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GLOSARIO

Acuifero: es una formacion geoldgica permeable susceptibie de aimacenar agua en su
interior y ceder parte de ella.

Aguas Subterrineas: las que estan ocultas en el senoc de la tierra v no han sido
alumbradas.

Aguas Superficiales: aquéllas que se encuentran naturalmente a la vista del hombre y
pueden ser corrientes o detenidas. Son aguas corrientes las que escurren por cauces
naturales o artificiales. Son aguas detenidas las que estan acumuladas en depdsitos
naturales o artificiales, tales como lagos, lagunas, pantanos, charcas, aguadas, ciénagas,
estanques o embalses.

Biopolimero: se define como una macromolécula creada por organismos vivos,

Bridfita: Se dice de las plantas criptogamas {que carecen de flores) que tienen tallos y
hojas, pero no vasos ni raices, haciendo las veces de estas ultimas unos filamentos que
absorben el agua con las sales minerales que el vegetal necesita para su nutricion desde
el suelo. En su mayoria son terrestres v viven en lugares imimedos. pero algunas son
acuaticas.

Carga Contaminante Media Diaria: cociente entre la masa o volumen de un
contaminante y el numero de dias en que se descarga el residuo liquido al cuerpo de
agua, durante el mes del afio en que se genera la méaxima produccion de dichos residuos.
La masa o volumen de un contaminante corresponde a la suma de las masas o
volimenes diarios descargados durante dicho mes.

Cobre blister: cobre en barra proveniente de fundicion; ley 99,4%

Cobre electrolitico: cobre obtenido de catodos procedentes de la precipitacion
clectrolitica de soluciones de sulfato de cobre y de refinacidn electrolitica de dnodos; ley
99.99%

Cobre refinade a fuego o cobre anddico: cobre blister refinado en horno tipo
reverbero; ley 99,92%

Complejo: entidad molecular formada por una asociacion libre que involucra dos o mds
componentes moleculares (idnicos, o sin carga) o a las especies quimicas
correspondientes. La unidn entre los componentes es normalmente mas débil que un
enlace covalente. Este término también es usade con una variedad de significados en
diferentes contextos.



Contaminacion: presencia en el ambiente de sustancias, elementos, energia o
combinacién de ellos, en concentracion o concentraciones y permanencia superiores o
inferiores, segun corresponda, a las establecidas en la legislacion vigente.

Contaminante: todo elemento, compuesto, sustancia, derivado quimico o bioldgico,
energia, radiacién, vibracion, ruido, o una combinacién de ellos, cuya presencia en el
ambiente, en ciertos niveles, concentraciones o periodos de tiempo, pueda constituir un
riesgo a la salud de las personas, a la calidad de vida de la poblacion, a ia preservacion
de la naturaleza o a la conservacion del patrimonio ambiental.

Coordinacién: formacion de un enlace covalente; covalencia coordinativa (coordinate
covalence) y union cordinada (coordinate link) son términos sinénimos pero obsoletos,
de igual forma que enlace donador (dative bond). Este término es también usado para
describir el niamero de ligandos alrededor de un atomo central, sin necesariamente
implicar un enlace de dos electrones.

Cuerpos de Agua Receptor o Cuerpe Receptor: es el curso o volumen de agua natural
o artificial, marino o continental supeificial, que recibe la descarga de residuos liquidos;
no se comprenden en esta definicion los cuerpos de agua artificiales que contengan,
almacenen o traten relaves y/o aguas Huvias o desechos liguidos provenientes de un
proceso industrial o minero.

Descargas de Residuos Liguidos: s la evacuacién o vertimiento de residuos liquidos a
un cuerpo de agua receptor, como resuitado de un proceso, actividad o servicio de una
fuente emisora.

DLso: significa la dosis que causa la muerte del 50% de la poblacion u organismos; se
expresa en miligramos por kilogramo de peso corporal.

Dureza del agua: es una caracteristica quimica del agua que esta determinada por el
contenido de carbonatos, bicarbonatos, cloruros, sulfatos v ocasionalmente nitratos de
calcio y magnesio. La dureza temporal se relaciona con el contenido de carbonatos y
bicarbonatos de calcio y magnesio; la dureza permanente se relaciona con todas las sales
de calcio y magnesio excepto carbonatos y bicarbonatos.

Establecimiento Industrial: establecimiento en el que se realiza una actividad
econdémica donde se produce una transformacion de la materia prima o materiales
empleados, dando origen a nuevos productos, o bien en que sus operaciones de
fraccionamiento, manipulacion o limpieza, no produce ningin tipo de transformacion en
su esencia.

Fuente Emisora: establecimiento que descarga residuos liquides a uno o mas cuerpos
de agua receptores, como resultado de su proceso, actividad o servicio; ademas, puede
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referirse a un establecimiento que descarga sus residuos liguidos por medio de obras de
infiltracion tales como zanjas, drenes, lagunas, pozos de infiltracion, u otra obra
destinada a infiitrar dichos residuos a través de la zona no saturada del acuifero, como
resultado de su proceso, actividad o servicio. La Norma de Emision de Residuos
Liguidos a Aguas Subterrdneas, no es aplicable a las labores de riego, a los depositos
de relaves y a la inyeccion de las aguas de formacion a los pozos de produccion en los
yacimientos de hidrocarburos.

Fuentes existentes: Son aquellas fuentes emisoras que a la fecha de entrada en vigencia
del decreto se encuentren vertiendo sus residuos liquidos; o aquellos establecimientos
industriales que disponen de certificado de dotacion de servicios, con fecha previa a la
entrada en vigencia de la norma; o aquellas que a la fecha de entrada en vigencia del
decreto se encuentran autorizadas a verter sus residuos liguidos al acuifero; de acuerdo a
la norma correspondiente.

Fuentes nuevas: Son aquellas fuentes emisoras que a la fecha de entrada en vigencia del
decreto no se encuentren vertiendo sus residuos liquidos; o los establecimientos
industriales que disponen de certificado de dotacién de servicios con fecha posterior a ia
entrada en vigencia de la norma; o aquellas que a la fecha de entrada en vigencia del
decreto no se encuentran autorizadas a verter sus residuos liquidos; de acuerdo a la
norma correspondiente.

FOB: abreviatura empleada en el comercio internacional para indicar la locucion inglesa
Free On Board, significa que el comprador paga todos los gastos desde que la
mercaderia es puesta en el puerto de embarque.

Hipolimnion: la relacion tnica entre la temperatura y la densidad del agua que resulta
en la formacion de diferentes capas en cuerpos de aguas que “no fluyen”. Se puede
formar una capa superficial llamada epilimnion y una capa inferior llamada hipolimnion,
este fenémeno es llamado estratificacion térmica. Cuando existe una diferencia de
temperatura apreciable entre las dos capas, ellas no se mezclan, se comportan
independientemente y tienen propiedades quimicas y bioldgicas muy diferentes.

Infiltraciéon: introduccion de un flujo de agua entre los poros del suelo o subsuelo.

Macrofitas: son plantas acuaticas, que crecen en o cerca del agua v que se encuentran
emergentes, sub-emergentes, o flotando. El término "plantas acuaticas" normalmente se
refiere a macrofitas acudticas (plantas acudticas que son lo suficientemente grandes para
ser apreciadas a simple vista; en otras palabras, son mas grandes que la mayoria de las
algas), pero algunos cientificos usan este término para referirse a macréfitas acudticas v
algas.

Macromeolécula: es una molécula con una gran masa molecular, su estructura

esencialmente consta de multiples unidades repetitivas derivadas, real o
conceptualmente, de moléculas con una masa molecular menor.
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Metal doré: aleacion de Au, Ag y otros elementos, subproducto de la refinacion
electrolitica de Cu; se obtiene al beneficiar el barro anodico de las celdas de
electrodepositacion, mediante un proceso de tuesta, lixiviacion y fundicion.

Minerales de concentracién o concentrado: minerales de baja ley destinados al
beneficio, en plantas o establecimientos, para obtener concentrados.

Muestreo de autocontrol: Es el muestreo realizado directamente o por cuenta y cargo
del establecimiento industrial destinado a controlar la calidad y cantidad de sus
efluentes.

Prestador de Servicios Sanitarios: la empresa o entidad concesionaria de los servicios
publicos de recoleccion y/o disposicion de aguas servidas.

Residuos Liquidos 0 Aguas Residuales: son aquellas aguas que se descargan después
de haber sido usadas en un proceso, o producidas por éste, y que no tienen ningdn valor
inmediato para ese proceso; a estos dos términos se agrega efluente, y en conjunto se
definen como aquellas aguas que se descargan desde una fuente emisora, a un cuerpo
receptor.

Quelacion: formacion o presencia de enlaces (u otras interacciones atractivas) entre dos
0 mas sitios enlazantes separados dentro de un mismo ligando v un solo datomo central,
Una entidad molecular en la que hay quelacion (v la correspondiente especie quimica) es
llamado quelato. El uso de este término es frecuentemente limitado a dtomos centrales
metalicos.

SACH: Sistema Armonizado Chileno. Se trata del Sistema Armonizado Internacional de
Designacion y Codificacion de Mercancias; es una nomenclatura numérica polivalente
para identificar las categorias de los productos, bienes y/c mercancias transportables,
incluso aquéllas que no fuesen objeto de intercambios internacionales; es utilizada para
el tratamiento y la transmision de datos.

Servicio Priblico de Disposicion de Aguas Servidas: aquél cuyo objeto es disponer las
aguas servidas de un servicio piblico de recoleccion.

Servicio Publico de Recoleccion de Aguas Servidas: aquél cuyo objeto es prestar
dicho servicio, a través de las redes publicas exigidas por la urbanizacién conforme a la
ley, a usuarios finales obligados a pagar un precio por dicha prestacion.

Sistema de Tratamiento de Aguas Servidas, Planta de Tratamiento de Aguas
Servidas: Conjunto de operaciones y procesos secuenciales fisicos, quimicos,
bioldgicos, o combinacion de ellos, naturales o artificiales, posibles de controlar que se
desarrolian en instalaciones disefiadas y construidas de acuerdo a criterios técnicos
especificos para este tipo de obras v cuyo proposito es reducir la carga contaminante de



las aguas residuales para adecuarla a las exigencias de descarga al cuerpo receptor. Bajo
este concepto se incluyen, entre otros, lagunas de estabilizacién, lodos activados, y
emisarios submarinos aprobados por la autoridad competente.

Termoplastico: es un material polimérico que se derrite cuando es calentado y regresa a
estado solido cuando es enfriado; los polimeros termoplasticos pueden ser meldeados
varias veces, a diferencia de los polimeros termoestables que no son reutilizables.

Vulnerabilidad Intrinseca de un Acuifero: se relaciona con la velocidad que un
contaminante puede migrar hasta la zona saturada del acuifero. Se definird como alta,

media y baja, en términos tales que, en general, a mayor rapidez mayor vulnerabilidad.

Zona No Saturada del Acuifero: corresponde a aquella parte de un acuifero en que sus
poros no se encuentran completamente ocupados por agua.

Zona Saturada del Acuifero: corresponde a aquella parte del acuifero que se encuentra
con sus poros completamente ocupados por agua.
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RESUMEN

Para descargar al ambiente residuos industriales liquidos (Riles) éstos deben
someterse a diversos procesos para disminuir la concentracion de contaminantes a los
valores exigidos por la normativa vigente; por ello, diversas industrias estdn siendo
forzadas a reducir la sensibilidad ambiental de los Riles que producen. Una
concentracion alta de aniones tales como cloruro, molibdato y sulfato, podria convertirse
en un problema mayor en la calidad del agua, ya que el ion sulfato incrementa la
conductividad del agua v la potencial corrosion de los cuerpos receptores; ademas,
puede influir en el desarrollo de ciertos organismos e intervenir en la liberacion de
fosforo desde sedimentos. Eliminar este i6n desde aguas residuales es un problema
complejo debido a su gran solubilidad y estabilidad en disolucion; la eliminacion parcial
de sulfato a menudo se realiza con limo o con oxidos metalicos. La quitina adsorbe iones
sulfato y su uso en estudios para tratar efluentes contaminantes va en aumento; el
empleo de residuos quitinosos para el tratamiento de efluentes liquidos, junto con
remover contaminantes, reduciria el impacto ambiental causado por la disposicion del
propio residuo solido debido a la valorizacion que se daria a éste.

En este trabajo se utilizd quitina aislada desde cabezas de camardn
(Heterocarpus reedi) como adsorbente de sulfato en un residuo liguido de fundicion
(parcialmente tratado). Con una técﬁica de contacto continuo se obtuvo una capacidad de
adsoreion entre 68 y 81 mg/g, con un caudal entre 8,3 y 10 mL/min, pudiendo disminuir

el sulfato hasta cerca de 500 mg/L (desde aproximadamente 2.000 mg/L), lo que permite

cumplir parte de las normas de emision en cuerpos de agua.
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ABSTRACT

To discharge wastewater at the environment they must often undergo various
processes to reduce the concentration of contaminants to the values required by the
regulations in force, hence a variety of industries are being forced to reduce the
environmental sensitivity of its discharges. A high concentration of anions like chloride,
sulfate and molybdate, could become a major problem in water quality since the sulfate
ion increases the conductivity of water and the corrosion potential of the receptor water
bodies, influencing the development of some organisms, and the release of phosphorus
from sediments. Removing this ion from water is a difficult problem because of its high
solubility and stability. The partial elimination of sulfate is often performed with slime
or metal oxides. The chitin adsorbs sulfate ions and their use in studies for treatment of
polluting effluent is increasing. The use of chitinous waste for treating wastewater, along
with removing contaminants, reduce the environmental impact caused by the disposal of
solid waste itself.

In this work was used chitin isolated from heads of shrimp (Heterocarpus reedi)
as adsorbent sulfate in a runoff smelting (partially treated). Using a technique of
continuous contact was obtained a adsorption capacity between 68 and 81 mg/g, with a
caudal between 8.3 and 10 mL/min, allowing to reduce sulfate to 500 mg/L (from
approximately 2,000 mg/L), it permit to carry out some emission standards in water

bodies.
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I INTRODUCCION

Desde hace algunos afios la preservacion del medio ambiente ha cobrado
particular interés por parte de la poblacién, el gobierno y ias organizaciones no
gubernamentales. Problemas sociales relacionados con el agua, como la escasez del
recurso v la contaminacion del agua, son temas de gran importancia que deben ser
resueltos (Kurita, 1999); el progreso social y econdmico se vincula de diferentes formas
con el agua, por ejemplo, a través de la produccion agricola, la energia, las actividades
industriales, recreacionales, etc. (Bodalo v col., 2004; Biswas, 2006).

Algunos de los constituyentes ionicos del agua son indispensables para la vida
acudtica, pero muchas fuentes naturales y antropogénicas pueden incrementar la
concentracion de iones hasta niveles toxicos para la vida acuatica (Mount y col., 1997);
se ha demostrado que cambios en la composicion macro-ionica del agua subterranea o
superficial pueden influenciar mucho ia biogeoguimica de ciertos cuerpos de agua (Van
der Welle y col., 2007).

En Chile, la calidad del agua toma relevancia y se han establecido decretos que
norman la emision de contaminantes hacia los cuerpos de aguas permitiendo su
proteccion. Las diversas industrias estan siendo forzadas a reducir la cantidad de
contaminantes en los residuos liguidos que producen, lo que las ha llevado a tratar sus
residuos liquidos y retornar o reciclar una porcion significativa de ellos (Kentish &
Stevens, 2001).

