UNIVERSIDAD DE CHILE

FACULTAD DE CIENCIAS FfSICAS Y MATEMATICAS )
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA Y BIOTECNOLOGIA

ANALISIS DE PROPUESTAS ALTERNATIVAS PARA CREAR
VALOR A PARTIR DE RESIDUOS EXPLOSIVOS
GENERADOS EN LOS PROCESOS PRODUCTIVOS DE
ENAEX

MEMORIA PARA OPTAR AL TITULO DE INGENIERA CIVIL QUIMICA

PAOLA FRANCISCA RIADI SAFFIE

PROFESOR GUIA:
FRANCISCO GRACIA CAROCA

MIEMBROS DE LA COMISION:
MARIA RAMIREZ ANSELME
ALVARO OLIVERA NAPPA

SANTIAGO DE CHILE
2015



RESUMEN DE MEMORIA PARA
OPTAR AL TITULO DE:

Ingeniera Civil Quimica

POR: Paola Francisca Riadi Saffie
FECHA: 24/,07/2015

PROF. GUIA: Francisco Gracia
Caroca

ANALISIS DE PROPUESTAS ALTERNATIVAS PARA CREAR VALOR A PARTIR
DE RESIDUOS EXPLOSIVOS GENERADOS EN LOS PROCESOS PRODUCTIVOS
DE ENAEX

Los procesos productivos de Enaex generan residuos de caracter
explosivo, los cuales, actualmente, se eliminan mediante detonacién. Este
método tiene asociado un costo econdmico, considera riesgos propios de una
operacion de estas caracteristicas y podria generar pasivos
medioambientales. Por esta razon, el objetivo principal de esta investigacion
es proponer métodos de reutilizacién adecuados de un tipo determinado de
residuo explosivo generado por Enaex que, en el mejor de los casos,
permitan generar valor para la empresa.

Los explosivos comerciales se agrupan en distintas familias, cada una
con una composicién distinta, por lo cual se realiza un analisis para
seleccionar los residuos a tratar, del cual se concluye que es mas
conveniente recuperar los residuos de PETN generados en el estanque de
acetona diluida presente en el proceso de refineria. Se solicita al laboratorio
quimico de la planta Rio Loa de Enaex realizar una caracterizacién de estos
residuos, del cual se concluye que sus propiedades no se encuentran dentro
de las especificaciones de ningun tipo de PETN y que la cantidad neta de
residuos generada en el equipo es 638,16 [kg/mes].

Para el tratamiento de estos residuos se realizan cuatro propuestas:
reutilizarlos como explosivos, transformarlos en un producto fertilizante,
someterlos a degradacién utilizando hierro granular o microorganismos vy
transformarlos en un producto de uso farmacéutico. Se concluye que las
alternativas mas convenientes de implementar son la primera y la segunda.
La tercera alternativa es una opcidén segura, econdmica y amigable con el
medio ambiente; sin embargo, no se obtiene un producto con rentabilidad
econdémica, a menos que se utilice hierro granular. La cuarta alternativa
podria resultar poco conveniente. De todas formas, los métodos anteriores
permiten eliminar el riesgo asociado a la detonacién y la contaminacién al
medio ambiente y, en algunos casos, obtener un producto con rentabilidad
econdmica. Sin embargo, para realizar una eleccidon adecuada es necesario
realizar las pruebas correspondientes y una evaluacién econémica mas fina
de cada una, considerando de forma prioritaria la seguridad de la operacidn.
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1 INTRODUCCION

1.1 LA EMPRESA

Enaex S.A., filial de Sigdo Koppers S.A., es una compafiia productora,
comercializadora y distribuidora de una completa gama de explosivos y
agentes de voladura para ser utilizados en la industria minera, obras civiles,
prospeccidn sismica y aplicaciones especificas. Es la empresa mas importante
en Chile y Latinoamerica en la prestacion de servicios integrales de
fragmentacion de roca; ademas, es el tercer productor de nitrato de amonio
a nivel mundial. [1]

Enaex S.A. se fundd en 1920 y actualmente posee su oficina central en
la Regidn Metropolitana. El resto de ellas se ubica en Antofagasta, Copiapé y
en Argentina. Sus plantas productoras son [2]:

- Planta de Nitrato de Amonio (Prillex América)

- Planta de Dinamita y Explosivos (Rio Loa)

- Planta de Anfo y Centro de Distribucidon (Punta Teatinos)
- Planta de Sistemas de Iniciacion (Rio Loa)

- Planta de Anfo y Centro de Distribucion (Olavarria)

Ademas de estas plantas, Enaex posee plantas de servicio, ubicadas en
los yacimientos y en las faenas de obras civiles de los clientes. Estas plantas
son esenciales para el desarrollo exitoso del servicio de voladura.

La Vision de Enaex es “ser la empresa de mayor prestigio mundial en
Nitrato de Amonio de Alta Calidad y servicios relacionados”. Su Mision es [1]:

“Crecer junto a nuestros clientes, suministrando Nitrato de Amonio,
quimicos asociados y servicios a la mineria de Alta Calidad.

Entregar estandares de nivel mundial en seguridad, confiabilidad vy
servicios innovadores.

Tener presencia global con liderazgo en Latino América.
Generar valor a nuestros accionistas y trabajadores.

Ser reconocidos como una empresa respetuosa con las comunidades
aledafas y el medio ambiente.”



1.2 MOTIVACION Y PROBLEMATICA

Como consecuencia del tipo de productos que fabrica la empresa
Enaex, sus procesos productivos generan residuos que tienen el caracter de
explosivos; razén por la cual éstos necesitan un tratamiento especial para
ser eliminados o reutilizados.

Los residuos explosivos son aquellos que tienen una constante de
explosividad igual o mayor a la del dinitrobenceno, o que son capaces de
producir una reaccion detonante o explosiva a 25 [°C] y presion de 1,03

[kg/cm?] [3].

El método utilizado actualmente por la empresa para disponer los
residuos explosivos es la detonacién. Este tiene asociado un costo
econdémico, considera riesgos propios de una operacion de estas
caracteristicas y podria generar pasivos medioambientales.

Debido a lo anterior, el presente trabajo de titulo consiste en realizar
una busqueda bibliografica para crear propuestas de reutilizacidon para un
tipo particular de residuo explosivo, seleccionado en funcién de un analisis de
las distintas familias de explosivos; con el fin de evitar en la mayor medida
posible los procedimientos destructivos que en vez de generar valor
provocan costos, ademas de tener impactos ambientales negativos asociados
al generar nuevos productos no deseados.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

Proponer métodos de reutilizacion adecuados de un tipo determinado
de residuo explosivo generado por Enaex, previamente seleccionado, que
sean mejores al método de disposicidn utilizado actualmente en la empresa,
desde el punto de vista de la seguridad, econdmico y medio ambiental;
generando, en el mejor de los casos, valor para la empresa.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Levantar el estado del arte sobre los diferentes métodos que existen
actualmente de disposicidén de residuos explosivos.

2. Seleccionar un tipo determinado de residuo explosivo a tratar y realizar
una caracterizacién de éste.



3. Proponer, en base a una busqueda bibliogréafica, alternativas para el
tratamiento del tipo de residuo explosivo seleccionado, evitando los
procedimientos destructivos y, de esta forma, generar valor para la
empresa.

1.4 DISCUSION BIBLIOGRAFICA Y ESTADO DEL ARTE

Actualmente, existen diversas tecnologias para la disposicion de
residuos explosivos, entre las cuales se encuentran [4] [5]:

1.4.1 Quema a cielo abierto

Corresponde a uno de los métodos mas comunes, utilizado para todo
tipo de residuos explosivos. Los residuos son quemados en el suelo desnudo,
encendiendo el fuego con ayuda de un combustible liquido u otro medio
inflamable. Si se trata de pequefias cantidades, los residuos se queman sin
exceder los 500 [°C] y los productos no se queman completamente. Sin
embargo, si se utiliza una masa mayor de residuos, la temperatura sera
mayor y la combustion podria transformarse en una detonacién. Como
variante a este método, los residuos pueden ser quemados en un pozo de
cemento.

1.4.2 Detonacion a cielo abierto

Este método también es comunmente utilizado. Se inicia la detonacion
utilizando una carga explosiva, con lo cual los productos son degradados
quimicamente de forma mas completa que utilizando el método anterior.
Ademas, su utilizacién no requiere disminuir el tamafo de los residuos. Sin
embargo, el proceso provoca la dispersiéon de particulas de polvo de metal
pesado sobre una amplia zona, lo que se traduce en contaminacion del aire y
suelo.

1.4.3 Detonacion cerrada

Este método es similar al caso de la detonacidn a cielo abierto; sin
embargo, se diferencia en que ésta se realiza en una camara cerrada, lo cual
permite controlar las emisiones al medio ambiente. Requiere de una



disminucion de tamafio de los residuos en caso de que tengan un gran
tamafo.

1.4.4 Combustion en lecho fluidizado

En este método se hace pasar un flujo de aire caliente a través de un
lecho empacado compuesto de, por ejemplo, éxido de silicio. Las particulas
del lecho flotan y actian como un liquido debido a la accion del flujo de aire.
El combustible se inyecta en forma de finas gotas para garantizar su mezcla
con el aire. Ademads, se puede utilizar un catalizador para facilitar la
descomposicién de explosivos y evitar la formacién de NOy.

1.4.5 Incineracion en horno rotatorio

El horno rotatorio consiste en un tambor cilindrico rotatorio de paredes
gruesas y de acero refractario, que estd inclinado entre 3° y 5° con respecto
a la horizontal. Los residuos sdlidos se alimentan en la parte superior y la
rotacién lenta del tambor provoca que éstos bajen a través de él. Cuando
alcanzan la parte inferior del tambor, los residuos estan quemados y salen de
éste. Cabe destacar que este método requiere de un tratamiento previo de
los residuos.

1.4.6 Incineracion movil

En este método se utilizan hornos moviles especiales. Los residuos se
alimentan de manera discontinua en un contenedor fuerte y quemados de
manera indirecta. Este contenedor puede resistir las detonaciones de los
residuos y, en caso de que los residuos sean muy grandes, se debe disminuir
su tamafo.

1.4.7 Hidrogenolisis

Este método contempla el uso de hidrégeno en presencia de un
catalizador heterogéneo que puede ser niquel soportado en Tierra de
Diatomeas. Es un método simple y econdmico [6].



2 MARCO TEORICO

2.1 EXPLOSIVOS Y CONCEPTOS GENERALES

Existen tres categorias de productos explosivos utilizados en la
tronadura [7]: mecanicos, nucleares y quimicos (Figura 1). Los explosivos
mecanicos son aquellos que utilizan energia mecanica para fragmentar la
roca, Y ya no se utilizan en mineria. Por otro lado, los explosivos nucleares
son aquellos que utilizan energia nuclear para fragmentar la roca y, debido al
alto riesgo que conlleva el uso de este tipo de energia, tampoco se utilizan
en mineria actualmente.

N ——r

Ntos explosivos Agentes de tronadura
| |
Dindmitas  Suspensiones Nitrocarbonitratos
Granuladas
Gelatinas

Figura 1: Familias de explosivos [7].

Los explosivos quimicos son sustancias o compuestos que, debido a
una causa externa (por ejemplo, calor), son susceptibles a descomponerse
mediante una reaccidon de Oxido-reduccidon y de manera rapida y violenta;
generando gases a temperatura y presion muy elevadas, ademas de una
gran cantidad de energia, la cual es capaz de fragmentar la roca debido a la
fuerza ejercida sobre las paredes de la zona de perforacién. [8] Estos
explosivos estan compuestos por una mezcla de elementos combustibles y
oxidantes. La mayoria de ellos utiliza nitratos como oxidantes, siendo el
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nitrato de amonio el material basico de fabricaciéon. También puede utilizarse
nitrato de sodio, calcio, potasio y algunos inorganicos, como aminas Yy
hexaminas. Por otro lado, la parte combustible corresponde a compuestos
que contienen hidrégeno y carbono. La reaccion de estos elementos con el
oxigeno de la parte oxidante son los responsables de la gran liberacién de
energia [9]. Los explosivos quimicos son los que se utilizan en mineria en la
actualidad.

Dentro de los explosivos quimicos se tienen los altos explosivos y los
agentes de tronadura, los cuales liberan energia de choque y energia de gas.
La diferencia entre ambos radica en que los primeros detonan mediante un
detonador y los segundos necesitan otro producto explosivo para detonar.

En la categoria de altos explosivos se encuentran las dinamitas y las
suspensiones. Las dinamitas son aquellas que estan formadas principalmente
por nitroglicerina y las suspensiones, aquellas que estan compuestas por
nitrato de amonio, sensibilizadores, combustibles, aluminio y agua.

En los agentes de tronadura se tienen los nitrocarbonitratos, que
corresponden a agentes de tronadura secos. Su hombre comercial es anfo y
su componente principal es el nitrato de amonio, que se presenta en forma
de pequefias perlas llamadas “prill”, lo cual entrega al explosivo una mayor
resistencia al agua.

Existen dos tipos de explosivos: los moleculares y los compuestos. Los
primeros son aquellos que poseen el oxigeno y el combustible dentro de las
mismas moléculas y, de esta forma, la reaccion resulta ser extremadamente
rapida y completa. Un ejemplo de este tipo es el trinitrotolueno (TNT). Los
explosivos compuestos, en cambio, poseen el oxigeno y el combustible en
compuestos diferentes dentro del explosivo, lo cual provoca que la reaccién
sea mas lenta que en el caso anterior. Ejemplos de este tipo de explosivos es
el anfo, las emulsiones y los acuageles [9].

2.1.1 Descomposicion de una carga explosiva

La forma en que se desarrolla la descomposicion de una carga
explosiva depende de su naturaleza, de las condiciones externas y de la
forma de iniciacion. Con respecto a esto, existen tres procesos distintos: la
combustidn, la deflagracién y la detonacion; las cuales se explican a
continuacion.



2.1.1.1 Combustion

La combustién comprende una reaccidon quimica lenta en la que se
produce liberacién de calor, el cual puede ser percibido o no serlo [10].

2.1.1.2 Deflagracion

La deflagracién se refiere a la propagacion de una reaccién quimica a
través del material explosivo a baja velocidad (no mayor a 1.000 [m/s]) v,
por ende, no se producen ondas de choque significativas ni fracturacion de la
roca [10] [11].

2.1.1.3 Detonacion

La detonacién corresponde a la propagacién de una reaccion quimica a
través del material explosivo a una velocidad mayor que la del sonido en el
mismo material. Los gases generados por este proceso poseen temperaturas
que van desde los 3.000 a 7.000 [°F] y presiones muy altas (desde 20 a 100
[Kbar]), los cuales se expanden rapidamente. Como consecuencia, se genera
una onda de choque a través del explosivo [11].

