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Portada

Esta imagen de portada es una narrativa visual que sintetiza la transicion de la quimica desde una fuerza industrial
puramente extractiva hacia un modelo de sostenibilidad, se divide en tres grandes eras conectadas por el impacto
ambiental.

En el extremo izquierdo, la imagen nace en la “negra industria del carbon”. Se observa la entrada de una mina
y los primeros complejos de produccion de acido sulfurico y carbonato de sodio (Capitulo 4). El humo denso y
los bosques de arboles secos representan visualmente el impacto de la lluvia acida (Capitulo 3), estableciendo el
punto de partida de la primera revolucion industrial.

La zona central muestra el apogeo de la industria del siglo XX. Dominan las torres de fraccionamiento del petréleo
y el despliegue de los agroquimicos en el campo. Se ilustra la dualidad del progreso: un tractor fertilizando la
tierra, pero conectado visualmente a un ecosistema acuatico que sufre eutrofizacién (Capitulo 7). En la costa, la
referencia a la Enfermedad de Minamata y el mercurio (Capitulo 5) actia como un recordatorio de las tragedias
industriales que marcaron la historia. Sobre esta seccidn, el cielo muestra el dafio a la capa de ozono por los CFC
de la industria del frio (Capitulo 8).

Finalmente, el extremo derecho representa la “Era de las regulaciones” y el futuro. El paisaje cambia drasticamente
hacia tonos verdes y cielos limpios. Aqui se visualizan las biorrefinerias, la quimica circular y la quimica verde
(Capitulo 9). Paneles solares y turbinas edlicas alimentan procesos industriales limpios, mientras cientificos
monitorean métricas de desempefio ambiental en pantallas digitales.

Credito: generada con IA por Gabriel Gil
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Prologo

Este libro presenta una descripcidn y analisis de los impactos ambientales que tuvieron y tienen
las industrias quimicas. Busca también mostrar que todas las innovaciones del pasado en quimica
tuvieron su comienzo, su periodo de esplendor y su decadencia, para ser sustituidas por otras inno-
vaciones. En esos cambios tecnoldgicos, especialmente en los mas recientes, la respuesta ambiental a
las perturbaciones causadas por las nuevas tecnologias tuvo un papel importante. La evolucién de las
tecnologias también estuvo marcada por cambios en las materias primas disponibles. Los empren-
dimientos quimicos se nutrieron originariamente de productos naturales biologicos y de minerales
facilmente accesibles, para ir sustituyendo los primeros por el petréleo y el gas natural y por minera-
les de extracciéon mas sofisticada. Desde fines del siglo XX se viene manifestando una clara tendencia
a intentar reemplazar el petroleo y el gas con tecnologias basadas en el uso de productos renovables.

En realidad, todas las actividades humanas -hasta la respiracién pausada durante el suefio- tienen un
impacto sobre el ambiente. Los seres vivos toman elementos del ambiente —-por ejemplo los alimen-
tos que ingerimos y el aire que respiramos y devuelven al ambiente los desechos residuales, incluso
el aire viciado que exhalamos. Pero el ambiente no es un receptaculo inerme de los desechos de los
seres vivos, ya que tiene muchos mecanismos de respuesta a las perturbaciones que recibe. En ge-
neral, los desechos de un ser vivo pueden ser alimento que permite prosperar a otros. Por ejemplo,
cuando los organismos fotosintéticos comenzaron a volcar a la atmoésfera su desecho -el oxigeno- la
respuesta ambiental fue el desarrollo de organismos capaces de aprovechar ese oxigeno para su res-
piracion.

Pero a diferencia de otros seres vivos, los humanos pueden impactar al ambiente no solo por sus fun-
ciones metabolicas, sino también por su capacidad de transformar la materia que lo rodea, por ejem-
plo en la fabricacion de herramientas.! Tres décadas antes de Cristo, el romano Appius Claudius Caeco
acufié la expresion homo faber para describir la capacidad de los seres humanos de modificar su en-

1 Esta actividad
también la desarrollan
otras especies, pero
de forma mucho mas
limitada. En algunos
casos sin embargo el
impacto ambiental
puede ser importante,
como por ejemplo lo
es el impacto de los
diques construidos por
castores.



torno y de fabricar cosas. Dos milenios debieron pasar desde entonces para que esa capacidad se ma-
nifestara en dimensiones tales que pueden alterar irreversiblemente el funcionamiento del planeta.

En los capitulos que siguen describiré la evolucion de las grandes industrias quimicas y de su impacto
ambiental. La humanidad, en su bisqueda de nuevos productos y servicios que alimenten un consu-
mo cada vez mayor, ha ido perturbando el ambiente, primero en forma local, después regionalmente
y finalmente en forma global. Las perturbaciones son cada vez méas grandes, y las inesperadas —-pero
previsibles- respuestas ambientales han ido tomando una envergadura cada vez mayor. No es tema
explicito de este libro la crisis global del cambio climatico, pero el tema subyace la descripcion de la
evolucién de las industrias quimicas y por eso se lo mencionara.

Buscaré dar un pantallazo general de la evolucion de las industrias quimicas de todo tipo, pero deja-
ré afuera a las industrias farmacéuticas y de cosméticos. La razon es sencilla: el tema es tan grande
que merece un libro por si mismo. Tampoco sera exhaustivo el tratamiento de otros temas. Asi por
ejemplo, hablaré del acido sulfurico pero no del acido nitrico y haré solo mencién tangencial al acido
clorhidrico. De la misma forma, dejaré de lados varios metales importantes, como el titanio y solo
hablaré del plomo esencialmente en relacion con su uso como aditivo de naftas. No hablaré tampoco
de aleaciones, excepto de amalgamas de mercurio.

El contenido de este libro es fruto de una tarea de busqueda de informacion y analisis de muchos
afios, y recoge en parte material disperso, y algunos parrafos de libros y articulos publicados con
anterioridad. Sin embargo, el grueso del material aqui presentado es inédito. La lista completa de las
publicaciones de las cuales extraje material “reciclado” se menciona mas abajo.

Este libro tiene algunas peculiaridades. Una de ellas es que el texto es mayormente impersonal, pero
ocasionalmente me vi en la necesidad de insertar reflexiones personales, escritas en primera perso-
na. La otra es su caracter “perecedero”. Un colega me sugirié que una historia ambiental de las indus-
trias quimicas debia ser atemporal, sin alusiones a las coyunturas actuales. Creo que eso hubiera sido
posible si el libro se restringia a los comienzos de las industrias quimicas, cubriendo desde la época
de la primera revolucién y industrial hasta no mas alla de fines del siglo XIX. No era ese mi objetivo,




ya que queria llegar al presente y examinarlo. Esa decisidn hara que el libro envejezca rapidamente,
pero le da una dimensién mucho mas amplia y una perspectiva mucho mas rica.

La lista de mis publicaciones previas va a continuacién. Probablemente se puede decir de mi lo que
lei alguna vez sobre el escritor norteamericano Erskine Caldwell. De él se decia que con su mano
izquierda plagiaba a su mano derecha. En mi defensa puedo decir que integrar material disperso y
darle unidad y continuidad es una tarea valiosa.
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Capitulo 1

UN POCO DE HISTORIA Y ALGUNAS PRECISIONES

Yo soy yo y mi circunstancia y si no la salvo a ella no me salvo yo

José Ortega y Gasset, Meditaciones del Quijote, Alianza Editorial (1988). La edicién original es de 1914.2

La primera revolucion industrial

Durante el siglo XVIII se introdujeron revolucionarios métodos de produccién agricola, tal como se
discute en el Capitulo 7. Ello generd las condiciones para que poco después se dieran las condiciones
para una revolucion productiva industrial.

Las postrimerias del Siglo XVIII marcan un cambio drastico en la forma de interaccion del hombre
con su entorno. El historiador inglés Eric Hobsbawm (1917-2012) llama La Era de la Revolucién al
periodo que va desde 1789 hasta 1848, en referencia a “la doble revolucion”, la Revolucién Francesa
de 1789 y la Revolucidén Industrial, cuyo comienzo se ubica en Inglaterra en la década de 1780 a 1790.
Dice Hobsbawm (traduccion libre propia):

..undia entre 1780y 1790, y por primera vez en la historia humana, se liberé de sus cade-
nas al poder productivo de las sociedades humanas, que desde entonces se hicieron capaces
de una constante, rdpida y hasta el presente ilimitada multiplicacion de hombres, bienes y
servicios.

Y tanto Inglaterra como el mundo sabian que la revolucién industrial iniciada en aquellas
islas pory a través de los comerciantes y empresarios cuya Unica ley era comprar en el

2 Ortega y Gasset no
habla sélo del ambiente
fisico, del hombre como
ser biolégico; se esta
refiriendo también al
devenir histérico, y a
su mirada filosofica, el
perspectivismo.



mercado mds barato y vender sin restriccion en el mds caro, estaba transformando el mun-
do. Nadie podia detenerla en su camino. Los dioses y los reyes del pasado estaban inermes
ante los hombres de negocios y las mdquinas de vapor del presente.

Las trabas impuestas por la naturaleza parecia que podian ser derrotadas; la tecnologia y la ciencia
fueron acompanando a la revolucion industrial, y el hombre crey6 que podia erigirse en el duefio del
mundo, que su poder para domefiar la naturaleza estaba sélo limitado por su ingenio. En las palabras
del historiador Steven Kreis (traduccién libre propia):

Mds que los enormes logros del Renacimiento, la Reforma, la Revolucién Cientifica o la Ilus-
tracién, la Revolucién Industrial significé que el hombre ahora tenia no solo la oportunidad
y el conocimiento, sino también los medios fisicos para someter completamente a la natura-
leza. De ninguna otra revolucion en tiempos modernos puede decirse que logré tanto en tan
poco tiempo. La Revolucién Industrial efectivizo el dominio del hombre sobre la naturaleza.

Este parrafo distingue entre revolucion cientifica y revolucion industrial. En el ambito de la Quimica
ambas revoluciones ocurrieron casi simultdneamente, pero en general en esa época la innovacién
tecnoldgica no seguia, sino que precedia a la revolucion cientifica.

La palabra “ingeniero” adquiri6 su significacién actual durante la revolucién industrial. Y los ingenie-
ros fueron el simbolo de esa relacion con la naturaleza. En 1884, cien afios después del comienzo de
la primera revolucidn industrial, Julio Verne publica La isla Misteriosa (ver Figura 1), cuyo héroe es el
ingeniero Cyrus Smith (norteamericano, seguramente no era una casualidad). La primera parte es la
saga de la dominacion de la isla de Lincoln, del desarrollo de la alfareria, la metalurgia y, en fin, la
industria quimica pesada (jtodo realizado por cinco hombres!)? en lo que bien puede ser una alegoria
de la dominacion del mundo material por el homo faber. Esta parte del libro refleja claramente la
dialéctica establecida con la naturaleza por el hombre* hasta por lo menos la segunda mitad del siglo
XX. Es interesante que la cuarta parte del libro de Verne sin embargo ya describe los limites de esa
soberbia: una erupcidén volcanica destruye la isla.

3 Y ninguna mujer, en
concordancia la vision
de la época.

4 En varios parrafos
que son citas textuales
de autores del pasado
—incluso del siglo XX-
se habla del hombre y
no de la humanidad.
No he querido alterar
esas citas, ya que
reflejan el contexto de
la época, y he usado
ocasionalmente la
misma terminologia.
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Figura 1. Izquierda: portada de Llle Mysterieuse. Centro: Julio Verne. Derecha: mapa de la
isla de Lincoln. Tomada de La colecciéon de Gamt de Vries.

Los comienzos de la industria quimica pesada de gran escala tuvieron lugar durante la primera revo-
lucion industrial. Durante ella se desarrollaron procesos para fabricar acido sulfirico y carbonaté de
sodio, dos productos que en la actualidad se manufacturan en volimenes de decenas o centenas de
millones de toneladas anuales. Esos desarrollos se describen en los Capitulos 3 y 4.

Dice textualmente un articulo de Mark Cartwright, traducido por Agustina Cardozo (El impacto de la

revolucién industrial britdnica, https://www.worldhistory.org/trans/es/2-2226/el-impacto-de-la-re-
volucion-industrial-britanica/).
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Las consecuencias de la Revolucion Industrial Britdnica (1760-1840) fueron muchas, varia-
das y duraderas. La vida laboral en entornos rurales y urbanos cambid para siempre con la
invencion de nuevas mdquinas, la expansion de las fdabricas y el declive de las ocupaciones
tradicionales. Los avances en el transporte y las comunicaciones hicieron que la vida en el
mundo postindustrial fuera mds emocionante y rdpida, con personas mds conectadas que
nunca. Los bienes de consumo se hicieron mds asequibles para una mayor cantidad de per-
sonas, y habia mds puestos de trabajo para una poblacién en auge.

Con la excepcidn de la referencia al aumento de puestos de trabajo, podriamos tal vez aplicar ese pa-
rrafo a la actual cuarta revolucidn industrial que se esta produciendo por las innovaciones surgidas
de la inteligenica artificial, la robdtica y la bioingenieria. Cartwright continuta:

El precio que habia que pagar por el progreso era a menudo una vida laboral ruidosa, repe-
titiva y peligrosa, mientras que las ciudades se hacinaban, se contaminaban y se llenaban de
delincuencia.

¢iEs diferente ahora!?®

No fue ese el Unico precio a pagar en la revolucion industrial. El ingenio icénico de la revolucién
industrial es la maquina de vapor de Watts, que permitié el desarrollo, entre otras cosas de la loco-
motora de vapor. Las imagenes de las locomotoras escupiendo humo negro se transformaron en una
alegoria del progreso que brindaba la revolucién industrial. El uso del carbon a partir de la revolu-
cion industrial y sus consecuencias se describen en el Capitulo 2.

Los cambios poblacionales producidos por la revolucion agricola y la revolucién industrial no pa-
saron desapercibidos para los pensadores de la época. El clérigo inglés Thomas Malthus public6 en
1798 su Ensayo sobre el principio de la poblacién, donde postulaba que la poblacién estaba creciendo
en progresion geométrica mientras que la produccion de alimentos crecia en proporcion aritmética.
En los mismos momentos en que se desplegaba la revolucion industrial, asociada a la idea de progre-
so infinito, surgian voces que alertaban sobre los limites del crecimiento. La idea de que no contaba-

5 Existia sin embargo
una diferencia
fundamental entre

esa época y nuestros
tiempos. La esperanza
del progreso
constante ya no parece
acompanarnos.




mos con un ambiente de capacidad infinita para el crecimiento de la poblacion humana fue retomada
y modificada repetidamente a lo largo de la historia.

Al amparo de la revolucion industrial se comenzé a desarrollar en Inglaterra la teoria econ6mica del
capitalismo y del libre mercado, de la mano de autores como el escocés Adam Smith (1723-1790) y
John Suart Mill (1806-1873). Estos pensadores ya advirtieron que el crecimiento acelerado de la eco-
nomia no podia sostenerse indefinidamente, y que eventualmente se debia alcanzar alguna forma de
estado estacionario. Dice Mill en 1848 (traduccioén libre propia):©

Debe haber sido siempre advertido, con mayor o menor claridad, por los economistas po-
liticos, que el crecimiento de la riqueza no estd libre de limites; que al final de lo que ellos
llaman el estado progresivo [de la economia] estd el estado estacionario, que todo progreso
en la riqueza no es mds que una postergacion de este, y que para paso de progreso es un
acercamiento a él.

El problema de los limites del crecimiento se planteara en toda su crudeza en la segunda mitad del
siglo XX (ver mas abajo y también el Capitulo 9).

Lo que vino después de la era de las revoluciones, por lo menos hasta mediados del siglo XX fueron
cambios mds graduales. Sin embargo, los historiadores adoptan una periodizacién de la evolucion
industrial identificando dos, y tal vez tres revoluciones industriales después de la primera.

La segunda revolucion industrial

La segunda revolucion se ubica entre alrededor de 1870 y el comienzo de la primera guerra mundial,
en 1914. Es la que nos trajo la electricidad, el automdvil, la incipiente aeronavegacion y las incipien-
tes comunicaciones inaldmbricas, como la radio y el teléfono. Para ello se desarrollé la explotacion y
el uso de gas y petréleo como combustibles alternativos al carb6n. En 1886 se desarroll6 el proceso
de fabricacion de aluminio conocido como Proceso Hall-Héroult en homenaje a sus inventores (ver
Capitulo 5). En 1888 comenz6 a funcionar la primera planta en Pittsburgh, y poco después la Ame-
rican Chemical Society designé al proceso con un Hito Quimico Histérico Nacional. También en este
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periodo se desarroll6 el proceso Haber Bosch de sintesis de amoniaco a partir de nitrégeno e hidro-
geno, que revoluciond la fabricacién de fertilizantes (ver Capitulo 7). También se estableci6é en 1892
la primera planta de cloro-alcali para la obtencion de cloro y de hidréxido de sodio (ver Capitulo 5).
Fue muy destacada la evolucidén de la sintesis organica, que desarroll6 procesos sofisticados, impen-
sables antes, basados en la disponibilidad de gas y petréleo como materias primas. Una caracteris-
tica saliente de las industrias quimicas en esta segunda revolucién fue la posibilidad de trasladar a
grandes distancias los insumos y los productos industriales utilizando ferrocarriles y la via maritima.

Asi como la primera revolucién industrial fue contemporanea con los cambios politicos de la revo-
lucion francesa y de su evolucidn posterior, la segunda fue contemporanea con la consolidacion del
imperio britanico con colonias en todos los continentes, y con el surgimiento de los EE.UU. como
potencia imperial. La guerra de EE.UU. con Espafia, que tuvo lugar en este periodo suele ser marcada
como el momento en que surge el Imperio Norteamericano; por lo menos asi lo describe Gore Vidal
en su novela Imperio.”

La tercera revolucion industrial

Se fija el comienzo de la Era de la Informacion, o Tercera Revolucidn Industrial, en el descubrimiento
del transistor en 1947 por Shockley, Bardeem y Brattain. Este descubrimiento permitié desarrollar
la electroénica sin las limitaciones de las valvulas empleadas previamente como diodos y permiti6 el
pasaje de las tecnologias analdgicas a las digitales. Eso a su vez impact6 sobre todo el sistema de la
informatica y las comunicaciones. Circuitos integrados, computadoras personales e Internet son to-
dos resultados de este periodo. La industria quimica pesada aproveché estos avances desarrollando
procesos cada vez mas sofisticados y de escala muy grande, pero sintié también la presion que signi-
fico el comienzo de la toma de conciencia de la necesidad de preservar el ambiente.

