REF:  Expediente sancionatorio N° D-001-2016.
MAT: Acompana nuevo informe técnico.

SUPERINTENDENCIA
DEL MEDIO AMBIENTE

09 MAR 2018

OFICINA DE PARTES
Presente RECIBIDO

Cristian Franz Thorud
Superintendente del Medio Ambiente

FELIPE GUZMAN RENCORET, en representacion de CELULOSA ARAUCO Y
CONSTITUCION S.A. (“Arauco”), ambos domiciliados para estos efectos en Avenida El
Golf N°150, piso 14, comuna de Las Condes, Santiago, al sefior Superintendente del Medio

Ambiente respetuosamente digo:

Complementando las presentaciones efectuadas en forma previa en el proceso, que
ya aportaron abundante evidencia técnica para desvirtuar las conclusiones contenidas en
la Resolucién Exenta N° 1487, de 15 de diciembre de 2017, de la Superintendencia del
Medio Ambiente (“SMA”), en particular, respecto de los cargos N° 1y 2, logrando ya
acreditar, conforme a las reglas de la sana critica, que el rebase controlado de licor verde y
dirigido (como tltimo recurso) al sistema de tratamiento de efluentes de Planta Valdivia el
dia 17 de enero de 2014 no afect6 la calidad del efluente ni pudo provocar la mortandad de
peces evidenciada a partir del mismo dia 17 de enero de 2014 en el rio Cruces, mediante el
presente solicito se sirva tener por acompafado un nuevo informe técnico que llega a
conclusiones similares a la evidencia aportada, abordando la dilucién y depuracién de
dicho rebase en el referido sistema de tratamiento de efluentes, y la ausencia de afectacién

alguna a la normal operaci6n de los sistemas primario, secundario y terciario.

Tal como hemos sefialado, el licor verde dirigido al sistema de tratamiento de
efluentes fue totalmente diluido y degradado en éste, y no tuvo la susceptibilidad de
afectar su normal operacién. A objeto de acreditar lo anterior y, en particular, el efecto de
la dilucién, ademés del informe ya presentado el dia 6 de marzo pasado!, se acompafia
informe técnico titulado “Evaluacién Ambiental del Evento de Pérdida de Licor Verde

! Informe técnico titulado “Modelacién Hidraulica Planta de Tratamiento de Efluentes Celulosa Arauco en
Valdivia”, de fecha 9 de febrero de 2018, suscrito por el Ingeniero Civil Hidraulico M.Sc. don Juan Carlos
Dominguez Vilaza.
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para el Sistema de Tratamiento de Efluentes en Planta Valdivia”, de fecha 12 de Febrero
de 2018, suscrito por don Celso E.B. Foelkel. Entre otros titulos, el Dr. Foelkel es Ingeniero
Agrénomo con especializacion en silvicultura, Master en la Universidad del Estado de
Nueva York (College of Environmental Science), Syracuse, Estados Unidos, y Doctor Honoris
Causa Universidad Federal de Santa Maria, Rio Grande do Sul, Brasil.

Este informe, luego de analizar la caracterizacion del licor verde, sus potenciales
efectos sobre los microrganismos del sistema de tratamiento de efluentes, realizar ensayos
de laboratorio y revisar los registros de datos de Planta Valdivia, evalué la efectividad y
eficiencia de la depuracién del sistema del referido sistema de tratamiento de efluentes,

concluyendo lo siguiente (lo subrayado es nuestro):

“5.1.  No hay dudas que ocurrié un evento operacional distinto en el dia 17.01.2014, el
quie significé detenciones en algunas dreas de la planta y llegada de licor verde al sistema de
tratamiento de efluentes.

5.2.  Las consecuencias de un evento como éste fueron absorbidas y controladas por el
sistema de tratamiento de efluentes de Planta Valdivia.

5.3.  Este evento fue de corta duracion, pero la salida completa de cada uno de los
componentes del licor verde puede haber tomado algunos dias, principalmente en funcion
del altisimo grado de dilucion del liguido que transité por la planta de tratamiento de
efluentes.

5.4.  El Sistema de Tratamiento de Efluentes de Planta Valdivia ha sido disefiado de tal
manera que es capaz de absorber y controlar eventos que causan alteraciones y variaciones
en la calidad del efluente recibido. Se entiende que su operacion estuvo adecuada durante el
periodo del evento.

5.5. En funcion de las altas tasas de dilucion y del mantenimiento de la actividad

microbiologica del Sistema de Tratamiento de Efluentes, no existen indicaciones de

alteraciones en los pardmetros normales de calidad del efluente final tratado.

5.6.  No existen datos disponibles sobre las concentraciones de sulfuro, sulfato, carbonato

y "dregs" en el efluente final tratado, porque no se efectiian en forma rutinarias. Por lo
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tanto, todas las consideraciones terminan siendo derivadas del mejor conocimiento
disponible y de suposicion de desemperios adecuados con base en los demis pardmetros de
calidad de efluente (pH, conductividad, DQO, solidos suspendidos, potencial redox,
reduccion de cloratos, etc.)”.

Por anterior, cabe concluir que la totalidad de los componentes del licor verde que
ingresaron al sistema de tratamiento de efluentes —incluso en el caso de considerar que el
volumen de 27,61 m?® indicado por la SMA fuera correcto (que no lo es)-, fueron
neutralizados, diluidos y depurados, resultando compuestos totalmente inocuos para el

medio ambiente, y no afectaron la normal operacién de este sistema de tratamiento.