En primer lugar, se debe proporcionar energia de iniciacion a la carga
explosiva, es decir, suministrar en un punto de éstos un nivel determinado
de energia por unidad de volumen. La forma en que se realice esto va a
depender del explosivo a detonar. Esto genera una gran cantidad de gases a
temperatura y presién elevadas, y la turbulencia de estos gases produce la
onda de choque que se propaga a través de la masa del explosivo. Esta onda
posee la energia necesaria para activar las moléculas que componen el
explosivo, provocando una reaccién en cadena [10].

Si la presidon de estos gases actuUa sobre la masa sin detonar, su efecto
sumado al de la presion de la onda de choque provoca que la deflagracién
pase a ser una detonacion. Si, por el contrario, la onda de presién de los
gases se propaga en sentido contrario a la masa de explosivo sin detonar, se
produce un régimen de deflagracion lenta, lo cual podria ralentizar la
reaccion explosiva al nivel de detener la detonaciéon por pérdida de energia
de la onda de choque (Figura 2) [10].
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Figura 2: Desarrollo de una detonacion [10].

Como se ve en la Figura 3, la onda de choque viaja a través del
explosivo en la zona de reaccién primaria y termina en el plano Chapmant-
Jouget (C-J), detras del cual se encuentran los gases que son producto de la
reaccion. El plano C-J se mueve a alta velocidad, llamada velocidad de
detonacion; en cambio, los productos de la reaccion se mueven con una
velocidad que corresponde a 0,25 veces la velocidad de detonacién [10].

Gri:ljdadd? chnqlijg —_ o o
Burden —=—= - — — — — feclado — — —

Comprimide < = o0 — — — o 0

Onda de reflexifn @ — ——————— =
—y

Gases en expansién ———————

Direccién de la detonacién

Figura 3: Proceso de detonacion de una carga explosiva. La onda de reflexion
reduce la zona de reaccion primaria [10].



2.1.2 Balance de oxigeno

El balance de oxigeno en un explosivo se refiere a la diferencia entre
los dtomos de oxigeno entregados por los elementos oxidantes y los
requeridos por los reductores, para generar los productos que liberan energia
en la detonacién; expresada en un porcentaje [12].

Para que en la reaccion se obtenga la maxima energia, los
componentes de los explosivos (hidrogeno, carbono y nitrégeno) deben
oxidarse completamente para generar agua, didxido de carbono y diéxido de
nitrogeno. Para que ocurra lo anterior, en la detonacion debe haber un
balance de oxigeno equilibrado, es decir, todo el oxigeno presente en la
reaccidén debe ser consumido, con lo cual apareceran humos grises claros. La
mayoria de los explosivos, a excepcidon de la nitroglicerina y el nitrato de
amonio, poseen un déficit de oxigeno y éstos no utilizan el oxigeno
atmosférico [8] [10].

En caso de que exista un balance de oxigeno negativo, luego de la
detonacidon quedara carbono libre y se formaran gases toxicos (carbono vy
monoxido de carbono, ademas de nitrégeno), lo cual queda en evidencia por
la aparicién de humos grises oscuros. Si, por el contrario, el balance de
oxigeno es positivo, el oxigeno en exceso reaccionara con el nitrégeno,
provocando la formaciéon de o6xidos de nitrédgeno (NOy), que también
corresponden a gases toxicos y, como consecuencia de esto, se produciran
humos rojizos y amarillos. En ambos casos la energia de la reaccion sera
inferior a la maxima [13].

2.1.3 Propiedades de los explosivos

Las propiedades de los explosivos quimicos permiten seleccionar el
indicado segun los requerimientos de la operacién a realizar, considerando
tanto las caracteristicas ambientales como las caracteristicas de desempefio
del explosivo. Las propiedades que se mencionan a continuacién
corresponden a aquellas que permiten seleccionar el explosivo a utilizar
segun las condiciones ambientales.

2.1.3.1 Sensibilidad

La sensibilidad mide la capacidad de un explosivo de propagar una
detonacion estable a lo largo de toda carga. Para determinarla se debe
definir el didametro critico, que corresponde al didametro minimo que debe
tener la columna explosiva para que la reaccién se propague de manera
estable, a través de ella, en la detonacidén [14]. La sensibilidad se divide en
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dos categorias, dependiendo de la accién exterior producida en el explosivo.
Una de ellas es por accién controlada, que se refiere a la capacidad del
explosivo para detonar por un iniciador. La otra es por accion incontrolada,
que se refiere a la facilidad que tiene el explosivo para detonar debido al
calor, la friccién, impacto o choque [10]. A continuacidon, se describe esta
propiedad para cada uno de los casos mencionados:

Sensibilidad a la iniciacidon: Para ser detonados por un iniciador adecuado, es
necesario que los explosivos tengan una suficiente sensibilidad. Esta
caracteristica varia segun el tipo de producto y una clasificacién utilizada es:
explosivos sensibles al detonador n°8 (cap sensitives) y los no sensibles al
detonador n°8 (non cap sensitives). El detonador n°8 es el mas utilizado y
tiene una carga de 2 [g], ya sea de una mezcla de fulminato de mercurio
(80%) y clorato potasico (20%) o de pentrita prensada [10].

Sensibilidad al chogue y a la friccion: Es importante conocer este tipo de
sensibilidad del explosivo para asegurar que éste no detone durante su
almacenamiento o transporte [10].

Sensibilidad al calor: Se refiere a la facilidad con que el explosivo detona
debido a un aumento de temperatura. Se llama “punto de ignicion” a la
temperatura en que el explosivo experimenta una deflagracion o pequefia
explosion, al ir aumentando su temperatura de forma gradual [10].

2.1.3.2 Resistencia a la temperatura

El almacenamiento de explosivos a temperaturas extremas puede
afectar el desempeno de éstos. La exposiciéon a temperaturas sobre los 32,2
[°C] puede provocar que el explosivo se descomponga lentamente y sus
propiedades varien, lo que conlleva una disminucion de su vida util [14].

2.1.3.3 Ciclado del nitrato de amonio

El efecto de ciclado se refiere al cambio de forma de los cristales de un
material como consecuencia de las variaciones de temperatura. Este
fendmeno puede provocar que el nitrato de amonio se rompa en cristales de
menor tamafo, aumentando su densidad y, por ende, provocando que
aumente la energia por unidad de volumen. Esto hace que el nitrato de
amonio se vuelva impredecible y peligroso, afectando el desempefo de
cualquier explosivo que contenga este compuesto. El ciclado ocurre cuando
se tienen temperaturas menores a -18,8 [°C] y mayores a 32,2 [°C] en
condiciones normales [14].
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2.1.3.4 Resistencia al agua

La resistencia al agua corresponde a la capacidad del explosivo de
mantener sus caracteristicas al tener un contacto prolongado con tal
compuesto y, asi, no sufrir alteraciones en su desempefio. El ingreso de agua
al explosivo provoca una disminucion de su sensibilidad, eficiencia y energia
de reaccion, incluso hasta el punto en que éste no sea capaz de detonar
[10].

Existen dos tipos de resistencia al agua: interna y externa. La
resistencia interna estd dada por la composicién misma del explosivo y la
externa, por el envoltorio o cartucho donde esta ubicado el explosivo [13].

Los explosivos que contienen nitrato de amonio (por ejemplo, el anfo)
poseen una baja resistencia al agua, ya que el nitrato de amonio es soluble
en agua. Por esta razdn, este tipo de explosivos debe ubicarse en un
cartucho o envoltorio que le otorgue esta resistencia. En cambio, la presencia
de nitroglicerina aumenta la resistencia al agua del explosivo [10].

El resto de los explosivos no son completamente resistentes al agua y
se califican en términos cualitativos con la siguiente escala de clasificacion:
Nula, Limitada, Buena, Muy buena y Excelente. La clasificacion Nula indica
que el explosivo no tiene ninguna resistencia al agua y Excelente garantiza
que el explosivo puede ser expuesto al agua durante un tiempo superior a 12
horas sin sufrir alteraciones [10].

Cabe destacar que, a mayor resistencia al agua del explosivo, mayor es
su precio [14]. Las alteraciones de un explosivo, ya sea debido al efecto del
agua o por otras razones, se evidencian en el color café rojizo o amarillo de
los humos en la detonacién. Para evitar que ocurra esto, se debe seleccionar
un explosivo con mayor resistencia al agua o agregarle un empaque externo
gue mejore esta caracteristica.

Por otro lado, las propiedades de los explosivos que tienen que ver con
su desempefio se describen a continuacion.

2.1.3.5 Velocidad de detonacion (VOD)

Corresponde a la velocidad con la cual la onda de detonacion viaja a lo
largo de la carga explosiva, la cual supera la del sonido a través del mismo
material, y define el ritmo de liberacidon de energia [10]. Su valor se ubica
entre 1.500 a 7.500 [m/s] (Anexo A y B) y puede ser medida utilizando un
equipo llamado Microtrap [13] [14].
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La velocidad de detonacion aumenta con el diametro de carga y con el
grado de confinamiento. También aumenta con la densidad, sin embargo,
esto ocurre hasta cierto punto, llamado “densidad critica”, momento a partir
del cual el explosivo comienza a insensibilizarse y, con ello la velocidad de
detonacién disminuye [10].

Esta caracteristica también depende de la composicion vy
homogeneidad del explosivo, de la iniciacion, del balance de oxigeno y de la
temperatura inicial.

2.1.3.6 Presion de detonacion (PD)

Esta caracteristica se refiere a la sobrepresién del explosivo al paso de
las ondas de detonacion y también corresponde a un criterio de seleccion del
explosivo para la tronadura [9]. Determina la energia cinética generada por
la onda de choque, llamada energia de choque.

La presion de detonacion estd relacionada tanto con la densidad del
explosivo como de su velocidad de detonacion. La ecuacion 1 muestra una
relacidén aproximada [9]:

PD =2,5xp xVOD? (1)

Donde PD es la presion de detonacién en KPa, p es la densidad del
explosivo en g/cm?® y VOD su velocidad de detonacién en m/s. La presion de
detonacion de los explosivos comerciales varia entre 500 y 1.500 [MPa] [10].

2.1.3.7 Densidad

La densidad corresponde a la masa de explosivo por unidad de
volumen y determina el peso de éste que puede cargarse dentro de una
perforacién, ya que estd relacionada con la presion y velocidad de
detonacion. Esta propiedad se utiliza para calcular los parametros de disefio
de las tronaduras y usualmente se expresa en términos de gravedad
especifica, definida como la relacidon entre la densidad del explosivo y la del
agua [14].

En el caso de los explosivos comerciales, la densidad varia entre 0,8 a
1,6 [g/cm3] [10]. Una mayor densidad implica una mayor presion de
detonacion, lo cual tendra como consecuencia una mayor energia liberada
por el producto al ser detonado y, por ende, una fragmentacién de roca mas
fina. Su valor depende, también, de la naturaleza de los componentes del
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explosivo, de la granulometria de éstos y de la presencia de elementos
modificadores de la densidad; por ejemplo microesferas.

2.1.3.8 Flamabilidad

La flamabilidad de un explosivo se refiere a la facilidad que tiene éste
para ser iniciado mediante calor o flama. Es una caracteristica importante a
considerar tanto en el almacenamiento, como en el transporte y uso del
explosivo [14]. La mayoria de las dinamitas son muy flamables y su
combustion puede ser transformada en una detonacién si es que ésta se
realiza en un espacio confinado. En cambio, a los hidrogeles y emulsiones se
debe aplicar una llama de forma continua para mantener la combustion en
un espacio abierto. Cabe destacar que esta caracteristica es diferente a la
sensibilidad por calor.

2.1.3.9 Potencia

La potencia de un explosivo se refiere a la maxima energia disponible
del explosivo para producir la fragmentacion y desplazamiento de la roca.
Existen dos formas de expresar la potencia: Potencia relativa por peso
(Relative Weight Strength) y Potencia relativa por volumen (Relative Bulk
Strength), utilizando como referencia la de un explosivo determinado, por
ejemplo, la del anfo [10]. La potencia depende tanto de las caracteristicas
del explosivo como de las condiciones del terreno.

2.1.4 Clasificacion de explosivos

Los explosivos pueden ser clasificados de acuerdo a distintos criterios:
segun su velocidad de propagaciéon, segun la energia de iniciacién requerida,
seglin su composicién quimica y segun su velocidad de reaccién.

2.1.4.1 Segun velocidad de propagacion

Dependiendo de la velocidad con que se propague la reaccidon quimica
en la detonacidn, el explosivo sera deflagrante o detonante. En los explosivos
deflagrantes, la reaccién quimica producida es una combustion muy violenta
pero de baja velocidad. Son llamados también bajos explosivos y como
ejemplo se tienen las pdlvoras. En el caso de los explosivos detonantes, en
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cambio,

la reaccidon quimica se propaga a alta velocidad y se genera una

onda de choque. Estos también son llamados altos explosivos [15].

2.1.4.2 Segun la energia de iniciacion requerida

Dentro de esta clasificacion se encuentran [15]:

Explosivos primarios, que necesitan una cantidad minima de energia
para iniciar la detonacién; por ejemplo, una llama, chispa o golpe.

Explosivos secundarios, que necesitan una gran cantidad de energia
para iniciar el proceso, la cual generalmente es propiciada por la
onda de choque generada por un explosivo primario.

Explosivos terciarios, que son enormemente insensibles; por
ejemplo, el anfo.

2.1.4.3 Segin su composicion quimica

En esta categoria se encuentran [15]:

Los compuestos quimicos (organicos o inorganicos) que son
explosivos propiamente tales. Por ejemplo: la nitroglicerina o el
trinitrotolueno (TNT).

Mezclas de compuestos que son explosivos propiamente tales con
otros que no lo son, por ejemplo, las dinamitas.

Mezclas de compuestos que de forma individual no poseen el
caracter de explosivos y que estan formados por compuestos
oxidantes y reductores. Estos son los llamados agentes explosivos y
el ejemplo mas comun es el anfo.

2.1.4.4 Segun su velocidad de reaccion

En esta categoria se tienen los siguientes tipos [16]:

Iniciadores o detonadores: son aquellos en que la reaccidon quimica
producida por la detonacidon se propaga a alta velocidad (mayor a
10.000 [m/s]) y son muy sensibles.

Multiplicadores: son aquellos que se utilizan para amplificar los
efectos del iniciador. Por ejemplo: tetralita y la pentrita (PETN).
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e Rompedores: son aquellos que se utilizan directamente para
provocar efectos mecanicos de rotura. En esta categoria se
encuentra el TNT y la nitroglicerina.

e Propulsores: son aquellos en que la reaccidon quimica se propaga de
forma lenta (inferior a 100 [m/s]). Dentro de esta categoria se
encuentra la pélvora negra.