Toda periodizacion es arbitraria y no debe creerse que nada ocurrio entre el final de la segunda re-
volucion industrial en1914, y el comienzo de la tercera en 1947 (japarte de las dos guerras mundia-
les!); por ejemplo, en ese “interregno” se desarroll6 la energia nuclear. Mas vinculado con nuestros
objetivos, en esos afios se instald la primera planta petroquimica (Union Carbide, 1920), y se sinte-

7 Gore Vidal (1987).
Empire, Random House
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tizaron muchos de los plasticos derivados de petrdleo mas importantes (polietileno, poliacrilatos,
el copolimero de estireno y butadieno usado como caucho artificial para neumaticos, tefléon, nylon;
ver Capitulo 5). También se desarroll6 el proceso Fischer-Tropsch para sintetizar alcanos a partir de
mondxido de carbono e hidrégeno.

La era de la informacidn esta vinculada con la globalizacién de la economia. La escala de la produc-
cion industrial alcanz6 un nivel tal que el paisaje global fue fuertemente alterado por la actividad hu-
mana. Por eso se propuso que habiamos entrado en una nueva era geoldgica, el Antropoceno. En ese
contexto aparecieron respuestas ambientales globales a las perturbaciones generadas por los seres
humanos: el adelgazamiento de la capa de ozono estratosférico, y el calentamiento global que derivo
en el cambio climatico global.

Precisemos las ideas. En este periodo de la tercera revolucion industrial se pusieron en evidencia las
multiples formas con las que el ambiente puede reaccionar ante las perturbaciones -ahora globales-
de la actividad humana. La historia de la humanidad esta llena de ejemplos de desarrollos de los seres
humanos para adecuar el ambiente a sus necesidades; hoy los llamariamos desarrollos tecnolégicos.
Sin embargo, ha sido en la segunda mitad del siglo XX que se hizo evidente que todos estos desarro-
llos generan una respuesta ambiental, que puede tornar ineficiente el desarrollo o que puede generar
problemas inesperados. Los cambios ambientales producidos por los seres humanos resultan de una
combinacion de factores tecnolégicos, econdémicos, sociales y culturales que impactan sobre el medio
fisico y bioldgico, medio que a su vez genera respuestas muchas veces inesperadas. Se genera asi una
espiral de necesidades, desarrollo de tecnologias, y respuestas ambientales, como se ilustra en la
Figura 2.
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La Tabla 1 muestra la interpretacién de las distintas etapas de la Figura 2 para el caso del control de
enfermedades transmitidas por mosquitos.




Necesidad

apla oria ambiental del DD

Combatir la malaria y disponer de insecticidas poderosos

Tecnologia

La empresa Geigy desarrolla el DDT. En 1948, se otorga el premio
Nobel de Medicina a Paul Miiller

Respuesta ambiental

Ecotoxicidad del DDT. Rachel Carson publica Silent Spring en 1962.
Comienza a aparecer resistencia de los mosquitos al DDT.

Nueva necesidad

Se prohibe el DDT en agricultura, se necesitan nuevos insecticidas.

Nueva tecnologia

Se desarrollan nuevos insecticidas y repelentes mas amigables
pero menos eficaces.

Nueva respuesta ambiental

Resurgimiento de la malaria, el dengue, etc.

Otra vez nuevas tecnologias

Uso racional del DDT con mosquiteros. Avances contra la
enfermedad: Vacunas y drogas contra el Plasmodium

Esta es también la era en que tomaron fuerza los movimientos ambientalistas. La magnitud de la in-
tervencion humana fue aumentando a lo largo del siglo XIX, y muy especialmente durante el siglo XX.
El Fin del Mundo, como consecuencia directa de los actos de los seres humanos, se reconoce como
una posibilidad cierta a mediados del siglo XX, con la forma del holocausto nuclear. Algunas novelas
de ciencia ficcién comienzan a tener forma de distopias.

En 1962 Rachel Carson publicaba Silent Spring (ver Figura 3), donde llamaba la atencién sobre los
efectos del uso indiscriminado de insecticidas: ya aparece el Holocausto Ambiental en toda su dimen-
sién, y aparece el acalorado clima de discusién, con argumentos a veces dogmaticos o interesados.




Figura 3. Fotografia de Rachel Car-
son (1907-1964) y portada de su
libro, que se transformo en best se-
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Rachel Carson se centré en el problema de la contaminacion de nuestro ambiente y en las consecuen-
cias terribles que la misma podia tener para el equilibrio ecolégico. Pero pronto surgieron voces en-
focadas en otro problema central: los limites que el ambiente imponia al crecimiento de la poblacién
humana. En términos actuales, se ponia en discusién la capacidad del Sistema Tierra para albergar
un numero creciente de seres humanos. Se retomaban asi los temas analizados por Thomas Malthus
y por John Stuart Mill.

Solo siete afios después de la publicaciéon de The Silent Spring el biélogo Paul Ehrlich presenté una
vision apocaliptica de las consecuencias del crecimiento de la poblacién mundial en The Population
Bomb, donde decia:

..La batalla para alimentar a toda la humanidad ya estd finalizada... El control poblacional
es la tnica respuesta...
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En 1990 el mismo Ehrlich escribié con Anne Ehrlich The Population Explosion, una revision de su
libro anterior. En el libro los autores discuten la interrelacion entre la epidemia de SIDA, el calenta-
miento global, la destruccion del ozono estratosférico, la lluvia &cida, la deforestacién, los incendios
de bosques, la produccion de alimentos, atascos de transito, trafico de drogas y otros delitos, para
vincular todos estos temas con la explosion demografica.

Casi simultaneamente con el libro de Ehrlich vio la luz un estudio encargado por el Club de Roma a un
grupo de investigadores del Massachusetts Institute of Technology liderado por Dennis L. Meadows:
The limits of growth. En los modelos matematicos planteados, los aspectos cuyos limites definen la ca-
pacidad maxima del ambiente para sostener a la poblacion humana son la produccion de alimentos,
la produccién industrial, la contaminacién y la provision de recursos naturales. Las respectivas capa-
cidades maximas ponen entonces el limite al crecimiento exponencial de la produccién de alimentos,
de la produccién industrial, de la liberacidon de contaminantes sin degradar irreversiblemente el am-
biente, y de la produccién de recursos naturales renovables.

Los autores sefialan como sus conclusiones las tres siguientes (traduccion propia):

1. Si contintian sin cambios las tendencias actuales de crecimiento de la poblacién mundial, industriali-
zacion, contaminacion, produccion de alimentos y agotamiento de recursos, los limites del crecimien-




to en este planeta se alcanzardn en algiin momento dentro de los préximos cien anos. El resultado
mds probable serd una declinacién mds bien abrupta e incontrolable tanto en poblacién como en
capacidad industrial.

2. Es posible alterar estas tendencias de crecimiento y establecer una condicion de estabilidad ecolégica
y econdmica que es sostenible en el futuro lejano. Se podria disefiar el estado de equilibrio global
como para satisfacer las necesidades materiales bdsicas de cada persona en la tierra, y como para
que cada persona tenga la misma oportunidad para alcanzar su potencial humano individual.

3. Si la gente del mundo decide apuntar a este segundo resultado mds que al primero, cuanto antes co-
miencen a trabajar para alcanzarlo mayores serdn sus chances de éxito.

Vemos que reaparece el concepto de estado estacionario, que para la economia ya habia sugerido
como deseable ]. Stuart Mill, pero la idea subyacente basica es la misma que propuso Malthus y que
desarrollé Ehrlich: el control de la natalidad. Ese enfoque l6gicamente desaté criticas; una de ellas
quedd plasmada en el Modelo Mundial Latinoamericano (MML) confeccionado por un grupo de la Fun-
dacién Bariloche que dirigié Amilcar Herrera, con financiacion del Club de Roma. Dice Enrique Oteiza en

;Catastrofe o Nueva Sociedad? 30 Anos después (http://rio20.net/wp-content/uploads/2012/04/
Herrera-A-Catastrofe-o-Nueva-Sociedad-Modelo-Mundial-Latinoamericano.pdf):

...la propuesta supuestamente superadora presentada por Meadows consistia en que en los
paises centrales se mantuviera un crecimiento econémico cero, y en la periferia un control y
reduccion de la poblacién. La 16gica neo-malthusiana del modelo lograba con esta respuesta
evitar la catdstrofe.

El camino alternativo que siguié el grupo de la Fundacién Bariloche consistié en cuestionar
la tesis del agotamiento de los recursos naturales como inevitable en el marco de una di-
ndmica social global que tuviera como meta el desarrollo, no entendido simplemente como
crecimiento economico en un contexto consumista, sino en una variante orientada a la erra-
dicacion de la pobreza de la faz de la tierra.
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Algunos aspectos a destacar del modelo MML incluyen el uso de la esperanza de vida al nacer como la
variable a optimizar y el establecimiento de un vinculo negativo entre la tasa de natalidad y el aumen-
to del bienestar. Este modelo es sin duda un antecedente importante de los enfoques que desemboca-
ron en el establecimiento de los Objetivos del Desarrollo Sustentable de Naciones Unidas para 2030.

Los movimientos ambientalistas fueron tomando fuerza y poder, incursionando en la politica y en
el activismo ambientalista. Fueron foco de sus reclamos especialmente las actividades mineras y ex-
tractivas, la energia nuclear, el uso del petréleo y del carbdn y sus consecuencias: la contaminacién
del agua, el aire y el suelo.

A partir de 1970 la necesidad de proteger el ambiente de los excesos de las acciones humanas recibe
reconocimiento formal de las instituciones multinacionales, en particular de las Naciones Unidas. En
1972 se celebra en Estocolmo la Conferencia de Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente Humano
(CNUMAH), que marca el ingreso de la cuestion ambiental en la agenda politica internacional. Entre
otras cosas, la creacion del Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) es
consecuencia de esa conferencia. A esa conferencia habria de seguir veinte afios después la Cumbre
de Rio 1992, o Conferencia de la ONU sobre Medio Ambiente y Desarrollo. Este tema se trata en el
Capitulo 9.

Toma mucho cuerpo en esta etapa la idea de Economia Circular, el analisis de ciclo de vida, la Bioeco-
nomia y la Quimica Verde (ver Capitulo 9). Esta ltima es en esencia un cédigo de buenas practicas
para las industrias quimicas, que busca minimizar e incluso evitar el impacto ambiental de la produc-
cion de sustancias quimicas.

La cuarta revolucion industrial

Hacia 2015 se propuso que habia comenzado ya la cuarta revolucion industrial, caracterizada por gran-
des desarrollos en la inteligencia artificial y la ingenieria genética que generan una nueva vision sobre
la interaccion entre el mundo bioldgico y las maquinas. Se logran grandes avances en computacion
cuantica, en nano y biotecnologia y se comienza a desarrollar la Internet de las Cosas (10T, en inglés).




Un tema de grandes implicancias en esta etapa es la transicidon energética, con el reemplazo de los
combustibles fésiles para la generacién de energia y para el transporte. El tema no es un simple
asunto técnico: impactara directamente, por ejemplo, en el funcionamiento y la infraestructura de las
urbes que en el futuro no muy lejano albergaran al 90% de la poblacién mundial, como ya ocurre en
la actualidad en la Argentina.

La industria quimica pesada

La industria pesada es la que usa maquinaria de gran porte para transformar materias primas en pro-
ductos utiles para los seres humanos. Incluye a las industrias extractivas (mineria), metalurgica, qui-
mica y petroquimica. Las actividades de la industria pesada se centran en la extraccién de materias
primas (basicamente mineria metalifera y no metalifera, y gas y petroleo) para su transformacion en
bienes utiles para la humanidad. Ultimamente se intenta desarrollar el uso de insumos provenientes
de la biomasa. La industria pesada normalmente involucra una cadena: obtencion de grandes canti-
dades de insumo, su transporte a grandes instalaciones, el uso de importantes cantidades de energia
para transformar los insumos en los productos buscados, el transporte de los productos manufactu-
rados practicamente a todo el mundo, el aprovechamiento de los residuos en la medida de lo posible,
usandolos como insumos de otros procesos, y la gestion de los residuos que no se pueden reciclar.
Los productos de las industrias pesadas normalmente no se venden al menudeo, al ptblico, sino que
se venden como insumos para otros procesos productivos. La industria pesada es la base de la capa-
cidad industrial de un pais, ya que sin ella no es posible desarrollar otras industrias. Es bien conocido
el ejemplo del desarrollo de la metalurgia en la Argentina, impulsado por Jorge Sabato, con el criterio
de desarrollar proveedores para el plan nuclear, al tiempo que también impulsaba el desarrollo de
muchas otras actividades productivas.

La mineria no metalifera se manifiesta especialmente en las canteras y areneras de donde se extrae pie-
dra caliza y arena, respectivamente, y la industria pesada asociada es muy especialmente la del cemento
obtenido por reaccion de la piedra caliza con arcillas.? La piedra caliza es también un insumo esencial en
algunas industrias quimicas pesadas, centralmente para la manufactura de soda Solvay (ver Capitulo 4).

8 El cemento
habitualmente se usa

para preparar concreto
con la adicion de arena.



La mineria metalifera provee especialmente los insumos para la industria pesada siderurgica que
produce todo tipo de metales ferrosos y no ferrosos. La extracciéon de petréleo y gas provee los in-
sumos para la industria pesada petroquimica, las refinerias de petréleo que producen insumos para
plasticos, agroquimicos, productos farmacéuticos, etc.

Las industrias quimicas transforman materias primas extraidas y por lo tanto se nutren fuertemente
de la extraccién de petroleo y gas y de la mineria metalifera y no metalifera. Tanto por las materias
primas que usa, como por los procesos de transformacién que emplea, la industria quimica pesada
puede asociarse a la contaminacion del ambiente. Evitarlo requiere de buenas practicas y no es tri-
vial.

Figura 5. Las industrias extracti-
vas como fuente de insumo para
Metalifera las industrias quimicas
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Una clase importante de sustancias sintetizadas son los productos quimicos basicos, que se manufac-
turan en grandes cantidades y se comercializan como commodities.” Dentro de estos, los compuestos
inorganicos mas importantes son el acido sulfurico y sus derivados, el amoniaco y sus derivados, el
cloro y sus derivados, el carbén y varios carbonatos, el acido nitrico, el acido fosférico, el oxigeno
y el agua oxigenada, y el didéxido de titanio. Dentro de las industrias quimicas, otras commodities
importantes son los fertilizantes y los plasticos. Sobre muchos de los procesos productivos de estas
sustancias hablaremos a lo largo del libro.

Los metales constituyen también un grupo muy importante de materiales, y muchos de ellos son
commodities producidos en gran escala. El proceso productivo de los metales comienza con la activi-
dad minera -prospeccion, exploracion y explotacién de los yacimientos, y sigue con procesos quimi-
cos para obtener los metales y sus aleaciones. De este tema hablaremos en el Capitulo 5.

Histéricamente, la industria quimica gener6 grandes cantidades de residuos, como veremos mas ade-
lante. En la actualidad el control de la contaminacién asociada pasa por dos estrategias de la indus-
tria, y por un desafio para la sociedad:

(a) Paliativa: se gestionan adecuadamente los residuos, previniendo su dispersion en el ambiente.
Para ello se los contiene y se los procesa antes de su descarga final.

(b) Preventiva: esta es la estrategia subyacente en lo que se ha dado a llamar Quimica Verde. Se bus-
ca desarrollar procesos que prescindan del uso de sustancias contaminantes, y se busca reciclar
todos los productos para disminuir la cantidad y tipo de los que finalmente deben descargarse
al ambiente. Este tema se trata en el Capitulo 9

(c) En la actualidad, hay que pensar también si es posible cambiar los habitos de consumo. ;Pode-
mos acostumbrarnos a consumir menos?

La industria quimica también esta vinculada con algunos de los desastres ambientales mas graves re-
gistrados en el siglo XX. Hay dos tipos de efectos que provocan directamente enfermedades o muertes
de seres humanos. El primero y mas espectacular es el efecto agudo, como el ocurrido en la explosiéon

9 Se denominan
commodities a
productos basicos y
genéricos con bajo
nivel de diferenciacién
que se negocian en los
mercados mundiales
como el Chicago Board
of Trade (CBOT).




que libero6 isocianato de metilo en la planta de plaguicidas de Bhopal en la India en 1984 (descrita en
el Capitulo 7); los gases téxicos generados causaron la muerte de unas 20.000 personas.

Igualmente importante es el segundo tipo, el asociado con efectos crénicos de descargas pequeiias al
ambiente durante tiempos prolongados. La enfermedad de Minamata, descrita en el Capitulo 5, es el
mejor ejemplo de las tragedias que se pueden desatar a través de enfermedades silenciosas, que se
incuban por afios y que cuando se manifiestan producen tragedias de grandes dimensiones.

Finalmente hay un tercer efecto, que se ha vuelto crucial en nuestros dias: la afectacién global del fun-
cionamiento del Sistema Tierra, por emisiones que destruyen la capa de ozono estratosférico, o que
contribuyen al efecto invernadero, y por lo tanto al calentamiento global, que a su vez est4 causando
un cambio climatico global. Estos temas aparecen a lo largo del libro.

La quimica fina y las especialidades quimicas

En el siglo XIX, y muy especialmente en el XX surgié una clase de industrias quimicas apreciable-
mente diferente de la quimica pesada. El conocimiento detallado de la estructura de las moléculas
que componen a las distintas sustancias, y el desarrollo de procedimientos complejos de sintesis de
moléculas organicas dio lugar al desarrollo de la llamada quimica fina.

A diferencia de la industria pesada, se trata ahora de producir sustancias puras, de alto valor intrin-
seco (USD 10 por kg o mas), que se manufacturan en volimenes mucho menores que los de la quimi-
ca pesada y se sintetizan por lotes (batch) y no en procesos continuos. Una planta de produccién
pesada tipica, como una de acido sulfurico, funciona con ingreso de reactivos y extraccidon de produc-
tos en forma continua. En cambio, un producto tipico de la quimica fina, como el bisoprolol,*° se sin-
tetiza en lotes. Su sintesis es compleja: la molécula tiene un centro quiral, por lo que la sintesis re-
quiere control estereoquimico, y se realiza en varias etapas. Es vital también el control de impurezas
relacionadas estructuralmente.

10 El bisoprolol se

usa para controlar la
hipertension arterial

y otras afecciones
cardiacas. Este ejemplo
es uno cualquiera al
azar de la mirfada de
productos farmacéuticos
desarrollados por los
seres humanos.



Dos campos de aplicacion tipicos de la quimica fina son la de los principios activos destinados a la
industria farmacéutica (como el bisoprolol), y la de las sustancias destinadas a formulaciones de
agroquimicos, como el glifosato. Las industrias farmacéuticas y agroquimicas han tomado tal enver-
gadura que a veces los voliumenes de produccion son elevados, desviandose de una de las caracteris-
ticas usuales de la quimica fina; tal es el caso del glifosato y también el de algunos principios activos
para la industria farmacéutica, como por ejemplo el paracetamol.

