce a la antraquinona como un poderoso agente
catalizador de la reaccion de deslignificacion. En general, se sefiala que el proceso
kraft-AQ surgié para superar deficiencias del proceso convencional; como son, los
malos olores provocados por compuestos sulfurados de bajo peso molecular
liberados durante la coccion y la baja selectividad del proceso. Es asi que,
inicialmente, se pens6 su uso como complementacion del efecto catalitico del i6n
HS que conduciria a la reduccion de la sulfidez de una coccién convencional. Sin
embargo, su uso se justifica mas por el aumento de rendimiento que se alcanza
debido al efecto estabilizante sobre los carbohidratos, en medio alcalino, que se
adiciona al efecto del i6n HS al mantener la sulfidez del proceso convencional.

Hoy en Chile so6lo dos Lineas de producciéon de celulosa blanqueada
(softwood) utilizan de forma regular aditivo de coccion a base de Antraquinona, por
lo que su utilizacion puede tener un importante potencial a nivel industrial,
considerando que cada vez los estandares de produccidén son mas rigurosos. Por
consiguiente, Celulosa Arauco y Constitucion S.A. con el objetivo de optimizar los
procesos, con el tiempo ha abierto sus unidades productivas al uso de este tipo de
aditivos, considerando que puede tener beneficios econémicos y ambientales en sus

unidades de produccién.

- Alcances del Estudio

Este estudio contempla estudiar a escala de laboratorio el uso de
Antraquinona como aditivo de coccion en un proceso kraft en Digestores Batch
convencionales, utilizando una mezcla industrial de Eucalyptus globulus- Eucalyptus
nitens.

Este estudio se desarrolla en el marco de una Tesis de Investigacion para dar

cumplimiento a las exigencias del curso de postgrado de Maestria Profesional.



- Objetivo General

Estudiar el efecto de la adicion Antraquinona en un proceso de coccion batch
convencional en dos niveles de Kappa para una mezcla industrial de Eucalyptus

globulus- E. nitens.

- Objetivos Especificos

Estudiar el efecto de la adicion de Antraquinona en el rendimiento pulpable.
2. Verificar el efecto de la AQ sobre el ahorro de alcali en la coccion.
Verificar el efecto de la AQ sobre la aceleracion de la reaccion de

deslignificacion.



2 REVISION BIBLIOGRAFICA

21 Proceso al Sulfato o Kraft

El proceso al sulfato, también denominado proceso kraft, deriva del proceso a
la soda y surge como una busqueda de un compuesto de reposicion de la soda,
originalmente se intento adicionar carbonato de sodio (Na,CO3) pero su actividad es
practicamente nula. Por ello, se experimento la reposicion con sulfato de sodio
(Na,SO,), el que sufre una reduccion a la forma de sulfuro de sodio (Na,S) (Melo R.,
2001).

La designacioén original de “proceso al sulfato” nace del empleo de sulfato de
sodio como reactivo de reposicion, nomenclatura que en la actualidad tiende a
desaparecer reemplazada por “proceso kraft’, derivada de la notable mayor
resistencia de la pulpa en comparacion con la obtenida con otros procesos (el
significado de la palabra alemana kraft es fuerza o resistencia).

Sus rendimientos varian entre un 40 y 60% Yy ventajosamente requiere
tiempos de coccidn bajos que los procesos sulfonantes (acidos); ademas de ser
poco selectivos en cuanto a la madera utilizada ya que se pueden emplear tanto
lefiosas como maderas blandas con importantes contenidos de lignina residual
(Barba C., 2002).

El pulpaje kraft tradicional se caracteriza por una baja selectividad de la
deslignificacion, especialmente durante la etapa inicial y final del proceso. En este
proceso la coccion debe detenerse con alto contenido de lignina residual a fin de
evitar la degradacion de carbohidratos, pérdidas de rendimiento, propiedades de
resistencia y blanqueabilidad. De aqui ha surgido el interés por introducir cambios en
el proceso que permitan llevar la deslignificacion a niveles méas bajos de lignina
residual, manteniendo las propiedades de la pulpa (Torres A., 1995).

El proceso kraft convencional, de amplia aceptacion, presenta algunas

desventajas que se pueden resumir de la siguiente manera:

o El rendimiento en pulpa es bajo si se compara con el contenido

de carbohidratos en la madera.



o La deslignificacion consume una importante cantidad de alcali y
se requieren tiempos largos y temperaturas elevadas.

o Hay generaciéon de gases de mal olor derivados de la presencia
de compuestos de azufre reducido.

o La lignina residual debe eliminarse en un proceso adicional de

blanqueo con problemas de costo y contaminacion ambiental

Lo anterior, lleva al desarrollo de modificaciones tendientes a superar estas
limitaciones a través de cambios de procesos y/o de operacion.

La mayor parte de las modificaciones del proceso buscan favorecer la
retencién de los carbohidratos por estabilizacion de los grupos terminales de sus
moléculas poliméricas. Otras apuntan, especificamente, a la disminucién de los
organos-clorados en los efluentes de blanqueo. Entre los métodos que modifican el
proceso existente, sélo dos se utilizan en la practica industrial: la adicion de
antraquinona (AQ) y la coccion con polisulfuro. El presente estudio se basa en el

analisis del primer método: la adicion de AQ.

2.2 Aditivos de pulpaje

En procesos de pulpaje alcalinos se han estudiado aditivos que estabilizan los
polisacaridos para evitar su degradacion, esto asegura su retencion, lo que conlleva
a incrementos en rendimientos de pulpaje y reduccién en consumo de alcali para un
grado de deslignificacion deseado.

Entre los aditivos estudiados se pueden mencionar, borohidruros, polisulfuros,
hidrazinas y quinonas. De entre estos destaca la antraquinona, que ha presentado
los mejores beneficios en ganancias significativas de rendimiento en pulpa y tasas
de deslignificacion (Figura 1), calidad de pulpa, reduccién de kappa sin incremento
de carga a caldera recuperadora, reduccién de sulfidez y consecuente reducciéon de

emisiones de TRS.
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Figura 1: Efecto de AQ en pulpaje kraft (Bryce J., 1990; Gomide J.L., 2003)

2.3 ¢ Qué es la Antraquinona?

Industrialmente, la antraquinona (AQ) es una substancia de color amarillo que
se utiliza como catalizador en el proceso de coccion de la madera. En su estado
elemental, su forma molecular es C14HgO,, de peso molecular igual a 208,23 g/gmol,
con densidad de 1,483 g/cm® y temperaturas de fundicién y ebullicién de 286°C y
378,8 °C; respectivamente. En suspension comercial, sus propiedades dependen de
la cantidad de solido activo presente y de las caracteristicas que cada proveedor
potencie en su producto comercial (Blain T., 1992; Flandez J., 2006).

De acuerdo a las caracteristicas de la suspension comercial, normalmente, es
adicionada por medio de una bomba a la linea principal de alimentacion de licor al
digestor. La Figura 2 ilustra su forma estructural.

Figura 2: Molécula de Antraquinona (Deal H., 1996)



2.4 Mecanismo de Reaccion de la Antraquinona

Esta demostrado que la AQ, en procesos alcalinos de pulpaje, trabaja con dos
efectos:

1. Aceleracion de la reaccion de deslignificacion
2. Estabilizacion de los carbohidratos y preservacion del rendimiento.

La reaccion de la AQ con los carbohidratos de la madera, se debe a la
reduccion electroquimica o transferencia de electrones desde los grupos aldehidos
terminales de los polisacaridos de la fibra, hasta la molécula de AQ. La pérdida de
electrones de los grupos aldehidos (mediante oxidacion) los transforma en grupos
carboxilicos, permitiendo de esta forma una estabilizacion de las moléculas de
polisacaridos. Esta estabilizacion evita la pérdida de rendimiento por “peeling”,
fendbmeno que consiste en la repetida depolimerizacion y degradacion de los
azucares externos de las cadenas de polisacaridos. Desde que se comenzé a utilizar
la AQ en los procesos de pulpaje alcalino, se ha notado un incremento del
rendimiento por efecto de la disminucién del quiebre en la parte final de la cadena de
los polisacéaridos, constituidos por celulosas y hemicelulosas (Blain T, 1992).

La transferencia de electrones hacia la molécula de AQ la transforma a una
forma reducida, probablemente en Hidroantraquinona o AHQ.

Generalmente, el mecanismo aceptado para la aceleracion del pulpaje con
AQ implica la reaccion de la AHQ transitoria sobre las estructuras de lignina
reactivas, formadas desde el ataque del élcali -presente en la condiciones de
coccion- sobre las estructuras fendlicas en la lignina original de la madera. Los
electrones transferidos hacia las estructuras de lignina permiten regenerar la forma
original oxidada de la AQ.

Los mecanismos descritos hasta el momento sugieren que la AQ debe ser
adicionada tempranamente en la coccion para que exista un maximo efecto, pues
aguellos polisacéaridos degradados antes de la accion de la antraquinona pueden
estabilizarse, sin embargo, el dafio que presentan es irreversible.

La antraquinona si bien presenta una regeneracién durante el proceso no es

eterna en la coccion, pues presenta combinaciones quimicas irreversibles con

6



algunas partes reactivas de la lignina. Se ha observado que en el licor negro
presente al final de la coccion, s6lo se mantiene del orden del 25% de la carga inicial
de AQ, de la cual parte se recircula si se tiene Digestores Batch y el resto es
derivado a la Caldera Recuperadora en el licor negro débil.

La Figura 3 muestra de forma simplificada la reaccion redox del mecanismo
de la AQ.