Sin otro particular, se despide atentamente,




Evaluacion Ambiental del Evento de Pérdida de Licor Verde para el
Sistema de Tratamiento de Efiluentes en Planta Valdivia

Celso E. B. Foelkel

www.celso-foelkel.com.br

1. Descripcion del problema y objetivos de este informe

Teniendo en consideracion el evento operacional en la fabrica de
celulosa de la empresa CELCO - Celulosa Arauco y Constitucién S. A.,
ubicada en la localidad de Mariquina, Regién de Los Rios, Chile, en enero de
2014, consistente con los efectos para ese informe, representado por la
llegada de un volumen cuestionado de licor verde kraft en el Sistema de
Tratamiento de Efluentes (STE), se opté por analizar este evento
operacional a través de las siguientes opciones técnicas:

» Caracterizacion del licor verde kraft y de sus componentes, evaluando
simultdneamente el potencial de efecto de los mismos sobre los
microrganismos del tratamiento secundario en su efectividad para tratar
los efluentes.

¢ Desarrollo de ensayos de laboratorio a través de mezclas de diversas
combinaciones de los efluentes tipicos de la fabrica con el licor verde. Se
acompafiaron y midieron las siguientes variables cualitativas de los
efluentes, licor verde y mezclas diluidas: pH y conductividad. Estas
mezclas y consecuentes diluciones del licor verde se disefiaron sobre la
base de situaciones de rutina operativa de la fabrica de Valdivia, El
objetivo fue de averiguar posibles efectos dafiinos de la mezcla de
efluentes con licor verde en pH y conductividad, una vez que esas dos
propiedades podrian afectar la efectividad y eficiencia de la colonia de
microrganismos del sistema secundario bioldgico de tratamiento de
efluentes de Planta Valdivia.

» Anélisis de los registros de datos y eventos operacionales de la fabrica
en términos de sus principales efluentes. La finalidad fue evaluar el
desempeno y eficiencia depuradora del sistema de tratamiento de
efluentes en relacion a las substancias quimicas agregadas por la llegada
del licor verde.

* Generacion de observaciones técnicas y comentarios con el fin de
mejorar el entendimiento sobre el evento y sobre la eficiencia del
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sistema de tratamiento de efluentes para controlar y abatir las
substancias quimicas correspondientes.

2. Caracterizacion del licor verde kraft y de sus componentes derivados
al sistema de tratamiento de efluentes de Planta Valdivia

El licor verde kraft es un liquido muy caustico y concentrado, que
contiene cuatro compuestos quimicos, siendo los principales carbonato de
sodio v sulfuro de sodio y, en menor proporcién, sulfato de sodio e hidroxido
de sodio y un residual en forma de particulas pequeinas y decantables
("dregs"). Se trata de un producto intermedio del proceso de recuperacion de
productos quimicos de las plantas de celulosa kraft. El objetivo de la
recuperacion es permitir que el proceso de produccién de celulosa pueda
reutilizar esos valiosos productos quimicos y aprovechar la energia calorifica
presente en los compuestos organicos de la madera y que han sido
solubilizados. El licor verde es un producto intermedio mayoritariamente
gquimico, pues la fraccién organica de su licor predecesor (licor negro) ya fue
guemada en la caldera de recuperacion.

El licor verde resulta de la disolucién de los minerales fundidos ("smelt")
de la caldera de recuperacion en un filtrado acuoso que se envia a través de
un sistema también cerrado por el drea de caustificacion y el horno de cal.

Este fundido ademas de los cuatro componentes quimicos (arriba
mencionados) también posee una impureza conocida como "dregs", que se
asemeja a un polvo negro de café. El "dregs" se compone de particulas
organominerales (aproximadamente 60-70% de material mineral y 30-40% de
materia organica). La composicion del “dregs” depende mucho de la eficiencia
de lavado del polvo y de eventual mezcla con otros residuos solidos del
proceso. Por su contenido de carbono organico, dimensiones de particulas y
gracias a la manera como el “dregs” se genera en la caldera de recuperacion,
se comporta como una especie de carbdn activado. Eso significa que tiene
capacidad de adsorcién de iones minerales y orgadnicos (*1; *2). El "dregs"
tiene alta capacidad de retener iones, que estan presentes en el proceso, tales
como: sodio, potasio, magnesio, hierro, manganeso, etc. (*10). También tiene
participacion en el tratamiento, porque permite mejorar la formacién del
fléculo bioldgico, en el sistema secundario del tratamiento por lodo activado
(*3; *4).

El licor verde y sus constituyentes son caracteristicos de todas las
fabricas que se utilizan del proceso kraft para la produccion de celulosa. La
soda caustica (hidraxido de sodio), el carbonato de sodio, el sulfuro de sodio y
el sulfato de sodio aparecen en practicamente todos los filtrados y efluentes
alcalinos, en concentraciones variadas seguin el disefio del proceso, las



materias primas y la operacion de los sistemas de fabricacién. Por lo tanto, no
se trata de elementos extrafios o desconocidos a los fabricantes de celulosa,
investigadores y autoridades controladoras y licenciadoras ambientales.

En el proceso kraft de produccién de pulpa, el "dregs" del licor verde es
removido del sistema de forma individual o conjuntamente con otros residuos
sélidos (lodo de cal y "grits"). La separacién del mismo puede ser hecha por
decantacion o filtracion del licor verde. Todos o cada uno de esos residuos
sélidos han tenido razonable nivel de utilizacién agricola o forestal (correctores
de acidez del suelo), o industrial (produccion de cemento, ladrillos,
neutralizantes de contaminantes, carbén activado para absorcién de
contaminantes, etc.) (*4).