Los productos de la quimica fina se usan para producir especialidades (specialties), que son formu-
laciones que contienen el principio activo y una serie de otras sustancias, como excipientes, coadyu-
vantes, etc. Los comprimidos de paracetamol, o el producto con glifosato comercializado por Mon-
santo, el Round up, son ejemplos de especialidades.
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Capitulo 2

LA NEGRA HISTORIA DEL CARBON

Introduccion

¢Por qué hablar del carbéon en un libro sobre las industrias quimicas? Si bien el carbdn se obtiene por
un proceso minero, su uso como sustancia quimica, esencialmente como combustible para producir
calor lo vincula claramente con otras commodities quimicas, como las que trataremos en los proxi-
mos capitulos. Es mas, en este capitulo veremos que el carbdén es una materia prima para la obtencion
de sustancias quimicas de importancia, como el hidrégeno.

A diferencia del formato de los capitulos que siguen, no nos centraremos aqui en descubrimientos o
invenciones de procesos quimicos, excepto hacia el final. Una buena parte del capitulo se centrara en
el impacto ambiental de la mineria del carbdn, que tiene serias consecuencias tanto por “accidentes”
mineros como por la afectacién de la salud de los mineros.

En estos momentos el impacto ambiental mas importante del carbén es la liberacién a la atmésfera
de diéxido de carbono generado quemando carbon. Masicamente, el diéxido de carbono es el mas
importante de todos los gases de efecto invernadero, y de todos los combustibles, el carbdn es el peor
en términos de la relacidn entre el diéxido de carbono liberado y la energia generada.

Carb6n mineral y carbon vegetal

Antes de hablar de la historia de la mineria y de los usos del carbén, conviene aclarar la relacién
de este carbon (mineral) con el carbén de lefia, o carbén vegetal. Ambos se originan en la descom-
posicion de la biomasa, pero por procesos muy diferentes. El carbén mineral se form6 en procesos




geologicos que demandaron millones de afios, que llevaron a la transformacién de algas, musgos y
vegetales de todo tipo en rocas sedimentarias. En el periodo geolégico del Carbonifero, hace 300 mi-
llones de afos, la Tierra tenia grandes extensiones de bosques densos y mares poco profundos. Estos
ocasionalmente tapaban a los bosques, que quedaban atrapados en el fondo de las aguas. El lodo fue
tapando a la vegetacidn, que fue enterrandose cada ‘vez a mayores profundidades, con lo que que-
daba sometida a temperaturas y presiones elevadas en ausencia de oxigeno. La descomposicion, con
pérdida de sustancias volatiles como el agua, dio lentamente origen a la turba, un material esponjoso
producto del decaimiento de los vegetales y con un pequefio grado de carbonizacién. En algunos
paises se usa turba como combustible, pero fundamentalmente encuentra uso en el agregado a los
suelos en jardines, etc.

A grandes profundidades, las altas temperaturas y presiones produjeron la carbonizacién de la turba,
generado las rocas sedimentarias que llamamos carbén mineral. Un manto de carbén puede tener
espesores de decenas de metros, extenderse por mas de mil kilometros y ubicarse a profundidades
que van de decenas hasta centenas de metros. Estas formaciones constituyen las reservas de carbén
mineral; las mas importantes estan en EE.UU,, Rusia, China, Australia y la India. En Sudamérica solo
Colombia tiene reservas significativas. Los yacimientos de distintas profundidades se corresponden
con carbones que se van transformando cada vez mas. Los tecndlogos clasifican al material como
turba (el menos transformado), lignito, carbon sub-bituminoso, carbon bituminoso y antracita. En
etapas mas avanzadas de la carbonizacién se forman las dos variedades alotrépicas del elemento
carbono, el grafito y el diamante, que no se usan como combustibles.

El carbén de lefila, o carbén vegetal se obtiene por pirolisis (descomposicion por ca-
lentamiento) de biomasa en ausencia total o parcial de aire. Se wusan especialmen-
te maderas, y dentro de éstas las duras o semiduras como quebracho, mistol y va-
rias otras. Ese es el carbén que fue en gran medida el responsable de la deforestaciéon de
Europa. El carbén vegetal se fabrica en las carboneras, pilas operadas por obreros -los carboneros.
Como acotacion al margen, el norte de Santiago del Estero sufrié la deforestacién del quebracho co-
lorado, pero no para fabricar carbdn de lefia, sino para extraer su tanino y para fabricar durmientes
para las vias de los ferrocarriles.




La produccién mundial de carbon vegetal se acerca a las 50 millones de toneladas anuales, cifra que
debe compararse con las casi 9.000 millones de toneladas de carbén mineral. El principal productor
es Brasil (15%), que usa instalaciones mucho mas sofisticadas que las originales pilas de tierra donde
trabajaban los carboneros antafio (ver Figura 6) y que destina la mayor parte a su industria sidertr-
gica.

rra (o barro). https://www.youtube.
com/watch?v=nQxSG5Hj-bo

La quema del carbén de lefia, si el mismo se produce con practicas de reforestacién, puede tener
impacto moderado sobre las emisiones de di6xido de carbono; en general, estamos lejos de eso. Ade-
mas, su eficiencia energética es muy baja: el carbén vegetal tiene a lo sumo un 25%, y muchas veces
mucho menos, de la energia original de la biomasa.

El carb6n mineral, tema de este capitulo, en inglés es coal por contraposiciéon de charcoal (carbon
vegetal). En la actualidad se habla mucho del biochar (bio-charcoal), que se obtiene por pirolisis de
biomasa de cualquier origen (normalmente basura organica). El biochar es una sustancia rica en car-
bono que se usa esencialmente como enmienda de suelos, especialmente si estos son acidos. Ademas
de mejorar la productividad del suelo, el biochar sirve como modo de captura de carbono (ver mas
abajo), evitando su liberacidén a la atmosfera como didxido de carbono.
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Historias del carbon (mineral)

El carbén comenzo a explotarse en tiempos remotos; hay registros en la actual Republica Checa de su
uso hace mas de 20.000 afios, y toda la historia y la prehistoria de la humanidad estan signadas por
el uso del carb6n como combustible. Es solo recientemente que el carbon es también un insumo para
sintetizar compuestos quimicos, como veremos al final de este capitulo.

Las primeras fuentes de carbon mineral fueron yacimientos superficiales, que se usaron por largo
tiempo. La informaciéon més detallada se refiere a Inglaterra, Gales y Escocia que poseian abundan-
tes recursos de carbdn superficial. El uso de estos depositos los agoto hacia el siglo XIII. A partir de
entonces el carbon mineral no compitié con la lefia o el carbdn vegetal como combustible hogarefio;
recién comenzé a usarse para esos fines en Inglaterra a comienzos del siglo XVII, y la generalizacién
de su uso hizo posible que jugara un papel importante en la revolucién industrial.

Como dijimos en el Capitulo 1, las imagenes de las locomotoras escupiendo humo negro se transfor-
maron en una alegoria del progreso que brindaba la revolucion industrial. Pero ese progreso ocultaba
una ominosa cara B: la de la vida de los mineros, expuestos a gravisimas enfermedades pulmonares y
a la muerte por los accidentes en las galerias de las minas subterraneas de carbdn.

Figura 7. Una ilustracion que muestra

la industrializacion y urbanizacién en

aumento en Gran Bretafia durante la

revolucion industrial. Fuente: Griffith’s
-4 Guide to the Iron Trade of Great Britain
V71 (1873)
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Ya no se usa carbon para alimentar locomotoras o barcos a vapor. No por eso la producciéon y el con-
sume de carbén ha disminuido; todo lo contrario. Retomaremos este tema después de describir la
historia ambiental de la mineria del carbon.

Historia ambiental de la mineria del carbon

La mineria de carb6n se realiza tanto en el modo “a cielo abierto” (open pit), o en modo subterraneo,
en galerias. La mineria a cielo abierto se usa cuando las vetas de carb6n se encuentran a no mas de 60
metros de profundidad. Se vuela la cobertura con explosivos y eso genera un impacto ambiental muy
alto: destruccion del paisaje, afectacion de la flora y la fauna, desplazamiento de personas, afectacion
de los recursos hidricos, contaminacion del aire.

Figura 8. Extraccion de carbén a cielo abier-
to en Gillette, Campbell County, Wyoming.
(Imagen por Greg Goebel, Wikimedia Com-
mons). https://www.mining.com/innova-
tion-center-launched-in-wyomings-carbon-
valley-tasked-with-finding-new-uses-for-

coal/

La mineria subterranea por su parte genera serios riesgos para los operarios. Las actividades extrac-
tivas de este tipo han sufrido histéricamente de desastres importantes, de los dos tipos mencionados
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antes (efectos agudos y cronicos). La historia de la mineria de carbén es especialmente contundente
en estos dos aspectos. Los efectos del uso del carbén se discuten después.

Hablemos primero de los desastres en las minas de carbdn que causaron y siguen causando la muerte
inmediata de los operarios.

Explosiones, incendios, derrumbes y movimientos sismicos

Una de las causas mas frecuentes de los accidentes en la mineria del carbén es la explosion del gas
grisu que se acumulaba en las galerias cada vez mas profundas de las minas. El componente principal
del grisu es el metano, un gas inflamable que se libera naturalmente de las formaciones geoldgicas
que contienen carbén. Mientras el carbdn esté en su estado natural, sin modificaciones por la activi-
dad humana, emite ese gas metano pero a una tasa baja que normalmente alcanza un equilibrio con
el entorno, ya que la roca de caja (o roca en la que se “aloja” el estrato de carbén) actda naturalmente
como un sello. Al romper esa roca que lo contiene para poder extraer el carbén, y dejar expuesto un
volumen mucho mayor, la liberacién de gas metano se intensifica, y si no se planifica cuidadosamente
el disefio de ventilacién en la mina, ocurren accidentes por acumulacién de gases y consecuentes
explosiones. Si el gas se dispersa rapidamente en el aire, no hay grandes problemas de seguridad. Por
ejemplo, también se genera metano en la digestion de los rumiantes (ganado bovino), y en los arro-
zales (el metano es también el componente principal del gas de los pantanos); ese metano habitual-
mente no se prende fuego y se va liberando lentamente a la atmésfera.'! Los problemas surgen cuan-
do el escape a la atmésfera se ve dificultado, y el metano se acumula, tal como puede ocurrir en
rellenos sanitarios, o en minas profundas. Las mezclas con aire son explosivas cuando la concentra-
cion de metano se encuentra entre 5 y 15%, aproximadamente (limites de explosién). Una chispa,
una onda de choque o cualquier fuente de temperatura elevada puede en esas condiciones generar
una tragedia, y por eso la seguridad de operacion de minas de carbdn requiere, entre otras medidas,
de un venteo del metano que se puede liberar. Cuando un sector de una mina deja de ser operado, los
elevados costos de venteo hacen que sea mas conveniente sellar el sector; para no permitir la emisiéon
de metano. Las fallas en este sellado pueden ser responsables de tragedias.

11 Por supuesto,

en la actualidad

esos fendmenos no

son inocuos, ya que
contribuyen mucho a
las emisiones de un gas
de efecto invernadero
muy potente como es el
metano.




Cuando el gas contiene mas de 15% de metano, se puede encender y arde, pero no explota. Las mez-
clas que contienen por debajo de 5% de metano, no pueden entrar en combustion. El lector interesa-
do en el tema del mecanismo de la oxidaciéon del metano puede consultar el libro de Glassman (1996).

También el fino polvo de carbon suspendido en el aire puede explotar, ya que es piroférico (se puede
encender al menor estimulo). En este caso los limites de explosién son menos precisos, y el control
mas dificil. El fenémeno ha sido responsable, ya sea por si mismo o en combinacién con la explosion
de metano, de algunas de las mas importantes tragedias, como la de Senghenydd o la de Courrieres
(ver mas abajo).

Cuadro

Un parrafo de EI Grist de Baldomero Lillo

Una llama azulada recorrid velozmente el combado techo del tiinel y la masa de aire contenida entre sus muros se inflamé,
convirtiéndose en una inmensa llamarada. Los cabellos y los trajes ardieron, y una luz vivisima, de extraordinaria intensi-
dad, ilumind hasta los rincones mds ocultos de la inclinada galeria.

Pero aquella pavorosa vision sélo duré el brevisimo espacio de un segundo: un terrible crujido conmovié las entrafas de
la roca y los seis hombres envueltos en un torbellino de llamas, de trozos de madera y de piedras, fueron proyectados con
espantosa violencia a lo largo del corredor.

Figura 9. Fragmento de El Grisu de Baldomero Lillo (https://ciudadse-
va.com/texto/el-grisu/), foto de su autor y la cardtula de su libro de
cuentos mineros Subterra

Baldomero Lillo (1867-1923) fue un escritor chileno interesado en temas sociales.
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Otra causa importante de accidentes en la mineria subterranea de carbdn es la induccién de fallas en
las estructuras de la roca, que pueden devenir en pequefios movimientos sismicos, con consecuentes
derrumbes.

A partir de la primera revolucién industrial se desarroll6 una intensa explotacién de las minas de
carbon. Los accidentes fueron frecuentes en las explotaciones en galerias y siguen ocurriendo hasta
ya entrada la tercera década del siglo XXI. De los numerosos accidentes en Gales, Inglaterra y Escocia,
el mas severo tuvo lugar en Senghenydd (Gales) en 1913, con mas de 400 victimas fatales. Unos afios
antes, en 1909, tuvo lugar un accidente muy grave en Francia, en Courrieres, en el que murieron mas
de 1000 personas.

Canadj, con su clima relativamente riguroso, también explot6 sus minas de carbdén en forma inten-
siva, y registra también accidentes importantes. Los mas severos tuvieron lugar en Springhill, Nueva
Escocia. En 1891, un gran incendio del polvo de carbén en las galerias causé la muerte de mas de 100
mineros. En 1956, una gran explosién ocurri6 a cerca de 2.000 m de profundidad, cuando salté una
chispay encontré polvo de carbdn en contacto con aire. El accidente mas severo ocurri6 dos afios mas
tarde, en 1958, un movimiento (bump) similar a un pequefio sismo, causado probablemente por el
retiro de carbdn de sus estratos geolégicos a mas de 1.000 m de profundidad. Murieron alrededor de
75 mineros, y la difusion mediatica causé el cierre de la mina. La banda de rock U2 (Bono) cantaba el
Springhill Mining Disaster (ver Figura 10).

Otro accidente muy famoso en Canada ocurri6 en 1873, en la mina de Drummond, con una serie de
explosiones e incendios (ver Figura 10).




Springhill Mining Disaster (U2)

In the town of Springhill, Nova Scotia

Down in the dark of the Cumberland mine
There's blood on the coal, and the miners lie
In roads that never saw sun or sky

Roads—

In the town of Springhill

They don't sleep easy

Often the earth will tremble and roll
When the earth is restless

Miners die

Bone and blood is the price of coal

Bone and blood is the price of coal

Listen to the shouts of the black faced miner

Listen to the call of the rescue team

We have no water, light or bread
So we're living on songs and hope instead

Living on songs and hope instead

In the town of Springhill, Nova Scotia

Down in the dark of the Cumberland mine
There's blood on the coal, and the miners lie
In roads that never saw sun or sky

Roads that never saw sun nor sky

In the town of Springhill

Don't sleep easy
Often the earth will tremble and roll
When the earth is restless

Miners die

Bone and blood is the price of coal

Bone and blood is the price of coal

B d blood is the price of coal . &
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Como ya se menciong, los EE. UU. no estan libres de estas tragedias. El 8 de marzo de 1924 se registré
una serie de explosiones en la mina de Carbon County, en Utah. El origen fue el polvo fino de carbén
en el aire, que se prendié fuego probablemente por desconocimiento de un inspector que buscaba
fugas de metano y quiso encender su lampara con un fosforo. Se sucedieron varias explosiones que
causaron la muerte de 172 mineros (UMWA, sin fecha).
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Figura 10. Izquierda: Letra de la cancién Springhill mining disaster (U2).Abajo a la derecha: el cuadro de E.]. Russell, The
Drummond Colliery Disaster, 1873, (Reference no.: NSARM Library: 0O/S F80 C16n). Arriba a la derecha: monumento en memo-

ria del desastre minero de Senghenydd, Gales Fotografia © Copyright Duncan and Gareth Alderson licensed for reuse under
Creative Commons Licence.
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En el siglo XXI tuvo lugar la tragedia de la mina de Sago, en West Virginia, en 2006. Doce mineros mu-
rieron en una explosion que pudo ser provocada por un rayo que causo la ignicién de grisu.

En la actualidad, el grueso de los accidentes mineros de carbdn se registra en China, cuya produccién
representa alrededor del 50% del total mundial, y con ese carbdén genera cerca de las dos terceras
partes de su electricidad. China consume cerca de 1.000 veces mas carbon que la Argentina.

El mas grave de todos los accidentes de la mineria del carbén de China ocurrié en abril de 1942, en la
mina de Benxihu; murieron en esa ocasiéon mas de 1500 operarios.

El mas reciente de los accidentes informados en China ocurrié en Heilongjiang el 20 de mayo de
2024, y caus6 cinco muertes. Es sélo el dltimo eslabén de una serie de accidentes del siglo XXI.

La mineria de carbén en Argentina es muy limitada, y se concentra esencialmente en la mina de
Rio Turbio, en la provincia de Santa Cruz. En ella se explotan, en mas de 80 kilémetros de galerias,
cinco mantos de carbdn. Las tareas de exploracién comenzaron en 1941, y alrededor de ella se cre6
en 1958 la empresa Yacimientos Carboniferos Fiscales (YCF); las tareas de explotacion previa estu-
vieron a cargo de la Direccion Nacional de Energia. Las reservas estimadas en 2017 eran de unas 26
millones de toneladas. En 1994 YCF se privatiz6, y en 2002 se transformd en una empresa del estado,
Yacimientos Carboniferos Rio Turbio (YCRT). En 2025 se constituyé Carboeléctrica Rio Turbio que
absorbio los activos de YCRT. La nueva empresa no es estatal.

La situacion actual de Carboeléctrica Rio Turbio S.A. es transicional, incierta y en proceso de recon-
version, con varios cambios estructurales importantes desde 2025, y en busca de inversores.

No por lo limitada, la actividad minera de carbdn en Argentina esta libre de accidentes. En junio de
2004 se registré una explosion por grisu, que caus6 14 muertes. Por ese motivo en la actualidad la
central termoeléctrica de la empresa, con capacidad proyectada de 240 MW se llama 14 Mineros. Sin
embargo, en Rio Turbio histéricamente la conflictividad social pasa no tanto por la posibilidad de
accidentes, sino mas bien por la viabilidad econémica de la actividad, puesta muchas veces en duda.
Para los pobladores de la regiéon no hay peor tragedia ambiental que el cierre de la fuente de trabajo.



https://en.wikipedia.org/wiki/Heilongjiang

La central termoeléctrica merece un parrafo aparte. Desde 2022 el primer moédulo esta operando y
entregando energia a la red. El segundo mo6dulo esta todavia en construccién en 2025.