Accion Catalitica de la Antraquinona
Ciclo Redox
tCeIt.JIoIsa duct Celulosa
(grupo terminal reductor) _COOH
-CHO
Estabilizacién de celulosa Incremento de
rendimiento
|(|) O-
o
Aceleracién de
la deslignificacién
Lignina de bajo Lignina
pesoc molecular

Figura 3: Pérdida de AQ (Blain T, 1992)

2.5 Aplicaciones

2.5.1 Incremento de Produccion



Desde que la AQ se comenzo a utilizar en el afio 1977 su principal objetivo
fue el aumento de capacidad de las unidades industriales, mediante el levantamiento
de los cuellos de botellas o ‘“bottleneck” La baja inversion que significa su
aplicacion, junto con su capacidad de aceleracion de deslignificacion y de
incremento de rendimiento son fundamentales para estos fines (Holton T., 1977).

La AQ no significa que levante todos los cuellos de botella de una fabrica, por
lo que es muy importante que las demas éareas de la unidad productiva estén
preparadas para su uso, por ejemplo, no sirve de nada un aumento de produccién
en el area de Digestores si la maquina de secado o blanqueo estan al maximo de su

capacidad.

2.5.2 Adicion de AQ y su Efecto sobre Caldera Recuperadora

El rendimiento determina la calidad de la materia organica presente en el licor
negro al final de la coccion, por lo que indirectamente define su poder calorifico. Si la
cantidad de celulosa y hemicelulosa disminuye en el licor negro (mayor rendimiento),
los fragmentos de lignina estaran en mayor proporcion, mejorando el poder calorifico
del licor negro.

Un ejemplo de lo anterior se presenta en la Figura 4, en la cual se aprecia el
comportamiento de los solidos y que la carga caldrica neta a la caldera recuperadora

disminuye 1,7% cuando se adiciond 0,2% de AQ en el pulpaje (Adams T.N., 1995).
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Figura 4: Efecto de la AQ sobre el poder calorifico y sélidos del licor negro ingresando a
recuperacion

2.5.3 Escasez de Licor Blanco

La escasez de licor blanco puede ser causa de un problema en el area de
caustificacion y/o del horno de cal. La adicién de AQ en dosificaciones del 0,05%-
0,1% pueden significar ahorros de 8-10% de alcali efectivo. Sin embargo, el 2-4% de
aumento de produccion por peso de madera también es una gran ayuda.

Por lo tanto, usar AQ es muy beneficioso para mantener la produccion en
tiempos de escasez de licor blanco o reducir el excesivo consumo de alcali cuando
las condiciones de la madera no son las mas apropiadas, por ejemplo, inicio de

pudricién o presencia de corteza.

2.5.4 Limitaciones del Area de Coccién

Esta debe ser la aplicacion mas directa que se conoce para la AQ,
esencialmente por los dos beneficios directos ya mencionados: Aceleracion de la
deslignificacion y aumento de rendimiento. Las dosificaciones varian segun el tipo de
madera pero se conocen dosificaciones entre 0,05 y 0,1% para tener incrementos
importantes de rendimiento. La aceleracion de la deslignificacion es utilizada para
reducir el factor H, modificando el tiempo de coccion, o bien reduciendo la aplicacion

de licor blanco.



El aumento de rendimiento esta directamente relacionado con el aumento de
produccién. Sin embargo, una aceleracion de la deslignificacion permite aumentar el
flujo de madera en los Digestores continuos sin problemas de cuellos de botella en
la alimentacion de astillas. Para los Digestores Batch la disminucion del Factor H
mediante la modificacion del tiempo de coccion, permite tener una mayor

disponibilidad operativa entre los ciclos de los equipos.

2.5.5 Beneficios Ambientales

En términos del efecto catalitico que tienen sobre el pulpaje kraft, la AQ y el
ion hidrosulfuro son aparentemente equivalentes, aunque la AQ es mucho mas
eficaz. Esto no es sorpresa, por lo tanto, la magnitud del efecto de aceleracién en la
coccion proporcionada por la AQ tiene un maximo cuando la sulfidez es 0% y va
decreciendo a medida que va aumentado el valor de la sulfidez en el licor. Asi el
pulpaje Kraft se ve muy poco influenciado por la AQ cuando la sulfidez alcanza
valores cercano a 45% (Blain T, 1992)-

No es sorpresa que el ion hidrosulfuro afecte negativamente el aumento de
rendimiento proporcionado por la adicion de AQ, pues este Ultimo no afecta
directamente este parametro. El reemplazo de sulfuro por AQ no esta orientado a
obtener ganancias sobre la produccion de pulpa, sino mas bien a reducir las
emisiones gaseosas de azufre en su estado reducido (TRS) sigla que en inglés
significa Total Reduced Sulfur debido a que el azufre esta presente en su estado
de oxidacién mas bajo o reducido (S?). En el pulpaje Kraft los compuestos TRS son
principalmente: Sulfuro de Hidrégeno (H.S), Metil Mercaptano (CH3SH), Sulfuro de
Dimetilo (CH3-S-CHj3) y Disulfuro de dimetilo (CH3-S,-CHj3) (Osses M., 1996)-

2.5.6 Usos Industriales de AQ

La Tabla 1 presenta resultados industriales en el uso de AQ, si bien los datos
son de una publicacion de 1996, son una buena referencia de aplicaciones fabriles
(Deal H., 1996).
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Tabla 1: Resultados industriales de uso de AQ

L Incremento
o ) ] . Adicion de o
Fabrica Tipo Pulpa Tipo digestor Resultados Rendimiento,
SAQ, %
%
1 UKP Softwood Kamyr 0,03 Reduccion AA 1,5% 1,5%
2 UKP Softwood Batch 0,03 Reduccion AA 2,0% 1,8%
3 BKP Hardwood Kamyr 0,03 Reduccion AA 1,7% 1,5%
4 BKP Hardwood Batch 0,03 Reduccion AA 1,5% 1,5%
5 BKP Hardwood Kamyr 0,03 Reduccion AA 0,8% 0,7%
6 BKP Hardwood Batch 0,03 Reduccion AA 1,5% 1,0%
7 BKP Hardwood Batch 0,03 Reduccion AA 1,0% 1,0%
Reduccion
8 BKP Hardwood Kamyr 0,03 1,0%
Temperatura, 3°C
Reduccion
9 UKP Softwood Kamyr 0,02 1,0%
Temperatura, 3°C
BKP Polysulfide )
10 Kamyr 0,02 Reduccion AA 0,6% 0,9%
Hardwood
Reduccion AA
11 BKP Hardwood Batch 0,022 _ 0,7%
Sin valor
Reduccidn de tiempo
12 BKP Hardwood Batch 0,05% 1,5%
30%
Reduccion
13 UKP Softwood Kamyr 0,03 1,4%
Temperatura, 3°C
Reduccion
14 BKP Hardwood Batch 0,025 1,0%

Temperatura, 3°C
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3 EL SECTOR FORESTAL E INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL EN CHILE

Chile posee 2,3 millones de hectareas de plantaciones de especies exoticas
de rapido crecimiento de los géneros Eucalyptus y Pinus. De ellas 1.457.000
corresponden a Pino Radiata y 661.000 a Eucalytus (Globulus y Nitens) (INFOR
2010). El patrimonio de ARAUCO alcanza a 1,61 millones de hectareas de las cuales
mas de 1 millébn son plantaciones forestales y 326.000 hectareas corresponden a
bosque nativo (Empresas Arauco, 2009).

La industria forestal representa el 3% del producto interno bruto (PIB) y
constituye la segunda actividad econémica mas importante después de la mineria.

Actualmente las plantaciones forestales de especies exoticas sustentan una
economia centrada en las exportaciones y basada principalmente en la produccion
de fibra para celulosa y papel. La celulosa es el producto mas exportado y
representa en torno al 47% de todas las exportaciones de productos forestales.

El acelerado crecimiento econdémico de la industria forestal chilena en las

Gltimas décadas se constata en la generacion de divisas, desde 855 millones de
dolares en exportaciones al afilo 1990 hasta alcanzar los 4.162 millones de ddlares
en el afio 2009, ocupando el segundo lugar después del sector minero.
Los principales productos exportados son: pulpa quimica (pino y eucalipto) (47%),
madera aserrada (7%), astillas (7%), tableros y chapas (10), remanufacturas de
madera (13%), otros (16%). En particular, las pulpas quimicas participan con un total
de 1.975 millones de ddlares FOB en torno del 47% del valor exportado por este
sector. Por otra parte el valor total exportado de pulpa quimica del afio 2009 se
divide en 988,9 millones de dodlares en pulpa blanqueada de pino radiata, 817,1
millones de délares e pulpa blanqueada de eucalyptus, 168,5 millones de délares en
pulpa cruda de pino radiata y 0,3 millones de dolares en otras pulpas.

En el ambito latinoamericano Chile es un importante productor de pulpas de
madera. Durante el afio 2009 se produjeron 503.000 toneladas de pulpa mecénica y
4.490.000 toneladas de pulpa quimica, estas ultimas provenientes del proceso Kraft,
lo que hace un total de 4.993.000 toneladas métricas. Las empresas mas
importantes en este rubro son Celulosa Arauco y Constitucion S.A. y empresas
CMPC.
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En varios paises del mundo el abastecimiento de la industria de pulpa y papel
estd basado en plantaciones del género Eucalyptus, siendo Australia, Brasil,
Republica de Sud Africa, Espafia y Portugal los paises en donde se hace un mayor
uso de estas especies. En Chile, el empleo de madera de Eucalyptus en la
produccion de pulpa ha tenido un incremento sostenido en el tiempo, llegando a ser
de 10,91 millones de m® ssc durante el afio 2009, valor que representa el 29,98% del
consumo total de madera por parte de esta industria (Instituto Forestal de Chile,
2010).

3.1 Demanda Mundial de Celulosa: del Pino al Eucalyptus

Una de las tendencias que se viene dando con fuerza en el mercado forestal
mundial, y especificamente en el de la celulosa, es la migracién en la utilizacién del
pino como materia prima hacia el eucalipto, debido a su menor precio respecto del
pino y al posicionamiento como especie prime para la industria de la celulosa por las
caracteristicas y rendimiento de su fibra, comparada con el pino. La industria chilena
no ha estado ajena a este efecto, y por primera vez (a partir de 2006) las
plantaciones de eucalipto han ido superando a las de pino. Asimismo, a partir de
2005 el consumo industrial de madera de eucalipto ha ido aumentado a tasas
promedio de 13% anual, mientras que el consumo de madera de pino decrecié en
0,5% al afio en el mismo periodo (Industria Forestal Chilena, 2008).