Tabla 01: Composicién quimica aproximada del licor verde kraft de Planta
Valdivia

Componenties Concentraciones (g/litro o kg/m?3)
Na,CO;  (como tal) 146,9
Na,5 (como tal) 57,1
Na,S0, (como tal) 5,4
NaOH (como tal) 8,1
“Dregs”  (como solidos secos) 0,87

Todos los componentes del licor verde que se pierden y que podrian ser
contaminantes por las plantas kraft son modificados por el procesamiento
industrial y por los sistemas de tratamiento de efluentes:

* Los "dregs" se lavan, son prensados o filtrados y se venden como
subproductos o destinados a los vertederos industriales. Es muy comun su uso
en aplicaciones como correctores de acidez (*4). Cuando se pierden "dregs" a
los efluentes, son facilmente removidos en decantadores, flotadores, filtros o
centrifugas, que ya estén operando para otros tipos de remocién de sélidos
suspendidos. Para Planta Valdivia esa funcién la debe cumplir mas
intensamente el clarificador primario, pero también acontece en otros sistemas
de decantacién (clarificador secundario), flotacién y filtracién (sistema
terciario).

* El sulfuro de sodip, el sulfato y el carbonato de sodio son parcialmente
modificados y degradados (quimica y biolégicamente) por los tratamientos
biolégicos de efluentes, principalmente en los que contienen fases aerébicas
combinadas con fases andxicas. Existen microorganismos aerébicos que
convierten el ion sulfuro en sulfito o sulfato, asi como existen bacterias
filamentosas (género Thiothrix) que degradan en su metabolismo el sulfuro de
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sodio también en la fase andxica del reactor. El sulfuro de sodio también sigue
siendo quimicamente degradado en el sistema de efluentes por su inestabilidad
en relacion al pH. Conforme el pH del liquido baja de 13,9 (licor verde) a 7, el
sulfuro de sodio se convierte primero en hidrosulfuro (NaHS) y luego en gas
sulfhidrico o sulfuro de hidrégeno (H2S) a niveles de pH mas bajo que 7, pero
eso Ultimo no es el caso de planta Valdivia.

» La soda caustica es completamente neutralizada por las reacciones quimicas
que ocurren en las estaciones de tratamiento de efluentes, siendo convertida
mas usualmente en carbonato, cloruro o sulfato de sodio. Por su parte, estos
compuestos contintan siendo degradados o modificados en los mismos tipos
de sistemas en reacciones de descomposicién (descarbonatacién), reduccién,
oxidacién o simples cambio de base.

Tabla 02: Suministro adicional de componentes del licor verde kraft (LV) al
sistema de tratamiento de efluentes de Planta Valdivia en funcidn de cuatro
supuestos niveles de volumen de ese licor (valores en kilogramos, obtenidos a
partir del volumen de licor verde considerado perdido en cada tratamiento y de
las concentraciones de cada uno de los constituyentes):

Tratamiento | Na,CO; Na.S Na,S0, NaOH "Dregs”
1,2 m3LV 176,3 68,5 11,3 9.7 1,04
6 m3 LV 881,4 342,6 56,4 .48!6 5,2
27,6 m3 LV 4.054 1.576 259,4 223,6 24
75,6 m3 LV 11.106 4,317 710,6 612,4 65,8

Dentro de ciertos niveles de cantidades de licor verde que pudieran
llegar al sistema de tratamiento de efluentes, como los niveles supuestos
indicados en Tabla 02, la planta de efluentes de Valdivia tiene capacidad
potencial de degradar esas cantidades adicionales, ya que €std adaptada para
hacerlo, por tener historia en conocer estos componentes del licor verde, que
son comunes en el proceso. Es decir no son compuestos ajenos para los
microrganismos o para el proceso productivo. La razon principal es que esos
constituyentes ocurren no solamente en el licor verde, sino que también estan
presentes en practicamente todos los demas licores (blanco y negro), filtrados
de lavado, condensados de evaporacion y efluentes de una planta de celulosa
kraft.

Estos compuestos del licor verde pueden presentar toxicidad aguda y
crénica en relacién a los organismos acudticos, si se alcanzan niveles de
concentracién mas altos que los limites de toxicidad para cada uno o para
todos. El principal indicador de toxicidad en un sistema acuatico como ese es la
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eficiencia o actividad de la colonia de microrganismos del sistema secundario
por lodo activado. Sin embargo, la colonia de microorganismos del Sistema de
Tratamiento de Efluentes (STE) ya esta relativamente adaptada para actuar
sobre esos constituyentes. Si los niveles de concentracion de los componentes
quimicos superan los “limites de no toxicidad”, alin que para uno solo de eses
componentes, la colonia de microorganismos perdera su eficiencia para
eliminar y degradar la DBO (Demanda Bioquimica o Bicldgica de Oxigenao) y
DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), lo que, como veremos, no ocurrid.

Las toxicidades aguda y crbonica con organismos de pruebas en
bioensayos estd muy reportada en la literatura mundial (*¥5; *6; *7; *8). Estas
pruebas se realizan para determinar la concentracion del contaminante que es
dafiina a los organismos sometidos al ensayo. Los microcrustiaceos mas,
usualmente utilizados en los ensayos son los de los géneros Daphnia y
Ceriodaphnia.

Estudios investigativos realizados por la Universidad de Concepcion
(Centro EULA) en situaciones de tratamientos con pérdidas de licor verde en
volimenes similares al de este informe (1,2 m3; 6 m3; 27,6 m3 y 75,6 m?) no
evidenciaran efecto de toxicidad aguda del efluente conteniendo licor verde
sobre Daphnia magna (*9).

3. Simulaciones practicas de diluciones estaticas del licor verde y sus
efectos en la conductividad y pH a lo largo del Sistema de Tratamiento
de Efluentes de Planta Valdivia

Las simulaciones de dilucién se basaron en los niveles de flujos
rutinarios del STE y en los volimenes de los diversos tratamientos por donde
deben circular y mezclar los principales efluentes de la fabrica: Efluente
General y Efluente Bajos Solidos.