Los accidentes en las minas de carb6n no son cosa del pasado, y los mas recientes no ocurren solo en
China. En Sudamérica tenemos varios ejemplos recientes: En 2023, en Cundinamarca, Colombia, mu-
rieron 21 mineros en una explosion en los tineles de una mina ubicada en ese departamento. El 20
de febrero de 2024 en una mina ilegal en Bulla Loca, Venezuela murieron alrededor de 16 mineros.'?

Neumoconiosis por carbén

El otro gran fantasma para los mineros es la antracosis, o su etapa mas avanzada, la neumoconiosis
por carbdn (en inglés, CWP, coal worker pneumoconiosis), el deterioro pulmonar de los mineros cau-
sada por la inhalaciéon crénica de polvo de carbén. En inglés es conocida también como black lung
disease, o enfermedad del pulmén negro; efectivamente los pulmones pueden volverse literalmente
negros por la acumulacién de particulas de carbén. Estas particulas disparan respuestas inmunes
que conducen a la fibrosis masiva progresiva, que es la formacion excesiva de tejido conectivo fibroso.
Es una enfermedad que tiene puntos de contacto con la silicosis y con asbestosis, pero con una inci-
dencia marcadamente mayor. Se han calculado que las muertes por CWP en el mundo en 1990 fueron
28.900 y en 2013 25.200 (GBD 2015). Estos numeros probablemente sub-representen las cifras de
muertes globales, ya que los reportes epidemioldgicos de muchos paises con explotaciones de carbén
dejan mucho que desear.

Frente a estos nimeros, la incidencia de los accidentes de trabajo parece menor. Al ser una enferme-
dad debida a la exposicién crénica, deben esperarse muchos afios de buenas practicas mineras antes
de que la mortalidad disminuya. No encontré informacion sobre la incidencia de la CWP durante las
etapas tempranas de la revolucién industrial, pero los nimeros deben haber sido dantescos.

12 Si bien la mineria

de carbo6n ostenta el
(des)honor de la mayor
cantidad de accidentes
y muerte, también se
registran accidentes
fatales en mineria
metalifera. E1 31 de julio
de 2025, murieron seis
mineros en un accidente
en la mina de cobre El
Teniente, en Chile.




El carbdn en la actualidad: produccion, usos y su impacto ambiental

Produccién y usos

Ya no hay locomotoras ni barcos de vapor, pero el carbén sigue siendo una commodity que se produce
en gran escala. En 2022 se produjeron 8.685 millones de toneladas en el mundo; el principal produc-
tor fue China con el 51,2% de la produccidén global, seguida por India con 10,8 y EE.UU. con 6,2%."3
Puede parecer que la produccion de EE.UU. es mucho menor, pero si se calcula la produccién en tone-
ladas por habitante, las cifras son 3,1 para China, 1,7 para EE.UU. y 0,7 para la India.

;Para qué se usa el carbdn en la actualidad? Su principal uso (del orden del 90%) es como combusti-
ble en usinas termoeléctricas; aproximadamente un tercio de la energia eléctrica global se produce a
partir de carbon. También se usa como fuente primaria de energia para generar esencialmente calor.
De toda la energia generada por los seres humanos, la cuarta parte se obtiene quemando carbon.

La Figura 11 muestra el origen de toda la energia consumida por la humanidad en los dltimos 30
afios. La escala vertical esta en terajulios (TJ, 10** julios). La cantidad de energia generada por la
quema de carbén pasé de 93 millones de T] en 1990 a 168 millones de T] en 2021. Las renovables
(fundamentalmente edlica y solar) en ese mismo lapso pasaron de 1,5 a 17 millones de TJ. A pesar del
notable aumento de mas de un factor de 10, en la actualidad siguen representando una contribucion
menor, del orden del 10% de la generada por carbdn, y de alrededor del 3% de la generacién total.

13 Cifras calculadas

con la informacion
provista por Enerdata,
https://datos.enerdata.
net/carbon-lignito/
produccion-carbon.html




Figura 11. Contribucion de las distin-
tas fuentes a la generacion de energia
mundial (2024). Fuente: iea50, Ener-
gy Statistics data browser, https://
www.iea.org/data-and-statistics/da-

ta-tools/energy-statistics-data-browser?-
country=WORLD&fuel=Energy%20su-
pply&indicator=TESbySource

Impacto ambiental: las emisiones de dioxido de carbono

Las emisiones de diéxido de carbono a la atmdsfera debidas a la combustion de carbén entre 2009 y
2018 fueron en promedio de 4.000 millones de toneladas de carbono por afio (cerca de 16.000 millo-
nes de toneladas de diéxido de carbon por afio), superando a las debidas a la combustién de petréleo
(del orden 3.700 millones de toneladas de carbén por afio). La Figura 12 (a) muestra las emisiones
como gigatoneladas de carbono globales; la Figuras 12 (b) y (c) muestran las emisiones discrimi-
nadas por las fuentes del diéxido de carbono emitido y discriminadas por pais respectivamente. La
Figura 12(d) muestra la contribucién porcentual por persona de los principales paises emisores.



https://www.iea.org/data-and-statistics/data-tools/energy-statistics-data-browser?country=WORLD&fuel=Energy%20supply&indicator=TESbySource
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Figura 12. Los tres primeros grdficos (los dos de arriba y abajo a la izquier-
da) muestras las emisiones de dioxido de carbono en miles de millones de
toneladas de carbono por ano: (a) total; (b) discriminado por la fuente del
carbono emitido a la atmésfera (coal = carbon; oil = petréleo); (c) discrimi-
nado por pais emisor. La ultima figura abajo a la derecha (d) muestra las
emisiones por persona y por ariio, discriminadas por paises, en toneladas de
carboén por aiio y por persona (EU es la Union Europea, compuesta por 28
paises). Fuente: Friedlingstein y col. (2019).




La contribucion de la quema de carbodn a la emisién de gases de efecto invernadero es como se ve
muy alta, y el uso de carbdn es poco eficiente si se compara la energia obtenida quemando carbén
con la que se obtiene quemando hidrocarburos. Tomaremos el ejemplo extremo, el del gas natural
(metano). 1 mol de metano (16 g) libera al quemarse una energia de 890,4 kJoules, mientras que la
combustion de 1 mol de carbono (12g) libera 393,5 kjoules. En ambos casos se genera la misma can-
tidad de di6éxido de carbono (1 mol, 48 g), de forma que las cantidades de energia obtenidas cuando
se libera 1 g de CO, son respectivamente 18,55 para metano y 8,2 para el carbon. Los demas hidro-
carburos se ubican entre ambos valores; cuanto mas larga es la cadena, menor es la energia obtenida
por cada gramo de CO, emitido.

Cabe aclarar que estos valores corresponden a las sustancias quimicas puras. El carbén usado como
combustible es de calidad variable, y se clasifica de acuerdo a ella como antracita, hulla, lignito y
turba (existen clasificaciones mas detalladas y precisas), cuyo poder calorifero va disminuyendo en
esa secuencia, desde valores similares al del carbono puro hasta apenas alcanzar el 30% del maximo.
Como conclusién, el impacto ambiental de la quema de carbén es muy alto; como combustible, es el
peor emisor de CO.,,.

Ademas de su uso como combustible en centrales térmicas y en calefacciéon o coccion, el carbon es
un insumo importante en la obtencion de hierro a partir de sus minerales en los altos hornos y en la
fabricacion de aceros. Esta aplicacidn en siderurgia da cuenta del 9% del carb6n extraido, la mayor
parte del cual termina como CO, emitido a la atmdsfera.

También es importante la emisién de metano a la atmdsfera durante la mineria de carbon. En efecto,
el metano no solo se puede acumular en las galerias como ya se describi6, sino que ademas existe una
fraccion importante (el total, si no se quema dentro de la mina) de emisiones fugitivas que contribu-
yen al efecto invernadero, ya que el metano tiene una capacidad potencial de calentamiento (Global
Warming Potential, GWP en inglés) 21 veces superior al diéxido de carbono.

En la Figura 12(b) se puede apreciar que la fabricacién de cemento tiene una contribucidn significa-
tiva a las emisiones de diéxido de carbono. Estas emisiones tienen dos origenes: el combustible usa-




do para alimentar los hornos de fabricaciéon de clinker'* a 1500°C, y la descomposicion de la piedra
caliza en 6xido de calcio y diéxido de carbono en el proceso de produccién de cemento.

La quema de combustibles fésiles (y de carbon en particular) tiene otro impacto ambiental importan-
te: es la primera fuente de liberacion de origen antrépico de mercurio al ambiente.

La combustion incompleta del carbén

En las instalaciones fabriles como una central termoeléctrica, se garantizan las condiciones para que
el carbon alcance la combustién completa, segin la ecuacion:

C(solido) + 0,(gas) — CO,(gas)

En los braseros domésticos sin embargo es facil que haya déficit de aire en la zona de combustion, y
que se produzca la quema incompleta del carbdn, seguin la ecuacion:

2 C(sdlido) + 0,(gas) — 2 CO(gas)

Se produce asi monédxido de carbono, que es extremadamente tdxico. Los braseros en ambientes mal
ventilados han sido responsables de muchas tragedias domésticas.’

La gasificacion del carbon

Una fraccién importante del carbén no se usa como tal, sino que se lo transforma en una mezcla de
gases combustibles, en el proceso de gasificacion del carbon. Se someten a temperaturas adecuadas
a mezclas de carbon, oxigeno y agua. El calentamiento lo puede proveer la propia reacciéon de una
parte del carbon con el oxigeno que esta en proporciones deficientes, o se puede calentar las mezclas
externamente.

La ecuacion del proceso de gasificacidon es la siguiente:

3 C(sdlido) + H,0(vapor) + 0,(gas) = 3CO(gas) + H,(gas)

14 El clincker es el
producto de cocciéon a
1500°C de la mezcla de
piedra caliza y arcilla. El
Clinker se transforma en
cemento por agregado
de pequefias cantidades
de yeso que mejoran las
propiedades mecanicas
del producto después de
fraguado.

15 La combustion
incompleta de cualquier
combustible basado

en carbono, como

nafta, querosén o

gas natural también
produce mondxido de
carbono, con las mismas
consecuencias. Los
gases emitidos por los
cafios de escape de los
automoéviles contienen
fracciones variables de
monéxido de carbono.



Este proceso usa oxigeno para mejorar la eficiencia del proceso de sintesis de gas de agua, o gas de
sintesis, representado por la siguiente ecuacion:

C(solido) + H,O(vapor) = CO(gas) + H,(gas)
El gas de sintesis se usa como combustible en las centrales térmicas de ciclo combinado.

Una importante reaccién complementaria con las anteriores es la reaccion del gas de agua, que ocu-
rre por reacciéon del CO con agua:

CO(gas) + H,O(vapor) = CO,(gas) + H,(gas)

Como la separacion del CO, y del H, es facil, este método fue el que permitié obtener hidrogeno a
partir del carbén para enfrentar las crecientes demandas de este gas en la industria quimica. En par-
ticular, aliment6 la demanda del proceso de Haber-Bosch de obtencién de amoniaco, insumo crucial
para fabricar fertilizantes a partir de nitrégeno e hidrogeno (ver Capitulo 7):

N,(gas) + 3H,(gas) = 2 NH,(gas)

Un aspecto interesante de la gasificacion del carbon y del gas de agua en particular es que el CO, pue-
de ser secuestrado y se evita asi su emision a la atmdsfera.

Aqui hacemos un pequeio desvio para describir el origen del hidrégeno que se fabrica actualmente
(ver Figura 13).

Casi la mitad se genera por una reaccién similar a las que hemos descrito, pero usando gas natural
(metano) como insumo en lugar de carbon. Esta reaccidn es conocida como reformado de metano
por vapor:

CH,(gas) + 2 H,0(vapor) = CO,(gas) + 4 H,(gas)

CH,(gas) + H,O(vapor) = CO(gas) + 3 H,(gas)




Un 29% del hidrégeno se genera por reacciones similares usando petréleo (reformado de petréleo)
y un 17% por gasificacién de carbon. Los tres procesos dan cuenta del 96% del hidrégeno producido
en la actualidad. Como se ve, el hidrégeno actual esta lejos de ser un combustible limpio, ya que en su
obtencion se generan grandes cantidades de CO, (en masa, diez veces o mas CO, que H,

Es posible capturar este CO,, para su posterior utilizacion o almacenamiento. Esta practica va en au-
mento, pero las cifras son limitadas. En 2024 la capacidad instalada de captura, utilizacién y almace-
namiento de carb6n (CCUS, por sus siglas en inglés) era de 50,5 millones de toneladas y en su mayor
parte enfocada en reducir las emisiones de los procesos de reformado de gas natural.’®

Figura 13. Tecnologias usadas para producir hidro-
geno: en orden decreciente de importancia, refor-
mado por vapor de metano; reformado de petréleo;
gasificacion de carbon; electrdlisis del agua y otros
métodos. Fuente: https://en.wikipedia.org/wiki/

39% ~0.1%

Steam_reforming#/media/File:Global_Hydrogen_Pro-
duction_by_Method.png (adaptado de Dincer, I, &
Acar, C. (2015).

La combustion del carbon también genera otros contaminantes gaseosos. En general el carbdn con-
tiene azufre y nitrégeno, con lo que su combustiéon genera también diéxido de azufre y 6xidos de
nitréogeno. Antes del establecimiento de regulaciones estrictas, estos 6xidos eran emitidos a la atmds-
fera por la chimenea, dando origen a severos problemas de contaminacién atmosférica y de lluvia
acida.

16 https://www.iea.
org/data-and-statistics/
data-tools/ccus-
projects-explorer



Los residuos sdlidos de la quema de carbén

La quema de carbdn genera cenizas compuestas por sales y 6xidos inorganicos. Este residuo es alca-
lino y levemente abrasivo por lo que en el pasado se lo usé en reemplazo de jabon para la limpieza.

Hay dos tipos de cenizas: las que son arrastradas por los gases de la combustion (fly ashes en inglés),
y las que quedan en el fondo de las cAmaras de combustion (bottom ashes en inglés). Las primeras
contienen principalmente diéxido de silicio, 6xido férrico, 6xido de calcio y 6xido de aluminio. Estas
cenizas se usan como aditivos en la industria del cemento (aditivos de bajo peso, que disminuyen la
densidad del cemento, haciéndolo mas liviano).

Las cenizas de la combustiéon del carbon en usinas que usan este combustible constituyen un residuo
de gran volumen, que es parcialmente reciclado. Segiin un informe de la American Coal Ash Associa-
tion,'” en 2017 se producian en EE.UU. 35 millones de toneladas de fly ash, de las cuales 63,4% se
usaron como insumos en diversas aplicaciones. La generacion de bottom ashes fue de alrededor de 9
millones de toneladas, de las cuales cerca de la mitad se reciclaron. El usuario mayoritario de las ce-
nizas es la industria del cemento.

El tema de las cenizas complicé en su momento a la Central Termoeléctrica 14 Mineros de Rio Turbio.
El 7 de julio de 2017 el diario Clarin informaba de un recurso judicial para detener la obra hasta que
se expllcara qué se 1ba a hacer con las 24.000 toneladas de cenizas a generarse dlarlamente (https://

pa-iran-cenizas_0_Skb3el.24W.html).!® Estas cuestiones ambientales estan acopladas siempre a
cuestiones politicas, y eso se aplica especialmente a la historia de los altos y bajos de la mina de Rio
Turbio.
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Capitulo 3

LAS PRIMERAS INDUSTRIAS QUIMICAS: EL AZUFRE Y EL ACIDO
SULFURICO

Historias del Azufre

La materia prima para la fabricacidn de acido sulftrico en el siglo XIX era el azufre (su simbolo quimi-
co es S). El azufre elemental es un sélido amarillo, compuesto por unidades elementales de ocho ato-
mos (S,), aunque existen variedades con otras estructuras. Los primeros requerimientos de azufre
estuvieron vinculados con la fabricacidén de polvora, pero el gran auge del azufre estuvo asociado con
la revolucidn industrial, en el siglo XIX. En esos tiempos el acido sulfirrico se convirtié en un insumo
critico para la industria quimica pesada, por ejemplo para el proceso Leblanc de fabricaciéon de car-
bonato de sodio. De alli la necesidad de disponer de azufre como materia prima.

En Sicilia el azufre se encontraba en estado elemental, asociado con otros minerales como piedra
caliza y yeso, y para obtenerlo puro se desarroll6 el proceso de los calcaroni (Figura 14), monticulos
del mineral poco compactado para permitir la circulacién del aire. Iniciando un fuego con madera,
pronto el propio azufre entraba en combustion:

S+0,- S0,

El calor liberado fundia el resto del azufre, que escurria y era recogido en la base. Una variante a los
calcaroni fueron los doppioni, usados en la regiéon de Romaifia, en la Italia central. En estos, el azufre
era sublimado (pasado a vapor) en una primera caldera, y de alli transferido a un segundo recipiente,
donde condensaba.
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El impacto ambiental del proceso era enorme, porque las dos terceras partes del azufre se liberaba a
la atmosfera como dioxido de azufre (SO,). Recién a fines del siglo XIX (1885) se dictaron regulacio-
nes para impedir el procesamiento de mineral en época en que dafiaba seriamente a los cultivos (ju-
lio, agosto y septiembre). Incluso muchos afios después, el destacado lider negro de EE.UU., Booker T.
Washington visito Sicilia y escribié (traduccion propia) (Washington1912):

Por muchas millas en todas las direcciones la vegetacion ha sido marchitada por el humo
y los vapores venenosos de las fundiciones, y toda la comarca tiene un aspecto manchado y
raquitico que resulta deprimente al mirar, especialmente cuando se tiene en cuenta la canti-
dad de miseria y el nimero de vidas humanas que ha costado crear esta condicién. Nunca en
mi vida he visto un lugar que parezca estar tan cerca de la descripcion de la “abominacion
de desolacién” a la que se refiere la Biblia. Hay incluso cierta grandeza en la desolacién de
esta comarca que hace parecer que la maldicion de Dios ha caido sobre ella.




En este momento no estoy en condiciones de decir hasta que punto creo en el infierno fisico
del otro mundo, pero una mina de azufre en Sicilia es casi la cosa mds parecida al infierno
que espero ver en esta vida.