En Chile, el consumo de eucalipto ha pasado de dos millones de metros
cubicos a mediados de la década de los 90 a casi siete millones de metros cubicos
en 2006; y segun estimaciones de un estudio de INFOR, podria llegar a cerca de 14

millones de metros cubicos en el afio 2015 (Industria Forestal Chilena, 2008).
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4 DESCRIPCION AREA FIBRA LINEA 1, PLANTA ARAUCO

4.1 Descripcion General de Planta Arauco

Planta Arauco pertenece a Celulosa Arauco y Constitucion S.A. ubicada en la
comuna de Arauco, Chile. Consta de dos unidades independientes de produccion
Kraft.

Linea 1 {en servicio desde 1968} produce desde octubre de 2005 sdlo fibra
corta blanqueada (ECF, 3 etapas) con mezcla de madera de Eucalyptus globulus- E.
nitens en proporcion 80/20, respectivamente. La generacion de astillas de 800
ADTm/dia se realiza en la Planta.

Linea 2 {en servicio desde 1992) produce fibra larga blanqueada (ECF, 5
etapas) de Pinus radiata, donde la mayor proporcion de astillas es por generacion
propia y una fraccion menor — del orden de 30% - es contribucidon de externos. En

total una generacién de astillas de 1440 ADTm/dia.

4.2 FibraLinea 1, Planta Arauco

4.2.1 Areade Cocciodn

El area de coccion esté constituida por 7 Digestores Batch Convencionales de
200 m® cada uno, donde normalmente se producen 40-41 cocciones diarias. La
alimentacion de astillas es por un sistema comun de correas transportadoras y otro
de alimentacion de licor; ademas todos descargan de forma independiente a un
estanque de soplado, que es el inicio del proceso continuo de fabricacion de
celulosa. En la Figura 5 se ilustra la bateria de Digestores Batch de Planta Arauco y

en la Figura 6 una descripcion general de una unidad independiente
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Considerando la importancia de las condiciones operacionales de los
digestores batch de Planta Arauco en este estudio, la muestra un resumen de ellos:

Parametro Condicion
Mezcla Eucalyptus Globulus/Nitens 80/20
Carga de Alcali Activo (Na,0) 14,0-16,0%
Razon Licor Madera 4:1
Sulfidez 30 %
Temperatura Maxima 165°C
Presion Maxima 6,5 bar
Kappa Objetivo Actual 15+0,5

4.2.2 Areade Lavado

La pulpa con un Kappa del orden de 15+0,5 se bombea del Estanque de

Soplado a uno de Homogenizacién, donde se estabiliza la consistencia, de aqui se
alimentan dos lineas independientes de Lavado, que estdn constituidas por un
separador de nudos y dos Lavadores en serie del tipo Coru-Deck. Ambas Lineas
convergen para alimentar una bateria de 4 etapas de Harneros de pulpa café, donde
los rechazos son recuperados a los Digestores y el aceptado enviado a una Prensa
de pre-deslignificaciéon (Tipo DPA-Metso).

La deslignificacion con oxigeno (Dualox) posee dos reactores con tiempos de
residencia de 10 y 60 minutos. Actualmente, indice Kappa de entrada y salida son
15y 10, respectivamente. Luego, el flujo de pulpa es conducido a una Prensa (Tipo

DPA-Metso) para terminar alimentando una torre de almacenamiento de pulpa café.
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4.2.3 Areade Blanqueo

El area de Blanqueo se inicia en la torre de alta densidad de pulpa café (TADC),
donde la fibra con Kappa cercano a 10 es alimentada a una nueva Prensa (Tipo
DPA-Metso) y luego a una etapa comun de Dioxido de Cloro. En esta parte del
proceso el blanqueo se divide en dos Lineas, donde cada una de forma
independiente tiene una etapa Ep y Di. En resumen, el Blanqueo ECF es en tres
etapas con una secuencia DoEpD;, donde el objetivo de blancura en la pulpa es
90%IS0.
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5 MATERIALES Y METODOS

51 Materiales y Equipos

5.1.1 Madera
La materia prima para desarrollar este estudio, fueron astillas industriales

provenientes de dos centros industriales:

1. Eucalyptus globulus: Estas astillas fueron obtenidas mediante un muestreo

acumulativo en la correa que alimenta a los Digestores Batch convencionales
en Celulosa Arauco y Constitucion S.A., Planta Arauco.

2. Eucalyptus nitens: Estas astillas fueron obtenidas mediante un muestreo

acumulativo en la correa que alimenta a los Digestores del tipo Super Batch de

Celulosa Arauco y Constitucion S.A., Planta Valdivia.

5.1.2 Antraguinona

Considerando que en Planta Arauco existen dos proveedores autorizados
para el suministro de Antraquinona con similares beneficios del producto, se utilizd
aquella que contenia mayor cantidad de AQ en la suspension comercial.

La muestra del aditivo se obtuvo de forma acumulativa desde los
contenedores comerciales proporcionados por el proveedor para el proceso
productivo. La concentracién de Antraquinona en la suspension comercial utilizada —
de acuerdo a los certificados de calidad- fue de 31-34% p/p.

De manera practica, se considerd en las cargas quimicas adicionadas a las
cocciones de laboratorio que el producto posee una concentracion promedio de AQ
de 32,5% p/p.

Por otro lado, en el Anexo 1 se presentan las caracteristicas de la suspension

informadas por el proveedor en sus certificados de garantia.
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5.1.3 Reactor de Laboratorio

La experimentacion se desarroll6 en un digestor a escala de Laboratorio tipo
M/K System, simulando el trabajo de un reactor industrial tipo batch convencional.

De acuerdo a especificaciones del fabricante, el equipo esta construido en
acero inoxidable, con un volumen interno de 10 litros y soportando una presion
méxima de 300 psi. Por otro lado, para el control de temperatura posee una
termocupla del tipo RTD, una bomba de recirculacion y un intercambiador de calor
que utiliza energia eléctrica como fuente de calor. La Figura 7 ilustra el reactor de

uso en Laboratorio:

Pressure
Release
Valves

Pressure
Safety

Switch \

Flow Control
Valve

Insulation

Heat Exchanger

Basket Inside
(To Hold Wood Chips)

Thermal

Sensor

Rupture
Disk

R Circulation Pump

Drain Valve

Figura 7: Reactor de laboratorio M/K System

La totalidad de los ensayos se realizaron en el Laboratorio de Investigacion y
Desarrollo de Celulosa Arauco y Constitucibn S.A, Planta Arauco con el apoyo

calificado de personal de Bioforest (unidad de investigacion de Arauco S.A.)

5.2 Método

5.2.1 Parametros de Coccidn
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Considerando que uno de los objetivos de esta investigacion es representar

de la mejor forma posible los Digestores Batch del tipo convencional de la Linea 1 de

Planta Arauco, las cocciones de laboratorio se realizaron acercandose lo mas

posible a las condiciones operativas del proceso productivo.

El valor actual de Kappa en Linea 1 es 15, sin embargo, se han hecho vy se

seguiran haciendo inversiones en la Linea de Fibra de manera de aumentarlo a 17,

similar a la tendencia de otras unidades productivas. Por lo anterior, este estudio

considero realizar baterias de cocciones en los dos niveles de Kappa, de manera de

evaluar la condicién actual y futura del area de coccion.

Tabla 2 - Parametros de coccién

Parametro Condicion
Mezcla Eucalyptus globulus/E. nitens 80/20
Carga de Alcali (%bms) 16%
Razon Licor Madera 4:1
Sulfidez 30 %
Temperatura Maxima 165°C

Kappa Objetivo

15+£0,5e17+0,5

Tiempo Calentamiento

120 min

Los ensayos se realizaron con tres repeticiones, modificando la carga de AQ

en las siguientes dosificaciones:

0,02% (bms)
0,04% (bms)
0,06% (bms)
0,1% (bms)

o bk~ 0N PE

Testigo o blanco, ensayo que no considerara carga de aditivo de coccion.
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Para lograr el Kappa objetivo se modificé el Factor H variando sélo el tiempo de
coccion (tiempo considerado finalizado el calentamiento).

5.2.2 Obtencidén de Pulpa

La mezcla de madera en una proporcion de 80/20 de Eucalyptus globulus- E.
nitens, respectivamente, se hizo de forma rigurosa en el Laboratorio tratando de
minimizar el error por este concepto. Luego, determinada la densidad y humedad de
la mezcla de madera, se extrajo 950 g secos para ser alimentados al reactor de
Laboratorio.

La adicion de la AQ se hizo junto con el licor blanco, luego para completar el
volumen que define la relacion licor madera se adicioné licor negro débil obtenido
desde el proceso productivo. Concluida la carga de quimicos, se comenzo la
recirculacion de licor en el equipo para iniciar el calentamiento y la coccién.
Finalizada esta ultima, las fibras ya individualizadas fueron lavadas con agua fria
para luego ser cargadas en el clasificador, cuantificando de esta manera el
porcentaje de pulpa clasificada y de rechazos en base a madera seca. A la pulpa
clasificada se le realizé analisis de Kappa y viscosidad. Por su parte, al licor de
coccion se le determind porcentaje de sdlidos y alcali residual.

Las normas y procedimientos utilizados en los analisis de laboratorio de este

estudio son listados en el Anexo 2.

5.3 Analisis de Resultados

Para efectuar el andlisis de datos se utilizard una herramienta estadistica
conocida como Disefio Factorial (Montgomery D., 1991), en este analisis es de
particular interés el Disefio Factorial de dos factores, que investiga todas las posibles
combinaciones de los niveles de los factores en cada ensayo completo o réplica del
experimento. Para interpretar los resultados del Disefio Factorial se utiliza el analisis
de varianza (ANOVA) para comparar las medias de tratamiento, permitiendo con
esto establecer si un factor controlable influye en el valor de la variable respuesta, es

decir, permite demostrar si existen diferencias significativas entre los promedios de
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varios grupos. Estos analisis citados anteriormente se comprobaran utilizando el
software estadistico STATGRAPHICS.