Para gran parte de las industrias el agua es un insumo vital; la mineria es un

sector que tiene una gran demanda de este recurso, fundamentalmente para los procesos



de beneficio de los minerales; el mayor consumo lo tienen las plantas concentradoras v
los procesos hidrometalirgicos, luego las fundiciones, las refinerias y la mineria no
metalica (Induambiente, 2007). Esta agua, una vez utilizada, debe ser eliminada y eso
genera una gran cantidad de residuos liquidos que contienen diferentes tipos y
cantidades de sustancias contaminantes (Montoya, 1991).

A nivel mundial la mineria es una de las principales generadoras de residuos, una
alta proporcion de éstos son toxicos o peligrosos, causando problemas de magnitud
relevante; en muchos casos los dafios son irreversibles, como por ejemplo la
acumulacion de metales sobre suelos productivos. Por lo tanto, un manejo inadecuado de
los residuos puede tener efectos ambientales adversos o incluso catastréficos, mas atn si
se considera que no son poco frecuentes los fendmenos erosivos o fallas en la estabilidad
de los depositos que almacenan los residuos, ocasionando graves consecuencias en los
sistemas naturales, sobre las personas y sobre otros sectores productivos (Induambiente,
2007).

La mineria metélica chilena procesa una gran cantidad de minerales sulfurados,
existiendo una relacion directa entre la fusion de minerales sulfurados y la produccion de
acido sulfurico. La mayoria de los estudios sobre eliminacion de iones desde aguas
residuales en el campo minero-metalrgico estan relacionados con cationes, a saber: Cu,
Zn, Cd, Hg y Pb entre otros, y con especies anionicas tales como: cianuro, cromato,
arseniato y vanadato. Sin embargo, debido a los enormes volimenes de los residuos
liquidos que se producen, altas concentraciones de sulfato son de particular

preocupacion para la industria minera (Moret & Rubio, 2003; Davies, 2007).
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La aplicacion de un procedimiento para tratar el agua es inevitable para prevenir
problemas en la salud, en cultivos, en procesos industriales (formacion de sarro,
corrosion), etc. Los tipos y grados de problemas causados por el agua dependen de su
calidad, por esto la eleccién del procedimiento para tratar el agua se debe realizar
considerando qué calidad debe tener el agua para un uso especifico (Kurita, 1999).
Actualmente, no existe un proceso de bajo costo para abatir Riles que contengan sulfato
en concentraciones cercanas a 2.000 mg/L; ademas, algunos tratamientos existentes son
inaplicables a grandes caudales (> m’/s). Segiin Rubio (2006), la adsorcion mediante
quitina tiene potencial para conseguir mejores resultados (en cuanto a la velocidad) y su
implementacion industrial dependerd, entre otras cosas, de poder usarla en un sistema de
procesamiento continuo.

El propdsito de este trabajo es evaluar la posibilidad de utilizar la quitina en un
sistema de adsorcion continua para disminuir la concentracion de sulfato en un residuo

liquido de fundicidn hasta niveles aceptables por la normativa vigente.

1.1  Marco Tedrico

La escasez de agua se refiere a las limitaciones para suplir agua con la demanda
actual o proyectada. Hay que considerar que los suministros de agua no estdn
distribuidos uniformemente sobre la Tierra v ademds se encuentran limitados en
cantidad o calidad, e incluso ambos (Mallevialle y col., 1998). La disponibilidad del
agua, en calidad y cantidad adecuada, es un requisito esencial para el desarrollo de toda

sociedad, por lo que su proteccion es de interés general (SISS, 2006).



Desde una perspectiva global, atin suponiendo que todas las fuentes mundiales de
recursos de agua estén disponibles para todo el mundo, con el crecimiento de la
poblacién humana habré escasez del recurso agua (Mallevialle y col., 1998); la amenaza
de una crisis global del agua debida Gnicamente a su escasez fisica es exagerada; segin
Biswas (2006) la crisis deriva de una inadecuada gestion del agua. La especie humana ha
contaminado seria v continuamente los recursos disponibles de agua, debido a la falta de
planificacion vy al empleo de practicas irresponsables (Mallevialle y col., 1998). Tanto la
planificacién como la gestion de los recursos hidricos son herramientas fundamentales
para responder adecuada v oportunamente a las distintas demandas sobre el agua (Matus
y col., 2004; SISS, 2006).

A pesar de las deficientes practicas de gestion de la calidad del agua, los datos
disponibles tanto en los paises en vias de desarrollo como en los paises en transicion,
presentan una imagen erronea de las condiciones de esa calidad; en tales paises el punto
de vista oficial sobre la calidad del agua es mucho mejor de lo que es en realidad
(Biswas, 2006).

Aunque la calidad del agua ha ido tomando relevancia en Chile, existe poca
informacién sobre quiénes consumen el agua y en qué proporcién, asi como sobre la
oferta y la disponibilidad de ésta en las distintas cuencas hidrograficas. La Direccidén
General de Aguas (DGA) no sabe si existen mds recursos hidricos para otorgar derechos
de aguas, y las Coremas (Comisiones Regionales del Medio Ambiente) no pueden
determinar con certeza qué impacto tendran en los cuerpos de agua los proyectos que
evaltia (Induambiente, 2007). Existen a lo menos tres consideraciones que deberian ser

incorporadas en la regulacion del agua: i) otorgar los derechos de agua asignando



prioridades para el uso, ii) exigir que el recurso tenga un uso efectivo y beneficioso, iii)
incorporar la participacion ciudadana en el proceso de asignacion de derechos de agua
(Matus y col., 2004).

En dreas con escasez de agua el incremento del tratamiento de aguas residuales
se ha convertido en una actividad atractiva para optimizar los recursos de aguas
existentes; en muchas de estas aplicaciones existen oportunidades para la incorporacion
de nuevas tecnologias (Mallevialle v col., 1998).

La mediana v la gran mineria tratan de optimizar el uso del agua a través de
mecanismos de tratamiento, recirculacidn y reciclaje. Dentro de las tecnologias para
optimizar el uso de agua en la mineria se encuentra el uso de agua de mar desalinizada y
los depositos de pasta (sistema que extrae el agua de los relaves) (Induambiente, 2007).
El reciclaje y la recirculacion no soélo son efectivos porque disminuyen Ios
requerimientos de suministros de agua, sino porque también limitan la descarga de
contaminantes y facilitan la recuperacion de materiales utiles (Mallevialle y col., 1998).
Sin embargo, incluse reutilizando el agua empleada, los volumenes de agua contaminada
vertidos en diferentes cursos receptores pueden ser significativos (Montoya, 1991).

El desarrollo de tecnologias de tratamiento de agua, la adsorcion, entre otras,
puede jugar un rol importante en la solucidon de algunos aspectos de los problemas

relacionados con el agua.

1.1.1 La Quitina

La quitina es un polisacarido abundante en la naturaleza vy el biopolimero mas



abundante después de la celulosa; se puede encontrar en algas, artropodos, moluscos y
hongos; actia como material de soporte y defensa en los organismos que ia contienen.
Los nombres quitina y quitosano son ampliamente utilizados, pero ninguno de ellos
representa una estructura quimica Gnica (figura 1). La diferencia entre quitina y
quitosanc es conceptual; idealmente, la quitina tendria en su cadena el grupo amido en
un 100% y el quitosano el grupo amino en un 100%; pero resulta que el biopolimero
tiene ambos grupos en diferentes proporciones. Suponiendo que la suma de los dos
grupos en el biopolimero es 100% se ha convenido en utilizar los términos “grado de
acetilacion” (GA) y “grado de desacetilacion” (GD) para identificar, respectivamente, la
concentracion relativa de grupos amido (o la fraccion N-acetilada) v amino. Cuando se
realiza la desacetilacion de quitina disminuyen los grupos amido y aumentan los grupos
amino, obteniéndose el quitosano (figura 2). Sin embargo, st se tiene una muestra de este
biopolimero con un 75% de grupos acetilo (fraccion N-acetilada) podria nombrarsele:
quitina GA 75%, quitosano GD 25%, quitina GD 25%, o quitosano GA 75%.

Una forma practica de diferenciar entre quitina y quitosano es la solubilidad del
biopolimero en una solucion diluida de acido acético; al compuesto soluble se le llama

guitosano, lo que se vincula con el porcentaje de grupos amino (Pastor v col., 2004).



Quitina
poli[B-(1,4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glucopiranosa]

i In
Quitosano
polil 3-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa]
Figura 1 Representacion de la estructura “ideal” de quitina y quitosano.
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Figura 2 Reaccion quimica de la desacetilacion (Solomons, 1999).

En las Gitimas décadas, se han informado y expuesto avances en la produccion,
caracterizacion y aplicaciones de la quitina y sus derivados. En el caso de la quitina, al
poseer una solubilidad muy baja en la mayoria de los solventes, se buscan aplicaciones

al estado so6lido, generalmente a través de procesos de adsorcion y formacion de



compuestos de coordinacion. Por otro lade, el quitosano puede utilizarse en solucion
ampliando asi sus posibilidades de aplicacion (Pastor y col., 2004). Estos biopolimeros
tienen muchas aplicaciones debido a su versatilidad, biodegradabilidad,
biocompatibilidad e hidrofobicidad, ademds de ser un recurso natural renovable y
abundante.

Algunas dreas donde dichos biopolimeros han tenido aplicaciones son:
alimentacion, medicina, separaciones cromatograficas, agricultura, cosmética,
farmacéutica, control ambiental, etc. (Tolaimate y col., 2003). Ha aumentado su uso en
estudios enfocados al tratamiento de efluentes, siendo empleados como agentes
quelantes de metales, como floculantes, como adsorbentes de colorantes, adsorbentes de
aniones metalicos y otros (Rubio & Assenhaimer, 2003).

Para la industrializacion de la quitina se usa como materia prima desechos de
crustiaceos y moluscos; las especies comercialmente importantes son: camarones,
cangrejos, langostas, langostinos y calamar.

Las muestras de quitina varian en sus propiedades fisicas y quimicas
dependiendo de Ia fuente biologica, de la época del afio v de los procesos de purificacion
empleados (Goycolea y col., 2004; Argiielles v col., 2004); en sus matrices la quitina se
asocia de diferentes formas con proteinas, sales de calcio (fundamentalmente carbonatos
y fosfatos), y pigmentos (Tolaimate y col., 2003; Pastor y col., 2004). La figura 3

muestra la microestructura de la matriz de los crustaceos.
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Figura 3 Microestructura de la matriz de los crusticeos (Pastor y col., 2004).

El procedimiento para aislar la quitina, que se describe mas adelanie, consiste en
tres operaciones basicas; el orden de las etapas dependera de ia utilizacion que se le dara
al biopolimero, de la materia prima y de la potencial separacién de subproductos

comerciales como proteinas y pigmentos (Goycolea y col., 2004).

1.- Eliminacion de la materia inorgénica
La eliminacion de sales inorgénicas se realiza por tratamiento acido; se han
usado acidos como: HCI, HNO;, CH;COOH, HCOOH, entre otros, perc habitualmente
se usan soiuciones diluidas de HCI a temperatura ambiente. La concentracién del acido,
el volumen, el tiempo de tratamiento y el nimero de tratamientes varian de acuerdo con
la materia prima.
CaCO: + 2 HCl = CaCly + H,O + CO; )

2.- Separacién de la proteina



El proceso puede ser quimico o enzimatico. La desproteinizacion quimica del
material se obtiene por una combinacién de temperatura, volumen v tiempo de contacto
de los reactivos. Se puede usar una amplia variedad de reactivos, tales como NaOH,

N32C03, NaHCO;, KOH, KzCOg, Ca{_OH)g, N32803, CaHSO;, ’\Ea_gPO4 b Na;;S.

3.- Separacion de los pigmentos

Los pigmentos se pueden extraer del exoesqueieto antes de iniciar los procesos
con etanol, éter, acetona, cloroformo o aceite; después de la desmineralizacion con
acidos o con EDTA. También se ha empleado dcido acético caliente para desmineralizar

y extraer los pigmentos.

Las proteinas se separan en cada etapa del procedimiento para extraer el
biopolimero (al igual que los pigmentos). va que éstas se asocian de diferentes formas
con la quitina; hay proteinas solubles no ligadas, proteinas unidas por enlaces débiles,
protefnas unidas por puentes de hidrégeno, proteinas ligadas electrostaticamente y

proteinas unidas por enlaces covalentes. Las pseudoecuaciones serian:

Quitina-proteinas + agua = Quitina-proteinas + agua + Proteinas
Quitina-proteinas + H™ = Quitina-proteinas + H" + Proteinas
Quitina-proteinas + OH™ =» Quitina-proteinas + OH™ + Proteinas
Entonces,

Quitina-proteinas + Disolvente = Quitina-proteinas + Disolvente + Proteinas
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1.1.2  Adsorcion

El proceso de transferencia de una sustancia (adsorbato) desde una fase hasta ia
superficie de otra (adsorbente) se denomina adsorcién (Argullé y col., 2004). Las
operaciones de adsorcién exploran la capacidad especial de ciertos solidos para hacer
que sustancias especificas se puedan separar de soluciones gaseosas o liquidas (Treybal,
1980), siendo ttiles, por ejemplo, en el saneamiento y purificacion de efluentes acuosos
de las industrias en general (Argullo y col., 2004).

En la adsorcidén, las sustancias se enlazan mediante alglin tipo de fuerza
intermolecular, distinguiéndose fendmenos de adsorcion fisicos y quimicos. Algunas de
las variables que pueden influir sobre la cantidad de adsorbato que retiene un adsorbente
son: la accesibilidad, la nafura.i_eza del adsorbente, su estructura fisica (porosidad,
tamafo de particula, area superficial), su estructura quimica (carga i6nica), sus grupos
funcionales (variedad, densidad), la quimica del adsorbato (pKa, polaridad, grupos
funcionales, masa molar, tamafio) y finalmente, las caracteristicas de la solucion y
condiciones experimentales (pH, fuerza idnica, temperatura, concentracién de adsorbato,
presencia de adsorbatos competitivos, tiempo de contacto) (Argullé y col., 2004; Crini,
2005).

En general, la cantidad de materia adsorbida se determina en funcién de su
concentracion a temperatura constante, lo que se conoce con el nombre de isoterma de
adsorcion (McCabe y col., 2002); mediante la isoterma de adsorcion se puede obtener
informacidn sobre la capacidad tedrica de adsorcién y el tipo de adsorcion (Moret &

Rubio, 2003).
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En la practica, para aplicar la adsorcion en diferentes proceses, se utilizan
técnicas que incluyen métodos por etapas v de contacto continuo; €stos se aplican en
operaciones por lotes, continuas, o semicontinuas. En los métodos de contacto continuo,
el fluido y el adsorbente estan en contacto, sin separaciones periddicas de las fases; en
las operaciones semicontinuas se tiene un fluido movil y un lecho estacionario de
adsorbente (lecho fijo); dicha operacién se puede llevar a cabo en columnas (Treybal,
1980). Cuando el efluente pasa a través de la columna se "purifica" en la zona de
transferencia de masa (ZTM), donde se produce la adsorcion; el movimiento progresivo
de esta zona se puede establecer mediante una representacion llamada curva de ruptura,
la cual muestra la evolucion de la concentracion de adsorbato en el liguido que abandona
ia columna (eluido); cuando el adsorbente se satura la concentracién de adsorbato
aumenta en el eluido (figura 4). La capacidad de adsorcion determinada mediante la
isoterma de adsorcién no puede aplicarse a la operacion de contacto continuo; se deben
llevar a cabo ensayos bajo las condiciones deseadas (McCabe y col., 2002). Para
calcular la capacidad del adsorbente en lecho fijo es necesario conocer algunas variables
tales como: la concentracion inicial del adsorbato, el peso total del adsorbente contenido
en la columna v el volumen eluido (Sag & Aktay, 2001).