La produccion de azufre en Sicilia se incrementé fuertemente por la demanda de las fabricas Leblanc
(ver Capitulo 4), con inversiones de capitales ingleses. La triada era tecnologia francesa, materia pri-
ma italiana y capitales ingleses.

Con el correr del tiempo los sulfuros metalicos, como la pirita, FeS, se constituyeron en la principal
fuente de azufre, y Espafa en su principal proveedor.

Cuadro

La explotacion de azufre en la Argentina

En la Puna saltefia, cerca del limite con Chile, las condiciones geolégicas favorecieron la formacion
de depdsitos de azufre, que fueron explotados desde la década de 1940 hasta 1979 en la Mina
Julia, después conocida como La Casualidad, en alusién al pueblo cercano que crecié con la explo-
tacion minera.

Dice el gedlogo saltefio Ricardo Alonso (Alonso, 2010; 2011):

... la llamada Corrida del Cori... es una region de altos volcanes, formados por la fusion profunda

de la placa de Nazca, cuyos magmas han ascendié hasta la superficie derramando coladas de lava
y ceniza, que fueron apildndose unas sobre otras hasta constituir edificios estrato-volcdnicos que
se elevan entre 4.500 y 5.000 msnm. Todo este vulcanismo ocurrié entre 4,5 y 5 millones de anos
atrds aproximadamente. En los estadios finales, los gases volcdnicos, ricos en azufre cristalizaron
por sublimacion en las cenizas volcdnicas, formaron el caliche o sulfiche. En los primeros afios de
explotacion el mineral era muy rico y estaba formado por cristales puros de azufre. Con el tiempoel
contenido de azufre se fue empbreciendo. El principal depdsito era la mina Julia (en homenaje a Julia




Cornejo) que se ubicaba en la ladera sudeste del cerro estrella (5475 m), a 512 km de la ciudad de
Salta. ... La planta de La Casualidad se ubicaba a 4.200 msnm. Durante las décadas de 1940y 1950
el establecimiento azufrero produjo a razén de 10.000 toneladas por afo y esto comenzo a aumentar
hasta llegar a principios de la década de 1970 a 20.000 toneladas, que fue el pico mdximo de produc-
cion registrado. Téngase en cuenta que se producia azufre refinado al 99,7% de pureza.

Figura 15. En la actualidad La Casua-
lidad es un pueblo fantasma, y la mina
esta abandonada.

Fuente: Wikipedia Commons.

https://commons.wikimedia.org/w/
index.php?title=File:Casualidad_C_15.
jpg&oldid=213317181.

A fines del siglo XIX hubo un resurgimiento del uso de minerales de azufre, en particular por el hallaz-
go de grandes yacimientos subterraneos de piedra caliza porosa con azufre en EE.UU., que se extraian
mediante el proceso Frasch. En este proceso, se hacen perforaciones con tres tubos concéntricos.
Por el mas externo se inyecta agua a presion a temperaturas superiores a la de la fusién del azufre
(115°C), y el azufre liquido es llevado a la superficie por el tubo siguiente, impulsado por aire a pre-
sion inyectado por tubo central.




Posteriormente se encontré un recurso mas abundante y barato: en la actualidad, la principal fuente
de azufre es el gas natural, que puede contener tenores importantes de sulfuro de hidrégeno H,S. Este
sulfuro de hidrégeno es oxidado en forma controlada con oxigeno, usando catalizadores metalicos.

Para aquellos interesados en la historia del azufre, se recomienda el libro de Kutney (2023).

Acido sulfirico

El principal producto industrial derivado del azufre es el acido sulfurico, que se usa en muchos pro-
cesos, muy especialmente en la sintesis de fertilizantes, que consume el 60% de la produccion. Con
él se fabrica acido fosférico, base de la sintesis de muchos fertilizantes, o el superfosfato (Ca(H,PO,),,
obtenido tratando fosfato de calcio con acido sulftrico:

Ca,(PO,), + 2H,S0, — Ca(H,PO,), + 2 CaSO,
El tema se trata en el Capitulo 7.

También se usa acido sulfurico en la industria petroquimica, en el tratamiento y beneficio de minera-
les, en la obtencion de pigmentos, detergentes y plasticos.

En 2023 se estimaba la produccion anual de acido sulfurico en 285 millones de toneladas; es la sus-
tancia quimica que se fabrica en mas grandes cantidades. La produccién argentina es comparativa-
mente pequefia: en 2023 fue de 157.000 toneladas, mientras que la capacidad instalada era de unas
320.000 toneladas anuales. Las principales empresas productoras fueron Nouryon, ubicada en San
Lorenzo, provincia de Santa Fe con una capacidad instalada de unas145.000 toneladas, Meranol (ex
Atanor), en su planta de Dock Sud capaz de producir unas 100.000 toneladas y Fabricaciones Milita-
res, en Rio Tercero, Cordoba, con una capacidad de alrededor de 36.500 toneladas.

En Argentina el consumo es mayor que la produccidn, y la demanda adicional es cubierta en parte
por importaciones, especialmente desde Chile. La Figura 16 muestra la evolucion de la produccién y
del consumo
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Figura 16. Produccion, importacion y consumo apa-
rente de dcido sulfiirico en la Argentina entre 2019
y 2023. Fuente: Emilio Lopez King, Mineria del li-
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Fuente: instituto Petroquimico Argenting - IPA

El escritor Joaquin Gomez Bas recuerda el paisaje de Sarandi y su fabrica La Sulfudrica en el libro Ba-
rrio Gris (Gomez Bas, 2012):

La Sulfurica, vieja fdbrica de dcidos que alardeaba de su desprecio por las municipales leyes
higiénicas vomitando desde su petisa chimenea vaharadas de azufre quemado que carco-
mian las chapas de zinc de los tejados y arafiaban los bronquios del vecindario.

Historia de la produccion de acido sulfarico

El uso masivo del 4cido sulfiirico se remonta a las postrimerias del siglo XVIII, y toma vuelo en el siglo
XIX. El famoso quimico Justus von Liebig decia (von Liebig, 1843):

... Bien podemos juzgar la prosperidad comercial de un pais a partir de la cantidad de dcido
sulftirico que consume
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El &cido sulfuirico era una materia prima esencial para el proceso Leblanc de fabricacion de carbonato
de sodio (ver Capitulo 4). Para ello debia fabricarse a partir del azufre y, como era dificil de transpor-
tar, las plantas para producirlo usualmente se montaban junto a las del proceso Leblanc.

La primera etapa es siempre la obtencién de diéxido de azufre por combustion de azufre o también
por oxidacion de la pirita FeS,. La etapa clave es la siguiente, la oxidacion del dioxido a trioxido, y su
incorporacion al agua para formar las soluciones concentradas de acido sulfarico. La oxidacidn con-
trolada requiere de un catalizador.

En el método inicial, desarrollado en Inglaterra por John Roebuck en 1746, se quemaba azufre para
obtener el di6xido y este se absorbia en agua en presencia de oxigeno y de 6xidos de nitrégeno que
catalizan la oxidacidn. El recipiente era una caja de plomo ya que el acido sulftrico frio no lo ataca
mayormente.

La Figura 17 muestra un esquema del método de las cAmaras de plomo en sus versiones mas evolu-
cionadas:

Figura 17. El método de las ca-
< > maras de plomo. Fuente: Baggio
AR e, ycol (2012)
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Se hace pasar dioxido de azufre, mondxido de nitrégeno, aire y agua y en las camaras de plomo se
obtiene acido sulftirico de 60-70% de concentracion. El catalizador gaseoso se debe recuperar en la
camara para reciclarlo. Las ecuaciones simplificadas que describen el proceso son:

» NO(g) + aire - NO2(g)

S0O,(g) + NO,(g) + H,0 - H,S0,(1) + NO(g)

El método de las camaras de plomo ha sido reemplazado en la actualidad por el método de contacto,
que produce un acido mucho mas concentrado. En este procedimiento se usa un catalizador sélido;
originariamente se desarroll6 el proceso a mediados del siglo XIX usando platino como catalizador.
En la actualidad se usa pentéxido de vanadio que es mas barato y menos susceptible al envenena-
miento con pérdida de su poder catalitico. Este método produce acido sulfurico al 98%.

Impacto ambiental del acido sulfurico

El 4cido sulfturico es un acido fuerte, y como tal muy agresivo. Su manipulacién debe hacerse con
cuidado, ya que es agresivo a la piel, a los 0jos, y en caso de ingesta, agresivo a las mucosas y rganos
internos. Sin embargo, en el ambiente es rapidamente neutralizado con los alcalis ambientales (es-
pecialmente los carbonatos), por lo que no es en absoluto persistente. Toda su accién téxica aguda
tiene que ver con su acidez, es decir con la liberacidn protones, y poco que ver con el anién sulfato.
Sin embargo, éste, si se acumula en niveles importantes en el agua, la vuelve no apta para el consumo
humano: niveles del orden de 700-1000 mg/L de sulfatos producen diarreas en seres humanos. El
Codigo Alimentario Argentino en su Capitulo XII, Articulo 982 establece un limite de 400 mg/L para
el contenido de sulfatos en el agua potable de suministro publico y de uso domiciliario; el Articulo
983 establece el limite de 500 mg/L para el agua de bebida envasada, y el 985 establece 600 mg/L
como limite para las aguas minerales. También existen regulaciones sobre los tenores de sulfato en
las aguas liberadas al ambiente. Por ejemplo, para la descarga de efluentes cloacales a cursos de agua,




la Ley 11820 (y sus modificaciones por Ley 12292) de la Provincia de Buenos Aires establece un
limite de 16302 mg/L de sulfatos. Como conclusidn, la contaminacion por sulfato de las aguas no es
un problema muy importante.

Volvamos al acido sulftrico. La Ley 7722/07 de la Provincia de Mendoza, referida a la Prohibicién del
Uso de Sustancias Quimicas establece en su Articulo 12:

A los efectos de garantizar debidamente los recursos naturales con especial énfasis en la
tutela del recurso hidrico, se prohibe en el territorio de la Provincia de Mendoza, el uso de
sustancias quimicas como cianuro, mercurio, dcido sulftirico, y otras sustancias téxicas si-
milares en los procesos mineros metaliferos de cateo, prospeccion, exploracion, explotacion
y/o industrializacion de minerales metaliferos obtenidos a través de cualquier método ex-
tractivo.

Como se ve, la prohibicion se refiere a su uso en la industria minera, tema que tratara en el Capitulo 5.

La ley provincial 7722/07 equipara el cianuro con el acido sulfdrico. He tratado el tema del cianuro
en otro articulo (Blesa 2012), lo volveremos a mencionar en el Capitulo 5: es un téxico agudo con muy
serias consecuencias inmediatas en caso de volcado accidental. La lista también incluye al mercurio,
un riesgoso téxico ambiental (también tratado en el Capitulo 5). El acido sulfdrico es una sustancia
agresiva, como todos los acidos fuertes pero es habitualmente neutralizado antes de ser liberado al
ambiente. En caso de accidentes por ruptura d diques de cola, el severo impacto ambiental es cau-
sado por los metales, no por el acido sulftiirico, aunque en dltima instancia dichos metales fueron di-
sueltos por accién del &cido. En mi opinidn, la prohibiciéon total del uso de acido sulfiirico en mineria
constituye una restriccion exagerada a una actividad que, llevada a cabo con precauciones y controles
adecuados, puede ser valiosa.

Entonces, ;el impacto ambiental del acido sulfurico es bajo? Si hablamos del acido sulfirico manufac-
turado por los seres humanos, en mi opinién en efecto el impacto de derrames accidentales es bajo,
o por lo menos de control relativamente facil. Es distinto el caso del acido sulftrico que se forma en
el ambiente a partir de emisiones naturales o antrdpicas de contaminantes. En este sentido hay dos
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casos muy claros que generan un impacto ambiental importante: los drenajes acidos de minas, y la
lluvia acida.

Lluvia dcida

La atmésfera contiene cantidades importantes de sulfuro de hidréogeno provenientes de la descompo-
sicidén de materia organica en ambientes terrestres, humedales y maritimos. El sulfuro de hidrégeno
puede oxidarse en parte, esencialmente por el ozono, contaminante importante de de la troposfera:

2 SH,+30,—250,+2H,0

Sin embargo, no es esa la principal causa de la lluvia &cida. La causa principal es el di6xido de azufre
generado por los seres humanos. La actividad industrial aporta una pequefia fraccion, y la fuente
principal es la combustién de carb6n y de derivados del petréleo y del gas.

La combustion de derivados del petréleo y del gas genera esencialmente diéxido de carbono y agua.
El carb6n a su vez genera mayoritariamente diéxido de carbono. Sin embargo, tanto el carbén como
el gas natural, las naftas, y mas atn el gasoil y fracciones mas pesadas del petréleo contienen azufre
en mayor o menor cantidad, en forma de sulfuros metalicos o sulfuros organicos, R-SH.

Durante la combustién estos sulfuros se transforman en diéxido de azufre. Tomemos por ejemplo un
compuesto organico muy sencillo, el metanotiol (o metilmercaptano):

CH,-SH(g) + 3 0,(g) — CO,(g) + 2 H,0(g) + SO,(g)

En el aire, el di6xido de azufre se puede oxidar dando triéxido de azufre. Como ambos 6xidos se pue-
den encontrar presentes, a veces se habla del contenido de SOx del aire (x =2 o 3).

En fase gaseosa, los oxidantes capaces de realizar este proceso son el ozono y el peroxido de hidroge-
no. El oxigeno también es capaz de realizar la oxidacién en presencia de catalizadores en la superficie
de las gotitas de agua presentes en la atmosfera




250,(g) + 0,(g) — 250,(g)

El tri6xido de azufre es muy soluble en agua, por lo que en contacto con ésta genera rapida e irrever-
siblemente acido sulfurico:

S0,(g) + H,0 » H,S0,

El agua que interviene esta en la atmdsfera, por ejemplo en forma de muy pequefias gotitas en la
niebla o en las nubes.

Cuando llueve, ese acido sulfurico llega a la superficie y produce una serie de efectos deletéreos so-
bre las propiedades fisicas y quimicas de los suelos. Entre las propiedades fisicas afectadas estan la
estructura, la textura, la porosidad, la capacidad hidraulica y el potencial de erosién. Las propiedades
quimicas afectadas incluyen la capacidad de intercambio catiénico y aniénico, la salinidad, el pH, la
capacidad de regulacion de la acidez y el contenido de materia organica. Estos cambios afectan la
fertilidad y potencial agronémico de los suelos, asi como también su capacidad de soportar sistemas
ecolégicos complejos. El dcido también es capaz de movilizar por disoluciéon metales toxicos que es-
tan presentes como 6xidos o sulfuros insolubles. En sistemas acuaticos, como lagos y rios, puede pro-
ducir una disminucion tan importante del pH que afecta e incluso inhibe totalmente la vida acuatica.

La lluvia acida también produce dafios al patrimonio cultural, especialmente a esculturas al aire libre
y fachadas de edificios.

En sintesis, la lluvia 4cida es un problema ambiental importante asociado al 4cido sulfdrico, pero no
a su manufactura sino a la quema de combustibles fosiles (ver Capitulos 2 y 6).

Lixiviado dcido de colas de mineria

En la extraccién de minerales, se generan colas que quedan expuestas a la accién de los agentes at-
mosféricos y del agua. En esas condiciones se produce la lixiviacién de los sulfuros metalicos, que por
oxidacién (muchas veces mediadas por microorganismos) puede generar acido sulfurico:




2 FeS(solido) + 3 0,(gas) + H,O(liquido) = H,SO, (acuoso) + Fe,0,(solido)

El 4cido sulftrico asi generado puede disolver otros 6xidos y sulfuros de metales toxicos, y las aguas
se contaminan fuertemente con estos metales. Por ejemplo, para el 6xido de cobre:

CuO(solido) + 2 H*(acuoso) — Cu**(acuoso) + H,0(liquido)
Para el sulfuro de plomo:
PbS(sélido) + 2 H*(acuoso) — Pb**(acuoso) + H,S(gas)

Los iones metalicos disueltos son toxicos, y su presencia en las aguas esta regulada, en funcién del
uso que tendra la misma (por ejemplo, para consumo humano, para consumo de ganado, para susten-
to de la vida acuatica, para recreacion, para riego, para uso industrial, para piscicultura, etc.).

Hay muchos ejemplos de accidentes, algunos de ellos severos, por rotura de diques de cola y libera-
cion de lodos téxicos que contienen metales al ambiente. Este problema excede claramente al acido
sulfurico, aunque el uso de esta sustancia estd muy asociado a la generacion de los liquidos y lodos
contenidos en los diques de cola. Este tema fue tratado en detalle en Sarudiansky (sin fecha) y Blesa
(sin fecha); ver también Capitulo 5.

Evaluacion global del impacto ambiental de la fabricacion de dcido sulfiirico

Desde el punto de vista mas global, un posible problema en la actualidad es el destino final de la aci-
dez en el ambiente. Las casi 300 millones de toneladas fabricadas a partir de azufre, oxigeno y agua
generan acidez previamente inexistente, que debe neutralizarse en algin momento, y la sustancia
alcalina ambiental principal es el carbonato de calcio. Si todo el acido sulfurico fabricado fuera even-
tualmente neutralizado por el carbonato de calcio, se producirian del orden de 130 millones de tone-
ladas de diéxido de carbono por afio, cantidad no muy lejana a .la totalidad de las emisiones anuales
de un pais como Venezuela en 2017 (146 millones de toneladas).

H2S0, + CaCO, - CaS0, + CO, + H,0




Alternativamente, el acido sulfurico puede neutralizar solo parcialmente al carbonato de calcio, pro-
duciendo bicarbonato. Ello no implica liberacién de diéxido de carbono, pero si acidificacion de las
aguas de mar y disoluciones de las formaciones coralinas:

H,SO, + 2 CaCO,(so6lido) — CaSO, + Ca(HCO,),(disuelto)

Esta acidificacion del agua de mar es una contribucién menor en comparacion con la producida por
las emisiones de di6xido de carbono:

CO, + H,0 + CaCO,(solido) — Ca(HCO,), (disuelto)
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LAS PRIMERAS INDUSTRIAS QUIMICAS: EL CARBONATO DE SODIO

La produccion de bienes en los albores de la Revolucién Industrial que tuvo lugar a fines del siglo
XVIIly principios del XIX apunt6 en Gran Bretafia a la maquina de vapory al carbén para alimentarla,
como describimos en el Capitulo 1.

La Quimica fue participe necesaria de la Revolucion Industrial. Antes de su irrupcidn. las tecnologias
quimicas estaban centradas en el jabon, el vidrio, las ceramicas, los textiles, ademas de, por supuesto,
los metales -principalmente hierro y cobre.