Para ello, se opto por la realizacién de las pruebas de simulacién, ya que
permitiria una visualizacion practica de lo que podria suceder a medida que los
efluentes se generan en la situacion industrial y se mezclaban seg(n siguen en.
el tratamiento de los efluentes. También seria posible anticipadamente
conocer, en condiciones conservadoras de mezcla de licor verde, cuiles son las
principales alteraciones que los diversos niveles de llegada de licor verde
podrian causar en variables como pH y conductividad de los efluentes liquidos
resultantes. Conductividad y pH son de fundamental importancia para la vida
de los microrganismos del sistema de lodos activados. Cuando esas variables
son afectadas directamente, la mas importante consecuencia es la perdida de
eficiencia metabdlica de los microrganismos, que sufren una reduccién de sus
actividades (crecimiento y reproduccion), o incluso, pueden morir. Por esa
razon, los estudios de conductividad, pH y eficiencia de la colonia de
microrganismos del lodo activado para remocion de DBO o DQO son vitales




para evaluacién de toxicidad en un sistema secundario biolégico de tratamiento
de efluentes.

Las diluciones se han hecho para las condiciones conservadoras de
mezcla, basadas en las simples diluciones de los volimenes supuestos de licor
verde con los volimenes correspondientes de efluentes tipicos en el sistema de
tratamiento de Planta Valdivia.

Al mismo tiempo, ocurren otras transformaciones del liquido, no solo
por la dilucién, sino también por la degradacién quimica y/o biolégica de sus
constituyentes.

Para efectuar esas simulaciones se adoptaron las siguientes variables de
proceso:

 Flujo del Efluente General: 770 m3/hora
* Flujo del Efluente Bajos Solidos: 2.150 m3/hora

* Volimenes de llegada del licor verde al efluente general: 1,2 m3; 6
m3; 27,6 m3 y 75,6 m3

* Efluente primario: suma de los volimenes entre efluente general y
derrame de licor verde

Las simulaciones efectuadas se basaron en diluciones perfectas, es
decir, en mezclas completas entre las fases de los efluentes siendo probados
con el licor verde.

Para los calculos, se consideraron insignificantes las pérdidas de agua a
lo largo del tratamiento de efluentes (neblinas, evaporacién, etc.), asi como los
volimenes de agua que ingresaron como productos quimicos auxiliares
(nutrientes, floculantes, reactivos de neutralizacién, etc.).

No se realizaron pruebas de dilucién para las condiciones del
tratamiento terciario por el pequefio volumen ocupado por los floculadores y
filtros.

Para los célculos de las diluciones se consideraron los siguientes
volimenes aproximados de los tratamientos primario, secundario y total del
sistema:

* Tratamiento primario: 5.000 m3
* Tratamiento secundario: 67.414 m3
= Tratamiento terciario: 324 m°

s Volumen total del STE: 72.738 m=




A partir de esos voliumenes y flujos se calcularon las combinaciones de
adiciones volumétricas de cada efluente (Efluente General, Efluente Bajos
Solidos, Efluente Secundario) y de Licor Verde. Se probaron los mismos en
cuatro niveles de adicion de licor verde: 1,2 m3; 6 m3; 27,6 m3 y 75,6 m3.

Desafortunadamente en esta semana de estudios de esa consultoria, la
produccién se concentraba en celulosa de Pinus y no de Eucalyptus, como en la
época en que ocurrio el accidente con el licor verde. Aunque en condiciones de
produccién de pulpa de pino, los valores de conductividad del Efluente General
sean menores que para eucalipto, la eficiencia de los microrganismos en
remocion de DQO es menor en pino que para eucalipto. Por lo tanto, las
diferencias entre camparias de pulpaje no perjudican esos estudios. Incluso, se
realizaron también correcciones de conductividad del Efluente General con
adicion de soda caustica en el caso del segundo ensayo, para garantizar
estudios mas cercanos a los de campaiias de eucalipto.

Tabla 03: Caracterizacidn de los efluentes muestreados para las diluciones

PRIMER ENSAYO: MUESTRAS DE 06.01.2018

Tipo de Efiuente pH Conductividad
(pS/cm)

Efluente General 8,9 450
Efluente Bajos Sdlidos 57 3.090
Efluente Tratamiento Secundario 7,2 1.768
Linea 01

Efluente Tratamiento Secundario 7,2 1.772
Linea 02

Efluente Final Parshall 8 1.851

SEGUNDO ENSAYO: MUESTRAS DE 08.01.2018

Tipo de Efluente pH Conductividad
(uS/cm)

Efluente General 9,4 1.240
Efluente Bajos Sélidos 6,7 3.440
Efluente Tratamiente Secundario 7,2 1.871
Linha 01

Efluente Tratamiento Secundario 7,2 1.880
Linea 02

Efluente Final Parshall 8,2 2.020




Uno de los ensayos (Primer Ensayo) fue realizado con efluentes
obtenidos en los diversos puntos relatados en la tabla 03, durante la campafia
de Pinus el dia 06.01.2018.

El Segundo Ensayo fue realizado con otro conjunto de muestras de
efluentes, recolectados el dia 08.01.2018 (campana de pino). Sin embargo, en
ese caso se elevo intencionalmente la conductividad del Efluente General con
soda caustica a 1Normal hasta un nivel en el rango en que esa propiedad se
presenta en las campafas de eucalipto. Un valor de 1.240 uS/cm fue obtenido
y considerado adecuado para los propdsitos del estudio.

La Tabla 04 informa los resultados obtenidos para el Primer Ensayo de
dilucidon, cuando se mezclan voliumenes proporcionales de efluentes simulando
lugares del STE. Los tratamientos de adicién de licor verde al efluente general
correspondian a afadir inicialmente cantidades representativas que simulan
adiciones de 1,2 m3; 6 m3; 27,6 m3 y 75,6 m2 a un volumen de 5.000 m2 de
efluente general, correspondiente al clarificador primario.