2.1.5 Tipos de explosivos

Antes describir los distintos tipos de explosivos industriales existentes
es importante mencionar algunas caracteristicas del nitrato de amonio
(NH4NOs), ya que es la materia prima para la fabricacion de los agentes
explosivos. El nitrato de amonio es una sal inorganica de color blanco, que
de forma individual no posee el caracter de explosivo; sin embargo, adquiere
tal propiedad cuando se mezcla con una cantidad pequefa de un
combustible. Su punto de fusién es 160,6 [°C] y se encuentra en distintas
formas, utilizandose el que se presenta en forma de particulas esféricas o
prills porosos para la fabricacion de explosivos, debido a que es mas facil de
manipular y posee una mayor capacidad para retener y absorber los
combustibles liquidos [10].

La reaccién de la descomposicion del nitrato de amonio es:

2NH,NO; > 4H,0 + 2N, + 0,  (2)

Los principales explosivos industriales son los siguientes: dinamitas,
acuageles, emulsiones, nitrocarbonitratos, iniciadores y rompedores. A
continuaciéon se expone una descripcién de cada uno de ellos.

2.1.5.1 Dinamitas

Las dinamitas son una mezcla explosiva a base de nitroglicerina
(sensibilizador) y compuestos combustibles y oxidantes. Estos explosivos
poseen una densidad de 1,6 [g/cm?®] y pueden alcanzar una velocidad de
detonacion de 5.700 [m/s] (Anexo A). Las dinamitas se fabrican por lotes vy,
debido a que son bastante sensibles, para su manipulacion deben ser
mezcladas con elementos inertes y no se pueden quemar, pero si
transportar. Se les agrega nitrocotton con el fin de aumentar su resistencia
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al agua. Dentro de este tipo de explosivos se encuentran las dinamitas
gelatinas, las semi gelatinas y las granuladas [10] [13].

Los productos fabricados en Enaex que pertenecen a esta familia son
Tronex Plus (Figura 4), Dinatron, Softron, Samsonita-C, Permicarb, Master
Mix y Amongelatina, que fue descontinuada.

Figura 4: Explosivo Tronex Plus de Enaex, correspondiente a una dinamita
semi gelatina [13].

2.1.5.2 Emulsiones

Una emulsién (Figura 5) es un agente de tronadura y corresponde a un
sistema que posee dos fases liquidas inmiscibles entre si: una fase
compuesta por sales oxidantes (nitrato de amonio o nitrato de sodio),
llamada fase interna, dispersada como gotas microscdpicas en una fase
externa, compuesta por un liquido combustible (petrdleo, parafina, entre
otros). Ademas, contiene un compuesto emulsificante que tiene como
funcion estabilizarla y también microesferas de vidrio o resinas junto con
nitrato de alta porosidad con el fin de aumentar su sensibilidad. Sumado a
esto, puede contener burbujas de aire ultra finas, generadas por gasificacidon
quimica, para controlar su densidad, lo cual también influye en su
sensibilidad [17].

Las emulsiones son altamente resistentes al agua y poseen una baja
sensibilidad a la friccion, impacto y fuego. Existen tres tipos de emulsiones:
las emulsiones de pequefio didmetro, las de diametro intermedio y las de
gran diametro [13].
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Una formulacion tipica de emulsion tiene 65% de nitrato de amonio,
16% de nitrato de calcio, 12% de agua y 7% de petrdleo; pudiendo tener
hasta alrededor de un 18% de agua.

Figura 5: Producto Emulex de Enaex, correspondiente a una emulsion [13].

Dentro de esta categoria se encuentran las emulsiones base
(matrices), que se utilizan para la fabricacion de emulsiones puras y para
fabricar anfos pesados vaciables y bombeables. Una matriz es un producto
comburente y no posee el caracter de explosivo, pero al ser sensibilizada se
puede obtener un alto explosivo o un agente de tronadura [13].

2.1.5.3 Acuageles

Los acuageles (Figura 6) son mezclas humedas en forma de
suspensiones que poseen forma de geles gracias a la presencia de aditivos
[13]. Se clasifican como agentes explosivos y estan compuestos por
soluciones acuosas saturadas de nitrato de amonio con otros oxidantes
(nitrato de sodio y/o de calcio) [10]. Corresponden a soluciones acuosas
sensibilizadas y entrelazadas, lo cual le entrega una buena resistencia al
agua. Tienen una formulacion distinta a las emulsiones, ya que los acuageles
tienen aditivos que poseen una tasa mayor de energia que el nitrato de
amonio. En este caso se requiere un mayor control sobre la mezcla y
fabricacion del producto que en el de las emulsiones.
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Figura 6: Acuagel de Enaex [13].

2.1.5.4 Nitrocarbonitratos

Los nitrocarbonitratos (Figura 7), corresponden a mezclas compuestas
por nitrato de amonio prill y combustibles adecuados; no poseen resistencia
al agua [13]. Uno de ellos es el anfo, el cual estda compuesto por petrdleo y
TNT. Este tipo de explosivos posee una manipulacion y uso mas seguros que
en el caso de los altos explosivos; por esta razon, permiten que sus
componentes sean mezclados en el mismo lugar de la detonacion,
obteniéndose un proceso de mayor eficiencia.

Figura 7: Nitrocarbonitratos [13].
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2.1.5.5 Iniciadores y rompedores APD

Corresponden a productos a base de pentolita, que es una mezcla de
un 55% de PETN y un 45% de TNT. También posee pequenas cantidades de
otros componentes, como la tiza, que tiene como funcidén contrarrestar la
acidez del PETN; y un tensoactivo [18]. Poseen una alta velocidad de
detonacion, la cual es mayor a 7.000 [m/s], y una gran resistencia al fuego,
impacto y friccidn. En esta categoria se encuentran los iniciadores cilindricos
regulares y rompedores cénicos (Figura 8) [13].

Figura 8: Rompedores cdénicos de Enaex [13].

2.2 RESIDUOS GENERADOS Y DISPOSICION

En los procesos productivos de la empresa se generan distintos tipos
de residuos, los cuales poseen el caracter de explosivos y pertenecen a los
tipos mencionados en la seccién 2.1.5 o corresponden a componentes de
éstos; sin embargo, no poseen las especificaciones requeridas para ser
reutilizados. Las familias a las que pertenecen estos residuos son las
siguientes:

Dinamitas

PETN

Pentolita

Matriz

Enaline
Nitrocarbonitratos
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Tal como se menciond en la seccién 2.1.5, las dinamitas contienen
principalmente nitroglicerina; el PETN es uno de los componentes de la
pentolita, las matrices son emulsiones base y los nitrocarbonitratos estan
compuestos mayormente por nitrato de amonio. Dentro de la familia de las
dinamitas se encuentra el Master Mix, el cual es una gelatina explosiva que
corresponde a un residuo altamente peligroso. Estd compuesto por un 96%
de nitroglicerina y 4% de nitrocotton, y se detona con un fulminante. El
Enaline, en cambio, corresponde a una emulsion.

™

Figura 9: Residuos de PETN envasados en sacos almacenados en recipientes
con agua.

Con respecto al transporte de los residuos, considerando que el PETN y
el Master Mix son los mas peligrosos, éstos nunca deben ser transportados
juntos; de hecho no se debe transportar PETN junto con una dinamita. En
cuanto al almacenamiento, en algunos casos los residuos son dispuestos sin
ser separados segun el tipo al que pertenecen. En particular, el PETN residual
se envasa en sacos y éstos se ubican en recipientes con agua, con el fin de
amortiguar golpes que pudiesen desencadenar una detonacion (Figura 9).
Los residuos de dinamita (que en algunos casos puede estar envasada en
cilindros de cartdon o plastico) y de nitrato de amonio también se almacenan
en sacos. Las emulsiones, en cambio, son almacenadas en tambores.

Las cantidades totales generadas de residuos que posteriormente son
detonados se muestran en el Anexo C.
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2.3 TETRANITRATO DE PENTAERITRITOL (PETN)

Como se menciond en la seccidon 2.1.5.5, el tetranitrato de
pentaeritritol (también Illamado pentrita o PETN) es un explosivo de alto
orden que se utiliza como materia prima para la fabricacién de iniciadores y
rompedores, por ejemplo, el cordon detonante. Es un explosivo secundario
que pertenece a la clase éster de nitrato y corresponde a cristales blancos,
siendo la estructura tetragonal la mas estable (Figura 10). Posee una
densidad de 1,76 [g/cm®] y su punto de fusién es 141,3 [°C], con una
temperatura de detonacion de 3.400 [K] (Anexo D) y velocidad de
detonacidn entre 7.000 y 8.000 [m/s]. Como se observa en la Figura 11, en
su estructura posee 5 atomos de carbonos y 4 grupos nitrato [19].

Figura 10: El PETN corresponde a cristales blancos con forma tetragonal.

El PETN posee una sensibilidad al impacto y a la friccion muy alta, sin
embargo, existen muchas direcciones de incidencia con respecto a la
estructura del cristal en las cuales no se produce la detonacion, incluso en
los casos en que la onda de choque cruza completamente el cristal. Ademas,
posee tendencia a adherirse a las superficies.

Este compuesto posee una estabilidad quimica muy alta, es soluble en
acetona y muy poco soluble en alcoholes y éteres. En el caso del agua, su
solubilidad es practicamente nula. A temperatura ambiente su presion de
vapor es extremadamente baja (1,4x10°® [torr]) [20]. Los aumentos de
temperatura provocan un incremento de la tasa de descomposicion del PETN,
la cual aumenta considerablemente a temperaturas sobre los 100 [°C].
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Figura 11: Estructura quimica del tetranitrato de pentaeritritol (PETN).

En Enaex se fabrica PETN crudo a partir de pentaeritritol y acido
nitrico. Posteriormente, este producto se somete a un proceso de refineria
para obtener dos tipos distintos de PETN refinado: PETN de tipo Booster y
PETN de tipo E.

El PETN crudo posee una granulometria mas grande que los demas y
posee acidez, lo cual tiene como consecuencia que este sea menos estable y
tenga una duracion de solo 7 dias. En cambio, la acidez del PETN de tipo
Booster es minima, lo cual le otorga una mayor estabilidad y, por ende, se
puede transportar y tiene una duracién mas prolongada. Se utiliza acetona
para producirlo y es la materia prima para fabricar pentolita. El PETN de tipo
E posee determinadas caracteristicas de granulometria, acidez vy
escurrimiento. Para medir el escurrimiento se mide el tiempo que demora
100 [g] de PETN en pasar por un embudo de bronce. Si este tiempo es muy
alto, puede indicar la presencia de filamentos [21].

El PETN de tipo Booster posee una calidad inferior al de tipo E, ya que
no cumple con algunas de las especificaciones del PETN de este tipo, y se
utiliza para la venta. Por otro lado, el PETN de tipo E se vende a otras
empresas para la fabricacion de corddn detonante, producto que Enaex
compra posteriormente. En el caso de este tipo de PETN, las propiedades de
granulometria y escurrimiento son importantes ya que, si no cumple con las
especificaciones puede ocurrir que el PETN quede distribuido de manera
heterogénea a lo largo del corddn detonante, lo cual afecta la propagacion de
la reaccidon a través de este producto [21].

El uso mas comun del PETN es como explosivo, aunque también se
utiliza en el area farmacéutica por sus propiedades vasodilatadoras y
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capacidad de manejar la angina de pecho [22]. En cuanto a los dafios que
provoca el PETN en las personas, si es absorbido o inhalado en gran cantidad
puede producir cambios en la respiracidon, una disminucidon de la presion
arterial y un aumento en la presidon venosa; efectos que pueden durar
muchas horas [20].

2.3.1 Obtencion y transporte del PETN

El PETN se forma en un proceso batch en el que se somete el
pentaeritritol (PE) a una nitracién, utilizando acido nitrico concentrado. La
reaccion involucrada en este proceso es la siguiente:

C(CH,0H), + 4HNO; —» C(CH,ONO,), + 4H,0  (3)

En seguida, al PETN generado se le agrega suficiente agua de manera
de reducir la concentracion de acido a un 30%. Luego, los cristales obtenidos
se filtran al vacio, se lavan con agua y, después, con una solucion diluida de
carbonato de sodio repetidas veces para finalmente ser lavados con agua
fria. Posteriormente, el PETN es purificado por medio de una recristalizacion,
con lo cual se obtiene un rendimiento aproximado de 95% [19] [20].

Las impurezas presentes en el producto final son pentaeritritol,
trinitrato de pentaeritritol, hexanitrato de dipentaeritritol y acetonitrato de
tripentaeritritol.

El transporte de PETN es peligroso y, en general, posee un 30% de
humedad, ya que no puede ser detonado cuando esta seco. Sélo es secado
cuando se usa como materia prima en algun proceso productivo, por
ejemplo, para la fabricacién de corddon detonante [19].

La combustion del PETN estd dada por la siguiente reaccién, la cual
libera 1.957 [cal/g] [23]:

CsHgN,0q, + 50, - 5C0, + 4NO, + 4H,0  (4)

En cambio, el calor de la detonacion del PETN en el vacio es 1.490
[cal/g] [23].
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2.4 PROCESOS PRODUCTIVOS QUE GENERAN RESIDUOS DE PETN

Los procesos productivos de la planta que generan residuos de PETN
son tres, los cuales se realizan de forma batch:

e El proceso de nitracion del pentaeritritol, por medio del cual se
obtiene el PETN crudo. En este caso se tienen dos plantas (Nitrador
1 y Nitrador 2).

e La refineria del PETN crudo, de la cual se obtiene PETN refinado, que
se utiliza para fabricar pentolita o cordon detonante.

Cabe destacar que los tres procesos mencionados anteriormente se
llevan a cabo manteniendo el piso con agua, para evitar que se produzca la
detonacidn debido al impacto del PETN que pudiese caer al suelo.

A continuacién, se describe en detalle cada uno de los procesos
mencionados, incluyendo sus respectivos diagramas de flujo e indicando las
operaciones unitarias especificas en las que se generan los residuos de PETN.

2.4.1 Nitracion del pentaeritritol

Este proceso comienza con la adicidn de una solucion de acido nitrico al
99% (que proviene de la planta DENSAC), al pentaeritritol en el Nitrador,
gue corresponde a un reactor con agitacién. Esta reaccidn es exotérmica, por
lo cual el reactor posee una chaqueta de enfriamiento, manteniendo una
temperatura de 30 [°C]. En caso de que, a pesar de la presencia de esta
chaqueta, la temperatura en el nitrador de todas formas aumente, la carga
ingresa a un tanque de anegamiento para evitar las consecuencias propias
de una reaccion exotérmica [21].

Que la reaccidn sea exotérmica implica, también, que el acido nitrico se
debe agregar en exceso, de manera que el producto no contenga
pentaeritritol y, asi, evitar que éste reaccione con el acido nitrico en etapas
posteriores, en las cuales no existe un sistema de control de la temperatura
[24].