La capacidad de adsorcién se puede definir como la relacién entre la maxima
cantidad de sustancia retenida por una unidad de masa de adsorbente, bajo condiciones
especificas (e].: tiempo de contacto, temperatura, etc.); generalmente, se expresa como el

cociente entre miligramos de adsorbato y gramos de adsorbente seco.
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Figura 4 Representacion de una curva de ruptura. Co = concentracion inicial del

adsorbato, C = concentracién del adsorbato a la salida de ia columna; t = tiempo.

Algunos investigadores indican que a menor tamafio de particula, mayor el area
de contacto, lo que favorece la adsorcién; otros, que la adsorcion seria independiente del
tamafio de particula y que la adsorcion ocurriria en la estructura porosa del biopolimero
{Argulld y col., 2004).

El primer desafio para utilizar la adsorcion es seleccionar entre los adsorbentes
disponibles los mds prometedores, v luego identificar el mecanismo de adsorcion,
porque el conocimiento sobre el proceso de adsorcion es esencial para elegir la estrategia
de desorcion. A pesar del gran nimero de trabajos publicados sobre la remocién de
contaminantes s6lo unos pocos tratan de obtener un mejor conocimiento del mecanismo
de adsorcién. En el desarrollo industrial de varios tipos de adsorbentes, la estabilidad del
material v la reproducibilidad en las propiedades de adsorcion es de suma importancia;
es descable desorber ¢l contaminante adsorbido y regenerar el adsorbente para otro ciclo
de aplicacidn; la regeneracion del adsorbente puede ser de mucha importancia en los

costos del proceso.



1.1.3 Usoy Contaminacion del Agua

Dentro de las clasificaciones para el uso del agua, se entiende por use consuntivo
la utilizacion de recursos hidricos para el consumo, impidiendo su reutilizacién o su
reintegracion al cauce con la calidad previa a su uso. Son los casos de las actividades
mineras, industriales, riego agricola y consumo doméstico, entre otros. En 1996, el
sector industrial demandaba el 7,9% de las aguas destinadas al uso consuntivo y la
mineria, 6,7%. Para el afio 2017 se proyecta que el sector industrial demandara 12,2% y
la mineria con 6,2%; ademas, la mineria se abastece en gran medida de recursos hidricos
subterraneos (Matus y col., 2004).

En general, la contaminacion de los cuerpos de agua proviene principalmente de
(SISS, 2006):

o Las descargas de aguas servidas domésticas de asentamientos urbanos, sin previo
tratamiento.

« Las descargas directas de residuos industriales liquidos, cargadas en mayor o
menor grado con sustancias minerales, orgéanicas, o toxicas.

» Los arrastres producidos por las Huvias de materias que se encuentran en el
suelo, derivadas de actividades mineras, agricolas, o forestales, que llegan a las

masas o corrientes de aguas superficiaies y/o subterrdneas.

Cuando los recursos hidricos son reducidos, ¢ existe una alta extraccion de éstos,

hay una mayor vulnerabilidad frente a los procesos de contaminacion a pesar de la

capacidad de autopurificacion. En términos generales, la interaccion entre las aguas
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superficiales y subterraneas es muy activa, facilitando la transferencia de contaminantes
(Salazar, 2003).

Se entiende por efluente, agua residual o residuo liquido, las aguas que son
descargadas a un cuerpo de agua {natural o artificial) luego de haber sido utilizadas en
un proceso o haber sido producidas por éste. Las diversas industrias estdn siendo
forzadas a reducir la cantidad de contaminantes en los residuos liquidos que producen
{Kentish & Stevens, 2001). Los tipos y grados de problemas causados por el agua
dependen de su calidad, por esto la eleccion del procedimienio para tratar ¢l agua se
debe realizar considerando qué calidad debe tener el agua para un uso especifico (Kurita,
1999,

Para determinar cuando un curso o cuerpo de agua presenta algin nivel de
contaminacién, hay que considerar una serie de caracteristicas de los ecosistemas
acuaticos; por ejemplo, el uso que se da a sus aguas, la carga critica del sistema hidrico
(la carga critica es la cantidad maxima de contaminantes potencialmente dafiinos
tolerables por un medio sin provocar efectos nocivos significativos); la especificidad
(situacion geografica, tiempo, caudal), asi como parametros fisicoquimicos vy
microbioldgicos. Otra forma de evaluar la contaminacién sobre el medio acudtico es a
través de la correlacidén entre los cambios experimentados en enfermedades o en

mortalidad de la biota acuatica y los niveles de sustancias nocivas (Matus y col., 2004),

st
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1.1.4 Sulfate

Algunos de los constituyentes idnicos del agua son indispensables para la vida
acuatica (Mount y col., 1997); en la mayoria de las aguas dulces el sulfato es el segundo
o tercer anion en abundancia, siendo excedido sdlo por bicarbonato y, en algunos casos,
silice. El sulfato puede incorporarse a organismos como plantas y bacterias, o ser
reducido a sulfuro e interactuar con metales, o volatilizarse como sulfure de hidrégeno
(Health Canada, 1994).

La cantidad de sulfato descargado desde fuentes antropogénicas en sistemas
acuaticos puede ser significativa; en efecto, fuentes antropogénicas de sulfato pueden
justificar entre 20% y 90% del azufre encontrado en algunas aguas superficiales (Davies,
2007). La concentracion de sulfato en algunas cuencas de Chile se presenta en la tabla 1.

Entre las actividades econdmicas que pueden generar sulfato se encuentran:
curtidurias, tintorerias industriales, refinerias de petroleo, rellenos sanitarios, cal y veso,
fabricacion de cemento y de abonos, fabricacién de almidon y sus derivados, fabricacion
de productos quimicos organicos ¢ inorganicos, extraccion de minerales sulfurados,
fabricacion de pulpa de madera, papel y cartén, fabricacion de levaduras, agricultura y

undiciones.

Concentraciones altas de sulfato son de particular preocupacion para la industria
minera, ya que el sulfato es a menudo el mayor contaminante de las descargas mineras y

puede ser el principal responsable de su salinidad (Moret & Rubio, 2003; Davies, 2007).
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Tabla i

diferentes puntos de muestreo. Valores para el afio

Valores de sulfato v pH para las cuencas mas importantes de Chile, en

1993 (Salazar, 2003).

-2
Regién Punto de muestreo pH ,SO’? \
{mg/L)
Lluta en Panamericana 7.4 700
I
San José en Auspisar §.3 177
1 Loa en Yalquinacha 7.8 205
Copiapé en Malpaso 7.8 350
m
Huasco en Panamericana 7.8 220
Elgui en Algarrobal 77 151
v Limari en Panamericana 8.1 180
Choapa en Puente Negro 8.1 69
Vv Aconcagua en Chacabuquito 7,9 102
RM Maipo en Cabimbao 1.7 306
V] Cachapoal en Codao 8 107
Mataquito en Pte. Lautarc 7.1 28
Vil
Maule en Panamericana 73 13
ltata en Nueva Aldea 7.7 2
VIl
Bio Bio en Sta. Juana 7.4 3
Imperial en Carabue 7.2 i
X
Toltén en T. Schmidt 7.3 1
X Caile Calie en B. San Javier 7 i
X1 Covhaique en T. Verdes 7.4 1
Paine en Est. Paine 7.4 i
Xil
Las Minas en BT Sendos 7,6 73

Yook
-~}



1.1.4.1 Efecto del sulfato en humanos

Aunque el suifato inorganico representa una pequena fraccion del suifato total en
el cuerpo de los humanos y otros animales, es un constituyente necesario; esta
involucrado en ciertas actividades bioquimicas, incluyendo la produccion de
mucopolisacaridos, glicolipidos, esteroides, hormonas de la tiroides, hormonas
peptidicas (gastrina), oligosacaridos, sulfato de condroitina (principal constituyente del
tejido cartilaginoso en el cuerpo; retiene el agua y los nutrientes y permite el paso de
otras moléculas a través del cartilago) v en la sulfatacion de sustancias guimicas
exogenas (U.S. EPA, 1999b).

La presencia de sulfato en el agua afecta su calidad organoléptica; sin embargo,
la preocupacion por el sulfato se debe a la diarrea asociada a la ingestién de agua con
altos niveles de sulfato. Los datos disponibles sugieren que las personas se acostumbran
rapidamente a la presencia de suifato en el agua potable, pero dentro de la poblacion hay
grupos de mayor riesgo por los efectos laxantes del sulfato (U.S. EPA, 1999a); los
bebés, los viajeros v los ancianos son la sub-poblacién de interés dado el potencial
riesgo de deshidratacion que puede causar la diarrea (U.S. EPA, 1999b). Los bebés
pueden experimentar gastroenteritis (inflamacion del estémago e intestinos), diarrea v
deshidratacidn, en su primera exposicion a un agua con altos niveles de sulfato.

Se han realizado estudios en cerdos, lechones v humanos adultos sobre la
asociacion entre la ingestidon de sulfato y la subsiguiente diarrea; para humanos no se
encontrd una asociacion dosis-respuesta significativa enire la ingestion de sulfato en

agua e informes de diarrea (Heizer y col., 1997, U.S. EPA, 1999a). Estudios sobre la
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toxicidad de sulfato en animales han encontrado una DLs, de MgSO; de 6 g/kg
{exposicion oral) y 1,2 g/kg (exposicion intravenosa); hay pocos datos sobre los efectos
cronicos de la exposicion a altas dosis de este compuesto y tampoco se ha estudiado su
potencial como cancerigeno en altas dosis (U.S. EPA. 1999b); la dosis letal para
humanos como sulfato de cinc o de potasio seria de 45 g/kg (Health Canada, 1994)

De acuerdo a U.S. EPA, (1999b) una diarrea es causada por: 1. la falta de
capacidad para absorber fluidos o electrdlitos; 2. la presencia de agentes osmoticamente
activos en el lumen intestinal; 3. la disminucion en el tiempo de contacto en el intestino;
4. las toxinas de bacterias que estimulan la secrecion de agua en el lumen intestinal.

Los potenciales efectos adversos de la ingestion de altas concentraciones de
sulfato incluyen (U.S. EPA, 1999b): 1. diarrea; 2. alteraciones en la sulfatacion (ej.:
metabolismo de hormonas vy acidos biliares); 3. cambios en el metabolismo de Ca y Mg
que incrementan la excrecion urinaria.

A pesar de todo lo anterior, los datos cientificos existentes no permiten
identificar el nive!l de sulfato en agua que causaria efectos adversos en la salud humana;
no obstante, una concentracion de sulfato de hasta 500 mg/L parece ser un nivel seguro
en adultos sanos. Hay que aclarar que un efecto laxativo puede ser beneficioso, pero una

diarrea constante puede causar problemas (U.S. EPA, 1999b),

1.1.4.2 Efectos del sulfato en otros srganismos

En la industria de produccidon de ganado hay preocupacion sobre la potencial

disminucion de la productividad con altos niveles de sulfato en el agua (Viraraghavan y
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col,, 2003). Un aumento en la ingestion de sulfato es probablemente un factor causante
de ciertos problemas respiratorios (Bodalo v col., 2004) v de polioencefalomalacia
(necrosis corticocerebral) en animales rumiantes (Gould, 1998; Bodalo v col., 2004).

Cambios inducidos antropogénicamente en la entrada de azufre podrian, con el
tiempo, alterar el ciclo del fosfore en sistemas acuaticos. Se sabe que el fosforo es un
nutriente que limita la abundancia y productividad de las algas en la mayoria de las
aguas dulces, v alteraciones en la cantidad de fosforo capturado por los sedimentos de
los lagos podria también indirectamente afectar la abundancia de algas y la
productividad. Jefferson (1989), modificé la concentracion de H' y SO47 en el
hipolimnion anoxico de un lago, y sugirié que el aumento en la liberacion de fésforo fue
debido a la alcalinidad neta (alcalinizacién) ganada desde la reduccion de sulfato y no
por la adicion de acido; por lo tanto, los lagos pueden ser indirectamente “fertilizados™
por la adicién de sulfato.

Caraco y col. (1989) indican que el sulfato puede influir en la capacidad de los
sedimentos para capturar fosforo independientemente de si las aguas son o6xicas o
anoxicas, lo que explicaria porqué la produccion primaria en sisternas de agua dulce
(con relativamente bajas concentraciones de sulfato) tiende a ser limitada por el P,
mientras gque en muchos sistemas salinos (con altas concentraciones de sulfato) la
produccién es a menudo P suficiente.

Otro sistema que podria verse afectado por el aumento de sulfato son los
humedales. L.os humedales al recibir aguas superficiales y subferrdneas con grandes
cantidades de azufre, derivado de la contaminacion con sulfato, incrementarian su

sensibilidad a la desecacién (uno de los principales problemas para la conservacion de
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humedales): ademas, se puede inducir una eutroficacion al movilizar fosfato, amonio v
potasio (Lamers y col., 1998a; Lamers v col., 1998b).

Van der Welle v col. (2007), sefialan que el incremento de sulfato en humedales
de agua dulce puede causar serios problemas. Bajo condiciones de anegamiento el
sulfato se reduciria a sulfuro, el cual puede ser altamente toxico para las plantas;
ademas, el sulfuro puede unirse al hierro, lo que causaria deficiencia de hierro en plantas
acudticas v también podria ocasionar una movilizacion del fosforo. Las interacciones
biogeoquimicas entre hierro y sulfato pueden influenciar la composicion de las especies
de plantas en humedales de agua dulce, debido a efectos fitotdxicos de hierro y sulfuro
que pueden disminuir el crecimiento de especies de plantas especificas, e indirectamente
pueden estimular el crecimiento de otras especies mas tolerantes; sin embargo, cuando
fas concentraciones de hierro y sulfuro estan en equilibrio no causarian efectos
fitotoxicos. Otro aspecto importante del incremento en la concentracion de sulfato es el
aumento de la descomposicion, lo que conduciria a una movilizacion adicional de los
metales unidos orgdnicamente en el sedimento de la turba, lo que puede ser
potencialmente peligroso para todo el sistema tréfico.

Los efectos de un aumento en el suministro de sulfato, en gran parte dependen de
ia disponibilidad de sustratos organicos para los organismos reductores de sulfato; por lo
tanto, la sensibilidad a la contaminacion de sulfato puede variar, y ademads la presencia
de otros aceptores de electrones tiene una influencia sobre la tasa de reduccion de sulfato
(Lamers y col, 1998b). Algunos aceptores de electrones comunes en procesos

anaerdbicos son: oxigeno, nitrato, hierro (I1I) y sulfato (Burgin & Hamilton, 2007).



Un aumento en la dureza del agua ha mostrado reducir la toxicidad de algunas
sustancias en organismos acuaticos; varios estudios demuestran la reduccion de ia
toxicidad de metales en aguas con altos valores de dureza (debida en mavor parte al
calcio). Davies (2007), muestra que el sulfato afecta al desarrollo de una especie de
musgo acudtico y propone que la toxicidad de sulfato se relaciona con la creacion de un
desequilibrio osmdtico insostenible entre la planta y su ambiente circundante, en el que
tambicn intervendrian otros iones. Ademas, demuestra que un aumento en la dureza del
agua disminuye los efectos adversos en el desarrollo del musgo.

Normalmente, parametros como la conductividad, solidos totales disueltos, o
salinidad se usan para estimar la concentracion de iones comunes en agua dulce. No
obstante, hay que tener en cuenta que dichos pardmetros no pueden predecir la toxicidad,
porque ésta depende de la composicion ionica especifica y del organismo afectado

{(Mount y col., 1997},

1.1.5 Mineria y Fundiciones

La mayor parte de la mineria metélica en Chile procesa elementos caleofilos (con
una gran afinidad por el azufre). La tabla 2 muestra que las empresas que refinan Cu a
partir de minerales sulfurados han debido incorporar procesos para el tratamiento de los
gases emitidos, existiendo una vinculacidon directa entre la mineria del cobre y la

produccidn de dcido sulftrico.
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Tabla 2 Minerales de interés en Chile. Informacion para Cu, Mo, Au, Ag, Pby Zn
(SERNAGEOMIN-INE, 2006).