Las diluciones continuaron para representar la Camara de Neutralizacion
de Efluente Primario Decantado con Licor Verde (en diferentes dosis) en
mezcla con Efluente de Bajos Sélidos, en las proporciones de sus respectivos
flujos. Para fines de estos estudios, el pH de cada efluente mezclado que fue
generado para ser representativo de la Camara de Neutralizacion no fue
corregido para su pH.

La tercera dilucién busca representar el efluente saliendo del clarificador
secundario (salida del tratamiento secundario). Se combinaron el efluente
representativo de la simulacion de la Cdmara de Neutralizacién con efluentes
secundarios en la entrada y salida del Tratamiento Secundario. Las
proporciones entre ellos fueron rigurosamente controladas y calculadas para
representar una situacion operacional de rutina. Se consideré que la
combinacion representaba una situacién mds extrema de concentracién de
estos efluentes mezclados, una vez que no se considerd la dindmica de ese
tipo de dilucion. Por otro lado, los ensayos pueden indicar cudles niveles
maximos de alteraciones podrian ocurrir en términos de pH y conductividad
por accion de determinados volimenes adicionados de licor verde. Esa
informacion puede ayudar a clarificar los impactos potenciales en pH y
conductividad de la llegada del licor verde en el sistema de tratamiento de
efluentes. Ese conocimiento permite entender si la efectividad de remocién de
DBO y DQO podra ser o no afectada.



Tabla 04: PRIMER ENSAYO DE DILUCION

Resultados de diluciones segin tratamientos y regiones simuladas en el

Sistema de Tratamiento de Efluentes de Planta Valdivia

LUGAR SIMULADO: SALIDA DEL TRATAMIENTO PRIMARIO

Adicion Licor Verde pH Conductividad
(Volumen) (pS/cm)
1,2LV 9,8 535
6LV 10,6 955
27,6 LV 11,6 2.990
75,6 LV 12,1 7.240

LUGAR SIMULADO:

SALIDA DE LA CAMARA

DE NEUTRALIZACION

Adicién Licor Verde pH Conductividad
{(Volumen) (pS/cm)
1,2 LV 6,7 2.490
6 LV 7.3 2.550
27,6 LV 9,9 2.970
75,6 LV 10,8 3.980

LUGAR SIMULADO: SALIDA DEL TRATAMIENTO SECUNDARIO

Adicidon Licor Verde pH Conductividad
(Volumen) (nS/cm)
1,2 LV 6,9 2.228
6LV 6,8 2.300
27,6 LV 6,9 2.330
75,6 LV 7,2 2.390




Tabla 05: SEGUNDO ENSAYO DE DILUCION
Resultados de diluciones seglin tratamientos y regiones simuladas en el
Sistema de Tratamiento de Efluentes de Planta Valdivia

LUGAR SIMULADQO: SALIDA DEL TRATAMIENTO PRIMARIO

Adicion Licor Verde pH Conductividad
{Volumen) (pS/cm)
1,2LV 11,5 1.284
6LV 11,6 1.814
27,6 LV 11,8 3.940
75,6 LV 121 8.200
LUGAR SIMULADO: SALIDA DE LA CAMARA DE NEUTRALIZACION
Adicion Licor Verde pH Conductividad
{(Volumen) (uS/cm)
1,2LV 9,3 - 2.450
6LV 9,6 2.610
27,6 LV 10,3 3.040
75,6 LV 11,0 4,060
LUGAR SIMULADO: SALIDA DEL TRATAMIENTO SECUNDARIO
Adicién Licor Verde pH Conductividad
(Volumen) (us/cm)
1,2LV 7,8 2.340
6LV 7,8 2.360
27,6 LV 8,2 2.380
75,6 LV 9,0 2.450

Conclusiones de esta etapa del estudio:

* Los efectos de las diluciones sobre el pH y conductividad (principalmente en
el caso del efluente primario) ocurrieron a partir de adiciones de licor verde
por sobre 27,6 m3, siendo los de mayor cambios los que ocurrieron en el
caso de adicion de 75,6 m3. '

» El largo trayecto de los efluentes, con diversas diluciones, recirculaciones y
mezclas significativas entre ellos acaba resultando en efluentes en la salida
del tratamiento secundario que son muy parecidos, a pesar de las adiciones
diferentes de licor verde.

10




= En situaciones rutinarias de tratamiento de efluentes en Planta Valdivia el
efecto de cambios del pH tiene menor impacto en el sistema, por cuanto
existe una cédmara de neutralizacion para ajustar el pH. En caso de la
conductividad, el nivel de flexibilidad es menor, o sea, cambios
significativos en conductividad del efluente tienen mayor potencial de
causar dafios a los microrganismos.

» Conforme se avanza de la salida del tratamiento primario hacia la etapa
final del tratamiento secundario, las conductividades de los efluentes
mezclados simulados tendian a igualarse y aproximarse a las que
normalmente se encuentran en la situacion rutinaria de operacion de la
fabrica.

« Con mucha certeza, y con base en estas pruebas de dilucién, si llegan
voliumenes de licor verde, tal como se simulé en el estudio, el sistema de
tratamiento de efluentes de Planta Valdivia muestra posibilidades de accion
efectiva para ajustar el pH y mantener los requisitos en conductividad de
los efluentes. Esa accion es muy importante para mantener la salud, la
diversidad y la viabilidad metabdlica de los organismos presentes en el lodo
biolégico.

e La efectividad de los microrganismos del tratamiento biolégico para la
remocién de la contaminacién organica del efluente (DQO o DBO) sera
discutida en la seccion 4.2.