El producto, que esta a 33 [°C], pasa por un filtro Nutsche, a partir del
cual se obtiene PETN crudo y, por otro lado, acido nitrico (HNO3) al 80% que
contiene residuos de PETN. ElI PETN crudo se lava con agua, luego con soda y
finalmente con agua. El acido nitrico con residuos pasa, posteriormente, por
un cajon trampa llamado estanque de acido residual. En este equipo, similar
a un decantador, la corriente va pasando a través de él, y el PETN queda
retenido en el fondo con ayuda de unas barreras que posee en su interior.
Como resultado, se va retirando el PETN del acido nitrico a medida que la
corriente pasa por el equipo [21].
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El acido nitrico resultante, que posee PETN en suspensidon, pasa por
unos decantadores. El acido nitrico que sale de los decantadores y aun
contiene residuos de PETN se lleva a la planta DENSAC, de manera que sea
recuperado y pueda ser reutilizado. En esta planta, el acido usado
(compuesto por un 80% de HNOs y entre 1 a 2% de PETN) ingresa a un
equipo llamado "“boiling tube”, en el cual se inyecta vapor con el fin de
descomponer el PETN, formandose acidos nitrosos, que se llevan a una torre
de absorcién.

Del estanque de acido residual se obtienen Riles que estdn compuestos
por trazas de PETN (5 a 8% de la corriente) contaminado con acido nitrico,
agua y soda. Estos Riles se llevan a una planta neutralizadora, donde se les
agrega soda y, asi, pueden ser desechados, lo cual genera una sal [24] [21].

Ademas, existe otro cajén trampa en el que ingresan los residuos de
PETN con agua que provienen del piso.

En el proceso de nitracion del pentaeritritol los residuos se producen en
tres zonas [21]:

e En la primera malla del filtro Nutsche, donde queda retenido el PETN
de mayor granulometria. En este punto la cantidad de residuos que
se genera es pequena.

e En el cajon trampa, en forma de residuos sdlidos, los cuales no
pueden ser recuperados debido a que estan contaminados con la
suciedad del piso.

e En el estanque de acido residual, donde se encuentran en forma de
Riles y la cantidad de PETN es muy pequenia.

Como se menciond anteriormente, en la planta existen dos nitradores
(Nitrador 1 y Nitrador 2). Ambos realizan el mismo proceso, sin embargo, se
diferencian en el tipo de tecnologia que poseen y la capacidad productiva,
caracteristicas que son mejores en el caso del Nitrador 2 [21]. En la Figura
12 se muestra el diagrama de bloques del proceso descrito.
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Pentaeritritol

HNO3“[ Nitrador }
HNO, + PETN

Filtro ]‘ PETN crudo

HNO; + PETN

Cajon RILes
Trampa

HNO; + PETN

Figura 12: Diagrama de bloques del proceso de nitracion del pentaeritritol.

2.4.2 Refineria del PETN

El PETN crudo proveniente del proceso de nitracion esta aglomerado y
posee acido nitrico ocluido, por lo cual ingresa a dos disolvedores en
paralelo, en los cuales se mezcla, en primer lugar, con acetona. Debido a que
el PETN es muy soluble en acetona y a que se opera a 52 [°C], el PETN es
disuelto y, de esta forma, se remueve el acido nitrico ocluido mediante una
extraccion por solvente. La temperatura de los disolvedores es regulada
mediante una chaqueta de calefaccion. Enseguida, se disminuye la
concentracion de acetona a un 30% agregando agua, con el fin de que el
PETN precipite y provocar su cristalizacién. Cabe destacar que la manera en
gue se agregue agua influye en el tipo de grano que se obtiene y el descenso
de la temperatura se debe realizar de forma gradual para obtener una mejor
forma de éste. Cada disolvedor posee, también, un agitador con el fin de que
el proceso sea mas eficiente [21].
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Luego, el PETN con agua y acetona que sale de los disolvedores entra
en un filtro Nutsche, del cual se obtiene el PETN refinado con una humedad
de un 15%. Por otro lado, la acetona (que también esta mezclada con agua y
PETN) que sale del filtro pasa al estanque de acetona diluida, mediante un
estanque de vacio. Este estanque posee seis boquillas de descarga, similar a
un decantador, obteniéndose residuos de PETN mezclados con acetona y
agua [21].

Posteriormente, la corriente de acetona y agua con trazas de PETN que
sale del estanque de acetona diluida ingresa a una torre de destilacion, a la
cual es inyectada vapor. Esta torre de destilacion tiene la funcidon de
recuperar parte de la acetona utilizada en la refineria. Finalmente, esta
acetona recuperada recircula al estanque de acetona y es utilizada
nuevamente en el proceso.

Los residuos de PETN en la refineria se generan en las siguientes zonas
[21]:

e En la primera malla del filtro Nutsche, donde queda retenido el PETN
mas grueso, llamado granza. En este punto la cantidad de residuos
que se genera es pequefa.

e En el estanque de acetona diluida. Estos residuos no pueden ser
reutilizados debido a que no cumplen con la granulometria
requerida, estan mezclados con acetona y, ademas, podrian estar
contaminados debido a que este estanque no es de acero
inoxidable. Por esta razon, en la mantencidon del equipo, que se
realiza cada 14 dias lavandolo con acetona, se extraen estos
residuos y se ingresan en maxi-sacos, para ser detonados
posteriormente.

e En el producto cola de la torre de destilacién, que corresponde a
acetona, agua y PETN. La cantidad de PETN generada en esta zona
es pequefa, ya que corresponde a trazas que quedaron en la
acetona que sale del estanque de acetona diluida.

e Al igual que en los nitradores, existe un cajén trampa al cual ingresa
el agua del piso que contiene residuos de PETN, el cual no es posible
recuperar debido a que esta contaminado con la suciedad del suelo.

Cabe destacar que la cantidad de residuos de PETN generada en el
segundo punto es mayor en comparacion a la generada en el primer y
tercer punto [21]. En la Figura 13 se muestra el diagrama de flujo del
proceso descrito.
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Figura 13: Diagrama de bloques del proceso de refineria del PETN.
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3 SELECCION DE LA FAMILIA DE RESIDUOS A TRATAR

En esta seccidn se presenta un analisis para seleccionar el residuo que
es mas conveniente recuperar, considerando el aspecto de la seguridad y
econdmico, ademas de la cantidad de residuos generados.

Para este analisis se consideran las familias de residuos mencionadas
en la seccién 2.2: dinamitas, PETN, pentolita, matrices, enaline vy
nitrocarbonitratos.

En primer lugar, se descartan los residuos que corresponden a la
familia de los nitrocarbonitratos y enaline, ya que la cantidad generada de
residuos en ambos casos es muy pequefa (3,2 [ton/ano] y 1 [ton/aho],
respectivamente), tal como se puede observar en el Anexo C.

Por otro lado, a pesar de que la cantidad generada de residuos es
mucho mayor en el caso de los provenientes de las matrices, con 65,5
[ton/afio] (Anexo C), no es conveniente seleccionar éstos para volverlos
reutilizables. Esto se debe a que, en general, el porcentaje de ganancia que
entrega la venta de esta familia de explosivos es pequefa, siendo 35,7% el
maximo que se podria obtener, como se puede observar en la Tabla 1. De
hecho, en el caso de la matriz NBX-07, se obtiene un porcentaje de pérdida
de -1,6%. En Enaex se sigue fabricando este tipo de matriz, a pesar de que
genera pérdidas, con el fin de mantener relaciones con clientes importantes.

Tabla 1: Porcentajes de ganancia/pérdida unitarios promedio del afo 2014
para las matrices de Enaex.

Margen de
Matriz Ganancia/Pérdida

[%]
MATRIZ AE-59 9,3
MATRIZ EL-928 16,7
MATRIZ NBX-07 -1,6
MATRIZ UG-06 22,8
MATRIZ UG-06 ESPECIAL 35,7
MATRIZ UH-100 6,0
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En el caso de la pentolita no se generan residuos recuperables, solo
existe producto rechazado que posee esta condicién debido a que no cumple
con las especificaciones requeridas y residuos que caen al suelo, los cuales
no es posible recuperar debido a que se contaminan y es posible la presencia
de elementos metalicos, los cuales producen friccidon y, en consecuencia, se
podria producir una chispa y desencadenar la detonacién del explosivo. De
hecho, todos los pernos y piezas de los equipos estan fuertemente atados
para evitar el problema mencionado. Debido a lo anterior, todo explosivo que
cae al suelo es eliminado mediante detonacion.

El proceso de produccién de la pentolita se realiza en seis ollas que se
encuentran a 90 [°C], en las cuales se funden y se mezclan las cuatro
materias primas que conforman este producto en el siguiente orden: TNT,
tiza, PETN y un tensoactivo. Luego, se llenan distintos tipos de envases con
la pentolita obtenida en la operacién anterior, lo cual depende del producto
del que se trate. Cabe destacar que el llenado de los envases debe realizarse
antes de que pasen de 3 a 5 minutos ya que, transcurrido este tiempo, la
pentolita se endurece.

En el proceso descrito quedan restos de pentolita en las ollas y en los
jarros que se utilizan para llenar los envases, adherida en estado sélido. En
el caso de los jarros, la pentolita es recuperada ejerciendo presién sobre
éstos, con lo cual el explosivo adherido se triza y se despega de ellos. En el
caso de las ollas, los restos que quedan son recuperados en las
mantenciones de estos equipos y se reutiliza lo que no ha caido al suelo.
Cabe destacar que la cantidad pentolita que queda en las ollas y jarros es
pequeia.

Ademas de lo mencionado anteriormente, existe una parte de la
produccién que no cumple con las especificaciones y es rechazada. Lo
anterior ocurre debido a diversas razones:

e Llenado o tapado incorrecto de envases.

e Producto con un peso distinto al requerido.

e Envases defectuosos por pare del proveedor, factor que conlleva un
alto porcentaje de rechazo.

e Debido a que el proceso de llenado es manual, a veces se derrama
pentolita en la parte exterior de los conos. Debido a que los conos
son de cartén es dificil limpiarlos, en cambio, los cilindros pueden
ser limpiados al ser de plastico.

Es posible notar que las razones de rechazo del producto no tienen que
ver con la composicién de la pentolita, sino con el llenado en los envases;
por lo cual soélo basta con retirar la pentolita de éstos e ingresarla
nuevamente a las ollas.

Con respecto a las dinamitas, a pesar de que la cantidad de residuos es
la segunda mas alta, con 49 [ton/aino] (Anexo C), no es conveniente fijar el
foco de recuperacion en esta familia de explosivos, debido a que su uso ha
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ido disminuyendo en el transcurso del tiempo. El Grafico 1 muestra una lenta
tendencia a la disminucion de la produccion de dinamitas: en el afio 2012 Ia
produccién promedio es de 200 [ton/mes], el afio 2013 de 180 [ton/mes] y
el afio 2014 es de 150 [ton/mes]. Ademas, cabe destacar que anteriormente
la produccion de dinamitas estaba sobre 400 [ton/mes] [18].

La razon de esta disminucién radica en que las dinamitas, tal como se
menciond en la seccién 2.1.5.1, son explosivos altamente sensibles y poseen
un dificil manejo; por lo cual con el tiempo su uso ha sido reemplazado
comercialmente por otro tipo de explosivos, como el anfo [25] y el TNT [26].
En el caso particular de Enaex éstas estan siendo reemplazadas por las
emulsiones encartuchadas y se esta construyendo una planta para la
fabricacion de este tipo de explosivos.

Produccion de Dinamitas
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Grafico 1: Produccion de los explosivos pertenecientes a la familia de las
dinamitas en Enaex en el periodo comprendido entre los afios 2012 y 2014.
Se consideran los productos Tronex Plus, Softron, Samsonita, Permicarb,
Amongelatina y Master Mix.

En cuanto al PETN, los porcentajes de ganancia promedio que se
obtiene por unidad (ver Tabla 2), tanto para el de tipo E (50,8%) como para
el de tipo Booster (52,1%), son muy altos en comparacién al caso de las
matrices. Ademas, se debe considerar que el PETN es mas sensible a la
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friccion y al impacto que las otras familias de residuos, lo cual implica un
mayor riesgo en su manipulacién.

Considerando el valor que genera a la empresa la venta de PETN y el
peligro que conlleva la manipulacién de los residuos pertenecientes a esta
familia, es conveniente seleccionarlo para recuperarlo en vez de eliminarlo
mediante la detonacidn.

Tabla 2: Porcentajes de ganancia unitarios promedio del afio 2014 para los
dos tipos de PETN fabricados en Enaex.

. Margen de
Tipo de PETN Ganancia [%]
PETN REFINADO TIPO 55 1
BOOSTER CAJA 17,01kg !
PETN REFINADO TIPO E 50.8
CAJA 17,01kg !

Ahora, con respecto a la operacién unitaria en la que es favorable
tratar los residuos de PETN generados, se descartan aquellas que generan
residuos de PETN que no pueden ser recuperados, como el caso de aquellos
que caen al piso, debido a las mismas razones explicadas en el caso de la
pentolita.

También, se descartan los residuos provenientes del estanque de acido
residual en la nitracién, aquellos presentes en el producto cola de la torre de
destilacidén en el proceso de refineria y los que provienen de los filtros; ya
que en estos casos la cantidad generada de residuos de PETN es muy
pequefa en comparacion a la del estanque de acetona diluida.

Con esto, la opcidn mas conveniente para recuperar los residuos de
PETN es el estanque de acetona diluida en la refineria. En este equipo se
generan aproximadamente 1.200 [kg/mes] de residuos y éstos se componen
de PETN, acetona y agua.

Considerando lo anterior, la opcidon que genera un mayor valor a la
empresa corresponde al tratamiento de los residuos de PETN generados en el
estanque de acetona diluida que, tal como se menciond en la seccién 2.4.2,
estan mezclados con acetona y no cumplen con la granulometria requerida.
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4 CARACTERIZACION DE LA MUESTRA

Para definir un tratamiento adecuado para recuperar el PETN que se
encuentra en los residuos que se generan en el estanque de acetona diluida
es necesario, en primer lugar, conocer sus propiedades. Para ello se solicita
realizar un muestreo de estos residuos durante la mantencién del equipo y
medir distintos parametros.

4.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO

El estanque de acetona diluida (Figura 14) es un decantador de forma
rectangular que posee seis boquillas de descarga en la parte inferior, tal
como se observa en la Figura 15.

Durante el proceso, entra la corriente de acetona con PETN y recorre el
largo del equipo hasta llegar al lado opuesto. Debido a la accién de la
gravedad y a la presencia de barreras en el interior del equipo, los residuos
de PETN van descendiendo al fondo del estanque; primero los de mayor
granulometria y a medida que esta corriente se acerca mas a la salida, van
descendiendo aquellos de menor granulometria.