Dos insumos basicos, los primeros que dieron lugar a la industria quimica pesada, fueron un acido y
un alcali: el 4cido sulftrico y la sosa (carbonato de sodio). Del primero trata el Capitulo 3. Este Capi-
tulo 4 describe la historia del carbonato de sodio, o sosa. Ambas historias en realidad de entrecruzan,
como quedard en evidencia al hablar del proceso Leblanc.

La sosa era un insumo critico para fabricar jabon y vidrio. Y la historia de cémo se fue resolviendo la
disponibilidad de este insumo es en buena medida la historia de los comienzos de la industria quimi-
ca pesada, y ocurri6 en Francia, en medio de la Revolucion Francesa.

En esa época la quimica académica “de los profesores”, como la llaman Bensaude-Vincent y Stengers
(1997), comenzd a sentar las bases racionales para comprender la naturaleza de las sustancias que
componen el mundo natural; alli resonaba fuertemente el nombre de Lavoiser. Curiosamente -0 no
tanto- esos avances tuvieron poca influencia sobre los desarrollos de la tecnologia quimica de la
sosa, desarrollos que a su vez en cambio impactaron a la quimica de los profesores. La tecnologia se
desarrollaba antes que la ciencia. La descripcion cientifica de los fendmenos que tenian lugar en los

procesos tecnolégicos vino a posteriori.




El problema de la sosa a fines del siglo XVIII

Los egipcios ya habian usado el carbonato de sodio, aprovechando los yacimientos de natrén que
tenian a su alcance. El natrén es un carbonato de sodio decahidratado, y su uso permitia generar los
medios alcalinos necesarios en varios procesos. Es interesante notar que hasta entrado el siglo XVIII
salitre y sosa eran a menudo confundidos. El primero es, en términos actuales nitrato de potasio (ver
Capitulo 7), y la sosa es carbonato de sodio. Esta confusion es en parte responsable de que las pala-
bras nitrato y natrén estén vinculadas etimologicamente. El simbolo quimico del sodio Na, proviene
del nombre latino natrium.'® Esta confusion, esta falta de conocimientos de quimica que ahora son
elementales, realza el logro de Leblanc discutido abajo.

En el siglo XVIII la escala de produccidn de ciertos bienes, los mencionados arriba, fue tomando una
envergadura importante. Describiré brevemente la fabricacion de vidrio y de jabdn.

El vidrio

E1 90% del vidrio que se fabrica es el llamado vidrio comtn (soda lime glass en inglés) que contiene
70-75% de silice (Si0,) y el resto lo componen los 6xidos de sodio, calcio, aluminio y magnesio. Se ob-
tiene a partir de mezclas fundidas de arena (que provee la silice) y piedra caliza (carbonato de calcio,
que aporta el 6xido de calcio), a las que se puede agregar carbonato de magnesio y/o alimina (6xido
de aluminio); para poder fundir la mezcla a temperaturas moderadas (del orden de 1500-1600°C)
es imprescindible agregarle carbonato de sodio como fundente. De alli la necesidad de cantidades
crecientes de sosa.

El jabén

El jabon se obtiene a partir de las grasas (en particular el sebo, extraido de bovinos u ovinos) por el
proceso de saponificacién. Las grasas son ésteres triglicéridos de acidos grasos de cadena larga. La
saponificacion rompe las uniones éster generando sales sodicas de los acidos grasos y glicerina.

El jabon es quimicamente la sal sddica de los acidos grasos. La Figura 18 muestra las formulas quimi-
cas de las sustancias involucradas.

19 Como nota al
margen, es también
fascinante la historia
geopolitica del salitre,
ahora en el contexto

de América del Sur:
Chile, Pert y Bolivia). La
misma se discute en el
Capitulo 7.
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Un triglicérido, resultante de la unién de una molécula de glicerina con tres acidos grasos

Para la reaccidn de saponificacion se necesita soda caustica (hidréxido de sodio, NaOH). La saponi-
ficacion implica la ruptura de las uniones éster, con liberacion de la glicerina por un lado y de la sal
sédica de los acidos grasos por otro.

R-C(0)O-R” + NaOH — R-C(0)O'Na*+ HO-R’




(sebo) + (soda caustica) — (jabon) + (glicerina)

En la actualidad, la soda caustica es producida en los procesos de electroélisis de soluciones concen-
tradas de cloruro de sodio, como se describe en el Capitulo 5, pero en el siglo XVIII se obtenia por
reaccion del carbonato de sodio disuelto en agua con hidréxido de calcio (cal apagada):

Na,CO, + Ca(OH), — 2 Na(OH) + CaCO,(s)
Para la fabricacién de jabdn la sosa era pues un insumo fundamental.
Fuentes de sosa antes de la revolucion industrial

En la naturaleza hay mucho carbonato de calcio (piedra caliza, marmol, corales) y mucho cloruro de
sodio, especialmente en el agua de mar como sal marina, y en los yacimientos formados por evapora-
cion de mares (los salares, que son evaporitas). Pero no hay mucho carbonato de sodio, por lo menos
en Europa. A fines del siglo XVII los unicos yacimientos conocidos eran los de Egipto, y la distancia
encarecia demasiado su transporte. En la actualidad se conocen y se explotan yacimientos importan-
tes en EE.UU. y en Turquia de un mineral vinculado con el natrén, la trona, del cual hablaremos mas
adelante.

Durante el siglo XVIII, el mejor carbonato de sodio disponible en Europa se obtenia de las cenizas
provenientes de la quema de vegetales, en especial de barrilla que crecia muy bien en varias zonas
de Espana. Las barrillas son un serie de vegetales que incluyen en especial la barrilla borde (Salsola
kali). Este nombre entre paréntesis refleja su vinculacion con la sal (Salsola deriva del latin salsus,
salado) y con la sosa (kali deriva del arabe qali, que significa sosa). La palabra alcali tiene la misma
etimologia.




Girén Pascual (2018) cita las palabras de Howell, quien en 1621 decia:

Esta barrilla es un extrario tipo de planta que crece aqui [en Alicante] con la mayor perfec-
cion que en cualquier otro lugar de la superficie de la tierra. Los venecianos la usan, por lo
tanto, es una mercancia gracias a la cual esta ciudad costera subsiste, ya que es uno de los
ingredientes necesarios para hacer el mejor jabén de Castilla.

Los cultivos de barrilla eran muy importantes en Espafia hasta bien entrado el siglo XVIII. Era un
cultivo de secano, con buen rendimiento de barrilla en tiempos secos que a veces se rotaba con trigo
para aprovechar tiempos himedos.

La produccion de vidrio y jabon estaba muy extendida en diversas ciudades de Europa, que se ali-
mentaban en buena medida de la barrilla espafiola, aunque también usaban productos locales. Los
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cristales de Murano, por ejemplo, se fabricaban con cenizas de barrilla. La ciudad de Savona -ahora
un pequefio poblado pero en sus tiempos de esplender una importante ciudad de la Liguria italiana-
cuyo nombre se asocia (sin fundamentos) con la invencidén del jabon (sapo, saponis en latin), también
usaba barrilla espafiola para fabricar jabdn.

Y para ver que hay cosas que no cambian con los siglos, leamos la advertencia de Rodriguez de Cam-
pomanes (1750):

La barrilla y sosa ;para qué permitir su extraccion no siendo en jabon y vidrios fabricados,
embarcdndoles en bajeles esparioles para vender de cuenta de éstos en los mismos paises
extranjeros?

Cualquier similitud con las opiniones actuales sobre las exportaciones de litio no es pura coinciden-
cia.

En Gran Bretafia, la fuente principal de sosa era el kelp (la palabra espafiola es quelpo), que es un alga
parduzca de grandes dimensiones que crece en aguas someras ricas en nutrientes.?’ Las cenizas del
kelp cosechado en las costas de Escocia proveian de alcali a las fibricas de jab6n y vidrio de Gran
Bretafia. Su calidad era inferior a la de las cenizas de barrilla -contenia del orden de 10-15% de sosa,
en comparacion 25-30% de la barrilla. Sin embargo, daba empleo estacional a muchos trabajadores
escoceses, que cosechaban unas 25.000 toneladas anuales de kelp. Esta produccién estaba protegida
por las barreras arancelarias para la importacidn de cenizas de barrilla (Kiefer, 2002).

El contexto geopolitico de la época -fines del siglo XVIII principios del siglo XIX- estd marcado en
Francia por los fuertes cimbronazos de la revolucion francesa y la posterior toma del poder por Na-
poledn Bonaparte. Internacionalmente, el contexto marcaba una fuerte rivalidad entre Inglaterra y la
Francia revolucionaria y napolednica. Espafia, tradicional aliado de Francia se vio invadida y ocupada
por Francia en 1808 con la excusa de atacar Portugal, aliado de Inglaterra. El resultado fue la tragica
guerra de la independencia, retratada por Francisco de Goya, y en la cual particip6 José de San Martin
antes de suregreso al Rio de La Plata en 1812. En ese contexto, no existian condiciones para el comer-

20 El término kelper
que se usa en Argentina
para referirse a los
islefios de Malvinas (a
veces con connotaciones
despectivas), se
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que el nombre Falkland
remite a un poblado
escocés, probablemente
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descritos en este
articulo.



cio internacional de bienes, y eso reforzaba la necesidad de encontrar reemplazos para los insumos
importados criticos, como los alcalis de las cenizas de vegetales o algas.

La convocatoria de la Academia Real de Ciencias de Francia

La creciente actividad industrial del vidrio y del jabén llev6 a la Academia Real de Ciencias a ofrecer
en 1781 -unos pocos afios antes de la revoluciéon que comenzaria en 1789- un premio a quien desa-
rrollara un proceso para fabricar en Francia un producto que reemplazara a la barrilla. Era todavia la
época del rey Luis XVI. En las palabras de la Academia:

Hallar el procedimiento mds simple y mds econdmico para descomponer en grandes canti-
dades las sales de mar, extraer el dlcali que le sirve de base en su estado de pureza, despren-
dido de toda combinacién dcida o de otro tipo, sin que el valor de este dlcali mineral exceda
el precio del que se extrae de las mejores fuentes extranjeras.*!

La alusion a los costos del proceso y a su escala indican que estamos muy lejos de la “quimica de los
profesores”, la que estaba desarrollando en simultdneo entre otros Antoine Lavoisier, y que buscaba
entender la naturaleza del mundo material que nos rodea. La Academia estd hablando de lo que aho-
ra llamamos Quimica Industrial. La alusidn a las fuentes extranjeras muestra que la geopolitica no era
ajena a los intereses de la Academia.

Cuadro
Los nombres del carbonato de sodio

Clasificar a la materia que nos rodea, dandole nombres que tengan correspondencia biunivoca
—una sustancia, un nombre, o por lo menos un nombre, una sustancia- no fue tarea trivial, y desbro-
zar ese camino fue en parte lo que le dio entidad a la quimica como disciplina cientifica.

El pionero en esa tarea fue Lavoisier, y de sus primeras precisiones se fueron construyendo sis-
temas cada vez mas precisos y complejos. Las reglas actuales de la nomenclatura quimica las

21 Cltado por Bensuade-
Vicent y Stengers
(1997)



establece la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada -IUPAC por su nombre inglés. El
carbonato de sodio es con mas precision trioxocarbonato(IV) de sodio, nombre que nadie usa y
carbonato de sodio sigue siendo un descriptor adecuado de la sustancia cuya formula es Na,CO.,.
En la actualidad también se sabe que el carbonato de sodio puede existir en forma anhidra, o con
una o diez moléculas de agua de cristalizacidn. Precisamente el mineral natrén tiene la composi-
cion Na,C0,.10H,0.

En el siglo XVIII lo que se conocia era una sustancia alcalina que se extraia de las cenizas de ciertas
plantas, la ceniza de soda (soda ash), o simplemente barrilla (ver texto principal) como ingredien-
te fundamental para la manufactura de vidrio y de jabén. En ese contexto de conocimientos fue
que Leblanc “inventd” una sustancia, la ceniza de soda artificial cuyas propiedades eran adecuadas
para reemplazar a las cenizas de soda. Con el correr de los afios se le dieron otros nombres, como
sosa o soda Solvay.

El proceso Leblanc

En respuesta a la convocatoria de la Academia Francesa, ocho afios después, Nicolas Leblanc en 1789
-el mismo afio de la toma de la Bastilla- present6 su proceso, que tuvo dictamen otorgandole el pre-
mio; después patentd el procedimiento en 1791. Pronto mont6 una fabrica en Saint Denis, pueblo
cercano a Paris, con el patronazgo del duque de Orleans.

Es facil describir las etapas del proceso usando la nomenclatura moderna de la Quimica, como ha-
remos mas abajo, pero vale la pena recalcar la naturaleza revolucionaria del proceso surgido ante la
convocatoria de la Academia. Ya habia habido varios intentos de extraer “el alcali” de la “sal marina”;
en términos modernos, eso implicaba reemplazar el cloruro del cloruro de sodio por carbonato, y los
esfuerzos habian apuntado a sustituir el cloruro por sulfato, haciendo actuar acido sulfirico sobre
la sal marina, y posteriormente usar carbén como posible fuente de carbonato. La idea novedosa
de Leblanc consisti6 en agregar piedra caliza (CaCO,) a esos pasos; de esa forma proveia una fuente




adecuada de carbonato. Leblanc estaba asi inventando “sosa artificial”, que tenia las propiedades
buscadas como para reemplazar la sosa de cenizas.

Uno de los insumos del proceso Leblanc es el acido sulfurico, y ese requerimiento tuvo fuerte impacto
sobre el desarrollo del proceso industrial de fabricacién de este acido, procedimiento descrito en el
Capfitulo 3.

El proceso Leblanc comienza haciendo reaccionar el cloruro de sodio del agua de mar con acido sul-
farico, para obtener sulfato de sodio, generando como residuo cloruro de hidrégeno gaseoso:

2 NaCl + H,SO, — Na,SO, + HCl(g)
La reaccion se lleva a cabo en un gran recipiente forrado internamente con plomo.

A continuacion se trata el sulfato de sodio con carbon, en presencia de piedra caliza. El carbén reduce
el sulfato a sulfuro, liberando al ambiente diéxido de carbono:

Na,S0, +2 C — Na,S +2 CO,

El sulfuro de sodio reacciona con la piedra caliza, generando el producto deseado y como desecho
sulfuro de calcio:

Na,S + CaCO, — Na,CO, + CaS
La ecuacién global es la suma de las anteriores:
2 NaCl+H,S0, + 2 C + CaCO, — Na,CO, + CaS + 2 HCI + 2 CO,

Claro, algiin impacto ambiental tenia. Describe Etienne de Jouy en 1822 lo que ve en Provenza en las
22 Citas tomadas de

Bensaude-Vincent y
Stengers (1997)

cercanias de una fabrica que usaba el proceso Leblanc:?2

Los vapores que se desprenden de esos laboratorios tiznan y queman todos los alrededores;

uno creeria estar al borde de un volcdn.




También comenta la reaccion de un lugarefio ante este espectaculo:

“.. Y como si no fuera poco este foco de corrupcién [la fdabrica] nos amenazan con estable-
cer otra bajo el nombre de cdtedra de quimica; pero los hombres religiosos estdn ahi: han
rechazado esta proposicién insidiosa y han negado el dinero que se pedia para un uso tan
perverso.”

Como vemos, el rechazo a la producciéon y uso de muchas sustancias quimicas, caracteristico de nues-
tra época, reconoce claros antecedentes ya en los origenes de la industria quimica pesada.

Dejando de lado el diéxido de carbono, que si bien es un problema serio en actualidad no tenia
mucha importancia en el siglo XIX, el cloruro de hidrégeno liberado a la atmoésfera produce una
severa contaminacion. Por cada tonelada de sosa producida se liberaban a la atmosfera casi 700
kg de cloruro de hidrégeno. Los vapores acidos destruifan la vegetacién y corroian los metales.
También se liberaba a la atmésfera sulfuro de hidrégeno, un gas de mal olor (huevos podridos) y muy
toxico. Parte de este gas se generaba en el proceso mismo a través de la reaccion

CaS + 2 HCl - CaCl, + H_S (gas)

El grueso del sulfuro de calcio, mezclado con carbonato de calcio sin reaccionar, carbonato de sodio
residual y carb6n que no habia reaccionado constituian un residuo sélido (“black ash”) que se apilaba
en monticulos o se arrojaba al mar (en Gran Bretafia). Desde los monticulos se iba liberando sulfuro
de hidrégeno a la atmdsfera.??

23 De alli que, como
dicen Bensaude-Vincent
y Stengers, la quimica
olia a azufre.



Figura 20. Horno giratorio para la produccion de
carbonato de sodio por el proceso Leblanc. (De Her-
mann Ost - H. Ost, Lehrbuch der Technischen Chemie,
Verlag von Robert Oppenheim, Berlin, 1890, S. 78,

Dominio publico, https://commons.wikimedia.or-
g/w/index.php?curid=3988563).

El proceso Leblanc se us6 mucho en Gran Bretafia, con establecimientos en Inglaterra (Liverpool),
Gales (Flint) y Escocia (Glasgow), a punto tal que a mediados del siglo XIX la produccion britanica
triplicaba a la francesa. Los problemas ambientales produjeron en Gran Bretafia acciones legales ya
en 1839, y en 1863 se sanciond una de las primeras legislaciones ambientales, el Alkali Act 1863, que
exigia la remocién de 95% del 4cido clorhidrico antes de la liberacién de los gases residuales a la at-
mosfera (Kiefer, 2002). La solucién fue simple: el cloruro de hidrégeno es un gas muy soluble en agua
(el acido clorhidrico es simplemente cloruro de hidrégeno disuelto en agua), por lo que se lo retenia
en agua, y ésta era descargada a los cursos de agua. Moraleja: se reemplaz6 la contaminacién del aire
por la contaminacién del agua...

La situacién mejoré cuando se acopl6 el proceso ideado por Deacon, que buscé aprovechar los tres
residuos del proceso Leblanc, el sulfuro de calcio, el acido clorhidrico y el diéxido de carbono, para
obtener acido sulfurico y cloro. Por un lado, al hacer reaccionar CaS con CO,y agua podia generar con-
troladamente sulfuro de hidrégeno y usarlo como un insumo muy util para fabricar parte del acido
sulfdrico usado en el proceso Leblanc:

CaS +CO, + H,0 — CaCO, + H,S
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H,S + 20, — H,S0,

En otro proceso se oxidaba el cloruro de hidrégeno con oxigeno del aire en presencia de un cataliza-
dor de cobre:

4HCl+0,—2CL+2H,0

El cloro asi obtenido era un insumo muy requerido por la industria textil para el blanqueo de telas. El
método tradicional era la exposicidn al sol durante periodos prolongados, y el uso de cloro acortaba
sensiblemente los tiempos de fabricacién. Mas tarde el cloro encontré uso en la potabilizaciéon de
aguas, pero eso es ya otra historia que se puede consultar en Paulino y col.(2010). También se usé y
se usa en la fabricacion de pulpa de papel a partir de la madera.