4. Analisis detallado de los datos de proceso obtenidos de hojas de
calculo, boletines e informes de produccion de Planta Valdivia

El STE - Sistema de Tratamiento de Efluentes de Planta Valdivia es una
de los mas avanzados del sector de celulosa y papel a nivel global. Se disefié,
y construyé para tratar efluentes de la fabrica de celulosa de manera que
resulté en excelentes remociones de contaminantes referidos en términos de
DBO (Demanda Bioquimica o Biolégica de Oxigeno), DQO (Demanda Quimica
de Oxigeno), color, nitrégeno, sélidos suspendidos, conductividad, pH, entre
otros parametros de monitoreo y control de la contaminacién hidrica.

El STE de Planta Valdivia incluye como principales etapas de
tratamiento las siguientes:

= Torres de enfriamiento para reducciéon de la temperatura;




* Tratamiento primario para decantacion de sdlidos presentes vy
decantables del Efluente General;

= Cdmara de neutralizaciéon, donde se hace la mezcla del Efluente
General con el Efluente Bajos Sélidos y se ajusta el pH de la mezcla de
efluentes a un valor proximo de la neutralidad con adicién de &cido
sulfirico o soda caustica;

» Tratamiento secundario por lodo activado aerébico con fase anédxica
para reducir la contaminaciéon de componentes organicos vy
biodegradacion de iones de compuestos inorganicos tales como sulfatos,
sulfitos, cloratos, carbonatos, sulfuros, etc.;

» Tratamiento terciario por floculacin, flotacion vy filtracion con remocién
de lodos y de sélidos suspendidos del efluente final tratado: disefiado con
el objetivo de remocién de color, DQO y sélidos suspendidos del efluente
antes del envio al rio. Actlia como la fase de finalizacién del tratamiento,
posibilitando adecuar la calidad final del efluente a los limites de
legislacion.

4.1 Breve descripcién del evento con licor verde

El dia 17.01.2014, alrededor de las 13h25min, ocurri®é una parada
subita e inesperada de la Caldera de Recuperacién ("trip"), lo que causé
grandes inestabilidades tanto en el drea de la caldera de recuperacién como en
varias otras areas de la fabrica. Esos cambios operacionales ocurrieron en
funcion de la reduccién de disponibilidad de vapor y energia eléctrica a algunas
areas de la fabrica.

A pesar de la parada de la Caldera de Recuperacion, el Sistema de
Tratamiento de Efluentes continud funcionando. Se traté de una caida parcial
de los servicios de diversas areas operativas, ya que otras se mantuvieron en
operacion.

La principal situacidén operacional asociada a efluentes que ocurrié en
ese evento de parada de la caldera de recuperaciéon fue la llegada de licor
verde para el sistema de tratamiento de efluentes a través del Efluente
General. Existiendo una discrepancia respecto del volumen de licor verde, se
han adoptado los cuatro escenarios ya indicados para las evaluaciones.

El licor verde que llegé al STE definitivamente pasé por la compuerta de

la cdmara de recuperacién de derrames del drea de la caldera y se mezclé al
Efluente General que va al clarificador primario. Hay claras evidencias de ello,
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pues se nota que cerca de 4 a 5 horas después del evento se observa un
aumento significativo del pH en la camara de neutralizacién de efluentes,
incluso con el Efluente de Bajo Sélidos mostrando pH &acido de 3,8. Estos datos
de la hoja de registro sefializan el exacto momento de la primera llegada del
efluente del tratamiento primario a la cdmara de neutralizacién (con pH mas
elevado por el efecto del licor verde).

Es importante resaltar, que incluso con los altos niveles de dilucién y
tratamiento que se pueden lograr por el STE de Planta Valdivia, el efecto de
alguna presencia de licor verde en los flujos del STE se mantendria por
relativamente largo periodo de tiempo.

Esto en funcion de:

* Altos niveles de dilucién, lo que prolonga el tiempo para eliminacién de
todos los compuestos del licor verde presentes en el sistema.

s Mezcla continua, recirculacion y dilucidn del licor verde presente en el
sistema por nuevas entradas de efluentes sin licor verde, que siguen
empujando y mezclandose a la fase de efluentes conteniendo el licor
verde. Por lo tanto, es necesario aclarar que el proceso de dilucién es
dinamico y que esto favorece que ocurra una dilucién mucho mayor que
la simple mezcla del volumen del licor verde perdido con el valumen total
de efluente presente en los reactores y tanques del tratamiento de
efluentes.

Como resultado de la menor disponibilidad de energia eléctrica y
térmica (vapor) en la fabrica a partir del momento del evento, varias areas
quedaron fuera de servicio entre las 13h30min hasta el final del dia
17.01.2014. Algunas areas importantes comenzaron a entrar en servicio a
partir de las 20 horas del mismo dia, pero con las inestabilidades tipicas de
arranques de areas industriales. Las principales areas afectadas fueron:
caldera de recuperacion, evaporacién, blanqueamiento, digestores, entre otras.

Estas paralizaciones de sectores de la fabrica resultaron en una
inmediata reduccion de flujos de efluentes, tanto de Efluente General y de
Efluente Bajos Solidos. Una de las consecuencias de estas paradas sectoriales
de dreas claves en la generacion de efluentes es la menor oferta de alimentos
(material organico disuelto) para los microorganismos del tratamiento biolégico
secundario. Ese es un tipo de situacién normal que ocurre en una planta de
celulosa. Otro importante efecto de la reduccién de generacidén de efluentes
por algunas areas claves de la planta es el aumento del tiempo de
permanencia del efluente en el sistema de tratamiento. Como resultado, la
descarga al rio del efluente tratado y pertinente al evento con licor verde
ocurri6 en un tiempo mas largo que el usual con la planta operando
rutinariamente en su capacidad usual.
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4.2. Observaciones técnicas sobre las evidencias mostradas por los analisis
hechos en los datos de planillas, boletines e informes operacionales de Planta

Valdivia

Se analizaron multiples fuentes de datos técnicos operacionales de las
areas generadoras de efluentes y del sistema de tratamiento, entre octubre de
2013 a febrero de 2015. Algunas de las variables son medidas minuto a
minuto, lo que permite encontrar con mayor facilidad los momentos justos en
gue ocurrieron variaciones de proceso.