Figura 14: Estanque de acetona diluida.
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Como resultado, por el lado opuesto del equipo sale acetona con trazas
de PETN y quedan residuos de PETN con acetona en la parte inferior; los
cuales son retirados e ingresados en maxi-sacos en las mantenciones para
luego ser detonados.

Figura 15: Parte inferior del estanque de acetona diluida.

4.2 METODOLOGIA

En esta seccién se describe la metodologia seguida para la toma de
muestras del estanque de acetona diluida y aquella utilizada para la medicion
de los parametros de estas muestras.

4.2.1 Toma de la muestra

Durante la mantencién del equipo, se extrae parte del contenido del
estanque a través dos boquillas, vertiéndose en un maxisaco. Esta operacion
se repite para cada uno de los dos pares de boquillas restantes. Luego, por
cada maxisaco se extraen dos muestras de 200 [g] aproximadamente, cada
una el sector donde se encuentra cada boquilla. De esta manera, se obtienen
seis muestras que corresponden, de forma aproximada, a los residuos que se
extraen por cada una de las boquillas; en el orden que se muestra en la
Figura 16.
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Figura 16: Esquema de toma de muestras del estanque de acetona diluida.
Las flechas indican la entrada y salida de acetona.

Las muestras obtenidas tienen una consistencia pastosa y se muestran
en la Figura 17.

Figura 17: Muestra de residuos extraidos del estanque de acetona diluida.
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4.2.2 Medicion de parametros

Luego de la toma de muestras, éstas son enviadas al laboratorio
quimico para realizar la medicién de distintos parametros.

Debido a que los procedimientos para el andlisis de PETN en este
laboratorio estan hechos para muestras sdlidas y las que se desean analizar
tienen consistencia pastosa, es necesario, en primer lugar, filtrar y secar las
muestras durante 48 horas. Luego, se masan los sdlidos secos y se realizan
los analisis descritos a continuacién.

4.2.2.1 Escurrimiento

En primer lugar, se sitia un embudo de bronce sobre un soporte
ubicado en un pedestal, a una altura bajo el vastago, igual a la altura del
vaso receptor, que corresponde a un vaso de precipitado plastico de 400
[mI]. En seguida, se obstruye la salida del embudo utilizando una lamina
metalica, plastica o una espatula. Luego, se masa 100 + 0,1 [g] de muestra
seca y se transfiere al interior del embudo. Finalmente, se extrae
rapidamente la lamina que obstruye la salida del embudo, midiendo el
tiempo que demora en caer la muestra.

4.2.2.2 Acidez como HNO3

Primero, se masa 20 + 0,1 [g] de muestra en un vaso de precipitado
plastico de 400 [ml]. Luego, se agrega 150 [ml] de acetona y se disuelve
completamente para después agregar 150 [ml] de agua destilada para
precipitar el PETN. En seguida, se agregan gotas de fenolftaleina, titulando
con NaOH 0.03 [N] hasta llegar a un color levemente rosado. Finalmente, se
calcula la acidez a través de la siguiente expresion:

Fx(g+b
%HNO; = % (5)

Donde F=0.189 [g/mL] es el Factor HNOs, g es el gasto de NaOH en
mL, b es el blanco, correspondiente al gasto total de agua y acetona en mL,
y m es la masa de la muestra en gramos.
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4.2.2.3 Granulometria

Se extrae 100 [g] + 0,1 [g] de muestra y se agrega al equipo, que
consiste en una columna de tamices (mallas 20, 30, 50, 60, 70, 100 y
fondo). La columna se somete a vibracidn y movimientos rotatorios por 10
minutos y, finalmente, se masa la cantidad de material retenido en cada
malla.

4.2.2.4 Densidad pour

Se agrega la muestra a una probeta de plastico de 25 [ml],
previamente tarada. Se debe controlar la masa agregada y su volumen,
evitando realizar movimientos bruscos, para calcular la densidad pour
mediante la siguiente relacién:

(6)

Ppour

IS

Donde M es la masa de la muestra agregada a la probeta en gramos y
V, su volumen en mL.

4.2.2.5 Densidad bulk

Se aplican pequenos golpes en la base de la probeta anterior para
acomodar los cristales de la muestra y se mide su volumen para calcular la
densidad bulk segun la relacion:

M 7
I 7

Pap =
Donde V es el volumen de la muestra en mL.

4.2.2.6 Punto de fusion

Se introduce parte de la muestra de PETN en el tubo capilar del equipo
medidor de punto de fusién hasta llegar a una altura de 5 [mm]. Luego, se
ubica el tubo en el habitaculo receptor del equipo. En seguida, se enciende el
equipo y se registra la temperatura a la cual la muestra empieza a fundir.
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4.2.2.7 Porcentaje de materias insolubles en acetona

Se agrega 5 + 0,0001 [g] de muestra dentro de un crisol Gooch y se
ubica el crisol sobre un kitasato. Luego, se agrega acetona hasta cubrir la
muestra y se aplica vacio hasta eliminarla. Se repite esta operacién las veces
gue sean necesarias de forma de disolver todo el PETN. Después, se ubica el
crisol dentro de la estufa durante 1 [h] a 100-102 [°C]. Finalmente, se retira
el crisol de la estufa, se enfria y se masa su contenido para determinar las
materias insolubles en acetona mediante la siguiente relacion:

. . mT
% materias insolubles = o (8)

Donde m, es la masa de los residuos y M es la masa total de la
muestra, ambas en gramos.

4.3 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS DE PETN

Los resultados de la caracterizaciéon de los residuos provenientes del
estanque de acetona diluida se muestran en la Tabla 3, en la cual la
numeracion de las muestras corresponde a la de la Figura 16.
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Tabla 3: Resultados de la caracterizacion de las muestras de residuos de

PETN provenientes del estanque de acetona diluida.

Ll

Ll

1 2 3 4 5 5]
Acidez, como HNO3 (%) 0.005 0,008 0,009 0,012 0,010 0013
. Mo Mo No Mo Mo Mo
Escurrimiento (seqg.)
escurre | escurre | escurre | escurre | escurre | escurre
Densidad Pour (g/cc) 0613 0,407 0,453 0473 0,500 0,493
Densidad Bulk (g/cc) 0,800 0,642 0,618 0,676 0,714 0,672
Solidos Secos (g) 108,5 103,7 99800 | 97,900 100,1 128,100
Matenias Insolublesen | 504 | 0005 | 0006 | 0007 | 0006 | 0007
Acetona (%) ' ' ' ! '
Punto de Fusion °C 1398 1398 1398 1402 1402 140 2
Granulometria
Sobre 20 mallas (%) 278 36,3 208 30,9 206 249
Sabre 35 mallas (%) 8.1 10,3 11,0 98 11,8 16,7
Sobre 50 mallas (%) 8,8 10,2 14,6 10,4 6,8 13,0
Saobre 60 mallas (%) 1,7 1,3 272 1.7 20 1.8
Sabre 70 mallas (%) 25 32 45 27 47 3,2
Sobre 100 mallas (%) 14,7 13,0 84 10,5 6,6 10,8
Bajo 100 mallas (%) 36,4 257 385 340 47 5 296

Ll
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Al comparar los resultados obtenidos con las especificaciones que se
muestran en el Anexo E, se puede observar que los residuos caracterizados
no cumplen con una parte importante de las especificaciones que debe tener
el PETN para ser utilizado nuevamente como explosivo.

La acidez promedio de estas muestras es 0,0095%, lo cual esta dentro
de los requerimientos del PETN de tipo Booster y el de tipo E. Lo mismo
ocurre en el caso del punto de fusién, con un promedio de 140 [°C] y las
materias insolubles en acetona; las cuales estan bajo el maximo permitido
(0,10%).

Por otro lado, se puede observar que la densidad bulk de las muestras
es baja, con un promedio de 0,687 [g/cm?]; ya que el rango requerido es
0,95 a 1,10 [g/cm?®] para ambos tipos de PETN. Ademads, ninguna de las
muestras escurre, por lo que esta propiedad solo concuerda con las
especificaciones del PETN de tipo Booster y no las del tipo E.

En la Tabla 4 se muestra la distribucion granulométrica promedio de los
residuos, junto con el tamafio de particula para cada caso, el cual fue
obtenido utilizando el Anexo F.

Tabla 4: Distribucion granulométrica promedio y tamafo de particula de los
residuos [27].

Malla Porcentaje [%] Diametro de
particula [mm]
Sobre malla 20 26,88 > 0,841
Sobre malla 30 11,28 > 0,595
Sobre malla 50 10,63 > 0,297
Sobre malla 60 1,78 > 0,250
Sobre malla 70 3,47 > 0,210
Sobre malla 100 10,67 > 0,149
Bajo malla 100 35,28 < 0,149

Tabla 5: Comparacion entre el porcentaje de particulas retenidas en cada
malla con los requerimientos para el PETN de tipo Booster.

Malla Porcentaje [%] Requerimiento
Sobre malla 30 38,16 0,0 %
Sobre malla 60 12,41 85,0 % min.
Bajo malla 60 49,42 15,0 % max.
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Tabla 6: Comparacion entre el porcentaje de particulas retenidas en cada
malla con los requerimientos para el PETN de tipo E.

Malla Porcentaje [%] Requerimiento
Sobre malla 20 26,88 1,0 % max.
Sobre malla 60 23,69 89,0 % min.
Sobre malla 70 3,47 5,0 % max.
Sobre malla 100 10,67 3,5 % max.
Bajo malla 100 35,28 1,5 % max.

Se puede observar en las Tablas 5 y 6 que el PETN residual solo
cumple las especificaciones en el caso del PETN tipo E sobre la malla 70. Por
lo tanto, las propiedades de los residuos analizados no concuerdan con las
especificaciones de ningun tipo de PETN (Booster y E).

Considerando que las muestras tienen una masa de 200 [g], con la
masa de los sdlidos secos es posible estimar que un 53,18% de la masa de
los residuos corresponde a PETN; es decir, la masa de PETN contenida en
200 [g] de residuos es 106,4 [g]. Por lo tanto, la cantidad neta de residuos
de PETN que se genera es aproximadamente 638,16 [kg/mes]. El detalle de
los céalculos realizados se muestra en el Anexo G.
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5 PROPUESTAS PARA LA REUTILIZACION DEL PETN
RESIDUAL

Tal como se menciond anteriormente, el tetranitato de pentaeritritol se
utiliza en otros rubros ademas del explosivo. Esto implica que existe la
posibilidad de tratar este residuo utilizando métodos que no tengan
asociados los impactos negativos al medio ambiente que posee la detonacion
y, de esta forma, transformarlo en un producto no contaminante y/o con
rentabilidad econdmica.

A continuacion, se presentan las distintas propuestas de reutilizacion o
disposicion de residuos de PETN con sus respectivos andlisis. Cabe destacar
que, debido a que el estanque de acetona diluida no es de acero inoxidable,
es posible que los residuos estén contaminados con materiales metalicos;
por lo cual para implementar estas alternativas es necesario cambiar este
equipo por uno de acero inoxidable.

5.1 REUTILIZACION COMO EXPLOSIVO

De acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizacion,
principalmente aquellos referentes a la granulometria, no es posible reutilizar
los residuos de PETN directamente como explosivo. Por esta razén, los
residuos de PETN deben ser sometidos a un tratamiento previo para que sus
propiedades se encuentren dentro del rango de especificaciones.

Con lo anterior, la propuesta de reutilizacion como explosivo consiste
en agregar un filtro Nutsche y recircular los residuos a los disolvedores para
formar nuevamente el grano; ya que, tal como planteé Marshall F. Acken
(Junio, 1940) con respecto a la cristalizacién del explosivo, si se requiere un
producto con un grano mas grueso, éste debe ser separado y reelaborado
por el mismo proceso [28].

5.2 TRANSFORMACION DE RESIDUOS DE PETN EN UN LiQUIDO
FERTILIZANTE

El nitrogeno, al ser el constituyente principal de las proteinas, posee
gran importancia en el crecimiento de la vegetacion. La atmésfera se
compone de un 78% de este compuesto, aunque la mayor parte de éste no
se encuentra disponible para ser utilizado por la vegetaciéon debido a que, en
forma de N,, no es capaz de reaccionar con otras moléculas en condiciones
normales.
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Otra fuente, ademas del N, atmosférico, son los compuestos organicos
nitrogenados. Para que ocurra la absorcién a partir de esta fuente, en primer
lugar, debe ocurrir el proceso de mineralizacidon, en el cual se lleva el
nitrdgeno organico a formas inorganicas (NH4* y NOs’). Cabe destacar que,
en general, para las plantas la absorcidén de nitrogeno en forma de NOs™ es
preferente por sobre el que se encuentra en forma de NH;* [29].

Dentro de la mineralizacién existen dos procesos: la amonificacién y la
nitrificacion. El primero se refiere al paso de nitrégeno organico a la forma de
NH4* (Figura 18) y, el segundo, a la transformacion de NH4* en NOs’, con
ayuda de bacterias llamadas nitrosomonas y nitrobacter (Figura 19).

N orginico ~ EEE) NH; EE) NH.*

Figura 18: Proceso de amonificacion [30].

Mitrosomonas Mitrobacter

NHat B Noy =) o

Figura 19: Proceso de nitrificacion [30].

5.2.1 Comparacion entre la fuente amoniacal y la nitrica

La presencia de NH4' genera acidez en el suelo, debido a que en la
nitrificacion se libera H*, seglin la ecuacidon 9. En cambio, el NO3™ no tiene
este efecto, aunque el hecho de que el nitrégeno se encuentre en esta forma
implica que pueda ser arrastrado fuera de la zona de las raices de las plantas
mediante lixiviacién y se pierda [29].

NH} +20,-> NO3 + H,0 + 2H* (9)

La principal ventaja de que el nitrégeno se encuentre en forma de NOj3’
es que puede ser inmediatamente consumido por la planta, sin la necesidad
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de que ocurra una reaccion previa, como en el caso del NHs". Ademas, el
NO5™ tiende a estimular la absorcién de otros elementos (potasio, magnesio
y calcio) y a disminuir la de cloruro; mientras que la forma de NH4* produce
el efecto contrario [31].

Las fuentes amoniacales se utilizan en los cultivos inundados, mientras
que las fuentes nitricas se utilizan en situaciones en las que la intensidad de
la produccién y la rentabilidad del producto son muy altas. En cuanto a
eficiencia, en la mayoria de las situaciones de produccion no existe diferencia
entre ambas fuentes; sin embargo, las nitricas son aproximadamente tres
veces mas caras que las amoniacales [29].

5.2.2 Proceso de hidrolisis alcalina y revegetacion de suelos con PETN

El tetranitrato de pentaeritritol, tal como se muestra en la Figura 11,
posee cuatro grupos NOs’, lo cual implica que podria ser utilizado en la
revegetacion de suelos. Mas aun, en este compuesto el nitrogeno se
encuentra de forma nitrica, lo cual implica que este elemento podria ser
inmediatamente consumido por las plantas y, en adicién a esto, posee un
mayor precio en comparaciéon a la forma amoniacal.