5.3.1 Disefo Experimental

Este analisis se realiza para contestar dos preguntas claves sobre los
parametros estudiados: rendimiento clasificado, rechazos, alcali residual, tiempo de

coccion, solidos en el licor negro y viscosidad intrinsica.

1.- ¢Qué efecto tienen la carga de AQ y el Kappa sobre los distintos parametros
estudiados?

2.- ¢Existe algun tipo de interaccion entre la carga de AQ y el Kappa, la cual pueda
tener un efecto sobre los parametros estudiados?

En el analisis hay “a@” niveles del factor carga AQ (5 niveles) y “b” niveles del factor
Kappa (2 niveles), dispuestos en un disefio factorial, es decir, cada repeticion o
réplica del experimento contiene todas las combinaciones de tratamiento “ab” (10

combinaciones de tratamiento). Particularmente, en este casi hay “n” repeticiones (3

repeticiones) y “abn” observaciones (30 observaciones).

Las observaciones realizadas se describen mediante el modelo estadistico

lineal:
i=1,2,..a
Yk = U+ T+ B+ B te j=1.2,....b {1
E=12..n
Donde:

Yk = Es la variable respuesta, en la k-ésima observacion en el i-ésimo nivel del
factor carga AQ, y el j-ésimo nivel del factor Kappa.

u = Es el efecto medio general del ensayo, en la variable respuesta.

T; = Es el efecto del i-ésimo nivel del factor carga AQ.
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B; = Es el efecto del j-ésimo nivel del factor Kappa.
(Tﬁ:lij = Es el efecto de la interaccion entre el efecto del i-ésimo nivel del factor carga

AQ (T:) y el efecto del j-ésimo nivel del factor Kappa (Fi).
€5k = Es el componente del error aleatorio.

5.3.2 Analisis Inferencial

El analisis inferencial permite realizar inferencias respecto a la poblacion de
interés de acuerdo a un cierto grado de significancia estadistica, este se realiza
mediante el andlisis de varianza (ANOVA) que permite comparar si los tratamientos
afectan de igual manera a la variable respuesta.

Se debe mencionar que la tabla ANOVA descompone la variabilidad de cada
parametro estudiado en contribuciones por factores. En la tabla ANOVA los p-
valores prueban la significancia estadistica de cada uno de estos factores.

Ademas del andlisis de varianza ANOVA, se realizaran otros analisis para los
pardmetros estudiados como son: Pruebas de Rangos Multiples (Método de
Intervalos Multiples de Ducan), Comprobacion de Idoneidad del modelo (Analisis de
Residuos) y estimacién de los parametros del modelo.

5.3.3 Hipoétesis
En un disefio factorial de dos factores, ambos factores (o tratamientos) tienen
la misma importancia. Especificamente el interés consiste en probar hipétesis acerca

de la igualdad de los efectos de tratamiento de reglon (carga de AQ), es decir,

Hﬂ:Tj_:TZ = =T = 0
H;: al menos unat; #0

(2.a)

Y de la igualdad de los efectos de tratamiento de columna (Kappa)

Hy: B1=Pr=--=8p=0
Hy: al menos una §; # 0

(Z.b)
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También es interesante determinar si los tratamientos de carga de AQ y
Kappa interaccionan. En otras palabras, resulta conveniente probar

Hy: (xf8);=0 paratodalij
Hy: al menos una (tf); # 0

Z.c)

Estas hipétesis serdn probadas usando el analisis de varianza bifactorial o
bidireccional (de dos factores o en dos sentidos).
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6 DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

6.1 Rendimiento Clasificado

La ganancia del Rendimiento Clasificado es muy importante de analizar, pues
es uno de los beneficios principales y directos del uso de AQ.

De acuerdo a los analisis de laboratorio (Figura 1) realizados en este estudio
se verificd que el Rendimiento Clasificado se incrementa con un aumento de carga
de AQ en ambos niveles de Kappa, lo que esta de acuerdo con la literatura
presentada en esta disertacion (Blain T, 1992), pues este efecto es consecuencia de
la proteccion de los carbohidratos por parte de la AQ, reduciendo el “peeling” y

mejorando el rendimiento.

o
=

58,00 O Kappa 15 O Kappa 17 57,65

57,50 57,30

56,87 56,
57,00+ 56,63

56,50 56,33

56,00 55,5
55,50 1

55,00

Rendimiento Clasificado, %

54,50+

54,00
0,00 0,02 0,04 0,06 0,10

Carga AQ, %

Grafico 1 - Rendimiento Clasificado v/s carga AQ

No obstante, el mayor incremento del rendimiento clasificado por efecto de la
carga de AQ se da para Kappa 15, es decir, el efecto de la proteccion de los
carbohidratos se aprecia mejor a menor Kappa, pues existe un menor alcali residual
y mayor exposicién de las celulosas y hemicelulosas a ser degradadas por el medio
alcalino. Lo anterior se refuerza comparando las pendientes de las regresiones
lineales de los datos (Anexo 3), donde para el menor nivel de Kappa es 0.46, mayor

gue el 0.34 obtenido en Kappa 17.
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Del Andlisis de Varianza para el Rendimiento Clasificado se puede concluir
que la carga de AQ y Kappa tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el
Rendimiento Clasificado y que no existe una interaccion significativa entre la carga
de AQ y Kappa que pueda provocar algun efecto sobre el Rendimiento Clasificado
(Anexo 3).

Al realizar una prueba de rangos multiples (Anexo 6) que para la carga de AQ
el unico intervalo no significativo es [0.04-0.06], en otras palabras, en este intervalo
el Rendimiento Clasificado estadisticamente no varia independiente de la carga de
AQ y del Kappa. Por su parte, se comprob6 que en el Unico intervalo existente de
Kappa [15-17] las variaciones del Rendimiento Clasificado son significativas,
independiente de la carga de AQ. El poder afirmar esto es muy importante en esta
disertacion, pues una de los propésitos de este estudio es verificar si tiene relevancia

el utilizar AQ en una Kappa futuro de 17 en Planta.

6.2 Rechazos

Normalmente en una planta productiva se busca minimizar los rechazos, en
funcion que la mayor cantidad de pulpa se vaya en el producto final. No obstante,
estos son consecuencia del grado de coccion que se necesite para un Kappa
deseado y estan intrinsicamente relacionados con el rendimiento clasificado.

En este estudio se pudo verificar que tanto para Kappa 15 como 17 los
Rechazos decrecen de forma lineal a media que se incrementa la carga de AQ. En
ambos casos el coeficiente de determinacidn es superior a 95% en la regresion lineal
de los promedios (ver Anexo 3), se debe recordar que existen 3 experiencias de

laboratorio por cada carga de AQ, en los distintos niveles de Kappa.
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Gréfico 2 - Rechazos v/s carga AQ

El efecto de reduccion de rechazos con el incremento de carga de AQ fue
mas importante cuando la pulpa posee mayor indice Kappa, Figura 2, esto porque
cuando existe una mayor cantidad de lignina en la pulpa la AQ presenta un mayor
grado de deslignificacion por su accion catalitica.

Por otra parte, los resultados estan de acuerdo con los conceptos
presentados en la revision bibliogréfica, pues independiente el Kappa a medida que
se aumenta la carga de AQ en la coccion se logré una proteccibn mayor de los
carbohidratos, lo que significa un aumento en el Rendimiento Clasificado y por ende
una disminucion en los Rechazos.

Una comparacion del efecto sumativo de la AQ sobre el Rendimiento
Clasificado y los Rechazos identifica que la utilizacién de AQ es mas efectiva -desde
un punto de vista de rendimiento total- en Kappa 15 que en 17, pues es donde se

obtienen los mejores incrementos (ver Tabla 3).
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Tabla 3: Comparacién efecto sumativo AQ

Kappa 15 Kappa 17
AQ R. Rechazo | Total | Incremento R. Rechazo | Total | Incremento
% | Clasif. % % % Clasif. % % %
% %
0 | 55.56 0.28 55.84 -- 56.63 0.45 57.08 --

0.02 | 56.33 0.25 56.58 1.32 56.87 0.39 57.26 0.31

0.04 | 56.92 0.24 57.16 2.36 57.30 0.36 57.66 1.02

0.06 | 57.02 0.22 57.24 2.56 57.65 0.32 57.97 1.56

0.1 | 57.51 0.20 57.71 3.35 57.95 0.30 58.25 2.05

Por otro lado, el analisis de varianza de los Rechazos indica que la carga de
AQ y el Kappa tienen un efecto estadisticamente significativo sobre los Rechazos.
También se concluye que no existe una interaccion significativa entre la carga de AQ
y el Kappa que pueda provocar algun efecto sobre los Rechazos (ver Anexo 3).

Por dltimo, de un andlisis de intervalos significativos (Anexo 6) lo mas
importante que se puede concluir es que para el Unico intervalo que existe en el
indice Kappa [15-17], los Rechazos varian significativamente dependientes del
Kappa e independientemente de la carga de AQ. A su vez, se puede inferir que los
Rechazos no varian estadisticamente en los diferentes niveles consecutivos de
dosificacion de AQ. Al igual que en el caso del Rendimiento Clasificado, este analisis
es muy importante, pues significa que hay un efecto real de los Rechazos al

modificar el indice Kappa de 15 a 17 en la coccion.