Se busco también separar los registros de las campafias de produccién
de celulosa de Pinus y de Eucalyptus, ya que existen diferencias en las
caracteristicas de algunos de los efluentes sectoriales entre los dos tipos de
celulosa.

Las evaluaciones pretendian identificar anomalias, variaciones y datos
que sustentara conclusiones sobre las interacciones del licor verde en la
calidad y desempefio del STE - Sistema de Tratamiento de Efluentes.

Las siguientes observaciones técnicas se presentan como resultado de
estas evaluaciones de datos de proceso:

+ Observacion 01: Los valores de pH y conductividad del Efluente
General se alteraron de manera significativa al inicio de la lleqada de
licor verde (entre 13h53min hasta 14h05min, aproximadamente),
mostrando ser un evento de corta duracion. Las alteraciones son
debidas tanto a la llegada del licor verde, como a cambios resultantes de
las inestabilidades de otras dreas generadoras de efluentes encaminados
al Efluente General.

+« Observacion 02: Los cambios de pH y conductividad observados en la
camara de neutralizacion entre 14h04min y 14h14min son consecuencia
de la elevacion del pH del Efluente Bajos Solidos a partir de las
14h04min y hasta las 14h13min y no de la llegada del licor verde a la
camara de neutralizacion en ese momento. Existen claras evidencias de
que el Efluente General que contenia licor verde fue encaminado hacia el
Tratamiento Primario y no para la Camara de Neutralizacion (ver en la
seccion 4.1 de este informe).
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Observacion 03: Los valores de pH y de potencial redox de los
efluentes en las camaras andxicas de las lineas 1 y 2 se mantuvieron
estables durante los dias 17 a 21.01.2014 (periodo analizado),
demostrando que el pH del efluente secundario estaba ajustado a
valores normales (entre 6,5 a 7,5) y la actividad bioldgica se mantenia
normal en funcién de los valores de potencial redox. El tinico registro de
alteraciones de pH y potencial redox en esa camara fue observado en la
linea 1 del tratamiento secundario, entre 11h35min a 11h45min del dia
17.01.2014, En la linea 2 los valores se mantuvieron normales, siendo
que el mismo tipo de efluente ingresa en las dos lineas. La empresa
informd que durante ese periodo, los medidores de pH y de potencial
redox de la linea 1'estaban en proceso de calibracién, conforme
documentacién comprobatoria. Esto justifica los cambios de valor de la
hoja de datos operacionales.

Observacion 04: Los tiempos de residencia en practicamente todos los
sectores del STE aumentaron durante los dias 17 y 18.01.2014, como
resultado de las reducciones de flujos de efluentes. El aumento del
tiempo de residencia fue significativo en los tratamientos secundario y
terciario como resultado de paradas del blanqueo.

Observacién 05: Con la reduccién de generacion de efluentes vy
aumento de tiempos de residencia, el STE pasé a operar con holgura,
con flujos por debajo de lo usual. En la situacién especifica de los dias
17 y 18.01.2014 ocurrieron alteraciones y variaciones en las cargas
orgdnicas biodegradables que se consideran como alimento para la
colonia de microorganismos del reactor secundario. Con ello, la relacién
Alimento (DBO, DQO) / Masa biolégica (Biomasa de microorganismaos),
se redujo y se mantuvo variable.

Durante algunas horas se produjo una reduccidn significativa en la
oferta de alimento para la colonia de microorganismos. Esto porque la
principal fuente de materia orgdnica disuelta y biodegradable para los
microorganismos es el efluente del area de blanqueamiento, que se
mantuvo detenida durante unas 8 horas el dia 17.01.2014

Observacion 06: La reduccion y el cambio en la calidad del alimento
para la colonia de microorganismos implican en acciones correctivas por
parte de los operadores del STE. La falta o cambio del tipo de alimento
ocasiona alteraciones en el comportamiento de los microorganismos,
que puede incluso llegar al canibalismo por la blisqueda de alimentacién.
En situaciones como ésta, los. operadores del STE tienen varias
posibilidades de actuacién. No se encontraron registros en las planillas
del STE de Planta Valdivia para conocer qué acciones se tomaron en ese

15



periodo. Se sabe, sin embargo, que las evaluaciones de remocién de
DQO por el tratamiento secundario se mantuvieron y se obtuvieron
mismos niveles de eficiencia en relacién a lo usual para campafia de
eucalipto.

Observacion 07: Simultdneamente a la reduccién de alimento a los
microorganismos y al aumento de los tiempos de residencia, también
ocurrio la entrada de los compuestos constituyentes del licor verde.
Como estos compuestos deben haber aumentado la conductividad y la
eventual toxicidad dentro del reactor es muy importante mantenerse
enfocado en la eficiencia del reactor en remover DBO o DQO. Planta
Valdivia hace el seguimiento de ese indicador para DQO a cada cuatro
horas y existen registros de esas mediciones.

Los resultados de eficiencia de remocién de DQO por el reactor de
tratamiento secundario indican que se mantuvieron los mismos
porcentajes de remocidn caracteristicos en campafias de produccién de
celulosa de eucalipto. Durante el periodo 17 a 20.01.2014 los valores de
esa eficiencia se mantuvieron entre 75% a 87%, variaciones normales
para ese tipo de campafia, seglin comparaciones con campanas
similares en 2013. En el dia 18.01.2014, la eficiencia de remocién de
DQO por el reactor biolégico se mantuvo en un rango normal para
efluentes de campaiias de eucalipto: 75,5 a 87%.