Este compuesto contiene un 17,7% de nitrégeno, el cual es mayor al
contenido de nitrogeno de otros compuestos nitricos que se utilizan como
fertilizantes. Por ejemplo, el KNOs posee un 13,9% de nitrégeno; el
Ca(NOs3)2, un 17,1% vy el NaNOs, un 16,5% (Anexo G).

Con respecto a lo anterior, el afio 1999, Alicia Guijarro Pastor
desarrolld un método para la transformacién de las sustancias explosivas en
fertilizantes mediante un proceso que emplea KOH como agente de hidrdlisis
[32]. Actualmente, el proceso es utilizado por la empresa Medioambiental
Valledor S.L. de Espafia [33].

Este proceso posee el objetivo de eliminar los productos explosivos
como residuos toxicos y peligrosos y, ademas, obtener productos Uutiles y
comercializables en la agricultura. Este método garantiza la completa
seguridad del personal e instalaciones y asegura la ausencia de emisiones o
vertidos contaminantes. Mediante la hidrdlisis alcalina, el cual es un proceso
econdmico, se produce la desnaturalizacion de los explosivos por
fragmentacion de sus moléculas, de manera que los subproductos puedan
ser aprovechados de forma directa como fertilizantes con rentabilidad
econdmica y una facil implantacion industrial [32].

El proceso comienza con una etapa de filtrado en un filtro convencional
donde el material filtrante corresponde a un material lignoceluldsico de
origen vegetal, en el cual los residuos explosivos quedan retenidos. Luego,
se somete el material lignoceluldsico colmatado con los residuos explosivos a
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la reaccidon de hidrdlisis alcalina, la cual se lleva a cabo en un reactor cerrado
de acero inoxidable y discontinuo, provisto de un agitador de accionamiento
neumatico, una chaqueta de calefaccién, un circuito de enfriamiento y una
columna de reflujo. En esta operacidon unitaria, en primer lugar, se carga el
reactor con una cantidad de agua que corresponde al 72% del total y se
conectan la agitacion y la calefaccién hasta llegar a 60 [°C]. En seguida, se
agrega un 13,6% de KOH y un 0,1% de H,0O, (catalizador) y se disuelve
completamente el primero, comprobando que la temperatura no exceda los
65 [°C]. Luego, se agrega el explosivo al reactor en un 9,1% a una velocidad
gue no supere el 1% por minuto, manteniendo la temperatura siempre por
debajo de los 90 [°C] con ayuda del circuito de refrigeracion. Después de
completada la carga del reactor, se eleva la temperatura hasta los 96-97
[°C], comprobando que no se formen espumas ni exista arrastre de liquido a
la columna de reflujo. En seguida, se eleva la temperatura hasta la ebullicion
de la mezcla (100-110 [°C]), manteniéndose con ayuda de los sistemas de
calefaccion y refrigeracién. Luego de 120 [min] de operacion, se procede a
descargar el reactor [32].

Ademas, existe un colector de gases no condensables, el cual actua por
borboteo de NH3 en una solucion de HNOs. Finalizado el proceso anterior, se
recogen de este equipo los gases no condensables desprendidos y se
incorporan al producto resultante en el momento de la descarga del reactor.
Finalmente, el producto puede ser ajustado mediante la adicion de sales
nitricas y/o fosforicas [32].

Cabe destacar que, como consecuencia del proceso de preparacién de
los residuos explosivos para la hidrélisis, se producen residuos explosivos en
las aguas de lavado, las cuales también pueden ser sometidas a los procesos
de filtrado e hidrdlisis descritos anteriormente, bajo las mismas condiciones
[32].

El hidrolizado corresponde a un liquido de color casi negro de densidad
1,144 [g/cm?®], pH de 13,5 y soluble en agua a cualquier concentracién.
Ademas, se realizaron las siguientes pruebas a este producto [32]:

- Toxicidad del hidrolizado.

- Sensibilidad de los microorganismos frente al hidrolizado.

- Influencia del hidrolizado en la germinacién y el crecimiento vegetal.
- Analisis térmico diferencial.

- Termogravimetria.

- Sensibilidad al choque.

Los resultados de estos analisis permiten concluir la ausencia de
compuestos toxicos o de caracter explosivo en el producto y que, ademas,
éste esta dotado de elementos nutrientes para las plantas.

Cabe destacar que este proceso estuvo patentado hace unos anos, sin
embargo, actualmente la patente se encuentra caducada [34]; con lo cual
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podria ser implementado por Enaex sin costos asociados a los derechos de la
patente.

Por otro lado, la empresa MAXAM desarrollé un proyecto edafoldgico en
Paramo de Masa en Burgos, Espafia, en el cual implementd la aplicacion de
residuos de PETN y dinamitas para la fertilizacién de suelos y terrenos para
cultivos agricolas o plantaciones forestales. Para ello se utilizan los efluentes
nitrogenados que se obtienen de la fabricacién de estos productos que,
convenientemente mezclados y neutralizados, se convierten en un Abono CE,
segun lo establecido en el Reglamento CE 2003/2003 del Parlamento
Europeo y del Consejo del 13 de octubre de 2003 [35].

Este proyecto llevado a cabo contribuydé a la recuperacion,
reforestacion y revegetacién de terrenos que se encontraban sumamente
degradados con tendencia a la desertificacién. Ademas, se logré dar valor
econdmico a subproductos que anteriormente no poseian utilidad [35].

La utilizacion de los residuos de PETN para la fabricacion de
fertilizantes permitiria a Enaex agregar valor econdmico a este subproducto
gue actualmente no es utilizado; ademas, conlleva un ahorro en los costos
que la detonacién tiene asociados y no sdlo evita impactos negativos al
medio ambiente, sino que posee consecuencias positivas para éste. Es
importante destacar que esta forma de disposicién de residuos se puede
extender a otros residuos de PETN, por ejemplo, aquellos que se generan en
los filtros. También es posible extenderlo a otras familias de explosivos, por
ejemplo: polvoras de doble o triple base, nitroaminas, ésteres nitricos y
nitroderivados aromaticos.

5.3 RECUPERACION DE PETN PARA LA VENTA A LABORATORIOS
FARMACEUTICOS

Segun lo mencionado en el Capitulo 2, es posible utilizar el PETN en el
rubro farmacéutico, especificamente en la fabricacién de vasodilatadores y
medicamentos para el tratamiento de la angina de pecho. Para esto, es
necesario mezclar el PETN seco con algun excipiente como lactosa o manitol,
de manera de eliminar su caracter explosivo [22].

La angina de pecho es un dolor, opresion o malestar en el pecho
ocasionado porque no llega suficiente sangre rica en oxigeno al miocardio
(isquemia), resultando en un desequilibrio entre la demanda y oferta de
oxigeno de este musculo. Esto se origina frecuentemente por el depdsito de
colesterol en las paredes arteriales (aterosclerosis) [36].

El PETN se utiliza principalmente en el tratamiento profilactico de la
angina de pecho con el fin de reducir la gravedad y la frecuencia de los
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ataques; sin embargo, en el caso del tratamiento de ataques agudos no es
efectivo [37].

La dosis del medicamento es de entre 10 a 40 [mg], de 3 a 4 veces al
dia, siendo lo maximo 240 [mg/dia] y su efecto aparece entre 20 a 60
minutos luego de su administracion, el cual perdura por 4 a 5 horas [22].

La ingesta de PETN tiene como efectos secundarios dolor de cabeza,
hipotension postural, sincope y nauseas; aunque la mayoria desaparece
después de varios dias de tratamiento [38].

5.3.1 Mecanismo de accion

El PETN, al ser ingerido, sufre una biotransformacion para inducir la
formaciéon de NO en el musculo liso arterial. Este compuesto se combina con
diversos intermediarios y, ademads, inhibe la produccion y accion de
endotelina. El NO con estos intermediarios activan la guanilatociclasa, que
cataliza la transformacion de GTPc en GMPc, el cual condiciona la entrada de
sodio y potasio a través de los canales de calcio (Figura 20). Como
consecuencia, GMPc activa una cinasa que produce la disminucion de la
concentracién de Ca*? intracelular, provocando la relajacién del musculo
vascular liso de las arteriolas y arterias [39].

difusién entre células

nitroprusiato

Figura 20: Mecanismo de accion del PETN.
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Lo anterior provoca una reduccidon del retorno venoso al corazén, lo
cual conlleva a una disminucion de la precarga y postcarga ventricular
izquierda; ademas de una redistribucién mas eficiente del flujo de sangre
dentro del miocardio. Como consecuencia se tiene una reduccién del
consumo de oxigeno del miocardio [37].

5.3.2 Ventajas sobre otros nitratos

Ademas del PETN, existen otros nitratos que poseen efectos similares
sobre el sistema cardiovascular, tales como la nitroglicerina, el isosorbida
dinitrato y el isosorbida 5-mononitrato [40]. A pesar de que todos ellos
poseen el mismo mecanismo de accidn, existen algunas diferencias sobre la
forma en que actuan sobre el organismo. Como la nitroglicerina es el nitrato
gue se utiliza mas comunmente, se da énfasis a la comparacion de PETN con
ésta.

Al administrar un nitrato para tratar la angina de pecho se desarrolla
tolerancia como respuesta. Esta aparece dentro de las 24 horas de la
iniciacion de la terapia y no se puede superar con un aumento de la dosis
[38]. Sin embargo, esta condicidon no se desarrolla en el caso del PETN [41].

En particular, si se compara el PETN con la nitroglicerina, el primero
posee mayor biodisponibilidad por via oral [38] y los efectos secundarios
aparecen en menor medida que aquellos asociados al sequndo [22]. Ademas,
el PETN previene el progreso de la disfuncidon endotelial en la arterosclerosis,
mientras que la nitroglicerina podria contribuir a este proceso mediante la
induccion de estrés oxidativo [42].

Cabe destacar, también, que el inicio de la accion del PETN tarda mas
gue en el caso de la nitroglicerina, sin embargo, su efecto es mucho mas
prolongado [37]. Por ejemplo, en el caso de la nitroglicerina en forma de
comprimido sublingual el efecto tarda 1 a 3 minutos en aparecer y dura entre
30 a 60 minutos; en cambio, el efecto del PETN en forma de tableta de
liberacidon sostenida dura 12 horas [43].

5.3.3 Oferta de farmacos a base de nitratos en el mercado

Actualmente, algunas empresas en Chile fabrican farmacos a base de
nitratos para el tratamiento de la angina de pecho, los cuales se encuentran
en distintas presentaciones (comprimidos, sistema transdérmico, soluciones
inyectables y comprimidos sublinguales).

En la Tabla 7 se muestran estos farmacos, sefialando su presentacion y
la empresa fabricante. Es posible observar que la mayor parte de éstos estan
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hechos a base de nitroglicerina y, en segundo lugar, a base de isosorbida

dinitrato.

Tabla 7: Farmacos a base de nitratos que son fabricados en Chile [40].

Nitrato Nombre Presentacion Fabricante
comercial
PETN Cardio-Sedantol Comprimidos Laboratorio Recalcine

S.A.

Nitroglicerina

Nitrocor Sistema 3M Chile S.A.
transdérmico

Nitroderm Sistema Novartis Chile S.A.
transdérmico

Nitro-dur Sistema Merck Sharp &

transdérmico

Dohme Chile Ltda.

Nitroglicerina

Comprimidos
sublinguales

Laboratorio Chile S.A.

Solucién Laboratorio
inyectable Sanderson S.A.
Laboratorio Biosano
S.A.
Industrial y Comercial
Baxter de Chile Ltda.
OPKO Chile
Nitrosol Solucién Laboratorio Biosano
sublingual S.A.
aerosol
Angiolingual Comprimidos Alpes Chemie S.A.
sublinguales
Isosorbida Isosorbida Comprimidos Laboratorios
dinitrato dinitrato recubiertos Andrémaco S.A.
Comprimidos Laboratorio Silesia
S.A.
Bestpharma S.A.
Mintlab Co. S.A.
Isosorbida 5- |Ismo Comprimidos Gemarkpharma Ltda.
mononitrato Mononitrato de Comprimidos Expofarma Ltda.
isosorbida
Monopack Comprimidos Laboratorio Bagd de

Chile S.A.
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En el caso del PETN, en Chile el medicamento solo es fabricado por
Laboratorio Recalcine S.A. con el nombre comercial Cardio-Sedantol. Este
farmaco esta compuesto, ademas de PETN, por diazepam y clormezanona, y
se indica para el sindrome ansioso en pacientes coronarios y para la
prevencion y tratamiento de crisis anginosas [44].

5.3.4 Recuperacion de residuos

En el caso de la utilizacion de PETN para la fabricaciéon de
medicamentos se tiene la ventaja de que la granulometria no es importante,
como ocurre en el caso de su uso como explosivo. Sin embargo, adquiere
gran importancia el tema de la inocuidad debido a que el producto sera
destinado al consumo humano.

Por esta razén, se propone cambiar el estanque de acetona diluida por
un decantador de acero inoxidable y la implementacion de un proceso
posterior de purificacion en el que los residuos sean secados y luego se
filtren para eliminar la acetona. Ademas, en todo el proceso de fabricacion de
PETN se deberian tomar las medidas correspondientes para asegurar la
inocuidad y calidad certificada del producto, segun lo que exige el
Laboratorio Recalcine a sus proveedores [45].

Luego de la etapa de purificacién, es necesario agregar un excipiente
inerte apropiado para permitir el manejo seguro de la sustancia explosiva, el
cual corresponde generalmente a lactosa [46].

El producto final puede ser vendido al Laboratorio Recalcine, que
actualmente compra esta materia prima para la fabricacion del farmaco
Cardio-Sedantol. A este laboratorio le resultaria conveniente debido a que no
existen otros proveedores de PETN en Chile, con lo cual eliminaria los costos
asociados a la importacion. También puede ser ofrecido como un producto
nuevo a los demas laboratorios que actualmente fabrican farmacos a base de
los otros nitratos (Tabla 7).

Cabe destacar, también, que se ha estudiado el uso de PETN para la
induccion de la maduracion del cérvix [47], sin embargo, no se encontraron
fadrmacos a base de este compuesto en Chile que estén destinados a este
uso.

5.4 DEGRADACION DE PETN

Otra alternativa de tratamiento para los residuos de PETN es la
degradaciéon, ya sea utilizando microorganismos (biodegradacién) o
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columnas de hierro granular. Si bien es posible que esta forma de disposicidn
no agregue valor al residuo, es una alternativa econémica [48] para eliminar
el caracter explosivo de éste transformandolo en metabolitos simples que no
contaminan el medio ambiente y son mas seguros de manipular.