Productos elaborados

Elemento Minerales de interés Regiones de extraceién i

calcopirita: CuFeS;

catodo, concentrado,

Cu cuprita: Cu,O LIL T IV, V, VL RM ~
refinado a fuego

malaquita: CuCO;-Cu(OH);

Mo molibdenita: MoS LILIILIV, V, VI, RM concentrado, 6xido
forma metalica, aleado con . " oro metalico, metal
Au Ag y metales dei grupo de Pt I, T, IV, V, X1, RM doré, concentrado
7 Vo
Ag argentita: Ag,S L 15, nfil\\/l’ VLML concentrado, metal doré
galena:; PbS
Pb creusita: Pb{CO;) X1, RM e{ectromcax c.qbies‘,*
tuberias, aleaciones®
angiesita: PbSOy
blenda o escalerita: ZnS
calamina o hemimorfita:
7n Zn,Si,(5(0H), H,O XI, RM aleaciones,

recubrimientos®
zingita: ZnQO

smithsonita: ZnCQO;

El procesamiento de los minerales extraidos depende de su naturaleza; en el caso
del Cu se puede distinguir entre el proceso para un mineral oxidado y para uno sulfurade
(figura 5).

Los productos de Cu que en alguna etapa han pasado por fundicion son: cobre
blister, cobre refinado a fuego (o cobre anddico) v cobre electrorefinado (ER). La tabla 3

sefiala las principales fundiciones de Chile.
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Extraceion del mineral

/ N

mineral oxidado mineral sulfurado
molienda molienda
lixiviacién concentracion
}
., secado
extraccion por solventes
| }
i3 ..,
. fundicion
electroobtencion o
l rd \.
i ' blister anodo
catodo Sx-Ew l
clectrorefinacion
catodo ER
Figura 5 Esquema simplificado de un proceso para extraer Cu desde minerales

oxidados y sulfurados.

- ) lavado gases
fabricacion de

: _ -planta dcido
acido (4%) S (32%)
enfriamiento - moldeo (6%)
de gases ‘
planta acido L
(16%) s enfriamiento
planta oxigeno / - gases de
(32%) fusion (10%)
Figura 6 Porcentaje de utilizacién de agua en distintas operaciones de una

fundicién de cobre, considerando un consumo de agua de 11 m’/t de blister (Lagos,

1997).



Tabla 3 Principales fundiciones en Chile (Pére

2007).

Regidén Fundicion Empresa

I Sagasca Haldeman

1T Altonorte Kstrata

1 Chuquicamata CODELCO
i1 Potrerillos CODELCO
Hl Hermé;;}f;g:é? Lira ENAMI

v Chagres Anglo American
v Ventanas CODELCO
Vi Caletones CODELCO
RM Planta molibdeno MOLYMET

En las fundiciones, el consumo de agua varia entre los diferentes procesos (figura

6) (Lagos, 1997).

La fusion de minerales sulfurados produce gases con contaminantes como: SOs,

As, Hg v Se. Se puede disminuir la emision de dioxido de azufre y otros contaminantes,

con una planta para producir 4acido sulftrico; esta planta de acido consta generalmente

de cinco etapas (INDEC, 2007):

L Limpieza de gases y enfriamiento para reducir temperatura del gas y extraer el

polvo arrastrado. Consta de dos etapas: la limpieza seca, para eliminar una

taccion de polvo v solidos arrastrados por los gases v la limpies e u
fr d I lid trados los gases v la limpieza himeda que



retira todo el polvo, As, Hg, Se y halogenos (Cl y F). Una parte de las

disoluciones de dcido empleadas en estas etapas se recirculan.

2. Secado de los gases. Se trata de disminuir la humedad del gas para que llegue
seco a la etapa de conversion.

3. Conversion de SO, a SO, que se realiza en presencia de oxigeno v un catalizador
(ej.: pentdxido de vanadio), en condiciones de temperatura favorable.

4, Absorcion del SOs, etapa en que el SO; se pone en contacto con acido sulfurico,
en condiciones adecuadas, para que sea absorbido, produciendo mas dcido. En
esta etapa se eliminan a la atmdsfera los gases limpios y libres de SO,.

5. Tratamiento de efluentes o liquidos de descarte. Los residuos generados se deben

tratar para descargarse, o disponerse, cumpliendo la normativa vigente.

En Chile, la produccion total de acido sulfurico va en aumento. Regionalmente la
cantidad de dcido sulfirico producido desciende en el siguiente orden: IL, 11, VI, V, Iy
RM (anexo D). El 4cido sulfuirico es relevante debido a su importancia para el desarrollo
actual y futuro de la mineria del cobre en Chile, éste se utiliza para extraer (lixiviar) en
forma selectiva algunos elementos como Cu, Ni, Fe y como electrolito conductor en las
celdas para la refinacion electroquimica del cobre. Se estima que por cada tonelada de
cobre procesada en una fundicion se genera entre 2,9 a 3,0 toneladas de 4cido sulfirico,
mientras que se requiere un promedio de 3.1 toneladas de dcido sulfurico para obtener
una tonelada de cobre Sx-Ew; Chile a nivel mundial es el mayor productor catodos Sx-
Ew (Pérez, 2007) vy se encuentra entre los 3 mayores productores de cobre en fundicion;

por lo tanto, también es un gran productor de residuos.
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Un ejemplo de la magnitud de los residuos liquidos que se producen en una

fundicion y refinacion se presenta en la tabla 4.

Tabla 4 Caudal de residuos liquidos generados en una fundicion v refineria

(CODELCO, 2004).

Efluente Tipo de carga Uil tow /i)
medio  maximo
planta de acido continua 99 237
lantz fami . .
planta de, t?alamlento discontinua 84 158
de electrolito
planta de metales nobles discontinua 35 59
agua lavado catodos discontinua 20 23
agua enfriamiento 2
'y : id, continua 392 592
planta acido
agua enfriamient, g
gua enfriamiento continua 247 247
central térmic
aguas servidas continua 325 395
Total 1.402 1.713

Los tres primeros residuos liquidos de la tabla se producen en las plantas
quimicas de proceso v poseen mayor concentracion de contaminantes metdlicos; las

aguas restantes tienen un significativo nivel de sales y en el caso de aguas servidas, un

alto contenido de material organico.
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1.1.6 Tratamiento de Residuos Liguidos

Las mvestigaciones, y las tecnologias existentes v las emergentes, en el campo de

tratamiento de efluentes liquidos estan orientadas en los siguientes temas (Rubio, 2006):

« (Control de emisiones radioactivas

e Control de productos corrosivos y recirculacion de aguas

s Drenaje acido de minas

¢ Remocidn de iones y metales pesados

« Remocion de microorganismos

« Remocidn-recuperacion de elementos econdmicamente valiosos

+ Remocion-tratamiento de lodos y materiales suspendidos

« Separacion de aceites, recuperacion de sustancias organicas

Para el tratamiento de los residuos liquidos a veces es factible aprovechar la
capacidad de dilucién y autopurificacion de los cuerpos de agua receptores (Montoya,
1991); en otras ocasiones, los efluentes se pueden depositar sin tratarlos, para lo cual se
requiere tranques de disposicion de residuos. El objetivo basico de estos tranques es la
sedimentacion de los solidos suspendidos y, por tanto, éste debe tener suficiente drea
superficial, elevado tiempo de retencidn v ausencia de turbulencia. Lo habitual en el
sector minero-metalirgico es usar tranques de relave (Rubio, 2006).

No existe una regla para solucionar los problemas de los residuos liquidos; los
procesos de tratamiento de aguas deben intentar ser econdmicamente factibles, simples v

eficientes, considerando el hecho de que su costo es siempre considerado extra en la



produccion (Rubio, 2006). La eleccion de un método de tratamiento se basa en la
eficiencia, las caracteristicas del residuo y el caudal a procesar (Montoya, 1991; Argullé

y col., 2004).

1.1.7 Eliminacién de Sulfato en Agua

Las distintas fases de los procesos de tratamiento tienden a eliminar aquellas
sustancias que provocan inconvenientes (Fernandez, 1966). El i6n sulfato es uno de los
principales contribuyentes al aumento de la conductividad de efluentes, siendo éste un
parametro de control relacienado con la salinidad y sélidos totales disueltos.

La presencia de sulfato en el agua que se utiliza en procesos industriales ocasiona
diversos problemas. Por ejemplo: disminuye ¢l efecto de agentes anticorrosivos, acelera
la corrosion del acero semiduro (carbom steel) en presencia de oxigeno, afecta el
intercambio de calor en las tuberias, porque se puede depositar en la superficie, que es el
caso del sulfato de calcio (sarro). El sarro puede obstruir las tuberias, disminuir la
conductividad térmica y provocar sobrecalentamiento de ella, afectando su fuerza
mecanica con eventual ruptura de la tuberia (Kurita, 1999).

La legislacion chilena establece un maximo en la concentracion de sulfato en
Riles descargados a cuerpos de agua que va de 250 a 2.000 mg/L (anexo B).

La eliminacion eficiente de iones sulfato desde aguas residuales es un problema
complejo debido a la alta solubilidad y estabilidad en disoluciones; los tratamientos que

se pueden aplicar para su disminucion se clasifican como: adsorcion, osmosis inversa,



intercambio i6nico, precipitacion, evaporacion-cristalizacion y biotecnologia (Rubie,

2006), como se muestra en la tabla 5.

Tabla § Ventajas y desventajas de algunos tratamientos para eliminar sulfato

desde el agua.

Método Ventajas Desventajas

- La presencia de agentes organicos
disminuye su rendimiento

- Simplicidad de operacion

_ ) i - No es selectivo
¢ Gran nivel de remocion para

Precipitacién concentracion alta °
CEN e . i o -
- Proceso eficiente hasta ciertos valores de la
. g concentracion remanente -
- Bajo costo de operacién
Yy D

- Generacion de lodos
- La posible competencia con otros elementos
0 compuestos presentes en la solucion
disminuye su rendimiento ©

- Es posible la eliminacion hasta

bajas concentraciones © - Las resinas no son muy tolerantes al cambio
de pH ®©

g 5 A
- Presentan cierta selectividad ™
B ; L .
) g - Los materiales orgdnicos pueden
Intercambio . ! ERITE0R |
o envenenar" la resina
i6nico

- Potencial recuperacion del

adsorbato © - Es necesario eliminar antes los materiales en
suspension > ¢

- La resina puede ser regenerada

L - El costo de la resina puede ser alto B

- lones de 1gual carga quedaran en la solucion
AD




Continuacion de la tabla 5.

Método Ventajas

Desventajas

- Remocion altamente efectiva
(Jsmosis
< ¢ - 7 i) 3
inversa - Es un proceso facil de

automatizar

- Mediana selectividad v tolerancia a cambios
de pH

- Bajo tiempo de vida con soluciones
corrosivas

- Requiere de presiones muy altas para su
funcionamiento (20-100 atmosferas)

- Requiere de mantenimiento frecuente para
evitar saturar la membrana

- Alto costo por reemplazar la membrana
- No pueden tratarse soluciones que

contengan solidos no disueltos, porque
dafiarfan la membrana °

- Efectivo a bajas
concentraciones

- Facil de operar
Adsorcion € Presenta cierta selectividad
o i

- Potencial recuperacion del
adsorbato

- El adsorbente puede ser
regenerado

- El costo del adsorbente y su regeneracion
pueden ser altos

- La posible competencia con otros elementos
0 compuestos presentes en la solucion

disminuye su rendimiento

- Con ¢l aumento de la temperatura puede
producirse desorcion

- La capacidad de adsorcion depende del pH

- Es necesario eliminar antes los materiales en
suspension

»DeSilva F., 1999; ® Crini, 2005; © Reyes y col., 2006; ° Rubio, 2006.

Para remover diversos contaminantes desde aguas residuales se utiliza con mayor

frecuencia el proceso de adsorcion; sin embargo, el proceso mas utilizado para eliminar



sulfato es el de precipitacion, pero la eficiencia de remocion es muy baja (Rubio &
Assenhaimer, 2003).

Se han evaluado muchas aproximaciones para cambiar el uso de adsorbentes
poliméricos sintéticos por materiales adsorbentes naturales, entre ellos la quitina y sus
derivados debido a su estructura, estabilidad quimica y selectividad por determinados
compuestos, entre otras caracteristicas (Crini, 2005). Toda la materia prima usada en la
fabricacion de polimeros sintéticos proviene del petréleo, una fuente no renovable, de
ahi la necesidad de desarrollar materiales ttiles desde fuentes renovables. En este
contexto, los residuos solidos de origen biolégico son una alternativa atractiva
(Manahan, 2001).

El abatimiento de iones sulfato es posible mediante la adsorcion con quitina;
emplear residuos quitinosos para el tratamiento de efluentes liquidos, principalmente
como materiales adsorbentes alternativos, es muchas veces ventajoso, pues ademas de
remover contaminantes, reduciria el impacto ambiental causado por la disposicién del
residuo (Moret & Rubio, 2003). Para el uso indusirial de la quitina es necesario poder
aplicaria en un sistema de procesamiento continuo vy el uso de un sistema de columna es

una aproximacion factible (Argullé v col., 2004).

1.1.8 Disponibilidad de Residuos Quitinosos

Por desembarque total se entiende toda la pesca desembarcada en el pais, region
o puerto, e incluye desembarque industrial, artesanal, cosechas de centros de acuicultura,

recoleccion en playa y capturas de barcos fabrica.
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Las especies de crustaceos con mayor desembarque en Chile son: camardn nailon
(Heterocarpus reedi), centolla (Lithodes santolla), centellon (Paralomis gramulosa),
jaiba marmola (Cancer edwardsi). langostino amarillo (Cervimunida johni) y langostino
colorado (Pleuroncodes monodon). La pesca artesanal e industrial contribuye en
diferentes proporciones al desembarque anual de crustaceos (anexo C).

Los crustaceos capturados se utilizan en la elaboracion de productos congelados,
conservas, frescos-enfriados, y cocidos. La produccion de congelados para camardn
nailon es mayor en las regiones IV y V; para langostino amarillo y langostino colorado
en la IV Region; para centolla y centellén en la XII Region; y para jaiba marmola en las
regiones X y XI. La tabia 6 muestra, para el periodo 1998-2004, que es probable contar
con mayores desechos de camardn nailon en Coquimbo y Quintero, de langostino
amarillo ¥ colorado en Coquimbo, de jaiba marmola en Quelldn, de centolla en Punta
Arenas y de centellén en Puerto Williams y Punta Arenas. Solo en las regiones IV, V y
XI se ha informado el uso de desechos de crusticeos para la elaboracion de harina;
podria suponerse entonces que en las otras regiones al residuo no le dan utilidad y
simplemente se dispone en algin lugar. Dentro de los productos de harina de crustaceos
que existen en el mercado mundial, se han exportado desde Chile seis tipos entre 1998 y

2007 (anexo C).
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Tabla 6 Maximo ideal de desechos en la produccion de congelados (materia prima

menos produccion) en algunas ciudades de Chile, para el periodo 1998-2004.