Actualmente el cloro se fabrica por el proceso electrolitico del cloro alcali. Por electrolisis de solucio-
nes de salmuera se obtienen cloro, hidréxido de sodio e hidrégeno (ver Capitulo 5).

Esa forma de usar los residuos del proceso Leblanc como insumos para las fabricas de acido sulftrico
o para las industrias textiles prefiguré el complejo entramado moderno de la produccién industrial,
en el que los residuos de un proceso productivo son insumos de otro.

Carbonato de sodio por el proceso Solvay (soda Solvay)

El proceso Leblanc fue reemplazado a partir de la segunda mitad del siglo XIX por el proceso de la
soda Solvay. En este proceso, la ecuacidon quimica global es simple:

2 NaCl + CaCO, — Na,CO, + CaCl,

Sin embargo, esta reaccién no ocurre en esa direccion en forma espontanea. Al revés, si se disuelven
carbonato de sodio y cloruro de calcio en agua, la reaccién ocurre en sentido inverso por la insolubili-
dad del carbonato de calcio. Es necesario realizar una serie de procesos intermedios, comenzando por
la pir6lisis (descomposicion térmica) del carbonato de calcio, con consumo importante de energia:




CaCO,(s) — CaO(s) + CO,(g)

El di6xido de carbono gaseoso se fija en una soluciéon de amoniaco y cloruro de sodio. En esas condi-
ciones se forma bicarbonato de amonio:

CO,(g) + NH,(aq) + H,0(liq) — (NH,)HCO,(aq)
El cloruro de sodio presente produce la precipitacion del bicarbonato de sodio:
(NH,)HCO,(aq)+ NaCl(aq) — NaHCO,(s)+ NH,Cl(aq)

Las reacciones representadas por estas ultimas dos ecuaciones constituyen el corazon del proceso
Solvay, ya que, una vez obtenido el bicarbonato de sodio sélido, es facil descomponerlo por calenta-
miento a 150°C:

2 NaHCO, — Na,CO, + CO, + H,0

Para recuperar el amoniaco y reciclarlo se usa el 6xido de calcio producido en la descomposicién
térmica del carbonato de calcio. Este 6xido reacciona con el cloruro de amonio:

Ca0(s) + 2 NH,Cl — CaCl, + NH, + H,0

El lector puede comprobar que la suma de estas ultimas cinco ecuaciones conduce a la ecuacion glo-
bal escrita al comienzo.

Para una descripcion detallada del proceso Solvay se puede consultar a Gaskue (2012)

En la actualidad, el carbonato de sodio (soda Solvay) sigue siendo una commodity producida en gran
escala. Se estima una produccion actual de 55 millones de toneladas anuales, el 75% de la cual es pro-
ducida por el proceso Solvay. El resto proviene de la explotacién de yacimientos de trona, un mineral
de composicion Na(HCO,)Na,CO..2H,0 que provee localmente casi la totalidad de los requerimientos
de EE.UU. También se explotan yacimientos importantes de trona en Turquia. El valor del mercado de




carbonato de sodio en 2020 fue de 11.450 millones de ddlares estadounidenses, de los cuales 9.430
millones corresponden a la soda Solvay.

En la Argentina existe una planta de soda Solvay en San Antonio Oeste, provincia de Rio Negro, de la
empresa Alpat. Esa planta produce alrededor de 170.000 toneladas anuales, que no alcanzan a abas-
tecer el mercado interno (especialmente la industria del vidrio), que requiere alrededor de 350.000
toneladas anuales. El resto se importa de China y EE.UU. Alpat tiene planes de expansion hasta unas
550.000 toneladas anuales, con excedentes para exportar a paises vecinos, dado que es la inica plan-
ta de soda Solvay de América del Sur.

Figura 21. Planta de soda Solvay de la firma Alpat
en San Antonio Oeste

Una caracteristica diferencial importante de los procesos Leblanc y Solvay es que el primero esta
formado por una cadena de reacciones quimicas que van dejando como desechos, sucesivamente
HCI, CO, y CaS, mientras que el proceso Solvay recicla las sustancias involucradas, con lo cual el Gnico
desecho es el CaCl2. Los procesos se comparan en la Figura 22.
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Como ya se menciond, ese déficit del proceso Leblanc fue parcialmente paliado por las modificacio-
nes introducidas por Deacon.

Adelantandonos al Capitulo 9, podemos decir que uno de los indicadores que postula el enfoque de
la Quimica Verde para evaluar una tecnologia es la economia de atomos. Este indicador mide qué
fraccion de todos los &tomos involucrados en el proceso termina en el producto buscado. Un buen
proceso, con una economia d &tomos buena, recuperara una alta fracciéon de los &tomos en el produc-
to buscado.

La evaluacién de los procesos Leblanc y Solvay muestra que la economia de 4tomos no es buena en
ninguno de los dos caos. En el proceso Leblanc, son mas los &tomos que terminan como residuos que
los que terminan como producto buscado. En el caso de la soda Solvay, por cada mol de carbonato de
sodio (106 g), se genera un mol de cloruro de calcio como residuo (111 g). Como el cloruro de calcio




es fuertemente higroscdpico, absorbe agua y su masa molecular puede aumentar hasta 219 g. La re-
lacién entre la masa toral de residuos y la masa de los productos es entonces elevada.

En cierta medida, el cloruro de calcio encuentra usos; el principal es como agente anticongelante
(por ejemplo en carreteras), ya que puede evitar la formacion de hielo a temperaturas tan bajas como
-50°C (en el Capitulo 8 discutiremos brevemente el descenso del punto de fusién del hielo por agre-
gado de sales). Por ese motivo, en EE.UU. que no usa el proceso Solvay, se produce cloruro de calcio
por purificaciéon a partir de salmuera (soluciones concentradas de cloruro de sodio, que contiene
cantidades menores de potasio, calcio y magnesio). La producciéon en EE.UU. es del orden 1,5 mi-
llones de toneladas, cantidad mucho menor que la que se generaria si en EE.UU. se usara el proceso
Solvay. El valor de mercado del cloruro de calcio generado por el proceso Solvay es bajo.

Nicolas Leblanc y Ernst Solvay, dos emprendedores con éxitos muy diversos

Es internaste comparar las vidas de Leblanc y de Solvay. Ambos eran lo que ahora llamariamos em-
prendedores, con un claro interés en desarrollar y aplicar tecnologia para la produccién de bienes y
comercializarlos, lo que ahora llamamos innovacién productiva.

Nicolas Leblanc nacié cerca de la ciudad de Orleans, en Francia en 1742 y murié -se suicidé- en 1806.

;Qué pasaba en nuestros pagos en esos tiempos? Leblanc naci6 30 afios antes que San Martin, y mu-
rié meses antes del desembarco de Beresford en las costas de Quilmes en la Primera Invasion Inglesa.
Respecto al desarrollo tecnolégico local, era la época en que se dice que Vieytes monté en sociedad
con Rodriguez Pefia su famosa jaboneria, lugar supuesto de encuentro de patriotas revolucionarios
antes de 1810. Dos afios después de la muerte de Leblanc, en junio de 1808, un comerciante de Bue-
nos Aires escribia una carta en la que decia:

Vieytes, creo, ha dejado su carrera [de periodista], porque se ha metido a fabricante de jabén
en que gana muchos pesos. El alld en sus libros, ha encontrado el modo de fabricar el buen
jabon y con poco gasto y también trajo marquetas de sebo.**

24 El sitio web El

arcon de la historia
argentina (cvarsicytar.
mincyt.gob.ar/auth/
index.jsp) atribuye

esta informacidn a
Enrique Mario Mayochi.
Es la referencia mas
sélida a la renombrada
jaboneria de Vieytes,
que estd envuelta en
mas dudas que certezas.
En el Museo Histdrico
Nacional hay una
caldera de hierro que se
supone uso6 Vieytes pero
no aparecen referencias
a los materiales que
usaba, en particular

de dénde sacaba la
ceniza de soda. Segun el
parrafo consignado, las
marquetas (bloques) de
sebo eran importadas.



Por supuesto los sucesos que tenian lugar en nuestras tierras no impactaron la vida de Leblanc, pero
silo hicieron de lleno las turbulencias de la revolucién francesa y de la emergencia de Napole6n Bo-
naparte.

Sus desventuras dejan chiquitas a las de los quimicos actuales. La fabrica que habia montado con
apoyo del duque de Orleans tuvo corta vida. En 1791 producia del orden de 250 kg por dia, pero cerré
en 1793, y ese mismo afio su mecenas, el duque de Orleans fue guillotinado. Segun algunas fuentes
la fabrica cerré por decreto del gobierno revolucionario, que ademas le quit6 los derechos de inven-
cion para permitir la fabricacion de sosa en otros lugares de Francia. Es asi que a principios del siglo
XIX existian en Francia varias fabricas que usaban el proceso Leblanc para producir entre 10.000 y
15.000 toneladas por afio (Kiefer, 2002). Segtn otras fuentes, en realidad la fabrica al momento de
ser confiscada ya tenia serios problemas de insumos (el acido sulftirico escaseaba) y financieros. Na-
poledn le devolvié la fabrica en 1800, pero no la pudo administrar exitosamente y entr6 en quiebra.
Leblanc se suicid6é en 1806. Solo en 1855 Napoledn 111 le pagé a sus herederos el importe del premio.

Los historiadores han rastreado el origen de los problemas financieros de la fabricacién de sosa por
el proceso Leblanc a la falta de incentivos fiscales. El proceso se volvi6 exitoso en Francia solo cuando
se eliminaron impuestos internos a la sal y se establecieron aranceles a la importacién que protegian
el proceso (Bensaude-Vicent y Stengers, 1997). Los mismos factores influyeron en el éxito del proce-
so en Gran Bretaia (Kiefer, 2002). Se ve entonces que el destino de un emprendedor y de su empren-
dimiento ya en esa época dependia de multiples factores que poco tienen que ver con la ciencia y la
tecnologia.

Estas barreras al comercio internacional no son recetas que gocen de buena prensa en el mundo de
libre comercio del siglo XXI, y especialmente en Argentina a partir de 2024, aunque parece haber
comenzado una etapa global distinta con la segunda presidencia de Donald Trump en EE.UU.




Figura 23. Escultura de Nicolas Leblanc, Conservatoire
national des Arts et Métiers. Fuente: Por MOSSOT — Tra-

— bajo personal, CC BY-SA 4.0, https://commons.wikimedia.
org/w/index.php?curid=74526465

oy i ='.-.5 i |
P T R T -

B e

Por su parte, Ernst Solvay fue un quimico industrial belga, nacido en 1838, ocho afios después de que
Bélgica se independizara de los Paises Bajos®® y 22 afios después de la muerte de Leblanc. Falleci6 en
1922. Era muy joven cuando desarroll6 su proceso —alrededor de 23 afios- y construy6 a partir de él
un imperio quimico importante, que aun hoy tiene vigencia en forma del Grupo Solvay, empresa qui-
mica con presencia en muchos paises. A diferencia de Leblanc, amas6 una cuantiosa fortuna, y pudo
desarrollar importantes acciones filantrépicas y sociales, y también promover la ciencia. En este ulti-
mo tema son muy renombrados los Congresos Solvay, el primero de los cuales se llevé a caboen 1911
en Bruselas. Estas conferencias reunieron a la flor y a la nata de los fisicos que estaban sentando las
nuevas bases de la Fisica; es especialmente recordado el Quinto Congreso, de 1927.

25 El General José de
san Martin vivio en
Bruselas entre 1824 y
1830, fecha en que se
mudo a un suburbio
de Paris. Faltaban
ocho afios para que
naciera Ernst Solvay.
Se habia mudado a
Bruselas proveniente
de Inglaterra, por los
menores costos de la
vida en Bruselas
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No cabe duda que Solvay sustent6 sus logros en sus méritos personales (Baran 2023), pero el contex- 26 Bélgica no estuvo

1 uv
to brindé las condiciones para que alcanzara el éxito que alcanzd. La Bélgica del siglo XIX era el se- |ipre de las explosiones
gundo exponente de la expansion de la revolucion industrial, detras solo de Inglaterra. Su desarrollo e incendios en las minas

industrial se basé en amplia disponibilidad de minas de carb6n.?¢ dleccario? dzescritas en
el Capitulo 2.

Figura 24. Foto de Ernst Solvay alrededor de 1900- Fuente: Wi-
kipedia, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?cu-
rid=1562607).

La disponibilidad de carb6on permitié el desarrollo de la produccién de hierro y acero, especialmente
alrededor de Lieja. La industria textil y la fabricaciéon de vidrio también eran importantes. Todo este
desarrollo industrial se potenciaba ademas por la construccién de una importante red de ferrocarri-
les. La banca a su vez estaba fuertemente involucrada en el financiamiento de los emprendimientos
industriales y era receptiva a las nuevas ideas. En ese marco, el proceso desarrollado por Solvay
encontro terreno fértil para dar origen a un imperio industrial que traspaso todas las fronteras de
Europa.
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Por supuesto, ello no le quita méritos a la creatividad quimica de Solvay que iba acompafiada por una
sélida comprension de la importancia del manejo de la economia de la empresa.

Podemos decir que Leblanc tuvo la idea justa en el momento y lugar equivocados, y que Sovay la tuvo
en el momento y lugar apropiados. El empresario no es un simple quimico de laboratorio; es alguien
que estd inserto en un ecosistema econémico que le permite —o no- desarrollarse y crecer.
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LOS METALES Y LAS TECNOLOGIAS ELECTROQUIMICAS

Introduccion

Los metales constituyen la clase de elementos quimicos mas abundantes. En las primeras filas de la
tabla periddica (a partir de la segunda), se encuentran a la izquierda, pero a medida que se baja en la
tabla se van adentrando mas hacia el centro e incluso la derecha. Los elementos mas pesados son en
su gran mayoria metalicos.

La propiedad fundamental que se asocia al caracter metdlico es la capacidad de conducir la electri-
cidad; también son buenos conductores del calor. Quimicamente, su caracteristica mas tipica, es la
capacidad de formar sales con elementos no metdlicos. Para ello los metales pierden electrones que
ceden al elemento no metdlico, formando asi un sélido que contiene cationes metalicos y aniones no
metalicos. El ejemplo tipico es el cloruro de sodio, Na*Cl-. También forman éxidos, como los 6xidos de
hierro, FeO, Fe, 0,y Fe,0,, presentes en la naturaleza como los minerales wiistita, magnetita y hema-
tita, respectivamente. Son también muy comunes los sulfuros metalicos, como la pirita, FeS..

La caracteristica quimica fundamental de los &tomos metalicos es entonces su tendencia a perder
electrones para formar cationes, cediendo uno o mas electrones a otro dtomo, este de caracter no
metalico. Sin embargo hay una variabilidad muy grande en cuanto a la facilidad con que los &tomos
metdlicos se desprenden de sus electrones. Los atomos de los metales alcalinos, como litio, sodio o
potasio, los pierden con extrema facilidad; se encuentran en la naturaleza como sales y es dificil obte-
ner el metal a partir de ellas. También es dificil manipularlos en su estado elemental metalico, ya que
se oxidan con mucha facilidad, incluso con igniciones y explosiones. En el otro extremo, los metales
nobles, como oro, plata o platino pierden electrones tinicamente en condiciones muy extremas, y sue-




len encontrarse en la naturaleza como metales, aunque mezclados con todo tipo de otras sustancias
quimicas. Otros metales, como el mercurio se encuentran en forma de sulfuros, pero son facilmente
descompuestos liberando el metal libre.

La posibilidad de encontrar a algunos metales en forma elemental en la naturaleza, o de poder obte-
nerlos facilmente a partir de sus compuestos quimicos determiné que los seres humanos pudieran
usarlos desde tiempos remotos. De alli la secuencia de las edades de la prehistoria: cobre, bronce,
hierro.

Hay un conjunto de siete metales que fueron manipulados por los seres humanos desde la antigiie-
dad remota, algunos de ellos conocidos desde hace once mil afios. Son el oro, la plata, el hierro, el
mercurio, el estafio, el cobre y el plomo. Estos metales tuvieron significaciéon cultural importe, de
modo que se asociaron estos siete metales con los siete cuerpos celestes principales y con los siete
dias de la semana. En el mismo orden consignado antes para los metales, los correspondientes dias
de la semana son domingo, lunes, martes, miércoles, jueves, viernes y sabado. Los cuerpos celestes,
en el mismo orden, son el Sol, la Luna, Marte, Mercurio, Japiter, Venus y Saturno.

En este capitulo hablaremos de cinco de ellos, dejando de lado estafio y plomo para no hacer exce-
sivamente extensa la discusion, aunque en el capitulo 6 mencionaremos usos del plomo. En cambio,
hablaremos también de aluminio y tangencialmente del sodio.

El oro y la plata pueden encontrase en estado elemental en la naturaleza, y los primeros usos del
hierro emplearon el hierro de meteoritos, también elemental. El mercurio puede también estar en
estado metdlico en la naturaleza, pero ademas se lo obtiene por un simple calentamiento a 500°C del
mineral cinabrio (HgS).

Cobre, estafo y plomo, asi como hierro se obtienen por calentamiento con carbén, lo que permite
extraerlo de sus 6xidos, a veces con una tostaciéon previa para trasformar los sulfuros en 6xidos. Esos
procesos se conocen colectivamente como pirometalurgia. El proceso pirometaldrgico por excelencia
es la fundicién (en inglés smelting), que es el calentamiento a altas temperaturas del mineral en pre-




sencia de una sustancia capaz de quitarle el oxigeno al 6xido metalico —un reductor, como el carb6n.
En esas condiciones se obtienen los metales liquidos, que se separan de la ganga y de la escoria. El
hierro se obtiene de esta forma, lo mismo que un alto porcentaje del cobre.

Mas recientemente se desarrollaron métodos de hidrometalurgia. En estos procedimientos se ataca
el mineral con una solucién acuosa. El proceso se llama lixiviacion, y la variedad de agentes lixivian-
tes esgrande: acido sulftrico, cianuro, o incluso microbios, etc. Se emplea para la obtencién de oro y
plata, y también de cobre, como veremos mas abajo.

Finalmente el tercer tipo de procedimiento es el de electrolisis, especialmente electrolisis de sales
fundidas. Se usa en la obtencién de aluminio, y también en la recuperacién y purificaciéon de cobre y
plata.

A continuacién describiremos los procesos de obtencién de una serie de metales que ilustran la va-
riedad de procesos empleados, para después hablar de los usos, el panorama actual, y los impactos
ambientales de produccion y uso. A veces estos usos no se refieren a los metales en si, sino a sus
compuestos; esto es particularmente cierto para el mercurio.