5.4.1 Degradacion de PETN con hierro granular

El hierro granular es utilizado como una alternativa econdmica para la
remediacion de aguas subterraneas, debido a que es capaz de reducir
muchos contaminantes importantes, tales como disolventes clorados,
colorantes azoicos, explosivos nitro-aromaticos, pesticidas y nitratos [49].

El afo 2008, Li Zhuang et al. evaluaron la cinética y productos de la
degradacion de PETN en presencia de columnas de hierro granular. Para ello
se utilizaron dos columnas: una con un 100% de hierro granular y otra que
contiene 30% de hierro mezclado con 70% de arena de silice, medidas en
peso. Como resultado se obtuvo que ambas siguieron una cinética de pseudo
primer orden; en el primer caso se obtuvo una vida media de 0,26 [min] v,
en el segundo, de 1,58 [min]. Ademas, propusieron que el PETN se degrada
secuencialmente a pentaeritritol con la formacion intermedia de pentaeritritol
trinitrato y pentaeritritol dinitrato, no siendo detectado el pentaeritritol
mononitrato (Figura 21). En cada paso se libera NO,", el cual fue reducido
secuencialmente a NHs* por el hierro. Ademas, obtuvieron que se requiere
un total de 32 [mol] de electrones para degradar 1 [mol] de PETN a NH;" vy
pentaeritritol, es decir, se necesita 16 [mol] de Fe® (ecuaciones 10 y 11)
[49].

NO; + 6e” + 6H,0 > NH + 80H~ (10)

C<Hg(ONO,), + 32¢™ + 28H,0 > CsHg(OH), + ANHJ + 360H-  (11)
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CH, —OH

Figura 21: Reacciones propuestas para la degradacion de PETN con hierro
granular [49].

5.4.2 Biodegradacion de PETN

Los explosivos éster de nitrato contienen una alta cantidad de carbono
y nitrégeno. En particular, en el caso del PETN, el primer elemento deriva del
alcohol pentaeritritol. Ambos elementos son facilmente asimilables por las
bacterias y el nitrégeno puede ayudar a su crecimiento. Algunas especies
pueden fijar el N, desde el aire para sintetizar aminoacidos y otros
compuestos; algunas siendo capaces de reducir el NO3” y NO,” a NH;™ antes
de esta sintesis [50]. Por esta razon, se han realizado diversos estudios
acerca de la degradacion de PETN y otros explosivos éster de nitrato por
medio de distintas cepas de bacterias.

En 1996, White et al. realizaron un estudio de la degradacion de
nitroglicerina por medio de la bacteria Agrobacterium radiobacter del
subgrupo B. Como resultado, se observd la disminucion de nitroglicerina a
través del tiempo y la formacidon de los intermediarios glicerol trinitrato vy
glicerol dinitrato. Ademads, concluyeron que la enzima éster de nitrato-
reductasa identificada en la bacteria fue capaz de degradar 0.1 [mM] de
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PETN en 1,5 [h], detectando el aumento de concentracién de tres
metabolitos. Por analogia con la desnitracion secuencial de nitroglicerina por
esta cepa, sugieren que estos metabolitos podrian corresponder a
pentaeritritol trinitrato, pentaeritritol dinitrato y pentaeritritol mononitrato
[50].

Otra cepa de bacterias que tiene la capacidad de degradar el PETN es
Enterobacter cloacae PB2 (Binks et al., 1996). En este estudio, se aislé la
cepa, la cual mostré ser capaz de crecer de forma aerdbica con PETN como
unica fuente de nitrogeno, utilizando 2 [mol] de nitrégeno por mol de PETN.
Ademas, se considerd que es menos probable que el PETN sea utilizado como
una fuente de carbono que de nitrogeno. La degradacién de PETN se atribuyo
a una enzima de tipo nitrato reductasa dependiente de NADPH (PETN-
reductasa), la cual fue aislada del extracto celular y se descubrido que
liberaba NO, desde el PETN, produciendo pentaeritritol trinitrato,
pentaeritritol dinitrato y otros productos desconocidos. Los dos primeros
fueron identificados mediante espectrofotometria de masas y no existe
evidencia de que los grupos NO, restantes hayan sido removidos, lo cual
sugiere una desnitracion incompleta del PETN [51].

En la Figura 22 se muestran las reacciones catalizadas por la PETN-
reductasa y en la Figura 23, las estructuras propuestas para los metabolitos
formados.

O,NOH,C CH,0NO,

X

O,NOH,C CH,0NO,
NADPH

NOy NADP*

e

0O,NOH,C CH,OH

0,NOH,C CH,0ONO,
NADFPH

NOy NADP*

-5 X

0,NOH,C CH,OH

X

HOH,C CH,ONO,

Figura 22: Reacciones catalizadas por la PETN-reductasa [51].



02N0H2C><CH20N03 HDH2C><£H30N02

0,NOH,C CH,ONO, O,NOH,C CH,0H
Pentaerythritol tetranitrate Metabolite 1:
Ientaerythritol dinitrate
H0H2C><HQON02 OHXHIONOE
0,NOH,C HO 0O,NOH,C HO
Metabolite 2: 3-hydroxy-2,2- Metabolite 3: 2,2-bis-
bis«[(nitrooxy)methyl]propanal [(nitrooxy)methyl]-propanedial

Figura 23: Estructuras propuestas para los metabolitos formados en el
crecimiento de Enterobacter cloacae PB2 con PETN como unica fuente de
nitrégeno [51].

Por otro lado, el afio 2012 Li Zhuang et al. evaluaron la degradacion de
PETN, bajo condiciones anaerdbicas, por medio de bacterias autdctonas
presentes en sitios contaminados. La transformacion de PETN fue estudiada
utilizando nitrato y/o sulfato como aceptores de electrones y acetato como
fuente de carbono. De este estudio, se obtuvo que la reduccion de nitrato no
es un proceso que compite con la degradacién de PETN bajo condiciones
donde exista suficiente suministro de carbono; de hecho, la adicion de
nitrato al medio mejord la velocidad de degradacién de PETN. Sin embargo,
una concentracion alta de nitrito (350 [mg/L]) acumulada por la reduccion de
nitrato causd la inhibicion y retrasé temporalmente la biodegradacion.
Ademads, se obtuvo que la adicién de sulfato no influye en la velocidad de
transformacién del PETN. En cuanto a los metabolitos formados, el PETN es
secuencialmente reducido a pentaeritritol mediante la formacion intermedia
de pentaeritritol trinitrato, pentaeritritol dinitrato y pentaeritritol mononitrato
[52].

5.4.3 Propuesta de tratamiento para los residuos de PETN

Considerando lo anterior, para tratar los residuos de PETN provenientes
del estanque de acetona diluida se podria utilizar un reactor en el cual se
hace reaccionar los residuos con hierro y, luego de la desnitracién secuencial,
obtener pentaeritritol, compuesto que se podria utilizar como materia prima
para la fabricacion de PETN crudo.
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En el caso de la biodegradacién, ésta se podria realizar en un
biorreactor utilizando cepas de bacterias degradadoras de PETN, por
ejemplo, Agrobacterium radiobacter y Enterobacter cloacae. Sin embargo, en
este caso, no se obtendria pentaeritritol como producto.

Ademas, cabe destacar que este método de disposicion de residuos es
también extrapolable a otras familias de explosivos, por ejemplo, las
dinamitas, ya que la nitroglicerina también es capaz de ser biodegradada.
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6 DISCUSION

Para implementar cualquiera de las alternativas propuestas es
necesario cambiar el estanque de acetona diluida por un decantador de acero
inoxidable, de manera de evitar que el PETN a reutilizar se contamine con
elementos metdlicos que podrian provocar una chispa. Al comparar las
cuatro propuestas se observa que la mas factible operacionalmente es la
reutilizacion como explosivo, ya que sélo contempla la adicién de un filtro y
la recirculacién del PETN hacia los disolvedores para formar nuevamente el
grano. Sin embargo, es necesario realizar pruebas a escala piloto para
comprobar que, luego de sometidos a este proceso, los residuos adquieran
especificaciones iguales a las requeridas para el PETN de tipo E o Booster y
que la operacion sea segura. Cabe destacar que el precio promedio de un
filtro Nutsche es US$ 39.000 [53].

En caso de que no se obtuvieran resultados satisfactorios en las
pruebas realizadas, es conveniente implementar la transformacién de PETN
en un fertilizante mediante hidrdlisis alcalina ya que, tal como se menciond
anteriormente, es un método econdmico, seguro y en vez de generar
emisiones o vertidos contaminantes, posee consecuencias positivas para el
medio ambiente, ayudando al crecimiento de la vegetacién. Ademas, este
método permite generar un producto con rentabilidad econdémica y facil
implantacion industrial. Sin embargo, la implementacién puede resultar
costosa debido a que es necesario comprar equipos adicionales. El costo
promedio estimado de los equipos principales requeridos (reactor y filtro
Nutsche) es US$ 135.000 (Anexo G). Ademas, previamente es necesario
realizar las pruebas mencionadas en la seccidén 5.2.2 para comprobar que
efectivamente el producto no sea tdxico ni explosivo, no sea perjudicial para
los microorganismos presentes en los suelos y ayude al crecimiento vegetal.

Como tercera opcion se tiene la instalacidén de la planta de degradacion
de explosivos, que si bien es posible que no otorgue valor a la empresa, es
un método econdmico y se obtienen productos no contaminantes y seguros
de manipular, siendo posible obtener pentaeritritol en caso de utilizar hierro
granular. Ademas, en caso de utilizar microorganismos, se tiene la ventaja
de que esta planta podria servir también para la degradacion de otras
familias de residuos explosivos, utilizando las cepas adecuadas en cada caso.
En ambos casos, considerando el precio promedio de un reactor y un filtro
Nutsche, se tiene un costo estimado de US$ 55.000 (Anexo G).

Con respecto a la propuesta de recuperar el PETN para la venta
farmacéutica, se tiene la ventaja de que no es necesario cambiar Ia
granulometria del producto; sin embargo, la cantidad de posibles clientes es
reducida, teniendo la posibilidad de vender el producto solo a Laboratorio
Recalcine por el momento, a menos que éste sea ofrecido como un producto
nuevo a laboratorios que fabrican farmacos a base de otros nitratos, opcion
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gue resulta ser mas complicada. También se debe considerar la adquisicion
de la certificacion que requieren los posibles clientes y la compra de nuevos
equipos, lo cual conlleva un costo estimado de US$ 80.000 (Anexo G). A
pesar de que este numero es mas pequeifo en comparaciéon al costo de la
alternativa anterior, su eleccidon puede resultar poco conveniente debido a lo
mencionado acerca de los posibles clientes; por lo cual es necesario
investigar previamente si Laboratorio Recalcine estaria dispuesto a comprar
este producto y, en caso de ser asi, el precio que estaria dispuesto a pagar
por él.

El reemplazo del método actual de disposicion de residuos por alguna
de las propuestas anteriores permite eliminar el riesgo asociado a la
detonacion y el ahorro de los gastos que ésta conlleva, ademas de evitar la
contaminacion del medio ambiente y, en algunos casos, obtener un producto
a partir del cual es posible obtener valor. Sin embargo, para realizar una
eleccion adecuada entre las alternativas propuestas es necesario hacer las
pruebas correspondientes y una evaluacion econdmica mas fina de cada una,
comparandolas con el método actual y considerando de forma prioritaria la
seguridad de la operacion.

57



7 CONCLUSIONES

En este trabajo de titulo se levantd el estado del arte sobre las
tecnologias existentes para la eliminacién de residuos explosivos, para luego
realizar un analisis de cada familia de residuos, seleccionando aquella que es
mas conveniente tratar. Este andlisis se llevé a cabo considerando Ia
sensibilidad del explosivo, cantidad de residuos generados y el margen
porcentual que entrega la venta de cada familia de explosivos. Con esta
seleccion y en base a una busqueda bibliografica, se generaron alternativas
de tratamiento para su recuperacion o disposicion que podrian reemplazar el
método de detonacidén, evitando procedimientos destructivos, poco seguros y
daninos para el medio ambiente y, en algunos casos, creando valor a partir
de un producto que puede ser utilizado o vendido. Por lo tanto, es posible
concluir:

Las propiedades de los residuos de PETN provenientes del estanque de
acetona diluida no concuerdan con las especificaciones de ningun tipo de
PETN (Booster y E), por lo cual no es posible reutilizarlos directamente.

La masa neta de residuos de PETN generados en el estanque de
acetona diluida es 638,16 [kg/mes].

La propuesta de recuperacion de residuos mas factible
operacionalmente es su reutilizacion como explosivo, sin embargo, es
necesario realizar pruebas a escala piloto para comprobar que el producto
cumpla con las especificaciones requeridas para alguno de los dos tipos de
PETN y que la operacidn sea segura.

En caso de que no se obtuvieran resultados satisfactorios en las
pruebas realizadas, es conveniente implementar el proceso de hidrélisis
alcalina para transformar el PETN en un fertilizante; realizando previamente
las pruebas mencionadas en la seccién 5.2.2.

Como tercera opcién se tiene la implementacién de la planta de
degradacién de explosivos, siendo posible obtener pentaeritritol en caso de
utilizar hierro granular.

Finalmente, se tiene la recuperacion para la venta farmacéutica que, a
pesar de ser un método con un bajo costo de implementacién, puede resultar
ser poco conveniente debido a los escasos posibles clientes.

El reemplazo del método actual de disposicion de residuos por alguna
de las alternativas anteriores permite eliminar el riesgo asociado a la
detonacidn, evitar la contaminacién al medio ambiente y, en algunos casos,
obtener un producto que posee valor.

Para realizar una eleccion adecuada del tratamiento de residuos de
PETN es necesario hacer las pruebas correspondientes en cada caso, ademas
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de una evaluacién econdmica mas fina de cada una y comparar los

resultados con aquellos que se obtengan de una evaluacién econémica del
método actual.