6.3 Alcali Residual

Una de las aplicaciones reales de la AQ es cuando hay limitaciones de licor
blanco, por lo que se espera que a medida que aumente la carga de AQ, el alcali

residual de la coccion aumente, para un mismo nivel de Kappa.
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Teniendo en consideracion que en el disefio experimental de este estudio se
considerd la carga de Alcali inicial fija 16 % bms, era de esperar que se obtuvieran
diferencias en el Alcali Residual en las distintas cargas de AQ. Particularmente, los
incrementos de de Alcali Residual fueron mayores cuando se trabajo en Kappa 17,
pues para obtener menor cantidad de lignina residual en la pulpa se debe consumir

una mayor cantidad de reactivo alcalino.
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Gréfico 3: Alcali Residual v/s carga AQ

El Gréfico 3 muestra que a medida que se aumento6 la carga de AQ existe
una tendencia que el Alcali Residual sea mayor en Kappa 17 que en 15, lo anterior
no se refleja en los primeros puntos atribuible posiblemente a un error experimental.
No obstante, esta tendencia es logica, pues para lograr el Kappa deseado a las
distintas cargas de AQ so6lo se modifico el tiempo de coccién, siendo este mas
extenso para Kappa 15.

Para ilustrar de mejor manera el ahorro de reactivo (licor blanco) en la coccidn
utilizando AQ, se genero la Tabla 4 que compara el promedio del alcali residual en
cada carga de AQ y el porcentaje de ahorro respecto del blanco o testigo, lo anterior

para los dos niveles de Kappa.
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Tabla 4: Ahorro de Alcali Residual

Kappa 15 Kappa 17
Carga A. Ahorro | Incremento | A. Residual | Ahorro | Incremento
AQ Residual (%) (%) g/l NaOH (%) (%)
(%) g/l NaOH
0 8,53 -- -- 7,9 -- --

0,02 8,86 3,9 3.9 8,75 10,7 10.7
0,04 9,09 6,5 2.6 10,25 29,7 17.1
0,06 9,49 11,2 4.4 11,25 42,4 9.8

0,1 9,74 14,2 2.6 11,88 50,4 5.6

De acuerdo a la Tabla 2 “Resultados Industriales de Uso de AQ”, se debiese
esperar que para una dosificacion del orden de 0,03% el ahorro de reactivo fuese
entre 1,0-1,5%, sin embargo, para las condiciones de este estudio se encuentra
entre 3,9-6,5% y 10,7-29,7% para Kappa 15 y 17, respectivamente. Considerando
que existe un efecto por los parametros de coccion, otra razén posible para este
aumento sustantivo en el ahorro de reactivo puede ser las caracteristicas
morfolégicas de la mezcla de madera utilizada en este estudio, Eucalyptus globulus
— E. nitens.

Para los dos niveles de Kappa en este estudio, con los datos obtenidos no se
puede afirmar que exista una dosificacion donde se obtenga un maximo de ahorro.

Del andlisis de varianza de puede inferir que la carga de AQ, el Kappa y la
interaccién entre ambos, tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el
Alcali (ver Anexo 4).

Por su parte, de la prueba de rangos multiples se observé que la variacion de
Alcali Residual es significativa tanto para los distintos niveles de AQ (en todos sus

intervalos) como para el escalén de indice Kappa considerado (ver Anexo 6).

6.4 Tiempo Coccion
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Recordando que la AQ tiene dos beneficios directos en la coccion: Ganancia
en rendimiento y aceleracion en la deslignificacién, se deberia esperar que para un
mismo Kappa, el tiempo de coccién disminuya a medida que la adicion de AQ
aumenta. Importante destacar que el tiempo de coccion considerado, son los
minutos que se debe esperar en el reactor de laboratorio una vez que se alcanza la
temperatura méaxima (165 °C), con el proposito de lograr el Kappa objetivo.

Los resultados que se presentan en el Grafico 4 fueron sometidos a un test de
analisis de varianza, donde se determiné que la carga de AQ, el Kappa y la
interaccién entre ambos, tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el

Tiempo de Coccién (Anexo 4).
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Grafico 4: Tiempo Coccién v/s carga AQ.

Los resultados obtenidos en esta disertacion verifican una aceleracion de la
deslignificacion a medida que se incrementa la dosificacion de AQ, para ambos
niveles de AQ. Para ilustrar mejor este efecto se genero la Tabla 5, que compara el
tiempo promedio de coccion para las distintas cargas de AQ y el ahorro de tiempo

respecto al blanco o testigo, para los dos niveles de Kappa de este estudio.
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Tabla 5: Ahorro de Tiempo de Coccion

Carga Kappa 15 Kappa 17
AQ Tpo Coccion | Ahorro | Ahorro | Tpo Coccion | Ahorro | Ahorro

% min min % min min %

0 18 -- -- 14 -- --
0,02 14 4 20,4 11 3 21,4
0,04 12 6 35,2 8 6 42,9
0,06 9 9 51,9 6 8 54,8
0,1 5 13 70,4 3 11 76,2

Los resultados anteriores, dan cuenta de un incremento en la deslignificacion
a medida que aumenta la carga de AQ, originandose un ahorro de tiempo de 13y 11
minutos de coccion cuando la carga de aditivo es de 0,1% en Kappa 15 y 17,
respectivamente. Como se reviso en el marco teorico, esta modificacion del Factor H
afecta la disponibilidad operativa de los equipos positivamente, lo que puede
traducirse en un aumento de produccion si no existen cuellos de botella en otras
areas de la Fabrica.

Por dltimo, realizada una prueba de rangos mdultiples se observo que la
variacion de Alcali Residual es significativa para todos los niveles de AQ (en todos
sus intervalos) y para el escalén de indice Kappa considerado (ver Anexo 6).

6.5 Solidos en el Licor Negro

De acuerdo a la teoria, Figura 4, se debiese esperar que a medida que se
aumenta la dosificacion de AQ en la coccion el porcentaje de Sdélidos en el Licor
negro debe ir decreciendo. Por su parte, si la cantidad de celulosa y hemicelulosa
disminuye en el licor negro (mayor rendimiento), los fragmentos de lignina estaran en
mayor proporcién, mejorando el poder calorifico del licor negro. No obstante, en esta
disertacién sélo se pudo considerar andlisis de laboratorio de Sélidos en el Licor

Negro en las 30 cocciones consideradas (Grafico 5).
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Importante destacar que a los resultados obtenidos en la determinacion de
porcentaje de Solidos en el Licor Negro, se les realizdé una analisis estadistico de
varianza, el que determiné que la carga de AQ, el Kappa y la interaccidon entre
ambos tienen un efecto estadisticamente significativo sobre los Sdlidos en el Licor

Negro (ver Anexo 4).
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Grafico 5: Sdlidos Licor Negro v/s carga AQ

De los resultados obtenidos en este estudio y presentados en el Grafico 4 se
puede observar que a medida que la dosificacion de AQ aumenta el porcentaje de
Solidos en el Licor Negro disminuye mas lentamente en Kappa 15 que en 17, en
otras palabras, mientras mayor sea el tiempo de coccién al que estan sometidos los
carbohidratos mayor sera el grado de acortamiento de las cadenas y mayor sera su
presencia en los sélidos del licor, diferencia que es mas acentuada en Kappa 17 por
tener un menor tiempo de exposicidn de los carbohidratos a ataque quimico alcalino.

Por dultimo, al igual que en los parametros anteriores a los resultados
obtenidos se le realizé una prueba de rangos multiples, donde se determin6 que en
cuatro de los intervalos de carga de AQ (no consecutivos) los Sélidos en el Licor
Negro estadisticamente no varian. (ver Anexo 6). No obstante, para el Unico
intervalo de Kappa [15-17] la variacion de los Solidos en el Licor Negro es

estadisticamente significativa.
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6.6 Viscosidad Intrinsica

Dentro de los parametros controlados en una Planta de Celulosa, la
Viscosidad juega un papel fundamental, pues determina de forma indirecta el largo
de las fibras y es fundamental en las propiedades fisicomecanicas del producto final.
Por lo tanto, mientras mejor sea el valor de viscosidad finalizada la coccion se podréa
obtener un producto final con un mayor valor agregado.

Igual que en los casos anteriores, los datos obtenidos en los analisis de
laboratorio (Gréafico 6) fueron sometidos a un andlisis de varianza, donde se
determind que la carga de AQ y el Kappa tienen un efecto estadisticamente
significativo sobre la Viscosidad Intrinsica. También se concluye que no existe
interaccidn entre la carga de AQ y el Kappa que pueda provocar algun efecto sobre

la Viscosidad Intrinsica (ver Anexo 6).
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Gréfico 6: Viscosidad v/s carga AQ

En ambos niveles de Kappa se observé una clara tendencia lineal con
coeficientes de determinacién superiores al 90% (ver Anexo 4), donde a medida que
se aumento la dosificacion de AQ también se incrementd la Viscosidad Intrinsica. .
Recordando que la Viscosidad de la pupa es una indicacion indirecta del grado de
polimerizacién de los carbohidratos, este efecto es esperable, pues a medida que se
incrementa la carga de AQ se mejora la proteccion de los carbohidratos reduciendo

el acortamiento de las cadenas. Lo anterior reafirma los resultados obtenidos en el
34



Rendimiento Clasificado; ademas permite identificar, mediante las pendientes de la
regresion lineal, que el mayor incremento de Viscosidad por unidad de carga de AQ
se obtiene para la pulpa de menor Kappa (15) donde se produce el mejor efecto del
aditivo.
Por otro lado, es esperable que la Viscosidad a Kappa 15 sea menor que a

17, pues en el primero el tiempo de coccion es mayor lo que permite mayor tiempo
de exposicion de los carbohidratos al ataque quimico de la solucion alcalina, lo que
sin duda favorece el efecto de acortamiento de las cadenas de Hemicelulosas y
celulosas presentes en la pulpa y en consecuencia, la disminucién de la Viscosidad.