Crusticeo Miximo ideal de desechos (ton)

Region Ciudad * 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

camaron nailon

v Coquimbo 2.545 3.021 2041 1.995 1.853 1298 1.437

Quintero 2245 2,108 1423 1258 1.023 878 0
Vv

Valparaiso 838 332 170 49 0 1 0

langostino amarillo

v Coquimbo 5210 3589 2987 1.449 629 1.361 1.428
langostino colorado
v Coquimbo 1.969 1.8907 2788 1.175 1.538 935 680
jaiba marmola

Ancud 610 664 594 648 1.470 878 969
X

Quelidn 1.747 1.536 2.180 2.991 2264 2765 3.073
X1 Aysén 321 1.564 1.476 1.221 710 624 488

centolla S ) -

Puerto Natales 161 111 90 119 102 85 97
X1 Puerto Williams 3 142 90 172 126 102 263

Punta Arenas 404 337 638 702 695  1.040 735

centollén

Puerto Williams 472 112 900 2361 1770 1.088 1.628
XI
Punta Arenas 495 871 2394 2774 1710 1.074 1.167

* Ciudad se refiere al lugar donde se encuentra la oficina de SERNAPESCA,
que recibi¢ la informacion (SERNAPESCA 1998, 1999, 2000, 2001, 2002, 2003 y

2004).



1.2 Hipdtesis y Objetivos

1.2.1 Hipotesis

Puesto que la capacidad de adsorcion de una sustancia se debe a los grupos
funcionales presentes, tanto e! quitosano como la quitina podrian ser una opcion para
utilizarlos como adsorbente de sulfato en residuos liquidos minero-metaldirgicos, va que

poseen grupos amino y amido que pueden protonarse permitiendo adsorber este anion.

1.2.2 Objetive General

Evaluar la capacidad de la quitina-quitosano como adsorbente de sulfato para
reducir su concentracion en un residuo liquido de fundicidon, a fin de ajustarse a la

normativa vigente.

1.2.2.1 Objetivos Especificos

Extraer quitina y desacetilarla para obtener el adsorbente de sulfato.

Determinar, con experimentos de adsorcion en forma discontinua (batch), el

procedimiento a seguir en la obtencion del adsorbente para las pruebas en columna.

Determinar la capacidad de adsorcion de sulfato que posee el adsorbente con un

meétodo de contacto continuo en operacion semicontinua (columna).

Analizar los resultados en funcién de las Normas de Emision de residuos

liquidos a cuerpos de aguas.
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11 MATERIALES Y METODOS

2.1 Egquipos

Espectrometro de Masa con Plasma acoplado Inductivamente, VG
PlasmaQuad, Fisons Instrumets.

Horno de Microondas Milestone, mls 1200 mega High Performance
Microwave Digestion Unit, EM-45/A Exhaust Module, mega 240 Controller.
Smart 2 Colorimeter, LaMotte

Agitador magnético, Hanna Instrument, HI 190M

Agitador mecanico, Heidolph, EZR 2051

Agitador orbital o sheaker, Vision, Green SSeriker

Balanza analitica (= 0,1 mg), BOECO GERMANY, BPB31

Balanza analitica (= 0,1 mg),, Precisa 125 A

Balanza granataria (+ 0.1 g),, BOECO GERMANY, BPB62

Bomba peristéltica, Masterflex /S, 7518-00

Manto calefactor, Electrothermal

Medidor de conductividad (+ 0,01 mS/cm), WTW, LF 539

Medidor de pH (% 0,01), Thermo Scientific, Orion 4 Star Benchtop

Placa calefactora-agitador, Stuart SB162, y VELP scientifica Arex 2

USA Standard Test Sieve ASTM E-11 Specification, N© 10, 14, 18, 30,60y

70, W.S. Tyler.



2.2 Reactivos

- Agua desionizada (Milli-Q) 18,2 MQ/cm

- HCI (37% p/p), HNO; (69% p/p), HF (40% p/p). H,0: (30% p/p), NaOH;
p.a.. Merck.

- HC1(37%), NaOH, Ca{OH),, grado técnico

- Cabezas (cefalotdrax) de camaron nailon (Hetrocarpus reedi)

- Residuo liquido de fundicion

2.3 Materiales de Laboratorio Quimice

- Botellas de polietilenc de alta densidad

- Embudos Biichner

- Filtro de membrana, Advantec MFS Inc., poro 0,45 pum

- Micropipeta y pipetas totales o aforadas, Hirschmann EM techcolor
- Materiales de vidrio

- Papel filtro, Advantec MFS Inc., grado N° 235 (poro < 3 um)

- Picnémetro, Brand

- Termometro, Brand



2.4 Procedimiento Experimental

2.4.1 Obtencién de Adsorbente

Las cabezas (cefalotérax) del camardn nailon se muelen, lavan y se procede de
acuerdo a lo indicado en la figura 7, en una adaptacién de las metodologias de
extraccion informadas en bibliografia (Moret & Rubio, 2003; Tolaimate y col, 2003,
Aye y Stevens, 2004). Estos procedimientos se diferencian en la concentracion de los
reactivos, en la relacion peso de desecho - volumen de reactivo (p/v), en el tiempo de
reaccion y la temperatura.

La desmineralizacion se realiza a temperatura ambiente, para A y C en una etapa,
B en dos etapas de 15 minutos y una de 1 hora. La desproteinizacion A y C se realizan
en una etapa, B en tres etapas de 1 hora; en este punto de los procedimientos se obtiene
la quitina, la cual se desacetila para obtener el adsorbente. Se usan dos procesos de
desacetilacion, con el 1 el producto sigue siendo quitina y con el 2 se obtiene quitosano
(se diferencian por su solubilidad en acido acético diluido), solo al procedimiento B se
aplican ambos.

En la ultima etapa, hay que lavar el adsorbente hasta que el agua del lavado

alcance un pH cercano a 7 y secarlo para su uso posterior.

(5]
[v<]



Cabezas de Camarén

/ | \

(A) (B) (€
Desmineralizacién Desmineralizacion Desmineralizacion
HCI 5% p/v HCI055 M HCI1 0.8 M
1:10p/v* 1 h 1210 p/v *. 1 h 30min 13 5 plv*, 12k
| | :
Desproteinizacion Desproteinizacion Desproteinizacion
NaOH 50% p/p NaOH 0,3 M NaOH 0,75 M
1:10p/v*,65h 1:10p/v*,3h 1:Spih* 16h

25°C 80 °C T° ambiente
............... SN SO S
Quitina Quitina Quitina
™~ N -
(1) (2)
Desacetilacion Desacetilacion
NaOH 50% p/p NaOH 50% p/p
1220 p/v*, 3h 1:20 p/v* 8h
94 °C 94 °C
|

.............................................................

.............................................................

Figura 7 Comparacion entre los procesos A, B y C para la obtencion de los
respectivos adsorbentes. Cada etapa incluve lavados para remover los materiales

solubles, proteinas, sales minerales y reactivo no utilizado. * p/v (g/mL).



2.4.2 Experimentos de Adsorcion Discontinua (Batch)

Se ajusta el pH del Ril utilizando una solucion de hidroxido de calcio 18% p/p
hasta obtener pH~2 y luego hasta alcanzar pH~4; una vez obtenido el pH deseado la
solucién se filtra (con vacio) usando un papel filtro de poro menor a 3 um y se
comprueba el pH. Se obtiene un Ril parcialmente tratado (RPT), segtin se indica en la

figura 8. En todos los experimentos el pH se determina con el pH-metro.

RIL
Ca(OH)s (18% p/p)

hasta pH deseado
+— Filtracion (poro <3 um)

Ril Parciaimente Tratado
RPT)

.................................................

Figura 8 Esquema de los pasos seguidos para obtener el Ril parcialmente tratado.

En un envase plastico, limpio y seco, se agrega adsorbente v RPT, con una
relacion 1:100 (g/mL); los envases se tapan e introducen en un agitador orbital a
temperatura ambiente durante 60 minutos con 250 rpm. Para cada adsorbente obtenido
se realizan pruebas de adsorcion por duplicado, incluyendo los blancos. La
concentracion de sulfato se determina en el sobrenadante (el adsorbente es separado por
gravedad) con un método turbidimétrico usando un equipo LaMotte.

En el método turbidimétrico el ion sulfato se precipita en un medio de 4cido con
cloruro de bario formando una suspension de BaSOy; se cuantifica midiendo la

absorbancia luminosa de la suspension. Parte de las interferencias de color o de materia
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suspendida, se eliminan por filtracidn. Interferira también un exceso de silice superior a
500 mg/L o una gran cantidad de materia orgéanica.

El método para determinar sulfato requiere una muestra de 10 mL, el rango va
entre 0 v 100 mg/L, vy el limite de cuantificacion es 1mg/L. Para evaluar la precisién se
preparé una solucion de sulfato de sodio de 1.400 y otra de 500 mg/L, estas soluciones
se diluyeron, respectivamente, 100 y 10 veces antes de determinar sulfato; se efectuaren
5 mediciones obteniendo una desviacion estandar de 114 mg/L. para la concentracion
mayor y de 21 mg/L para la menor.

Para evaluar la adsorcién y desorcion de elementos, se realizé un anélisis [PC-
MS, para lo cual, finalizando un experimentc Batch a pH 4, el adsorbente se seco y
dividio en tres porciones a digerir: una se deja como blanco, otra se pone en contacto
con una solucidon acida y la tercera con una solucidn basica; luego las dos ultimas
porciones se vuelven a secar.

La digestion de aproximadamente 100 mg de muestra (peso seco) con 6 mL de
HNO; (69% p/p), 2 mL de H,O; (30% p/p) y 500 uL. de HF (40% p/p) se realizo, por
duplicado, en el horno de microondas de acuerdo a un programa propuesto por la
USEPA (EPA METHOD 3052), segtin se muestra en la tabla 7.

Después de la digestion, los envases utilizados se enfriaron en un baiio de agua
alrededor de 30 minutos; la solucion se evaporé hasta semi-sequedad en una plancha
calefactora a una temperatura cercana a 80 °C; se transfirio la muestra cuantitativamente

a un matraz aforado de 5 mL con agua desionizada. El “extracto acido™ se trasvasij¢ a
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una botella de polictilenc v se envid a cuantificacion de elementos mediante

Espectrometria de Masa con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS).

Tabla 7 Programacion utilizada para la digestion de adsorbente en el horno

microondas.

Tiempo (min) Potencia (W)
250
0
250
400
600

o th N RN

Para la determinacion de la capacidad de adsorcion (q) de elementos, mediante la

digestion del adsorbente, se usé la siguiente ecuacion:

q=(A-B)xV/m Ec.1
Donde:
A = concentracion del elemento en la muestra (adsorbente digerido), mg/L
B = concentracion del elemento en el blanco, mg/L
V = volumen final de la digestion, L

m = masa de adsorbente seco digerido, g

2.43 Experimentos de Adsorcion Continua (columna)

Primero el Ril se llevo a pH~10 utilizando una solucion de hidréxido de calcio
18% p/p, luego la solucidén se filtré (con vacio) usando un papel filtro de poro <3 pm y

se bajo el pH con dcido clorhidrico hasta el valor deseado (pH~2 y pH~3); finalmente, se



paso la disolucion por un filtro de membrana de poro 0,45 um vy se comprob6 el pH. El

esquema del procedimiento se muestra en la figura 9.

RIL

Ca(OH), (18% p/p)
hasta plt deseado : N I
+—— Filtracion (poro <3 um)

Disminucién de pH —* . .
+———  Filtracién (poro < 0,45 ym)

.......................................................

Ril Parcialmente Tratado 2
(RPT 2)

-------------------------------------------------------

Figura 9 Esquema de los pasos seguidos para obtener el Ril parcialmente tratado 2.

En los experimentos de adsorcion continua se hizo pasar el RPT 2 a través de una
columna de vidrio, rellena con el adsorbente, a un caudal fijo a contracorriente,
utilizando una bomba peristaltica; el RPT 2 se mantuvo en un vaso de precipitado con
agitacion usando un agitador magnético, como se muestra en la figura 10. La
concentracion de sulfato se midié a la salida de la columna (eluido), con el método

sefialado en las pruebas Batch.
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I RESULTADOS

La composicién de los Riles no es homogénea en el tiempo, por lo tanto, las
muestras que se toman en diferentes periodos tienen variaciones, a veces importantes, en
la concentracién de contaminantes.

La concentracion inicial de sulfato en el Ril de fundicion es muy elevada (sobre
22 g/L) y el pH acido (<1). Al agregar hidréxido de calcio la concentracion de sulfato
disminuye a través de procesos de precipitacion y co-precipitacion (tabla 8); ademas,
disminuye la concentracion de elementos como: Al, Fe, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sb, Hg ¥

Pb (Comunicacion privada, Fundacion Chile, 2007).

Tabla 8 Variacion en la concentracion de sulfato en Ril de fundicidon usando

hidroxido de calcio para aumentar el pH.

SO,* pH
(mg/L) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Gravimetria* 21.965 8.705 7.040 7.370 7.155 5.450 2.035 2.755 1985 -

Turbidimetria - 4500 - 3.000 - - - - - 2.000

* (Fundacion Chile, 2007).

3.1 Experimentos de adsorcion discontinua

Para determinar la metodologia para la obtencion del adsorbente para las pruebas
en columna, se comparé la capacidad de adsorcion de sulfato mediante pruebas de
adsorcion discontinua (batch), cuyos resultados se muestran en la tabla 9. El anexo A

explica como se obtiene la capacidad de adsorcion de sulfato (q) en pruebas batch.
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Tabla 9 Capacidad de adsorcion (q) de sulfato para los adsorbentes obtenidos,

determinadas en pruebas batch con RPT apH 2 v 4.

' SO, (mg/
Adsorbente 91504 (mg/e)

pH2 pH 4
Al 129 113
Bl 126 119
B2 118 126
cz2 88 122

La tabla 9 muestra que no existe una gran diferencia en la capacidad de adsorcion
de sulfato, entre los diferentes adsorbentes, excepto para C2 a pH 2, que tiene la menor
capacidad de adsorcion; por ofra parte, se observa que el procedimiento de
desacetilacién Al presenta una mayor capacidad de adsorcion a pH 2, en cambio el
procedimiento B2 lo hace a pH 4. Finalmente, se eligio el proceso Bl por ser el mas
rapido para la obtencion del adsorbente.

Con el adsorbente BI, de la prueba de adsorcion RPT a pH 4, se determind qué
elementos se adsorben desde el RPT, junto con evaluar su potencial desorcion variando
el pH, como se muestra en la figura 11.

La figura 11 muestra que la capacidad de adsorcién de elementos tiene el
siguiente orden decreciente: Cu, Zn, Al v As, Sb, Mo, Sr, v Co. Un cambio de pH
desorbe todos los elementos en algin grado, pero nunca completamente; la cantidad
desorbida depende del elemento y del tratamiento. El porcentaje de desorcion para el
tratamiento acido tiene el siguiente orden decreciente: Cu, Sb, As, Al, Co, Sr, Zn, y Mo;
para el tratamiento basico el orden es: Co, Mo, As, Sr, Sb, Zn, Al, y Cu como se muestra

en la figura 11.
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q (mg/g)

Desorcion (%)

B q pH 12 pH 2 Elementos

Figura 11 Adsorcion y desorcion de elementos en RPT. A) Capacidad de adsorcion
(q) de algunos elementos presentes en RPT a pH 4. adsorbente B1; B) Porcentaje de
desorcion de elementos adsorbidos de acuerdo al tratamiento aplicado a pH 2 y pH 12.
Experimentos batch.

Una comparacion entre la tabla 9 y la figura 11 puede indicar que a pH 4 el
adsorbente B1 tiene preferencia por sulfato, ya que la capacidad de adsorcion desde RPT

es mucho mayor que, por ejemplo, la capacidad de adsorcion de cobre.
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3.2 Experimentos de adsorcion continua

El adsorbente tratado por el procedimiento Bl se separa en fracciones de
diferente tamafio utilizando tamices; las fracciones utilizadas en pruebas de adsorcion

continua (columna) se describen en la tabla 10.