Es importante destacar que se debe considerar de forma prioritaria la
seguridad y la minimizacidén de riesgos en la operacion.
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9 ANEXOS

9.1 ANEXO A: PROPIEDADES DE LOS EXPLOSIVOS ENCARTUCHADOS [9]

PRODUCTO Densidad VoD Presion de Energia | Resistencia | Volumen | POTENCIA RELATIVA
(glce) (m/s) detonacion (Kcalkg) al agua de gases AL ANFO
(Kbar) (1/kg) En peso En
volumen
DINAMITAS
Dinaprimer 117 4070 49 7a7 Nula 835 0,83 1,25
Dinatron 1,19 4070 66 1070 12 horas 968 1,13 1,72
Permicarb 1,33 2260 17 526 4 horas 561 057 0,97
Samsonita 1,25 4720 Y] 791 8 horas 818 085 1,36
Tronex Plus 1,18 5100 77 173 12 horas 942 122 1,85
Amongelatina 60% 1,50 3030 35 986 72 horas 718 1,02 1,96
Softron 1,19 3324 33 1070 12 horas 968 1,13 1,72
Sismogelatina 145 5700 118 1600 15 dias 673 148 2,75
EMULSIONES
Hrs.
Emulex 1,15 4600 61 841 72 930 1,01 1,49
Emulex H 1,15 4400 56 1015 72 904 1,07 1,58
Emulex CN 1,15 4600 61 830 72 920 1,00 147
Enaline 1.1 5000 69 805 72 997 0,89 1.27
Blastex 1,22 5000 76 805 72 997 0,89 1,39
Emultex E-1 1,28 5300 90 691 72 ar7 0,79 1,30
Emultex E-2 1.20 5000 74 688 72 ar2 0,78 1,20
APD
Iniciador Cilindrico 162 7300 2186 1338 limitada 692 1,50 312
Cono rompedor 1,62 7300 216 1338 limitada 692 1,50 312
Minibooster, Miniblaster,
Uphole 162 7300 2186 1338 limitada 692 1,50 312
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9.2 ANEXO B: PROPIEDADES DE LOS EXPLOSIVOS A GRANEL [9]

PRODUCTO Densidad VoD Presion | Energla | Resis- | Diametro | Volumen | POTENCIA RELATIVA
(gicc) (mi/s) de (Kcallkg | tencia | Mmimo | degases AL ANFO
detonacio ) al agua (1/kg) Enpeso Envolumen
I[F.Irarr]

ANFO 0,78 4000 32 912 rula 1%" 1050 1,00 1,00
AL-2 0,78 4680 43 960 rula 2172 1032 1,04 1,04
AL-4 0,78 4700 43 1029 rula 2-112 1004 1,10 1,1

AL-6 0,80 4720 45 1098 rula 2-12 976 1,16 1,15
AL-8 0,80 4660 43 1179 rula 2-12 941 1.23 1,26
AL-10 0,83 4600 44 1278 rula 2112 895 1.3 1,39
ANFO Liviano 0,50 3000 13 821 rula 2112 1086 092 0,59
Blendex 930 1,0 3820 40 630 rula 4" 1075 0,93 0,93
Blendex 940 1,20 3900 47 803 4 hrs. 9 1085 031 14

Blendex 945 1,30 4200 a7 789 4 hrs. 5 1089 089 148
Blendex 950 1,30 4150 96 776 8 hrs. 6 1094 088 147
Blendex 930-Al 1,0 4110 42 885 Nula 4" 1055 0,36 0,98
Blendex 940-Al 1,20 4080 a0 859 4 hrs. 2 1064 0,95 146
Blendex 950-Al 1,28 3510 N 832 8 hrs. B 1072 0,93 1,97
Blendex S 1,32 3630 101 704 4 hrs 37260 1060 087 1,39
Emultex N 1,32 3540 il 721 16 hrs. 6 111 0,84 1,39
Emultex 52 1,30 2000 109 B34 | 16 hrs. 5 1093 081 1,25
Emultex G 1,00 -1,30 4480 B 02 | 16 hrs. 4 1130 082 1,26
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9.3 ANEXO C: CANTIDADES GENERADAS DE CADA UNO DE LOS RESIDUOS

EXPLOSIVOS DE ENAEX.

Producto Total [ton/a]
Matriz 65,5
Pentolita 25,1
Dinamita 49,0
Nitrocarbonitratos (Anfo--Nitrato de 3,2
Amonio)
Enaline 1,0
PETN 31,7
Total 175,9
9.4 ANEXO D: PROPIEDADES DEL PETN [19][20]
Propiedad Valor
Férmula molecular CsHgN4O12
Color Blanco
Forma de cristal Tetragonal
Densidad [g/cm?] 1,76
Peso molecular 316,15
Punto de fusion [°C] 141,3
Calor de combustién [Kcal/g] 1,96
Calor de formacion [Kcal/g] 0,41
Calor de detonaciéon [Kcal/g] 1,50
Temperatura de detonacion [°C] 210
Energia de activacion [Kcal/mol] 47,08
Presion de vapor [torr]
a 25 [°C] 1,4x10°®
a 97 [°C] 8,38x10™
a 139 [°C] 7,08x10?
Solubilidad [g/100 g]
en agua 0,0002 (20 [°C])
en cloroformo 0,06 (19 [°C])
en etanol 0,2 (20 [°C])
en tolueno 0,23 (20 [°C])
en dietil éter 0,25 (20 [°C])
en benceno 0,30 (20 [°C])
en acetato de etilo 6,3 (19 [°C])
en acetona 20,3 (20 [°C])
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9.5.1 PETN tipo Booster

9.5 ANEXO E: FICHAS TECNICAS DEL PETN

» CARACTERISTICAS TECNICAS

Formula C(CH20ND2)4

Densidad (bulk) 0,95-110 glce
Funto de fusidn 140 minimo ‘C
Calor de combustion 6.377 ki/kg
Contenido de Nitrdgeno 17,5 minimo %o
Eflﬁcadsa:cs; detonacian 8.000 /s
Volumen de gases 780 L/kg
Solubilidad en agua MNula

Materias insolubles en acetona | 0,10 méaximo %
Alcalinidad (como NaOH) 0,010 maximo %
Acidez (como HS04) 0,010 maximo %
Particulas duras Minguna

Impurezas visiblas Minguna

Color Blanco
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» CARACTERISTICAS ESPECIFICAS

Escurrimiento
(embudo de bronce)

Sin requisito de escurrimiento

Forma de cristal Irregular

Granulometria =*

Sobre malla 30 0,0 %
Sobre malla 60 85,0 % min.
Bajo malla 60 15,0 % méx.

“* Mallas ASTM, E-11 Standard.

9.5.2 PETN tipo E

» CARACTERISTICAS TECNICAS

Farmula C({CH20ND2)4

Densidad (bulk) 0,95-110 gfce
Funto de fusidn 140 minimo °C
Calor de combustidn 6.377 Ki/kg
Contenido de Nitrageno 17,5 minimo %
‘:chcrlld:scg)c detonacion 8.000 s
Volumen de gases 780 L/kg
Solubilidad en agua Nula

Materias insolubles en acetona | 0,10 maximo o4
Alcalinidad {como NaOH) 0,010 maximo %
Acidez (como HpS04) 0,010 maximo %
Particulas duras Ninguna

Impurezas visibles Ninguna

Color Blanco
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» CARACTERISTICAS ESPECIFICAS
|

Escurrimiento

(embudo de bronce) 75§ max. *

Forma de cristal Hexagonal

Granulomatria *=

Sobre malla 20 1,0 o max,
Sobre malla 60 89,0 % min.
Sobre malla 70 50 % max.
Sobre malla 100 35 % max,
Bajo malla 100 1,5 o MAX.

* Considera una muastra de 100 g de PETN saco, El fiempo total de escurrimiento
maximo es da 75 5. (en embudo de brance Enaax).

** Mallas ASTM, E=11 Slandard,

9.6 ANEXO F: TABLA DE CONVERSION DE MALLA HASTA MICRONES [27]

U.S. Mesh | Pulgadas | Micrones | Milimetros
3 0,2650 6.730 6,730
4 0,1870 4.760 4,760
5 0,1570 4.000 4,000
6 0,1320 3.360 3,360
7 0,1110 2.830 2,830
8 0,0937 2.380 2,380
10 0,0787 2.000 2,000
12 0,0661 1.680 1,680
14 0,0555 1.410 1,410
16 0,0469 1.190 1,190
18 0,0394 1.000 1,000
20 0,0331 841 0,841
25 0,0280 707 0,707
30 0,0232 595 0,595
35 0,0197 500 0,500
40 0,0165 400 0,400
45 0,0138 354 0,354
50 0,0117 297 0,297
60 0,0098 250 0,250
70 0,0083 210 0,210

70




80 0,0070 177 0,177
100 0,0059 149 0,149
120 0,0049 125 0,125
140 0,0041 105 0,105
170 0,0035 88 0,088
200 0,0029 74 0,074
230 0,0024 63 0,063
270 0,0021 53 0,053
325 0,0017 44 0,044
400 0,0015 37 0,037
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9.7 ANEXO G: MEMORIA DE CALCULO

9.7.1 Calculo de los porcentajes de ganancia/pérdida de los productos de
Enaex pertenecientes a matrices y PETN.

Con el costo de fabricacién del producto (C) y el precio de venta del
producto (P), se calcula el porcentaje de ganancia/pérdida utilizando Ila
siguiente expresion:

C
* 100

% ganancia/pérdida =

Cabe destacar que las unidades, tanto de C como de P, son [USD/ton].

9.7.2 Calculo de la masa neta de residuos de PETN generados en el
estanque de acetona diluida

Considerando que la masa de las muestras es 200 [g] y que |la masa
promedio de los sélidos secos es 106,35 [g] (Tabla 3), se calcula el
porcentaje de los residuos que corresponde a PETN:

m 106,35
%PETN = —222 4 100 = 106,35 |g]

* 100 = 53,18%
Mtotal 200[g] °

Por lo tanto, si en un mes se genera 1.200 [kg] de residuos en el
estanque, la masa neta de residuos de PETN es:

kg
mes

k
mppry = 1.200 [ ] * 0,5318 = 638,16 [m_fs]
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9.7.3 Calculo de la composicion quimica de los nitratos

Considerando que la formula molecular del PETN es CsHgN4O15, se tiene
que su masa molecular es:

PMPETN=S*PMc+8*PMH+4‘*PMN+12*PMO
PMpgry = 512,01 + 8+ 1 + 4 14 + 12 * 16

PMpgry = 316,05 [%]

Luego, se calcula el porcentaje de nitrogeno que contiene el
compuesto:

9
UNorry = — 4100 = 4+ 14 [ 100 = 17,7%
ONpery = 77— * 100 = ————75+ 100 = 17,7%
PETN 316,05 [W]

Donde my corresponde a la masa molar del nitrégeno en [g/mol]. Para
calcular el porcentaje de nitrogeno de los otros compuestos (KNO3, Ca(NOs),
y NaNQOs) el procedimiento a seguir es analogo.

9.7.4 Estimacion de los precios de los equipos principales de las
alternativas

9.7.4.1 Degradacion con hierro granulary biodegradacion
Para el desarrollo de este calculo se consideran los siguientes datos:
PMpgry = 0,3161 [k—g] (Seccién 9.7.3)
mol
PM_,0 = 0,05585 [k—g]
mol

kg
prery = 1.760 [ﬁ] (Anexo D)

kg
Ppeo = 7.874 [ﬁ] [54]

73



El volumen que ocupa la masa de residuos de PETN es:

638,16 [kg]

VPETN - 7. 3 = 0,36 [m3]
700 [ 5]

Por otro lado, la cantidad de moles de residuos de PETN es:

n _ Mpery_ 638,16 [kg]
PETN MMpgrn 0,3161 [k_gl]
’ mo

= 2.019 [mol]

Considerando que para degradar 1 [mol] de PETN se debe utilizar 16
[mol] de Fe® [49], la cantidad de Fe® que se requiere es:

16 [mol Fe°]
1 [mol PETN]

kg
mol Fe®

Mpeo = 2.019 [mol PETN] * * 0,05585 [ ] = 1.804,2 [kg]

Lo cual corresponde a un volumen de:

_ 1.804,2 [kg]

00 = = 0,23 [m?]
7.874 [%93]

Por lo tanto, el volumen del liquido (V.) es:
V, = Vegrn + Vipo = 0,36 [m3] + 0,23 [m3] = 0,59 [m3] = 590 [L]

Como la razoén entre la altura del reactor (Hr) y del liquido dentro del
reactor (H_.) debe ser 0,8 [55], entonces, considerando que d es el diametro
del reactor, la relacién entre los volumenes correspondientes (Vr y V.) debe
ser:
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Un reactor de esta capacidad posee un FOB igual a US$ 10.000 al anho
1992 [56].

Ademas, considerando que el indice CEPCI del afio 1992 es 358 [57] v
el de febrero de 2015 es 570,5 [58], el precio FOB del equipo al 2015 es:

CEPCly,s 57
Z22 2015 _ 176$10.000
CEPClo,, ~ US% 7358

J

= US$15.936

FOB3g15 = FOBj99; *

Finalmente, considerando que el precio promedio estimado de un filtro
Nutsche de acero inoxidable es US$ 39.000 [53], el costo total estimado de
esta alternativa es US$ 54.936.

9.7.4.2 Fabricacion de un liquido fertilizante

El PETN forma parte de un 9,1% del contenido del reactor [32], por lo
cual la masa total (M) es:

9,1  mppry

100 M
_ 638,16 [kyg]
0,091

M = 7.012,7 [kq]

A partir de esto, se puede calcular el volumen aproximado que ocupa el
resto de los componentes (KOH y H,0,):
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e KOH (pKOH =2.120 [%])

El KOH forma parte de un 13,6% del contenido del reactor [32], por lo
cual su masa es:

13,6 _ MgoH
100 M
Mmgoy = 7.012,7 [kg] * 0,136 = 953,73 [kg]

Entonces, su volumen es:

mgon 953,73 [kg]

= = 0,45 [m?]
Pkon 2120 [%]

Vkon =

e H30; (py,0, = 1450 [-5])

El H,O, forma parte de un 0,1% del contenido del reactor [32].
Procediendo de forma analoga:

01 my,o,

100 M
My,0, = 7.012,7 [kg] * 0,001 = 7,013 [kg]

My,0, 7,013 [kg]

= = 0,005 [m?]
PH:0, 1450 [%93]

VH202 =

° H20 (szo = 1.000 [%])

My,0 = M — (Mpgry + Mgon + Mau,0,)

my,o = 5.414 [kg]
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om0 5414 [kg]

Vo = = — 5,414 [m?]
T PH0 1000 [%]

Luego, como el agua corresponde al 72% del volumen total del
contenido del reactor [32], se tiene que el volumen total del liquido (V) es:

_Vio 5414 [m?]
L=0727 0,72

= 7,52 [m3] = 7.520 [L]

Utilizando la ecuacion 12, se tiene que el volumen del reactor (V) es:

_ 7.520[L]

=9.400 [L
0.8 [L]

Un reactor de acero inoxidable de esta capacidad tiene un FOB igual a
US$ 60.000 al ano 1992 [56]. Siguiendo un procedimiento analogo al de la
seccién 9.7.4.1, su precio al afo 2015 es:

FOB FOB CEPCl015 US$ 60.000 570,5
= *— " = . *
2015 1992 CEPClyos, 358

= US5$95.615

Finalmente, considerando el precio promedio de un filtro Nutsche de
acero inoxidable (US$ 39.000), el costo total estimado es US$ 134.615.

9.7.4.3 Recuperacion para uso farmacéutico

Considerando el precio promedio de un filtro Nutsche de acero
inoxidable y el de un mezclador de acero inoxidable (US$ 41.000 [59]), se
tiene que el costo promedio estimado de esta alternativa es US$ 80.000.
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