Por ultimo, de la prueba de rangos multiples efectuada a los datos (Anexo 6) lo
mas relevante es que existe una variacion estadisticamente significativa de la
Viscosidad Intrinsica en el Unico rango de Kappa [15-17], lo que reafirma lo
conveniente que puede ser desde el punto de vista de la proteccion de carbohidratos
modificar el Kappa de coccién.
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CONCLUSIONES

El uso de la Antraquinona utilizada en este estudio para coccidén de Eucalipto
80/20 (Globulus-Nitens) un aumento de proteccién de carbohidratos en la
fibra, reflejada en aumento de rendimiento y viscosidad de la pulpa respecto a

la referencia

El uso de AQ en la coccion de la mezcla de Eucalipto utilizada en este estudio
provocO una mayor velocidad de reaccion de deslignificacion, reflejada en la
reduccion del tiempo de coccion respecto al blanco o testigo, que para
maxima carga de AQ (0.1%bms) alcanz6é 13 y 11 minutos para Kappa 15y
17.

Existe un aumento lineal del rendimiento clasificado en funcion de la adicién
de Antraquinona. Para la maxima carga, el aumento de rendimiento respecto
al blanco fue del orden de 2,0% en Kappa 15 y 1,3% en Kappa 17. No se
pudo establecer un punto donde este efecto tenga un maximo.

El uso de Antraquinona proporcioné un efecto benéfico en la economia de
reactivo —reflejado como Alcali Residual- con un méaximo de 14,2% de ahorro

en Kappa 15y 50,4% en Kappa 17 respecto al blanco.

El efecto de adicion de AQ provoco una reduccién en el contenido de sélidos
disueltos en el licor negro, debido a la menor cantidad de carbohidratos

presentes por efecto de la accidn protectora de la AQ.

Del andlisis de Rengos Multiples se pudo establecer que para el Unico
intervalo de Kappa [15-17], la variacion de todos los parametros revisados en
este estudio fue significativa, lo que adquiere relevancia por el interés que

existe en Planta Arauco se modificar la coccion de Kappa 15 a 17.
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9 ANEXO 1: Caracteristicas de la Solucion de AQ

Aspecto:

Carécter quimico:

Sustancia seca:

Viscosidad:

Valor pH (tal cual):

Densidad:

Solubilidad:

Estabilidad al almacenamiento:

Liquido opaco, color crema palido.

Dispersion acuosa de Cy14HgO

43% - 4hal05°C

150-500 mPaes a 25°C (Viscosimetro Brookfield
RVT)

7,0a9,0

1,1 g/cm3 (20°C).

Soluble en agua en cualquier proporcién

No menor de 6 meses a temperaturas entre 4 e
30°C y en un embalaje original cerrado.

Tratar como emulsiones acuosas convencionales

Evitar el congelamiento y mantener el envase

cerrado, cuando el producto no es usado.
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10 ANEXO 2: Procedimientos y Normas de Analisis.

Tabla 6: Normas de Andlisis

Tipo Norma Observacion
Densidad Basica Tappi 258 om-94
Humedad Tappi 258 om-94
Consistencia Tappi T240 om 93
Kappa Tappi T236 om-99
% Solidos Sin referencia Tappi Andlisis hecho con termobalanza
Alcali Residual Kamyr S-636-50-
Viscosidad SCAN-C 15:62

11 ANEXO 3: Resultados

11.1 Rendimiento Clasificado

11.1.1 Andlisis de Variancia (ANOVA)

Tabla 7: Analisis de Variancia para el Rendimiento Clasificado

Fuente de Suma Cuadrado
Variacion Cuadrados | G. L. Medio Valor F | p-valor | p-valor
AQ 9,77295 4 2,44324 39,43 0,0000 <0,05
Kappa 2,77856 1 2,77856 44,85 0,0000 <0,05
Interaccion 0,448687 4 0,112172 1,81 0,1664 > 0,05
Error 1,23913 20 0,0619567
Total 14,2393 29

De la Tabla 7 se puede concluir que la carga de AQ y Kappa tienen un efecto
estadisticamente significativo sobre el Rendimiento Clasificado con un 95% de nivel
de confianza y un 5% de nivel de significancia (p-valor < 0,05). También se concluye
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que no existe una interaccion significativa entre la carga de AQ y Kappa que pueda

provocar algun efecto sobre el Rendimiento Clasificado (p-valor > 0,05).

11.1.2 Regresiones Lineales
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Grafico 1. Rendimiento Clasificado v/s Carga

AQ, Kappa 15

11.2 Rechazos

11.2.1 Analisis de Variancia (ANOVA)

Gréfico 2: Rendimiento Clasificado v/s Carga
AQ, Kappa 17

Tabla 8: Analisis de Variancia para el Rechazos

Fuente de Suma Cuadrado
Variacion Cuadrados | G.L Medio Valor F | p-valor | p-valor
AQ 0,0476533 4 0,0119133 7,37 0,0008 < 0,05
Kappa 0,12288 1 0,12288 76,01 0,0000 <0,05
Interaccion 0,00512 4 0,00128 0,79 0,5443 > 0,05
Error 0,0323333 20 0,00161667
Total 0,207987 29

De la Tabla 8 se puede concluir que la carga de AQ y el Kappa tienen un

efecto estadisticamente significativo sobre los Rechazos con un 95% de nivel de

43




confianza y un 5% de nivel de significancia (p-valor < 0,05). También se concluye

que no existe una interaccion significativa entre la carga de AQ y el Kappa que

pueda provocar algun efecto sobre los Rechazos (p-valor > 0,05).

11.2.2 Regresiones Lineales

Rechazos, %
o o o
8 = S

o
N
S

o
=)

0,00

y=-0,02x+0,29
R?=0,96

0,00 0,02

0,04 0,06
Carga AQ, %

0,10

Grafico 3: Rechazos v/s Carga AQ, Kappa 15

11.3 Alcali Residual

11.3.1 Andlisis de Variancia (ANOVA)
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Grafico 4: Rechazos v/s Carga AQ, Kappa 17

Tabla 9: Andlisis de Variancia para el Alcali Residual

Fuente de Suma Cuadrado
Variacion Cuadrados | G.L Medio Valor F | p-valor | p-valor
AQ 27,6418 4 6,91045 439,78 | 0,0000 | <0,05
Kappa 5,57283 1 5,57283 354,66 0,0000 <0,05
Interaccion 8,55575 4 2,13894 136,12 | 0,0000 | <0,05
Error 0,314267 20 0,0157133
Total 42,0846 29
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De la Tabla 9 se puede concluir que la carga de AQ, el Kappa y la interaccion

entre ambos, tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el Alcali Residual

con un 95% de nivel de confianza y un 5% de nivel de significancia, (p-valor < 0,05).

11.3.2 Regresiones Lineales
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Gréfico 5: Alcali Residual v/s Carga AQ,
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11.4 Tiempo Coccion

11.4.1 Andlisis de Variancia (ANOVA)
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Tabla 10: Analisis de Variancia para el Tiempo de Coccion

Fuente de Suma Cuadrado
Variacion Cuadrados | G. L. Medio Valor F | p-valor | p-valor
AQ 488,867 4 122,217 611,08 0,0000 <0,05
Kappa 70,5333 1 70,5333 352,67 0,0000 <0,05
Interaccion 4,46667 4 1,11667 5,58 0,0035 | <0,05
Error 4,0 20 0,2
Total 567,867 29
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De la Tabla 10 se puede concluir que la carga de AQ, el Kappa y la
interaccién entre ambos, tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el
Tiempo de Coccidon con un 95% de nivel de confianza y un 5% de nivel de

significancia, (p-valor < 0,05).

11.4.2 Regresiones Lineales
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11.5 Tiempo Coccidn
11.5.1 Anélisis de Variancia (ANOVA)

Tabla 11: Andlisis de Variancia para el Sélidos en el Licor Negro

Fuente de Suma Cuadrado
Variacion Cuadrados | G. L. Medio Valor F | p-valor | p-valor
AQ 8,53058 4 2,13265 10,83 0,0001 | <0,05
Kappa 1,71841 1 1,71841 8,72 0,0079 <0,05
Interaccion 3,60635 4 0,901588 4,58 0,0087 <0,05
Error 3,93913 20 0,196957
Total 17,7945 29
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De la Tabla 11 se puede concluir que la carga de AQ, el Kappa y la

interaccion entre ambos tienen un efecto estadisticamente significativo sobre los

Solidos en el Licor Negro con un 95% de nivel de confianza y un 5% de nivel de

significancia, (p-valor < 0,05).

11.5.2 Regresiones Lineales
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11.6 Viscosidad

11.6.1 Andlisis de Variancia (ANOVA)
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Tabla 12: Analisis de Variancia para la Viscosidad Intrinsica

Fuente de Suma Cuadrado
Variacion Cuadrados | G. L. Medio Valor F | p-valor p-valor
AQ 2836,47 4 709,117 3,94 0,0162 < 0,05
Kappa 2412,03 1 2412,03 13,39 0,0016 < 0,05
Interaccion 164,467 4 41,1167 0,23 0,9193 > 0,05
Error 3602,0 20 180,1
Total 9014,97 29

De la Tabla 12 se puede concluir que la carga de AQ y el Kappa tienen un

efecto estadisticamente significativo sobre la Viscosidad Intrinsica con un 95% de

nivel de confianza y un 5% de nivel de significancia (p-valor < 0,05). También se

concluye que no existe interaccion entre la carga de AQ y el Kappa que pueda

provocar algun efecto sobre la Viscosidad Intrinsica (p-valor > 0,05).