Tabla 10 Rango de tamafios de las particulas de adsorbente empleadas en las

pruebas de columna, junto con su densidad aparente (da) y la densidad real (dg).

Musra  Randode g donhgn do
X 1.4 2-1,4 mm 0,076 £ 0,003 0,055+ 0,001 1,291
X1 1.4-1mm 0,081 + 0,003 - =
X 600 1.000 - 600 pm 0,088 = 0,003 0,054 + 0,001 1,211

X 250 600 -250 um * 0,112+ 0,004 0,065+0,002 1,295

* También hay una pequefia porcién de 212 um, >5% del peso.

En la tabla 10 se observa que la densidad real es bastante mayor que la densidad
aparente en las diferentes fracciones de tamafio de particulas del adsorbente, y que las
mayores densidades (real y aparente) corresponderian a la fraccidén con menor tamafio de
particulas; se podria pensar que el cambio en el estado de agregacién del adsorbente
provocaria un aumento de volumen que afecta la densidad aparente. En el anexo A se

explica como se determinaron las densidades.
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3.2.1 Curvas de Ruptura para sulfate

Con las curvas de ruptura bX1,4 ¢X600 y ¢X250 se evaluara la capacidad de
adsorcion efectiva de sulfato (capacidad de adsorcion hasta la ruptura, g r) en RPT 2, de
acuerdo a las condiciones descritas en la tabla 11, y se apreciara la relacion que existe
entre la concentracion de sulfato, el pH, y la conductividad en el eluido. En el anexo A
se explica como se obtiene el tiempo de residencia (t rs). volumen de ruptura (V r) ¥

capacidad de adsorcidn hasta la ruptura (q r).

Tabla 11 Condiciones para realizar las pruebas de adsorcién en columna e

informacion obtenida de la curva de ruptura.

Prucha 2dsorbente  pH SO, inicial t rs A g rs L r ¢ ¢ r‘D gr  gr2*
(g) inicial (mg/L) (min) {min) (mL) (min) (mg/g) (mg/g)

bX 14 1,95 3 1.700 4,5 6.0 - - - -

cX 14 2,04 2 2.000 3.4 4,5 100 13,3 75,0 -

c X 600 2,47 2 1.800 3.3 59 150 18 81.0 68.8

c X 250 2,98 2 1.800 27 4.3 180 18 81.6 69,5

* considerando la concentracion final de la curva de ruptura (1.600 mg/L)
t rs = tiempo de residencia considerando densidad aparente en aire

trs B tiempo de residencia considerando densidad aparente en agua

Vr = volumen de ruptura

tr = tiempo de ruptura
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3.2.2 Efecto del pH inicial y del tamaiio de particulas del adsorbente

La figura 14 A v B muestra que un pH iniciai mas acido favorece la adsorcion de
sulfato desde RPT 2; se aprecia también que el pH del eluido es cercano a 7 y éste
disminuye cuando se produce la ruptura en la curva (parte B); otro aspecto es que la
concentraciéon minima de sulfato en el eluido no se alcanza instantaneamente, sino que

toma un tiempo; las dos caracteristicas anteriores también se observan en las figuras 15

y 16.

En las figuras 15 y 16, se observa una relacion inversa entre la concentracion de
sulfato en el eluido y el pH, y una relacion directa con la conductividad.

Utilizando particulas de adsorbente de menor tamafio es posible disminuir el

tiempo de residencia (aumentar el caudal) con un capacidad de adsorcion similar, como

se muestra en la tabla 11.
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Tabla 12 Adsorcion relativa en la curva de ruptura para micromoles de SO42 y H'

por gramo de adsorbente seco utilizado.

S0,* H'

sy 2t ok

Prueba (umol/e) (umol/g) SO,/ H

25594 7.8
bX 1,4 65.9

186.6 ° 5,7

780,9 * 3.2
cX 14 489.7

5768 " 2.4

8431 " 2,8
¢ X 600 ) 594.6

716,6 2.4

249.0 2.8
¢ X 250 598.4

723.0 % 2.4

A- considerando la concentracion inicial de sulfato en la prueba
B- considerando la concentracion de sulfato al final de la curva de
ruptura {1.600 mg/L)

* suponiendo que se captura 1 sulfato por cada 2 H'

En el anexo A se explica como calcular los micromoles de sulfato v de H'

capturados por gramo de adsorbente seco.

La tabla 12, muestra que en todas las pruebas de adsorcion continua se capturan
més micromoles de S04 que de H'. La prucba bX1.4 utilizé un pH inicial 3 resultando
ser menos eficiente en la captura de sulfato que la prueba ¢X1.4 donde se utiliza un pH
inicial 2, pero el cociente entre SO47 y H en bX1,4 es mayor que en ¢X1,4 y que en las

otras pruebas. Las pruebas ¢X600, ¢X250 y ¢X1.4 tienen un cociente SO, /H" parecido;



esto podria indicar que hay una relacién entre la adsorcion de sulfato y de H', y que la
protonacion de los grupos funcionales de quitina no explica completamente la captura de
sulfato. Para poder obtener mayor informacion de como afecta la cantidad de grupos
amino presentes, se podria determinar los cocientes SO4'2/H+ en materiales con

diferentes grados de desacetilacion, en soluciones ideales.

3.2.3 Reutilizacion del Adsorbente

Para determinar si es posible reutilizar el adsorbente se realizaron pruebas de
desorcion-regeneracion. Para la desorcion se utilizd una solucion de NaOH 2% p/p. v
una solucién de HCI 2% p/p como “regenerante” (para volver a pH 2); sin embargo, no
fue posible comprobar que el adsorbente pueda reutilizarse, debido a limitaciones
experimentales.

El adsorbente sufre cambios cuando ingresan las soluciones desorbente y
regenerante; cuando ingresa el NaOH se producen espacios en el empaquetamiento del
solido, Osea, se produce un cambio en el volumen de adsorbente; el cambio de volumen
es mas notorio con la solucién de HCI, la cual genera ademas un atascamiento por
compactacion del adsorbente que impide el flujo del liquido. Un aspecto importante del
atascamiento es que se produce en funcidn del caudal, por lo que existiria un limite en el
caudal (o tiempo de residencia) para evitar el atascamiento (tabla 13 y figura 15). Sin
embargo, no dependeria de la relacion masa de adsorbente/volumen de la columna (tabla

E3).



Tabla 13 Volimenes de lecho calculados de acuerdo a la densidad aparente en aire
y en agua (Vc aire y Ve agua), y atascamiento producto del caudal usado en la

regeneracion. Volumen de columna ~28 cm’.

Muestra V(g:]l; & ¥ ((C;g;i = (gi?;?r:} Ataseamiento

X 250 27.0 42,5 10,0 Si
X 600 274 494 8,33 St

24.0 32,0 10,5 S
X1*

18,8 25,0 16,5 St

18,4 24,5 7,50 SI
X14 255 34,0 7,50 SI

244 32,5 5.41 NO

* considerando d r 1,29 g/cm3 y da agua = 0,06 g,fcm3

En el anexo A se explica como calcular el volumen que utilizard una masa de

adsorbente.

1.800

Eluido (mL)

Figura 15 Evolucion del pH en el eluido para la prucba X 1,4 de desorcion-
regeneracion donde no hubo atascamiento en la columna, utilizando diferentes

volumenes de solucion ingresada.



IV DISCUSION

La constante de disociacion del 4cido conjugade (pK.,) de la amida en quitina es
menor a 3,5 y de la amina de la quitina es 6,5 (Volesky & Niu, 2003); ademas, de
acuerdo a la informacién de Domard v col. (2001). a pH 2 los grupos funcionales del
biopolimero se encontrarian protonados; el pK, de amina en proteinas va entre 7y 10, y
de los grupos carboxilicos entre 2,6 v 4.5 (Volesky & Niu, 2003).

Por lo tanto, a pH 2 las aminas y amidas en el biopolimero deben estar
protonadas, asi como también las aminas y grupos carboxilicos presentes en las
proteinas residuales que aun estén en €l. Lo anterior hace suponer la existencia de sitios
cargados positivamente para la unién de aniones.

Respecto a la relacion inversa entre el pH y la concentracién de sulfato en el
eluido y la comparacién entre los moles de SO4” y H capturados, RPT 2 ingresa a la
columna con un pH 4acido y el eluido tiene un pH alrededor de 7; ademas, se aprecia en
la figura 12 que cuando el pH inicial es 3 se llega a un minimo cercano a 1.300 mg/L de
sulfato, en cambio si pH inicial es 2 el minimo es aproximadamente 500 mg/L; sin
embargo, esto no significa que la protonacion del adsorbente sea la unica explicacion
para la adsorcién de sulfato, porque de acuerdo a la informacién de Ia tabla 12, la
cantidad de H™ capturado es inferior al SO47; esta diferencia ¢s mayor cuando el pH
inicial es 3. Una posible explicacion para la diferencia entre los moles capturados de
SO, y H' es que se adsorben elementos que estdn formando (o formaran) complejos

con sulfato; incluso en las disoluciones mas simples de sulfato se observa la formacion



de aniones sulfato-complejos (Domic, 1974), debe tenerse presente que las pruebas se
efectuaron con soluciones reales.

Los mecanismos de captura o relencion que poseen materiales basados en
polisacdridos son diferentes a los mecanismos de materiales convencionales. En general,
estos mecanismos son complejos porque se presentan diferentes interacciones, algunas
de ellas son: intercambio i6nico, complejacion, coordinacién/quelacion, interacciones
electrostaticas, interacciones acido-base, puentes de hidrogeno, interacciones
hidrofobicas, adsorcion fisica, y precipitacion; es posible que algunos de estos
mecanismos estén actuando simultaneamente en diferentes grados dependiendo del
polisacdride y de la influencia que tiene el pH, la concentracién de adsorbato y la
presencia de interferentes (Crini, 2005).

LLa masa y el tamafio de las particulas de adsorbente que se usan en las pruebas
de adsorcion continua influyen sobre et volumen de RPT 2 que se puede tratar; una
disminucién del tamafio de las particulas no mejora el proceso de adsorcién, porque la
concentracion minima de sulfato que se logra es similar, ni tampoco aumenta
significativamente la capacidad de adsorcion; en cambio, si es posible aumentar el
caudal (disminuir el tiempo de residencia) y oblener resultados similares a las pruebas
realizadas con particulas de mayor tamafio y con menor caudal.

Los principales factores que influyen en la utilizacion de quitina en el tratamiento

de residuos liquidos son: Ia disponibilidad del residuo y los tratamientos disponibles.



1. La disponibilidad del residuo

Anualmente se podrian procesar alrededor de 1.000 toneladas de desechos
quitinosos (peso himedo) de camardn nailon y extrapolando los datos experimentales
obtenidos para el cefalotorax de camardn nailon (anexo A) se obtendrian 33 toneladas de
adsorbente (peso seco), con lo que se pedrian tratar 1.998 m® de RPT 2. Considerando,
por gjemplo, el volumen de Ril que produce una planta de dcido en una fundicion
(36.135 m’ de Ril, anexo A} se generaria un gfan volumen de RPT 2; por lo tanto, para
aplicar la quitina como adsorbente es necesario poder reutilizarla o modificarla para que
pueda tratar un mayor volumen de residuo liquido.

Ademas, considerando la cantidad de residuo quitinoso disponible, no se podria
pensar en extraer quitina sélo desde una fuente; habria que recolectar desde distintas
fuentes y aplicar un procedimiento de extraccion para una mezcla, recordando que la
quitina varia en sus propiedades fisicas y quimicas dependiendo de la fuente bioldgica,
de la €poca del afo y de los procesos de purificacién empleados.

Las principales fuentes de residuos quitinosos se encuentran dispersas a lo largo

de Chile y no se generan de forma constantemente en el tiempo.

2 Tratamientos disponibles

La tabla 14 muestra una comparacion entre técnicas para disminuir [as
concentraciones de sulfato. Se puede observar que la resina de intercambio v la osmosis

inversa poseen mejores caracteristicas en cuanto al porcentaje de remocion y volumen

th
o



limpio obtenido; la adsorcion con quitina demoraria mcnos tiempe en obtener el

volumen limpio.

Tabla 14 Comparacion entre caracteristicas experimentales informadas en pruebas
de laboratorio para eliminar sulfato desde agua (resina de intercambio y quitina pruebas

en columna sin regeneracion).

Caracteristicas Osmosis Resina de Quitina

experimentales Inversa* intercambio ® RPT 2 Extrapolacion *
masa {g) - 88.83 3 88,8
sulfato (mg/L) 1.455 2.280 1.600-2.000  1.600-2.000
remocion 99.67 % 90 % 69-75 % 69-75 %
caudal (mL/min) 2,1 75 10 298
volumen limpio )
obtenido (L) 15 9 0,18 3.4
Tiempo para obtener 119 2 0.3 0.3

volumen limpio (h)

A-Bodalo y col., 2004, B- Viraraghavan vy col., 2003

* Extrapolacion de los datos obtenidos para la adsorcion de sulfato en RPT 2,

es para comparar con la resina de intercambio

Al parecer entonces, la adsorcién en quitina-quitosano no presenta en este
momento ventajas comparativas; no obstante, para evaluar de mejor forma la factibilidad
téenica (y economica) debe realizarse un analisis mas profundo desde un punto de vista
ingenieril. No obstante, la inversién en la obtencién de biopolimeros desde fuentes
renovables ha tenido buenos resultados econémicos, por ejemplo, en el caso de los
termoplasticos biodegradables que se obtienen con el almidon derivado de productos

agricolas como: maiz, trigo, papas, soya, v otros.



Hoy se tiene el potencial para cambiar muchos tipos de productos plasticos por
otros nuevos “amigables con el ambiente™ y esto se debe principalmente a un aumento
de la conciencia ambiental, a la preparacion de las industrias para incorporar el
desarrollo sostenible y a que existe un marcado aumento en el precio de la energia y
materiales, por ejemplo, en los insumos usados en la fabricacion de polimeros (ej.:
resinas de intercambio) derivados del petrdleo; el Gltimo aspecto es clave, porque el
aumento en los precios y los avances tecnoldgicos disminuyen la diferencia de costos
entre polimeros artificiales y biopolimeros (Stewari, 2007). De acuerdo a la informacion
bibliogréfica, el quitosano costaria entre 20-30 $US/kg (Sashiwa & Aiba, 2004), la
quitina deberia costar menos, y un polimero sintético costaria entre 10-15 $US (Guibal,
2004).

Con la disminucion en la diferencia de precios v el avance tecnologico tal vez la

quitina pueda usarse en un futuro no muy lejano.
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V CONCLUSIONES

Es posible extraer quitina desde el cefalotorax de camardn nailon (Heterocarpus

reedi).

Cada residuo quitinoso tiene sus propias caracteristicas; por lo tanto, el método
empleado en este trabajo podria no ser necesariamente el mas adecuado para otro

residuo de fundicidn.

Con la metodologia utilizada en este trabajo es posible disminuir la

concentracién de sulfato en un residuo liguido de fundicién

La capacidad de adsorcion de sulfato determinada con las pruebas de adsorcion
discontinua no refleja la capacidad de adsorcion efectiva para pruebas de adsorcion

continua.

Los experimentos de adsorcién continua mostraron que es posible disminuir Ja
concentracion de sulfato en el Ril de fundicién (RPT 2) hasta alrededor de 500 mg/L de
sulfato, lo cual permite cumplir con el limite méximo de la norma de emision de
contaminantes en alcantarillados, en cuerpos de agua superficial y en agua subterraneas

(sélo acuiferos con vulnerabilidad baja).
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VII ANEXO A

CALCULOS

Los calculos se realizan a partir de! adsorbente B1 en las tablas 15 y 16.