Se evidencia con ello que la colonia de microorganismos no sufrié dafios
negativos detectables en su actividad biolégica. Por lo tanto, los niveles
de toxicidad aguda no deben haber sido alcanzados, pues si eso hubiera
ocurrido los perjuicios en desempefio para reduccién de DQO serian
notados de inmediato.

Observacion 08: La eventual presencia adicional de ion sulfuro en el
efluente de la salida de tratamiento secundario podria resultar en un
aumento de los valores de DQO. La medicién de DQO es hecha por la
reaccién de materia orgdnica y compuestos quimicos oxidables con el
dicromato de potasio. Si se hubiera producido un aumento significativo
del contenido de sulfuro de sodio en el efluente secundario, las
mediciones de DQO debian resultar en valores mayores que el usual. En
todas las mediciones de DQO del efluente secundario tratado en los dias
17 a 21.01.2014 no se notaron cambios en los valores usuales de DQO.

Observacidén 09: El reactor biolégico de lodo activado que contiene fase
anoxica desempefia no sélo una importante funcién para la remocién de
DBO y DQO, sino que también tiene efectividad en la biodegradaciéon de
cloratos, carbonatos, sulfatos, sulfitos y parcialmente de sulfuros. Los
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altos valores encontrados para la remocién de DQO pueden y deben
estar asociados a una actividad bioldgica similar para la biodegradacion
de estos radicales. De los iones anteriores, los datos en el periodo para
degradacion de clorato ayudan a confirmar la eficiencia de la camara
anoxica,

Observacion 10: Los datos disponibles indican que fue eficiente la
forma en que se realizd la operacién del reactor biolégico del
tratamiento secundario del STE de Planta Valdivia durante el evento de
pérdida del licor verde. Sin embargo, los desbalanceamientos de
generacion de efluentes entre areas y el cambio de calidad de los
mismos puede haber exigido mayor actuacién del tratamiento terciario
para hacer el ajuste de calidad final del efluente tratado. Se trata de una
alternativa tecnoldgica disponible y que ha sido disefiada para hacer el
pulido final y ajustes requeridos para cumplir las exigencias de la
legislacion.

Observacion 11: Las adiciones de floculantes y polimeros en el
tratamiento terciario dependen de dos factores: calidad del efluente
recibido para tratar y nivel deseado de remocién de color y DQO del
efluente recibido. Los ajustes de dosificacién son normales en este tipo
de tratamiento, para garantizar el logro de los objetivos deseados en las
especificaciones del efluente final. Las mayores dosificaciones de PAC y
de polimeros ocurrida el dia 18.01.2014 no fueron significativas y estan
dentro de valores practicados en ese sector terciario en otras ocasiones.
Con menores flujos de efluentes recibidos y tratados por el tratamiento
terciario, la operacion de esa drea acabé siendo mas intermitente para
remocion de lodo, lo que puede ser comprobado en las hojas de registro
de remocién de lodo. Importante es que el sector terciario estaba
cumpliendo su papel de remover color y sélidos suspendidos del
efluente, manteniendo los demas datos de especificacién. Esto fue
comprobado en las planillas de calidad del efluente tratado de Planta
Valdivia.

Observacion 12: Ademas de los constituyentes disueltos del licor verde
(sales e hidraxidos), existe también un constituyente sélido conacido
como "dregs" (residual de la quema del licor negro).

La mayor parte de este "dregs" es decantada por el clarificador primario
por su facilidad de decantacion. La fraccibn de “dregs” que
eventualmente alcanzd al tratamiento secundario puede cumplir un
papel coadyuvante en el tratamiento de efluentes, como adsorcién de
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organoclorados y facilitador de la formacién de fléculos del lodo (*2;
*3). Como se decanta facilmente, el “dregs” remanente puede luego ser
removido por los procesos finales de decantacidén (secundario) vy
flotacion/filtracion (terciario) del sistema de tratamiento de efluentes,

5. Observaciones finales

5.1. No hay dudas que ocurrié un evento operacional distinto en el dia
17.01.2014, el que significé detenciones en algunas areas de la planta y
llegada de licor verde al sistema de tratamiento de efluentes.

5.2. Las consecuencias de un evento como éste fueron absorbidas vy
controladas por el sistema de tratamiento de efluentes de Planta
Valdivia.

5.3. Este evento fue de corta duracién, pero la salida completa de cada
uno de los componentes del licor verde puede haber tomado algunos
dias, principalmente en funcién del altisimo grado de dilucién del liquido
que transité por la planta de tratamiento de efluentes.

5.4. El Sistema de Tratamiento de Efluentes de Planta Valdivia ha sido
disefiado de tal manera que es capaz de absorber y controlar eventos
que causan alteraciones y variaciones en la calidad del efluente recibido.
Se entiende que su operacién estuvo adecuada durante el petiodo del
evento, -

5.5. En funcién de las altas tasas de dilucién y del mantenimiento de |a
actividad microbioldgica del Sistema de Tratamiento de Efluentes, no
existen indicaciones de alteraciones en los parametros normales de
calidad del efluente final tratado.

5.6. No existen datos disponibles sobre las concentraciones de sulfuro,
sulfato, carbonato y “dregs" en el efluente final tratado, porque no se
efectian en forma rutinarias. Por lo tanto, todas las consideraciones
terminan siendo derivadas del mejor conocimiento disponible y de
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suposicion de desempefos adecuados con base en los demas
parametros de calidad de efluente (pH, conductividad, DQO, sélidos
suspendidos, potencial redox, reduccion de cloratos, etc.).
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