11.6.2 Regresiones Lineales
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Grafico 11: Viscosidad v/s Carga AQ, Kappa
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12 ANEXO 4: Datos Laboratorio

12.1 Kappa 15

Tabla 13: Resultados parte 1

Carga Tiempo Rendimiento
Ensayo AQ Kappa Coccidn Clasificado Rechazos

N° % min. % %

1 0 15,10 18,00 55,72 0,28
2 0 15,00 18,00 55,63 0,27
3 0 15,10 18,00 55,34 0,29
4 0,02 14,60 14,00 56,23 0,26
5 0,02 14,60 15,00 56,43 0,20
6 0,02 15,00 14,00 56,35 0,28
7 0,04 14,60 11,00 56,87 0,25
8 0,04 14,60 12,00 56,94 0,24
9 0,04 14,70 12,00 56,96 0,22
10 0,06 14,50 9,00 57,06 0,22
11 0,06 14,50 9,00 56,98 0,19
12 0,06 15,50 8,00 57,01 0,26
13 0,1 15,00 5,00 57,50 0,18
14 0,1 14,50 6,00 57,45 0,21
15 0,1 15,00 5,00 57,58 0,20
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Tabla 14: Resultados parte 2

Alcali Solidos Licor
Ensayo |Carga AQ pH Residual Negro Viscosidad

N° % g/l, NaOH % cm®/g

1 0 13,50 8,62 19,88 1440,00
2 0 13,45 8,47 20,10 1448,00
3 0 13,65 8,50 19,77 1442,00
4 0,02 13,61 8,72 19,67 1436,00
5 0,02 13,69 8,99 19,59 1453,00
6 0,02 13,55 8,88 19,84 1452,00
7 0,04 13,81 9,12 19,43 1433,00
8 0,04 13,76 8,88 19,69 1465,00
9 0,04 13,68 9,26 19,52 1458,00
10 0,06 13,86 9,64 19,47 1467,00
11 0,06 13,88 9,26 19,46 1460,00
12 0,06 13,78 9,56 19,55 1459,00
13 0,1 13,88 9,66 19,29 1454,00
14 0,1 13,96 9,76 19,48 1471,00
15 0,1 13,92 9,81 19,28 1497,00
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12.2 Kappa 17

Tabla 15: Resultados parte 1

Carga Tiempo Rendimiento
Ensayo AQ Kappa Coccion Clasificado Rechazos

N° % min. % %

1 0 16,90 14,00 56,58 0,52
2 0 16,50 14,00 56,56 0,47
3 0 16,60 14,00 56,75 0,36
4 0,02 17,20 11,00 56,55 0,34
5 0,02 16,50 11,00 57,42 0,40
6 0,02 16,50 11,00 56,63 0,43
7 0,04 17,40 8,00 57,07 0,32
8 0,04 16,60 8,00 56,98 0,35
9 0,04 16,50 8,00 57,84 0,41
10 0,06 16,80 6,00 57,51 0,36
11 0,06 16,80 6,00 57,60 0,30
12 0,06 16,60 7,00 57,83 0,31
13 0,1 16,50 4,00 58,25 0,29
14 0,1 17,00 3,00 57,86 0,28
15 0,1 17,50 3,00 57,75 0,33
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Tabla 16: Resultados parte 2

Alcali Solidos Licor
Ensayo |Carga AQ pH Residual Negro Viscosidad

N° % g/l, NaOH % cm®/g

1 0 13,22 7,90 20,25 1451,00
2 0 13,38 8,00 20,37 1466,00
3 0 13,14 7,80 20,34 1460,00
4 0,02 13,27 8,62 20,37 1472,00
5 0,02 13,37 8,74 19,36 1470,00
6 0,02 13,28 8,88 19,87 1468,00
7 0,04 13,52 10,25 19,00 1485,00
8 0,04 13,38 10,19 19,15 1488,00
9 0,04 13,68 10,30 19,09 1452,00
10 0,06 13,59 11,11 18,52 1480,00
11 0,06 13,78 11,25 19,54 1478,00
12 0,06 13,66 11,38 17,01 1480,00
13 0,1 13,78 11,91 17,95 1499,00
14 0,1 13,88 11,84 18,09 1495,00
15 0,1 13,89 11,89 17,93 1460,00

13 ANEXO 5: Gréficos

13.1 Gréficos de Interaccién entre Carga AQ y Kappa

Esta grafica es util para interpretar la interaccion entre la carga de AQ y el
Kappa. Las 2 lineas trazadas en la gréfica representan cada uno de los niveles de
carga de AQ y Kappa. Conectan los medios minimos cuadrados para los 5 niveles
de carga de AQ. Si no existiera interaccion, estas lineas serian paralelas. Entre mas

fuerte sea la interacciéon, mas diferente sera la forma de las lineas.
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Grafico 13: Promedio Rendimiento Clasificado contra Carga AQ
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13.2 Graficos ANOVA

El grafico ANOVA muestra los efectos de cada factor escalados de tal modo
gue pueden ser comparados con la variabilidad de los residuos. Para cada factor se
muestran las diferencias de los niveles medios estimados con respecto a la media
global estimada. Cualquier factor que muestre una variabilidad considerablemente

mas grande que los residuos, seguramente es un factor importante.

ANOVA: Rendimiento Clasificado

Kappa 15 7 P = 0,0000
CargaAQ | 2 0.2 0.04 006 %1 |p=0,0000
Residuos |, ‘ ‘ ‘

Grafico 19: Gréafico ANOVA para el Rendimiento Clasificado

ANOVA: Rechazos
Kappa | ** 7 | p =0,0000
Carga AQ 0,1 0,06 0,040,02 0 P = 0.0008
Residuos L. ‘ s SecHmigd. . ‘ ‘
0,29 -019 -0,09 0,01 0,11 0,21 0,31

Grafico 20: Grafico ANOVA para los Rechazos
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ANOVA: Alcali Residual
Kappa il 7 P = 0,0000
Carga AQ | 2 0.2 0.04 006 01| p=00000
Residuos . ‘ ‘ ‘ ‘ s s
-3,1 -2,1 -1,1 -0,1 0,9 1,9 2,9

Gréfico 21: Grafico ANOVA para el Alcali Residual

ANOVA: Tiempo de Coccion
Kappa ol 15 P = 0,0000
Carga AQ %% 006 004 0.2 9 P = 0,0000
Residuos L. ‘ e ‘ ‘ ‘
-13 -8 -3 2 7 12 17

Gréfico 22: Grafico ANOVA para el Tiempo de Coccién

ANOVA: Sélidos Licor Negro
Kappa e 15 P = 0,0079
CargaAQ | %t 096 0.04 0.2 9 P = 0,0001
Residuos |, ‘ ‘ s s
-1,6 -0,6 0,4 1,4 2,4

Grafico 23: Grafico ANOVA para los Solidos en el Licor Negro
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ANOVA: Viscosidad Intrinsica
Kappa | *2 2l P =0,0016
Carga AQ 0 002 004 006 0,1 P = 0,0162
Residuos | . sagm o ‘ I ‘ ‘
41 21 -1 19 39 59

Gréfico 24: Grafico ANOVA para la Viscosidad Intrinsica

Comparando la variabilidad entre los efectos del tratamiento en las graficas
anteriores y los residuales, es facil ver que la mayoria de los factores muestran
diferencias de una magnitud mayor que la que podria atribuirse solamente a error
experimental. Dependiendo de la localizacion relativa de los efectos, podria ser
posible en algunos casos identificar visualmente qué niveles son diferentes
significativamente de qué otros, lo cual se hace formalmente con las Pruebas de

Rangos Mdltiples.

14 ANEXO 6: Prueba de Rangos Multiples

Es conveniente realizar una prueba de rangos multiples para detectar que
niveles son significativamente diferentes que otros. En el presente informe se
utilizard el método de intervalos multiples de Ducan, con un nivel de confianza del
95%. Para realizar esta prueba se utlizard& el programa estadistico

STATGRAPHICS, el cual muestra una tabla con los resultados, dicha tabla muestra:

e Media LS: la media estimada por minimos cuadrados.
e SigmalsS: el error estandar estimado de la media de minimos cuadrados.
e Grupos Homogéneos: una ilustracibn grafica de cuales medias son

significativamente diferentes de cuales, basada en los contrastes desplegados
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en la segunda mitad de la tabla. Cada columna de X’s indica un grupo de

medias entre las que no hay diferencias estadisticamente significativas.

Diferencia: la diferencia entre las dos medias de minimos cuadrados.

Significancia: Se pone un asterisco junto a cualquier diferencia significativa

gue sea estadisticamente diferente de 0 al nivel de significancia seleccionado,

es decir, cualquier intervalo que no contenga al O.

A continuacion se vera y analizara los resultados obtenidos para cada parametro

en estudio en esta monografia.

14.1 Rendimiento Clasificado

Tabla 17: Método de Ducan para la Carga de AQ

Grupos
Carga Media | Sigma| Homogéneo Significanci | Diferenci
AQ |Casos| LS LS S Contraste a a
0,00 6 56,10 | 0,102 X 0,00 - 0,02 * -0,505
0,02 6 56,60 | 0,102 X 0,00 - 0,04 * -1,013
0,04 6 57,11 | 0,102 X 0,00 - 0,06 * -1,235
0,06 6 57,33 | 0,102 X 0,00-0,10 * -1,635
0,10 6 57,73 | 0,102 X (0,02 -0,04 * -0,508
0,02 - 0,06 * -0,730
0,02 -0,10 * -1,130
0,04 - 0,06 -0,222
0,04 - 0,10 * -0,622
0,06 - 0,10 * -0,400
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Tabla 18: Método de Ducan para el Kappa

Grupos
Kapp Media | Sigma| Homogéneo Significanci | Diferenci
a Casos| LS LS S Contraste a a
15 15 | 56,67 | 0,064 X 15-17 * -0,609
17 15 57,28 | 0,064 X

De la Tabla 17 se observa que para la carga de AQ el Unico intervalo no-
significativo es [0,04-0,06], en este intervalo el Rendimiento Clasificado
estadisticamente no varia independiente de la carga de AQ y del Kappa. Todos los
demas son intervalos significativos, en otras palabras, el Rendimiento Clasificado en
dichos intervalos varia, dependiente de la carga de AQ e independiente del Kappa.
De le Tabla 18 se observa que para el Kappa, el Unico intervalo existente [15-17] es
significativo, es decir, el Rendimiento Clasificado en este intervalo varia, dependiente
del Kappa e independiente de la carga de AQ. Es de interés en el presente estudio,
el efecto que tiene sobre el Rendimiento Clasificado agregar distintas cargas de AQ
a distintos Kappa, del andlisis anterior, se observa que el Rendimiento Clasificado
varia en los diferentes niveles consecutivos de dosificacion de AQ, excepto en el

intervalo [0,04-0,06], donde el Rendimiento Clasificado estadisticamente no varia.
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14.2 Rechazos