Tabla 15 Datos para ejemplificar los calculos de experimentos batch, adsorbente
Bl.
, sulfato (mg/L)
masa (g) - RPT (mL)
inicial final
0,1549 4.600 3.300 15
Tabla 16 Datos para ejemplificar los calculos de los experimentos en columna,
X 600.
cluido
B v : volumen  SO;~ -
SO, ™ inicial (mg/L) 1.800 (mL) (ol p

10 580 6,69

10 490 6,91

pH inicial 2 10 470 7.04

10 450 7.20

20 440 7,36

Masa (g) 2.47 20 430 7.36

20 440 7.13

20 430 7,20

caudal (mL/min) 8.33 30 510 2.98
30 976G 2,10
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1. Capacidad de Adsorcién (q)

a) En las pruebas de adsorcion discontinua (batch) la capacidad de adsorcion de sulfato

(q) se determina usando la siguiente férmula (Moret & Rubio, 2003):

g=(C;-Cp)xV/m Ec.2
Donde:
C ; = concentracién inicial de sulfato, mg/L
C ¢ = concentracion final de sulfato, mg/L
V = volumen de solucién usada en la prueba batch, L

m = masa de adsorbente seco usado en la prueba batch, g

Ejemplo: g = (4.600 mg/L - 3.300 mg/L)* 0,015 L /0,1549 ¢ =125,9 mg/g

b) En las pruebas de adsorcion continua (columna) la capacidad de adsorcion de sulfato

hasta la ruptura en la curva (q r) se determina mediante la siguiente férmula:

R*=r

gr= X [(Ci-=Cgn)XxVgn]/m Ee.3

n=1
donde:

C ; = concentracién inicial de sulfato, mg/L

C g, = concentracion de sulfato en el eluido “n-colectado”, mg/L
V g n= volumen de eluido “n-colectado™, L

m = masa de adsorbente seco usado en la prueba de columna, g
(n=1) = primer eluido colectado

(n = r) = eluido colectado hasta la ruptura de la curva

Ademads, se realiza la aproximacion: volumen ingresado = volumen eluido

Ejemplo:



qr={(1.800 mg/L — 580 mg/L) * 0,01 L + (1.800 mg/L — 490 mg/L) * 0,01 L + ... etc +
(1.800 mg/L — 510 mg/L) * 0,03 L} / 2,47 g = 80.97 mg/g

2. Micromoles capturados de SO4* y H' en pruebas de adsorcién continua

Para calcular los micromoles de H' por gramo de adsorbente se utiliza Ia siguiente

formula:

n=r

H'= [0 P10 MENyx v, 1x1.000/m Ec.4

n=1|

donde
pH ; = valor del pH inicial

pH g = valor del pH en el eluido “n-colectado™

V o= volumen de eluido *n-colectado™, mL

m = masa de adsorbente seco usado en la prueba de columna, g
(n=1) = primer eluido colectado

(n = 1) = eluido colectado hasta la ruptura de la curva
Ejemplo:

H'=[(107 mol/L - 10°% mol/L) * 10 mL + (10% mol/L - 10°* mol/L) * 10 mL + ...
etc + (107 mol/L - 10 mol/L * 30 mL] * 1.000 / 2,47 g = 5946 pmol/g

Para calcular los micromoles de sulfato por gramo de adsorbente se utiliza la siguiente

formula:

SO;%= X [(Ci—CEn)X VEn]/(mx96,06) Ec.5

donde



C ; = concentracion inicial de sulfato, mg/L

C ¢ = concentracion de sulfato en el eluido “n-colectado™, mg/L
V gn= volumen de eluido “n-colectado”, mL

m = masa de adsorbente seco usado en la prueba de columna, g
96,06 = masa molar de sulfato

{n = 1) = primer eluido colectado

(n = r) = eluido colectado hasta la ruptura de la curva

Ejemplo:

802 = [(1.800 mg/L — 580 mg/L)* 10 mL + (1.800 mg/L — 490 mg/L)* 10 mL + ...etc
+(1.800 mg/L — 510 mg/L)y* 30 mL] / (2,47 g * 96,06 mg/mmol) = 843,1
pmol/g

3. Densidad aparente y densidad real

Para determinar la densidad aparente en aire (d 4 en aire) se introduce en una probeta
una masa de adsorbente y se hace el cociente entre la masa y el volumen utilizado; en la
densidad aparente en agua (d 5 en agua) se introduce en una probeta, una masa de
adsorbente y luego agua (quedando completamente sumergido el adsorbente) y se hace

el cociente entre la masa y el volumen utilizado.
Ejemplo:

Si 1,1399 g de adsorbente ocupan 13 mL (sin estar sumergido en agua), d 4 en Aire =
1,1399/13 = 0,09 g/em’

Si 1,1603 g de adsorbente ocupan 21,5 mL (estando sumergido en agua), d 5 en Agua =
0,05 glem’

*considerando ey’ = 1 mL
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El error en el caiculo de la densidad aparenie se evalud con la siguiente formula

(propagacion del error):

- 2 2 2
8§ Z=2X : Az=\/5§ p XAy Ec.6

donde:

X=1,1399 ¢

Ay = 0,5 mlL

por lo tanto Az = 0,003 g/mL

Para determinar la densidad real {d r) se utiliza un picnémetro; éste se llena con agua
y se determina la masa de agua contenida; luego, se agrega al picnémetro una masa
conocida de adsorbente, se llena de agua y se determina la masa total contenida; de la
relacion entre la masa de agua y el volumen se determina la densidad del adsorbente, por

ejemplo:

Un picnémetro tiene un volumen de 51,596 ¢cm’ y al llenarlo de agua la masa
contenida es de 51,4901 g, se obtiene una densidad de 0,9979 g/cmj. En seguida, a este
picnometro se agregan 2,2894 g de adsorbente y se completa el volumen con agua
obteniendo una masa contenida de 52,0068 g; en este caso, la masa de agua contenida es
52,0068 g — 2,2894 g = 49,7174 g, dividiendo este valor por la densidad se obtiene
49,822 em’ y restando lo anterior del volumen del picnémetro se tendra el volumen que
utilizo 1a masa de adsorbente 1,775 em’ , finalmente la densidad del adsorbente es 1,291
+(,0002 g/em®.
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4, Volumen de Lecho Calculado (V ()

El volumen que utilizara una masa de adsorbente se obtiene de la siguiente relacion:

Ve = masa de adsorbente seco (g) / densidad aparente (g/em’) Ec.7

Ejemplo:
Ve Aire=2,47 g/ 0.09 g,’cm3 =274 em’

Ve Agua =247 g/ 0,05 g/em’ = 49,4 em’
5. Tiempo de residencia, tiempo de ruptura y volumen de ruptura
El tiempo de residencia (t rs) se obtiene con la siguiente relacion:

t rs = volumen de! lecho (mL) / caudal (mL/min) Ec.8
Donde:
volumen del fecho = masa de adsorbente (g) / densidad aparente (g/cm3)
* considerando ] em’ =1 mL
Ejemplo:
Considerando d 5 en Aire, t rs =27.4 mL / 8,33 mlL/min = 3,29 min

Considerando d s en Agua, t rs = 49,4 mL / 8.33 mL/min = 5,93 min

El volumen de ruptura (Vr) se estima donde hay un cambio brusco en la
concentracion de sulfato. El tiempo de ruptura (t r) se puede obtener del cociente entre el
volumen de ruptura y el caudal. En los datos utilizados para los ejemplos, se considera la

ruptura cuando la concentracion de sulfato en el eluido es de 510 mg/L, que corresponde

a un volumen de 150 mL; entonces, 150 mL / 8,33 mL/min = 18 min.
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6. Extrapolacion de la disponibilidad del residuo quitinoso

Para la extrapolacion se consideran los siguientes datos:

- contenido de agua en el residuo 82%

- 18,5% rendimiento en la obtencion del adsorbente

- con 3 g de adsorbente (250 um) se obtienen 180 mlL con 500 mg/L de sulfato desde
RPT2.

Al procesar 1.000 toneladas de residuo se obtendran 33,3 toneladas de adsorbente

(tabla 6).

Adsorbente = 1.000 ton * (1-0,82) * 0,185 = 33,3 ton

Con 1 ton (1x10° g) de adsorbente se pueden obtener 60 m’ tratados desde RPT 2
1x10° g * 0,180 L/ 3 g = 60.000 L = 60 m’

Entonces, con 1.000 ton de desecho se podrian tratar 1.998 m’ de RPT 2; ahora,
considerando, por ejemplo, el caudal medio de la planta de acido en la tabla 4 (99
m’/dia), en 365 dias se producirian 36.135 m® de Ril, lo que generaria un gran volumen
de RPT 2, y teniendo en cuenta que anualmente se podrian obtener, idealmente, cerca de
1.000 toneladas de desechos de camardn nailon (no exclusivamente las cabezas); por lo
tanto, se necesita mucho residuo para tratar un Ril de fundicién, a menos que pueda

reutilizarse el adsorbente varias veces.
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Vill ANEXO B

NORMAS DE EMISION PARA RILES EN CHILE

1 Aspectos Legales de ia Emision de Residuos Liquides en Chile

El objetivo comin de las normas de emision para la regulacion de contaminantes
asociados a las descargas de residuos liquidos es prevenir la contaminacion (directa o
indirecta) de los cuerpos de aguas; ello pretende establecer un limite maximo a la
concentracion de contaminantes en el residuo en funcién del cuerpo de agua receptor de
la descarga, identificando quiénes deben cumplir estas normas. Las normas de emision
de sulfato se resumen en la tabla 17.

Deben cumplir dichas normas quienes entren en la calificacion de fuente
emisora, o establecimiento industrial; para identificarlos se establecen concentraciones
maximas de contaminantes en el residuo (valor caracteristico, o carga contaminante
media diaria). Para concluir si una actividad industrial es o no generadora de Riles (si
debe o no dar cumplimiento a la ley) se dispone del Procedimiento de Calificacion de

Establecimiento Industrial (PCEI).

1.1 Control de los residuos industriales liguidos
A la Superintendencia de Servicios Sanitarios (SISS) le corresponde fiscalizar el
cumplimiento de las normas relativas a servicios sanitarios y el control de los residuos

industriales liquidos (Ley N° 18.902), lo que se efectiia de dos formas (SISS, 2006):
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Tabla 17 Parametros de sulfato para identificar un establecimiento industrial o una fuente emisora (valor caracteristico o
carga contaminante); limite maximo permitido para la descarga de sulfato en el residuo liquido, y fechas para la

entrada en vigencia y exigibilidad (para todos los contaminantes) de las normas de emision.

sulfato
Norma valor caracteristico  carga contaminante  limite maximo Vigente desde Exigible desde
(mg/L) media diaria (g/dia) {mg/L) _
; F
D.S. N° 609/1998 ' 300 4.800 1.000 * 19 Agosto 1998 19 Agosto 1999

19 Agosto 2006 ©
D.S. N° 90/2000 300 4.800 1.000 ", 2.000° 3 Septiembre 2001 3 Septiembre 2006

17 Febrero 2005 ™

5 Wi i D E s
D.S. N° 46/2002 300 4.800 2507, 500 17 Febrero 2003 17 Febrero 2006 !

I - Norma de Emision para la Regulacion de Contaminantes Asociados a las Descargas de Residuos Industriales Liquidos a
Sistemas de Alcantarillado,

2 - Norma de Emision para la Regulacion de Contaminantes Asociados a las Descargas de Residuos Liquidos a Aguas Marinas y
Continentales Superficiales.

3 - Norma de Emision de Residuos Liquidos a Aguas Subterraneas.

A - Se aceptan condiciones de descarga entre 1.000 y 1.500 mg/L si se cumple: a) pH = 8 -9; b) temperatura del residuo industrial
liquido (°C) < temperatura de las aguas receptoras.

B - Descarga a cuerpos de agua fluviales y a cuerpos de agua lacustre.

C - Descarga a cuerpos de agua fluviales considerando la capacidad de dilucion del receptor.

D - Acuiferos con vulnerabilidad calificada como media.

E - Acuiferos con vulnerabilidad calificada como baja.

F - Fuentes existentes que descarguen a una red de alcantarillado que cuente con planta de tratamiento de aguas servidas.

G - Fuentes existentes que descarguen a una red de alcantarillado sin planta de tratamiento de aguas servidas, esta fecha aplicara
hasta cuatro meses antes de la fecha en que la empresa sanitaria ponga en operacion su planta de tratamiento de aguas servidas.

H - Fuentes existentes que vierten sus residuos liquidos a un acuifero con vulnerabilidad alta deben dar cumplimiento a lo
establecido en el articulo 9° de la norma.

1 - Fuentes emisoras existentes.



a) Supervigilancia Directa: la SISS tiene competencia directa en la evaluacion del
cumplimiento de D.S. N° 90/00 y el D.S. N° 46/02.
b) Supervigilancia Indirecta: se efecttia mediante las concesionarias de recoleccion

y disposicion de aguas servidas, que realizan el control del D.S. N° 609/98.

A partir de la fecha en que las normas entran en vigencia, los limites maximos
permitidos son exigibles para toda fuente nueva y las fuentes emisoras existentes
deberan cumplir con los limites maximos permitidos después de un cierto tiempo (tabla
17). Cuando se comete alguna infraccion a las leyes, reglamentos y demds normas
relacionadas con las descargas de residuos industriales liquidos o en incumplimiento de
las instrucciones, ordenes y resoluciones que dicte la SISS, se pueden aplicar dos

sanciones: multa a beneficio fiscal y/o clausura (Ley 18.902):

1.2 Evaluacion de Iz Gestion Ambiental

Los mecanismos que el sector industrial ha utilizado a fin de dar

cumplimiento a las normas de emision han sido en general los siguientes (SISS, 2006):

1. Produccién Limpia: a través de una gestion ambiental preventiva y procesos de
produccién limpia (incluyendo uso eficiente de agua y energia), se puede llegar a
no calificar como fuente emisora.

2. Implementacion de Sistemas de Tratamiento: lo que permite dar cumplimiento a

las normas de emision.

80



3. Disposicion en Riego: con la aplicacion de las medidas de produccion limpia,
unido a la disposicion de suelos aptos para riego, algunos establecimientos evitan
disponer sus efluentes en cursos de aguas superficiales o subterraneos, lo que los

exime del cumplimiento de las normas de emisidn; deben cumplir otras.

A continuacién se presentan datos sobre la evaluacion de cumplimiento de las
normas de emisiéon (no es una evaluacion especifica para sulfato), en los que se
entenderd por “establecimientos” a las fuentes emisoras y/o establecimientos
industriales.

En la figura 16, se aprecia que: en A) existe una disminucion a nivel nacional en
el porcentaje de establecimientos industriales que no cumplen las normas de emision
D.S. N° 90 y 609 en el ultimo afio; pero a la vez un aumento en el nimero de
establecimientos que no cumplen las normas de emision; y, en B) no se observa un
aumento en el cumplimiento de fos D.S. N° 46 y 90, si un mayor namero de
establecimientos para los que no se tiene informacion. Desde el afio 2006 se hacen
plenamente exigibles las normas de emision (tabla 1;7), y un incremento en el nimero
total de establecimientos que se deben controlar podria dar como resultado 1o que se

observa en la figura anterior.
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Figura 16  Incumplimiento de las normas de emision. A) Porcenftaje y nimero de
establecimientos que no cumplen la norma de emision; B) Porcentaje de
establecimientos que no cumplen la norma de emisioén y numero de establecimientos que
no informan (incluyendo a los que presentan informacion insuficiente). El porcentaje se
representa en barras, Los valores de la figura corresponden a un promedio nacional; para
el céleulo del porcentaje se considera 100% la suma entre establecimientos industriaies

que cumplen y no cumplen.
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Entre los establecimientos controlados por las normas durante septiembre de

2006 y marzo de 2007, la fundicion Potrerillos no cumple durante todo ese periodo

(tabla 18).

Tabla 18

dos divisiones de CODELCO.

Evaluacion del cumplimiento de normas para algunas fundiciones y para

2006 2007
Norma Fundicion
Sep Oct Nowv Dic Ene Feb Mar
D.S.N° 46 Paipote ind ind NC NC NC NC NI
Potrerillos NC NC NC NC NC NC NC
D.S.N°9) Chagres C C C G C 5
Ventanas * NC NC NC NC NC NC NC
CODELCO
Division Andina C NC NC NC NC NC NC
D.S.N°90 S
Division El Teniente NC NC NC NC NC C C

N C = No Cumple; N I = No Informa; C = Cumple; i.n.d = Informacion no disponible

* Planta de tratamiento de polvos de fundicion Ventanas (SISS, 2007).

Con una proporcién entre la frecuencia de incumplimientos de una norma y el

numero de establecimientos controlados por esa norma, podria evaluarse en qué lugares

se infringe mas una norma y cudl de las normas es mads respetada durante un periodo

(tabla 18), lo anterior permitiria asignar una prioridad para mejorar el cumplimiento en

una zona. Sin duda, deben existir mejores aproximaciones, por gjemplo, en funcién de la

cantidad y peligrosidad de contaminantes descargados.



Tabla 19 Proporcion de Incumplimiento Regional (PIR), o cociente entre el niimero

de incumplimientos v el nimero de establecimientos controlados por una norma de

emision, evaluada regionalmente.

e o D.S.N° 46 * D.S. N° 90 * D.S. N° 609 ®
Region PIR  Region PIR Region PIR
1 X1 50 | V.,V i,9 1, X, X1l 0,8
2 VI 3,5 RM 1,6 IX 0,7
3 % 2,6 VII 1,5 1, V, VI 0,5
4 I11 2.3 VI 1.2 Vil 0.4
5 % 2,0 VII 11 v 0.3
6 RM 1.9 X1 1,0 | VILXLRM 02
7 VILXII 1,0 | nnx 0,9
8 %111 0,8 IX 0,5
9 v, IX 0 * XII 0,2
10 LI 0 *

A- Septiembre 2006 - Marzo 2007;

B- 2° Semestre 2006

* 0 = 100% de cumplimiento

No hubo establecimientos controlados por D.S. N° 46 en las regiones [ y II,

ni por D.S. 609 en la region 11

Con los datos de la tabla anterior, es posible decir que en el periodo evaluado el
D.S. N? 46 fue cumplido por todos los establecimientos controlados en las regiones IV y
IX, de igual forma se cumple en la I y Il region el D.S. N° 90. El mayor incumplimiento
para el D.S. N° 46 fue en la XI region, en las regiones IV y V para el D.S. N° 90 y en las
regiones I, X y XII para el D.S. N° 609; por lo tanto, en esas regiones deberian enfocarse
los esfuerzos para mejorar el cumplimiento de las normas. El cumplimiento de las
normas a nivel nacional tiene el siguiente orden decreciente: D.S. N° 609, D.S. N° 90 y

D.S. N° 46; si se compara este orden con el que se obtendria desde la figura 16 para el
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afio 2006 (D.S. N° 90, 46 y 609), hay un cambio en la secuencia, esto sucede porque la
figura 16 fue elaborada con valores promedio.
También es importante conocer en qué regiones se dispone de mas informacion

para evaluar una norma, esto se efecta siguiendo el mismo procedimiento, segin la

tabla 20.

Tabla 20 Proporcion de Informacion No Disponible (PIND), PIND es el cociente
entre el nimero de establecimientos que no informan (mas los que presentan
informacion insuficiente) y el niimero de establecimientos controlados por una norma de

emision, evaluada regionalmente.

D.S. N° 46 * D.S.N° 90 * D.S. N° 609 ®
Prioridad
Regién PIND Regién PIND Region PIND
1 X1 2,8 Vv 1.9 Vil 0,5
2 RM 1.9 X1 1.6 RM 0,3
LILIV.V «
3 1 1,8 111 1,1 X X XL XII 0
IV, V, VI,
4 gt 1,0 11, VI, X1 1,0
5 VII, VIIL X 0* IV, RM 0,9
6 X, X 0,8
7 Vi 0,6
8 VI 0,5
9 I 0*

A- Septiembre 2006 - Marzo 2007
B- 2° Semestre 2006

* 0 =100% de informacion
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No hubo establecimientos controlados por D.S. N° 46 en las regiones 1y 1I, ni
por D.S. 609 en la region I1. No se pudo hacer para las regiones VIy VIIL

En el periodo evaluado se dispone de mayores antecedentes para determinar
mejor el cumplimiento de la norma D.S. N° 46 en las regiones VII, VIII, y IX, en la |
region para la norma D.S. N° 90 y en las regiones L, III, 1V, V, IX, X, XI y XII para el
D.S. N° 609. Se dispone de menos informacién para evaluar el D.S. N° 46 en la XII
region, en la V region para el D.S. N° 90 y en la VII regién para el D.S. N° 609. La
cantidad de informacién para evaluar una norma a nivel nacional tiene el siguiente orden

decreciente: D.S. N° 609, D.S. N°46 y D.S. N° 90.

1.2.1 Establecimientos Industriales Muiltados

Que un establecimiento sea multado no significa necesariamente que vaya a
pagar la muita; juridicamente todos pueden defenderse de las acusaciones a través de ios
recursos que entrega la ley. Las multas son “apelables” y los casos pueden estar bastante
tiempo en tribunales antes de que la multa llegue a concretarse, si es que se concreta;
también, hay quienes simplemente no presentan recursos y no pagan, en tal situacién la
Superintendencia de Servicios Sanitarios debe presentar una demanda. Las multas
aplicadas por la SISS a establecimientos industriales se presentan en la tabla 13.

Si se compara la cantidad de multas cursadas (tabla 21) con el nimero de
establecimientos que no cumplen (figura 16) da la impresiéon de que fueron pocas
multas; mas importante que la cantidad de multas es la relacion entre la razén de la

multa y su valor.
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Podria ser conveniente que la ley considerara el valor de multa en funcion de la
clasificacion de la empresa (grande, mediana, etc.), e incluso de acuerdo a las utilidades
de la empresa, especialmente cuando se trate de infracciones que pongan en peligro o
afecten gravemente la salud de la poblacion, mas atn cuando deterioren un ecosistema.
Con un intervalo en funcién de las utilidades la sancién es econémicamente mas

equitativa.

Tabla 21 Numero de Establecimientos Industriales (EI) “multados firme
administrativamente” y monto de la multa, de acuerdo al motivo sefialado en los

informes de gestion del sector sanitario de la SISS.

2004 20058 2006 N°
Multas

Motivo multa
UTA Pesos ¥ UTA Pesos * UTA Pesos *

orden o instruccion 188 68.374.848 - - - - 8
norma iéenica 305 110.927.280 - - - - 11
caraclerizacion - - 590  223.522.680 - - )

riles - - 1.058 400.825416 282  108.985.104 34
DS. 46 - - - - 48 18.550.656 I5
D.S. 90 - - - - 180 69.564.960 9

Total multas 19 41 35

* De acuerdo al valor de la Unidad Tributaria Mensual (UTM) en diciembre de ese

afio (UTM x 12 = UTA).
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IX ANEXO C

RESIDUOS QUITINOSOS EN CHILE

Disponibilidad de Residuos Quitinosos

La figura 17 muestra el desembargue del camarén nailon entre 1998 y 2005, La
variacion en el desembarque de crusticeos se debe fundamentalmente a las medidas
administrativas de la Autoridad, tales como vedas y cuotas de extraccion, enfocadas a la

proteccion de los recursos.
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Figura i7 Desembarque total de camardn nailon (Heterocarpus reedi) y otros

crustaceos en Chile (SERNAPESCA).

La pesca artesanal e industrial contribuye en diferentes proporciones al
desembarque anual de crustdceos, como se muestra en la figura 18. Entre 1998 y 2005,

el camardn nailon fue capturado en mayor proporcion por el sector pesquero industrial
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(72-90% del desembarque); en cambio., desde el aflo 2001 las otras especies de

crustaceos son capturadas principalmente por el sector pesquero artesanal (79-86% del

desembarque).
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Figura 18  Participacion del sector pesquero artesanal e industrial en el desembarque
total de crusticeos en Chile. A) camaron nailon (Heterocarpus reedi); B) otros

crustaceos (SERNAPESCA).

La frecuencia de captura de crustdcecs en Chile se evalta a través de un ranking
en funcién de las toneladas desembarcadas anualmente por especie, como se muestra en
la tabla 22. Sobre la posicion 6 del ranking se desembarcan anualmente mas de 1.000
toneladas; desde la posicion 7 a la 12 del ranking se desembarcan anualmente entre 725

y 100 toneladas.
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Tabla 22 Ranking de especies de crustaceos en funcién de las toneladas

desembarcadas anualmente en Chile (SERNAPESCA).

% ano
Especie — s 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005
A 3 2 3 3 3 2 2 3
B 5 s 6 4 4 3 4 4
C 2 3 4 5 6 5 5 5
D 6 6 5 12 43 I
E I | ! 6 5 6 &6 &
F 4 4 2 2 | | I 2
G o 7 w0 1 1 1 & 9
H 41 12 9 8 7 6 8
I SD SD SD SD 7 & 7 1
J ;7 &8 7 7 9 9 10 7
K s o 8 8 13 10 1 10
L w10 9 10 10 12 12 12

FSD = Sin Descmbatguc (no se INTormo desembarque en 105 anuarios esiadisticos de pesca)

A camardn nailon (Heterocarpus reedi) G jaiba (Cancer spp.)

B centolla (Lithodes santolia) H gamba (Haliporoides diomedeae)

C langostino amarillo (Cervimunida johni) 1 langostino enano (Pleuroncodes sp .)

D centellén (Paralomis granulosa) J  picoroco (Austromegabalanus psittacus)
E langostino colorado (Pleuroncodes monodon) K jaiba peluda o pachona (Cancer setosus)
F jaiba marmola (Cancer edwardsi) L. jaiba mora (Homalaspis plana)

Las posiciones de las especies en el ranking no son constantes a través del
tiempo; esto podria ser un reflejo de las medidas administrativas orientadas a proteger
los recursos; sin embargo, las primeras seis posiciones del ranking se distribuyen cada
afio entre las siguientes especies: camaron nailon, centolla, centollon, jaiba marmola,

langostino amarillo y langostino colorado.
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Los crustiaceos se distribuyen en la elaboracion de productos congelados,

conservas, frescos-enfriados, y cocidos; el destino principal es la elaboracion de
congelados, como se muestra en la figura 19.
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Figura 19 Camardn nailon (Heterocarpus reedi) y otros crusticeos como materia
prima en Chile. A) porcentaje de utilizacién en la elaboracién de congelados
considerando la materia prima total anual destinada a diferentes elaboraciones; B)
porcentaje de rendimiento en la produccién de congelados, considerando materia prima

y produccion total anual (SERNAPESCA).

Entre los afios 1998 y 2005, el destino principal de los crustaceos fue la
elaboracion de congelados. camaron nailon (98-100%), otros crusticeos (88-97%); el

rendimiento de este proceso no supera el 25%. El segundo destino de los otros



crustaceos fue la produccion de conservas (2-7%) con un rendimiento no superior al
24%.

La figura 20 indica que la produccién de congelados para camarén nailon es
mayor en las regiones IV y V; para langostino amarillo y langostino colorado en la IV
Regiodn; para centolla y centellon en la XII Region; y para jaiba marmola en las regiones
Xy XL

De acuerdo a la informacion de SERNAPESCA, entre los afios 1998 y 20035 solo
en las regiones 1V, V y XI se ha informado el uso de desechos de crustdceos para la
elaboracion de harina; podria suponerse que en las otras regiones al residuo no le dan
utilidad y simplemente se dispone en algun lugar. Dentro de los productos de harina de
crustaceos que existen en el mercado mundial, se han exportado desde Chile seis tipos

entre 1998 y 2007, como se muestra en la tabla 23.
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Exportaciones chilenas de harina de crusticeo.

2004

20066

B

B

Tabla 23
Producte * 1998
A | B

C - -
D = =
E 3.781 | 5553
P . .
G . ;
H - ;

I -

4757
1.322
247.1

17.266

55.341
769.3
646.9

5150
2.261

52,5 1 4.139
2

1 6.000
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Toncladas métricas (TM) exportadas
Precio $US/TM (promedio del FOB unitario)
* Productos gue de acuerdo al codigo SACH inchuyen la harina de crusticeos

codigo 03061990

codigo 03062990, Exportaciones hasta Septiembre de 2007

codigo 23012020

codigo 23012021, Exportaciones hasta Agosto de 2007
codigo 23012022, Exportaciones hasta Septiembre de 2007
codigo 23012029 Exportaciones hasta Mayo de 2007
codigo 05080010. Exportaciones hasta Julio de 2007



X ANEXO D
PRODUCCION DE COBRE Y ACIDO SULFURICO EN CHILE

En Chile, la produccion total de acido sulfurico va en aumento. Regionalmente la
cantidad de 4cido sulfurico producido desciende en el siguiente orden: IL III, VI, V, 1y
RM. como se muestra en la figura 21. El acido sulfiirico es relevante debido a su
importancia para el desarrollo actual y futuro de la mineria del cobre en Chile. Hoy
existe un déficit de este insumo y se proyecta un crecimiento en su consumo y en su
produccién. A partir del 2010 se espera una menor demanda de dcido sulfirico debido a
una disminucion de algunas operaciones mineras, dando paso a una “estabilizacion” de

la produccion en los afios siguientes (Pérez, 2007).
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Figura 21 Produccion de acido sulfurico en regiones de Chile (miles de toneladas

métricas) (COCHILCO, 2007).
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El dcido sulfurico se utiliza en diferentes procesos industriales; en la mineria para
extraer (lixiviar) en forma selectiva algunos elementos como Cu, Ni, Fe y como

electrolito conductor en las celdas para la refinacion electroquimica del cobre,
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Figura 22 Produccion de cobre en Chile. A) produccion en fundiciones (miles de
toneladas métricas) y porcentaje de participacion en la produccion mundial (P.P.M.); B)

diferentes productos elaborados en Chile (COCHILCO, 2007).

La figura 22 muestra una leve disminucion en la produccién de catodo ER y un

aumento en la produccion de blister y catodo Sx-Ew. Un catodo de cobre se puede
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obtener via pirometalirgica (concentracion — fundicion - refinacion), o via
hidrometalirgica (lixiviacién con &cido sulfirico - extraccién por solventes -
electroobtencidn). El proceso hidrometaltrgice se utiliza desde la década de los 60 para
la recuperacion de cobre a partir de minerales oxidados de cobre, y desde los 80 para la
recuperacién de algunos sulfuros secundarios, principalmente la calcosina (Cu,S).
Durante los 90, este proceso se ha aplicado mas debido a su menor costo de operacion
(Lagos, 1997). A partir del afio 2001 la produccién hidrometaltirgica de cobre superd a
la produccion de cobre por la via pirometalirgica (Pérez, 2007), y se debe en gran parte
a que los avances tecnoldgicos han permitido mejorar la calidad del catodo obtenido por

Sx-Ew.
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