Tabla 19: Método de Ducan para la Carga de AQ

Grupos
Carga Media | Sigma | Homogéneo Significanci | Diferenci
AQ |Casos| LS LS S Contraste a a
0,00 6 0,248 | 0,016 X 0,00 - 0,02 0,047
0,02 6 0,273 | 0,016 X X 0,00 - 0,04 * 0,067
0,04 6 0,298 | 0,016 X X 0,00 - 0,06 * 0,092
0,06 6 0,318 | 0,016 X X 0,00 - 0,10 * 0,117
0,10 6 0,365 | 0,016 X 0,02 - 0,04 0,020
0,02 - 0,06 0,045
0,02 - 0,10 * 0,070
0,04 - 0,06 0,025
0,04 - 0,10 0,050
0,06 - 0,10 0,025
Tabla 20: Método de Ducan para el Kappa
Grupos
Kapp Media | Sigma | Homogéneo Significanci | Diferenci
a Casos| LS LS S Contraste a a
15 15 | 0,237 | 0,010 X 15 - 17 * -0,128
17 15 | 0,365 | 0,010 X

De la Tabla 19 se observa que para la carga de AQ la mayoria de los

intervalos son no-significativos, es decir, en estos intervalos los Rechazos
estadisticamente no varian, independiente de la carga de AQ y del Kappa. Todos los
demas son intervalos significativos, o sea, los Rechazos en dichos intervalos varian,
dependiente de la carga de AQ e independiente del Kappa. De la Tabla 20 se
observa que para el Kappa, el uUnico intervalo existente [15-17] es significativo, es
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decir, los Rechazos en este intervalo varian, dependiente del Kappa e independiente

de la carga de AQ. Es de interés en el presente estudio, el efecto que tiene sobre los

Rechazos agregar distintas cargas de AQ a distintos Kappa, del andlisis anterior, se

observa que los Rechazos estadisticamente no varian en los diferentes niveles

consecutivos de dosificacion de AQ.

14.3 Alcali Residual

Tabla 21: Método de Ducan para la Carga de AQ

Grupos
Carga Media | Sigma| Homogéneo Significanci | Diferenci
AQ |Casos| LS LS S Contraste a a
0,00 6 8,22 | 0,051 X 0,00 - 0,02 * -0,590
0,02 6 8,81 | 0,051 X 0,00 - 0,04 * -1,452
0,04 6 9,67 | 0,051 X 0,00 - 0,06 * -2,152
0,06 6 10,37 | 0,051 X 10,00-0,10 * -2,597
0,10 6 10,81 | 0,051 | X 0,02 -0,04 * -0,862
0,02 - 0,06 * -1,562
0,02 - 0,10 * -2,007
0,04 - 0,06 * -0,700
0,04 - 0,10 * -1,145
0,06 - 0,10 * -0,445
Tabla 22: Método de Ducan para el Kappa
Grupos
Kapp Media | Sigma | Homogéneo Significanci | Diferenci
a Casos| LS LS S Contraste a a
15 15 | 9,142 | 0,032 X 15-17 * -0,862
17 15 | 10,00 | 0,032 X
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De la Tabla 21 se observa que para la carga de AQ todos los intervalos son

significativos, es decir, en estos intervalos el Alcali Residual varia, dependiente de la

carga de AQ e independiente del Kappa. De la Tabla 22 se observa que para el

Kappa, el tnico intervalo existente [15-17] es significativo, es decir, el Alcali Residual

en este intervalo varia, dependiente del Kappa e independiente de la carga de AQ.

Es de interés en el presente estudio, el efecto que tiene sobre el Alcali Residual

agregar distintas cargas de AQ a distintos Kappa, del andlisis anterior, se observa

que el Alcali Residual varia en los diferentes niveles consecutivos de dosificacion de

AQ.

14.4 Tiempo de Coccidn

Tabla 23: Método de Ducan para la Carga de AQ

Grupos
Carga Media | Sigma| Homogéneo Significanci | Diferenci
AQ |Casos| LS LS S Contraste a a
0,00 6 4,33 | 0,183 X 0,00 - 0,02 * 3,333
0,02 6 7,50 | 0,183 X 0,00 - 0,04 * 6,167
0,04 6 9,83 | 0,183 X 0,00 - 0,06 * 8,500
0,06 6 12,67 | 0,183 X 10,00-0,10 * 11,667
0,10 6 16,00 | 0,183 | X 0,02 - 0,04 * 2,833
0,02 - 0,06 * 5,167
0,02 - 0,10 * 8,333
0,04 - 0,06 * 2,333
0,04 - 0,10 * 5,500
0,06 - 0,10 * 3,167
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Tabla 24: Método de Ducan para el Kappa

Grupos
Kapp Media | Sigma| Homogéneo Significanci | Diferenci
a Casos| LS LS S Contraste a a
15 15 8,53 | 0,115 X 15-17 * 3,067
17 15 11,60 | 0,115 X

De la Tabla 23 se observa que para la carga de AQ todos los intervalos son
significativos, es decir, en estos intervalos el Tiempo de Coccion varia, dependiente
de la carga de AQ e independiente del Kappa. De la Tabla 24 se observa que para
el Kappa, el Unico intervalo existente [15-17] es significativo, es decir, el Tiempo de
Coccibén en este intervalo varia, dependiente del Kappa e independiente de la carga
de AQ. Es de interés en el presente estudio, el efecto que tiene sobre el Tiempo de
Coccion agregar distintas cargas de AQ a distintos Kappa, del andlisis anterior, se
observa que el Tiempo de Coccién varia en los diferentes niveles consecutivos de

dosificacion de AQ.

14.5 Sdlidos en el Licor Negro
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Tabla 25: Método de Ducan para la Carga de AQ

Grupos
Carga Media | Sigm | Homogéneo Significanci | Diferenci
AQ |Casos| LS aLS S Contraste a a
0,00 6 18,67 | 0,181 X 0,00 - 0,02 0,335
0,02 6 18,93 | 0,181 X X 0,00 - 0,04 * 0,805
0,04 6 19,31 | 0,181 X X 0,00 - 0,06 * 1,193
0,06 6 19,78 | 0,181 X X|0,00-0,10 * 1,448
0,10 6 20,12 | 0,181 X 10,02 -0,04 0,470
0,02 - 0,06 * 0,858
0,02 - 0,10 * 1,113
0,04 - 0,06 0,388
0,04 -0,10 * 0,643
0,06 - 0,10 0,255
Tabla 26: Método de Ducan para el Kappa
Grupos
Kapp Media | Sigma| Homogéneo Significanci | Diferenci
a Casos| LS LS S Contraste a a
15 15 | 19,12 | 0,115 X 15-17 * 0,479
17 15 | 19,60 | 0,115 X

De la Tabla 25 se observa que para la carga de AQ, cuatro de los intervalos

son no-significativos, es decir, en estos intervalos los Sélidos en el Licor Negro

estadisticamente no varian, independiente de la carga de AQ y del Kappa. Todos los

demas son intervalos significativos, o sea, los Soélidos en el Licor Negro en dichos

intervalos varian, dependiente de la carga de AQ e independiente del Kappa. De la

Tabla 26 se observa que para el Kappa, el Unico intervalo existente [15-17] es

significativo, es decir, los Solidos en el Licor Negro en este intervalo varian,

dependiente del Kappa e independiente de la carga de AQ. Es de interés en el

presente estudio, el efecto que tiene sobre los Sélidos en el Licor Negro agregar
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distintas cargas de AQ a distintos Kappa, del andlisis anterior, se observa que los

Solidos en el Licor Negro estadisticamente no varian en los diferentes niveles

consecutivos de dosificacion de AQ.

14.6 Viscosidad Intrinsica

Tabla 27: Método de Ducan para la Carga de AQ

Grupos
Carga | Caso | Media | Sigm | Homogéneo Significanci | Diferenci
AQ S LS aLS S Contraste a a
1451,1
0,00 6 7 5,479 X 0,00 - 0,02 -7,333
1458,5
0,02 6 0 5,479 X X 0,00 - 0,04 -12,333
1463,5
0,04 6 0 5,479 X X X 0,00 - 0,06 * -19,500
1470,6
0,06 6 7 5,479 X X 0,00 - 0,10 * -28,167
1479,3
0,10 6 3 5,479 X 0,02 -0,04 -5,000
0,02 - 0,06 -12,167
0,02 - 0,10 * -20,833
0,04 - 0,06 -7,167
0,04 - 0,10 -15,833
0,06 - 0,10 -8,667
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Tabla 28: Método de Ducan para el Kappa

Grupos
Kapp | Caso | Media | Sigm | Homogéneo Significanci | Diferenci
a S LS aLS S Contraste a a
1455,6
15 15 7 3,465 X 15-17 * -17,933
1473,6
17 15 0 3,465 X

De la Tablas 27 se observa que para la carga AQ la mayoria de los intervalos
son no-significativos, es decir, en estos intervalos la Viscosidad Intrinsica
estadisticamente no varia, independiente de la carga de AQ y del Kappa. Todos los
demdas son intervalos significativos, o sea, la Viscosidad Intrinsica en dichos
intervalos varia, dependiente de la carga de AQ e independiente del Kappa. De la
Tabla 28 se observa que para el Kappa, el unico intervalo existente [15-17] es
significativo, es decir, la Viscosidad Intrinsica en este intervalo varia, dependiente del
Kappa e independiente de la carga de AQ. Es de interés en el presente estudio, el
efecto que tiene sobre la Viscosidad Intrinsica agregar distintas cargas de AQ a
distintos Kappa, del analisis anterior, se observa que la Viscosidad Intrinsica

estadisticamente no varia en los diferentes niveles consecutivos de dosificacion de

AQ.
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