Oro, plata y mercurio eran conocidos y usados desde la antigiiedad, ya que su obtencion desde sus
minerales es facil. Los tres metales son poco reactivos y se encuentran en la naturaleza en estado
nativo o en compuestos que se pueden descomponer facilmente. Ninguno de los tres se comercializa
en grandes volumenes, pero todos han tenido -o tienen- mucha importancia en la historia cultural de
la humanidad.

Mercurio

El mercurio existe en la naturaleza principalmente como cinabrio, que es el sulfuro mercurico, HgS.
Esta sustancia, molida, tiene un color rojo intenso; es el bermellon, pigmento usado desde la antigiie-
dad por diversas culturas. Por ejmplo, enla India se lo usa con el nombre de sindoor como pigmento
para senalar en la frente de las mujeres su condicidon de casadas. También las culturas preincaicas lo
usaron con fines ornamentales.




Figura 25. Sindoor, bermellon usado en la India.

Practicamente todo el mercurio producido proviene del cinabrio, y los principales depésitos explota-
dos fueron la mina de Almadén en Espaiia, y la de Idrija en la actual Eslovenia. En Pert tuvo impor-
tancia la mina de Huancavelica. En la actualidad, las principales explotaciones estan de China y en
mucho menor medida en Tayikistan.

Las reservas globales de minerales de mercurio estimadas a 2007 eran de 46.000 toneladas. La pro-
duccidén estimada global de mercurio “fresco” (el nuevo mercurio extraido del cinabrio que se suma
al que ya estd en circulacién) ha ido disminuyendo significativamente, fruto de las restricciones im-
puestas por los riesgos asociados a la diseminacién de mercurio en el ambiente (ver mas abajo). En
2023-2024 la produccién mundial se estima en 1200 toneladas de las cuales China aport6 alrededor
de 1000. Tayikistan produjo 100 toneladas y Pert exporté 40. (Statista 2025); ver Figura 26.

Figura 26. Contribucion porcentual por pais a la
u China produccion global de mercurio en 2024. Fuente:
gl Elaboracion propia con datos de Statistica 2025
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Pero el mercurio reciclado da cuenta del grueso de las cantidades procesadas anualmente, que han
sido estimadas en 2024 alrededor de las 15.000 toneladas anuales. Estas cifras, modestas si se las
compara con la produccion de hierro, por ejemplo, alcanzaron para generar un grave problema de
contaminacion por mercurio. El mercurio no puede ser destruido, y una vez movilizado al ser ex-
traido de sus minerales queda siempre en alguna forma y en algin lugar del ambiente a partir del
cual circula. Solo deja de estar presente en el ambiente cuando se entierra con los sedimento que lo
contienen, en un proceso muy lento. Se estima que los seres humanos han puesto en movimiento a lo
largo de los siglos alrededor de 750.000 toneladas de mercurio.

En la actualidad, como se mostroé en la Figura 26, todavia se produce algo de mercurio en nuestra re-
gidn, en Pert, proveniente de minas en la regiéon de Madre de Dios. Sin embargo, el mayor productor
es China, con grandes minas en las provincias de Guizhou, Hunan y Guangxi. La mina mas importante
es el campo de minerales de mercurio de Wanshan, en Guizhou, donde se explot6 el mercurio desde
la antigtiedad.

El segundo productor mundial, Tayikistan, extrae el mineral del depdsito de Dzhizhikrutskoye. Los
datos sobre Tayikistan son inferencias, en general desmentidas por fuentes oficiales del pais. Entre lo
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poco realmente conocido, esta la cifra de un millén de délares que Bolivia pagé a Tayikistan por im-
portaciones de mercurio en 2020. Sin embargo, el proveedor de Bolivia en 2021 fue Rusia. Se cree,
segun algunas fuentes, que el mercurio “ruso” era en realidad de Tayikistan. %

;Para qué se extrajo -y se extrae- mercurio? Historicamente su uso mas importante es el beneficio
de oro y plata, descrito mas abajo. Pero también encontré uso en muchas otras aplicaciones, como
termometros, barémetros, lamparas fluorescentes, como producto medicinal (como calomel Hg,Cl)
y como electrodo en el proceso de Castner Kellner descrito mas adelante. El mercurio generé grandes
desastres ambientales por su uso como fungicida y como catalizador en procesos quimicos industria-
les. Esos desastres seran analizados mas abajo. Para una revision exhaustiva de los usos del mercurio
ver Blesa y Castro (2015).

La obtencién de mercurio a partir del cinabrio es sencilla, ya que el mercurio se asemeja bastante a
los metales nobles, y el sulfuro se descompone facilmente. El método usual es la exposicion del mine-
ral a una llama oxidante. Alli tiene lugar la reaccién global:

HgS(sdlido) + 0, (gas) — Hg(vapor) + SO, (gas)
El vapor es condensado para producir el mercurio liquido.

La extraccidn del azufre del cinabrio puede también realizarse por accién del hierro o de la piedra
caliza.

La mina de Almadén en Espafia ha producido a lo largo de su historia mas de 250.000 toneladas de
mercurio, cifra que equivale a un tercio de todo el mercurio producido por los seres humanos. La
explotacion de Almadén tuvo lugar sin interrupcion bajo dominio romano, arabe y castellano. A par-
tir del siglo XVI, Almadén proveyéd el mercurio usado en México para obtener plata (ver mas abajo,
beneficio del patio).

La segunda mina en importancia fue la de Idrija, en la actual Eslovenia. Esta mina se explot6 desde
fines del siglo XV. Sobre la mina de Idrija se puede consultar el libro de Aleksander Re¢nik (2007).

27 https://rainfores-
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En 2012 UNESCO inscribié las minas de Almadén e Idrija como Patrimonio del Mercurio.

Figura 28. Procesamiento del cinabrio de Alma-
dén en la antigiiedad. (http://www.spanishmine-
rals.com/classiclocalitiesalmaden.htm): 1768 Anti-
que Copper Etching of Mercury Mine in Almadén,
Spain, by Benard after Goussier from “Encyclopé-
die” of Diderot and dAlembert. Reproducida con
permiso de Juan Ferndndez Buelga.

Figura 29. Imdgenes de Idrija. El libro mostra-
do contiene muchas imdgenes de minerales de
Idrija. Cortesia de Aleksander Recnik (2007).
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También se exploté mercurio, pero en pequeia escala, en California, en proximidades de lo que es
hoy el Silicon Valley en la mina de New Almaden.

Mas importante para nuestra region es la mina de Huancavelica, en los Andes peruanos, a unos 4000
metros de altura. Los pueblos prehispanicos ya usaban el cinabrio como pintura corporal ornamental
y como cosmético. El hallazgo por los espafioles de este yacimiento les permiti6 desarrollar la explo-
tacion minera del mercurio con importantes consecuencias, muchas veces nefastas; Huancavelica ha
sido llamada la mina de la muerte.

A partir de 1571 el beneficio de los minerales potosinos de plata se hizo con mercurio de Huancave-
lica, y hasta la segunda mitad del siglo XVIII se mantuvo la bonanza de su explotacién. Fue el Virrey
Toledo a su llegada en 1569 el encargado de generar las condiciones para garantizar la produccion de
mercurio. Para ello la expropid e instituyo el sistema de la mita, que obligaba a trabajos forzados a un
numero creciente de indigenas. En 1577 lleg6 a haber 3280 mitayos. Abundaron los casos de mitayos
azogados, término que describia su condicién: con pérdida de peso, salivacion excesiva, temblores,
inquietud, anemia. La mortalidad era tan grande que se debi6 disminuir el nimero de mitayos, redu-
cir su periodo de servidumbre y ampliar la regién de la cual eran tomados.

Huancavelica continu6 en operacion hasta alrededor de 1982. En la actualidad se registra todavia
alguna actividad minera de pequefia escala.

Figura 30. Pueblo de Santa Barbara, casas abandonadas
en Huancavelica




El mercurio tiene la propiedad de disolver otros metales, formando amalgamas. En el caso del oro:
Au(sélido) + Hg(liquido) — amalgama (liquido)

Esa propiedad es la base de algunos usos muy extendidos en el pasado, y aun vigentes en cierta medi-
da. Es asi que se uso (y aun se usa) en la mineria de oro y plata, tal como se describe a continuacion.

Tanto el mercurio elemental como sus compuestos inorganicos y los organomercuriales han sido res-
ponsables de casos bien documentados de intoxicaciones y envenenamientos. Los efectos toxicolégi-
cos del mercurio inorganico son especialmente importantes en el contexto de la mineria artesanal del
oro, en Sudamérica, Africa y Asia, como se discute mas abajo. Antes mencionaremos los casos docu-
mentados de intoxicaciones masivas por uso de sales de mercurio y compuestos organomercuriales
usados como fungicidas aplicados a alimentos, o volcados en cuerpos de agua en los que se acumula
en peces después consumidos por los seres humanos.

Los sombrereros locos

Durante mucho tiempo se usé nitrato mercurico para tratar la piel utilizada para hacer el fieltro en la
confeccién de sombreros, y por eso un gremio especialmente afectado por la toxicidad del mercurio
fue el de los sombrereros

De alli proviene la expresion “as mad as a hatter” (loco como un sombrerero). Lewis Carroll incluyd
en Alicia en el Pais de las Maravillas y en A través del Espejo un personaje llamado Hatter en el prime-
ro y Hatta en el segundo, que en muchas adaptaciones posteriores devino Mad Hatter (Sombrerero
Loco). El mismo origen tiene el nombre del personaje Mad Hatter del comic Batman. Sin embargo, se
ha dicho que atribuir la locura de Hatter de Carroll al envenenamiento con mercurio ilustra la falacia
de Bellman, otro personaje creado por Lewis Carroll que dice: Lo que yo digo tres veces es cierto. No
esta lejos de lo que ocurre ahora con la viralizacion de las fake news: lo que se repite mil veces es cierto.




Intoxicacién con fungicidas érganomercuriales en Iraq (Clarkson y Magos, 2006)

Enla década de 1950 se registré en Iraq un brote de envenenamiento por consumo de pan preparado
con semillas de trigo tratadas con el fungicida p-toluensulfaniliamida de etilmercurio, que produce
dafios neurolégico y renal. Se registraron varias fatalidades. Este episodio result6 un anticipo de un
caso mucho mas grave que sucedi6 a principios de 1970, y que resulté en cerca de 500 muertes.?

En 1971 Iraq importo granos de trigo y cebada que habian sido tratados con fungicidas organomer-
curiales para usarlos en la siembra. El trigo contenia metilmercurio, trazas de etilmercurio y algo de
mercurio inorganico. El fungicida de la cebada era una mezcla compleja que contenia metoxifenil-
mercurio, fenilmercurio y mercurio inorganico, junto con trazas de metil- y etil-mercurio. Aun cuan-
do los granos estaban coloreados para identificar la presencia del fungicida, mucha gente destiné el
trigo directamente a la produccién de pan. Andlisis posteriores demostraron que el pan contenia
entre 5y 10 mg de metilmercurio por kilogramo. La cebada se us6 para alimentar animales.?’ Los
intentos gubernamentales para retirar los granos de circulacion fueron muy ineficaces; recuperaron
sélo el 7% del total.

Mas de 6.000 personas se registraron para su atencion en hospitales; el nimero de afectados fue
seguramente mayor. Se registraron 452 muertes hospitalarias, a las que hay que sumar un niimero
indeterminado de otras muertes.

La enfermedad de Minamata

La enfermedad de Minamata es una encefalopatia y neuropatia periférica causada por la ingesta dia-
ria de pescados y mariscos contaminados con metilmercurio. El brote de la enfermedad de Minamata
ocurrio en el area costera del mar de Yatsushiro, especialmente en la bahia de Minamata, en la Pre-
fectura de Kumamondo, Japdn. Otro brote ocurrié después en la Prefectura de Niigata.

Durante muchos afios, la planta de produccion de acetaldehido de la compafiia Chisso descargé al
mar sus efluentes, los que contenian mercurio. El proceso usaba 6xido de mercurio como catalizador.
Parte de ese mercurio era convertido en las condiciones de proceso en metilmercurio. Los efluentes

28 Bakir F,, Damliji S.F,,
Amin-Zaki L., Murtadha
M., Khalidi A., Al-Rawi
N.Y,, Tikriti S., Dhahir
H.I, Clarkson TW,,
Smith ].C,, Doherty R.A.
(1973). Methylmercury
poisoning in Iraq,
Science 181, 230-241.

29 Skerfvingi S.B.,
Copplestone J.F. (1976).
Poisoning caused by
the consumption of
organomercury-dressed
seed in Iraq. Bulletin

of the World Health
Organization 54, 101-
112.



descargados a la bahia contenian 500-1000 pg/g de mercurio total, y una parte de ese mercurio (100-
170 pg/g) estaba como metilmercurio. La Figura 31 muestra un esquema de la planta, tomado de los
Minamata Disease Archives (http://www.nimd.go.jp/archives/english/index.html).

La descarga de mercurio a las aguas de la bahia comenz6 en la década de 1930, pero los efectos cli-
nicos fueron observados mucho mas tarde, a partir de 1956 y recién en 1959 pudo establecerse una
relacion causal con los niveles de mercurio en el agua de la bahia. Se estima que a lo largo de su opera-
cion, la planta descargd mas de 80 toneladas de mercurio a la bahia, incluyendo casi 15 toneladas en
la forma de metilmercurio. El mercurio inorganico pudo haber contribuido a los niveles de metilmer-
curio a través de las reacciones de biometilacion bacteriana, pero se cree que este efecto fue menor.

Como ocurri6é con la industria del tabaco, los resultados de los estudios conducidos por la propia
compaiiia fueron ocultados y abortados.

El brote de la prefectura de Niigata ocurrié hacia 1965, y tuvo su origen en efluentes de otra planta
similar a la de Chisso.

Hasta 2001, se reportaron oficialmente 2.265 victimas, con 1.784 muertes. Hacia 2006, se reconocia
del orden de 3.700 personas afectadas, en condiciones de entablar juicio.



http://www.nimd.go.jp/archives/english/index.html

Figura 31. La enfermedad de Minamata.
Arriba, flowsheet de la planta de Chisso;
abajo, a la izquierda, vista de la bahia de Mi-
namata; a la derecha, la famosa fotografia
Tomoko Uemura in Her Bath de W. Eugene
Smith publicada por primera vez en la revis-
ta Life en 1972, que muestra a una victima
acunada por su madre mientras se bana. Si
bien la viuda del fotégrafo decidié retirar la
foto de circulacion, la misma estd tan virali-
zada en Internet que su reproduccion aqui
no parece ser inconveniente.

La comprension sobre los riesgos toxicolégicos generados por el mercurio y sus compuestos pre-
sentes en el ambiente dio origen al Convenio de Minamata, firmado en 2013 en Kumamota, Japdn. El
nombre refleja la magnitud de la tragedia de Minamata, pero recoge también la preocupacién por el
uso del mercurio en otras tecnologias, como el beneficio de oro y plata, discutido en las secciones si-
guientes. El tratado limita la extraccién de mercurio fresco y su comercio internacional, y fija criterios
para su almacenamiento y su eliminacion.




En la Argentina se constituyo el Centro Regional Basilea para América del Sur (CRBAS) con sede en
el Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI), que confeccion6 el Inventario Nacional de Libe-
raciones de Mercurio, para identificar las fuentes que emiten mercurio a la atmdsfera o lo liberan al
agua o la tierra. también buscé identificar a los residuos que contiene mercurio. Los primeros resul-
tados se obtuvieron en 2017. En 2018 se publicé el libro electrénico Desarrollo de planes de gestion
de riesgos del mercurio en los paises de América Latina y el Caribe que puede consultarse para mas
detalles (Devia, 2018).

Oro

En consonancia con su caracteristica de metal noble el oro se encuentra como oro metalico en la
naturaleza. Se lo puede encontrar como pepitas, a veces arrastradas por las aguas, o como filones en
rocas sedimentarias. Esta muchas veces aleado con plata o cobre, por lo que los emprendimientos
mineros suelen extraerlos en forma conjunta. En Argentina se extrae plata y oro en Veladero y en Bajo
de La Alumbrera se extrajo cobre y oro. Su purificacidn, o beneficio permite separarlo de los minera-
les que lo acompafian.

Todo el mundo quiere tener oro. Era comun ver al Tio Patilludo -el personaje de Disney después re-
bautizado Tio Rico y Rico McPato- nadando en una pila de monedas de oro almacenadas en su béveda
(Figura 32).

Figura 32. Una de las tantas imdgenes del Tio Patilludo nadan-
do en oro. Fuente: Antonio (el Mayolero), El Tio Patilludo: Mitos
y Leyendas. https://elblogdelfusilado.blogspot.com/2013/05/
el-tio-patilludo-mitos-y-leyendas.html
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Pero, ;para qué sirve el oro? Se estima que estan en manos de los seres humanos casi 302.000 tonela-
das de oro. De ellas cerca de 38.000 estan en bancos centrales y organismos oficiales similares como
reserva monetaria, y otras 50.000 estan en manos privadas como inversion; en total, cerca de 86.000
toneladas como lingotes y monedas. Una cifra mas alta aun, del orden de 95.000 toneladas esta en
forma de joyas; su tenencia en gran medida es también reserva de valor. Cerca de 5.000 toneladas es
oro perdido (en naufragios, accidentes, robos, etc.). Esto deja unas 15.000 toneladas (5% del total)
que son las Unicas que se usan con fines utilitarios: en electrénica (contactos, chips, conectores), tele-
comunicaciones, industria aerondutica y aeroespacial, y como catalizadores o reactivos quimicos. El
oro, aun siendo un activo fisico, no difiere mucho como reserva de valor de los bloques de una cadena
de criptomonedas.

El oro, a pesar -0 mas bien a raiz- del comentario anterior fue siempre una sustancia muy codiciada.
Los alquimistas buscaron transmutar otros metales en oro, por supuesto sin lograrlo. El advenimien-
to de la fisica nuclear abrié el camino para la transmutacion de los elementos, pero el método, si bien
factible, no sirve para obtener oro de forma razonable. A modo de chanza quimica, va una propuesta
de transmutacion del aluminio y el cobre en oro (y cloro):

Al + Cu—- Au + Cl

En 2024 se produjeron 3.300 toneladas de oro “fresco”, es decir que anualmente el inventario de oro
aumenta anualmente alrededor de algo mas del 1%. La Figura 33 muestra como se distribuye esta
produccién en los distintos paises; China es el principal productor.




Producciéon mundial de oro fresco por paises (= 3.300 t/ano)

Figura 33. Produccion de oro por paises (valo-
China res aproximados). Producido con IA (Chatgtp)
con datos de Top Gold Producing Countries in
The World 2025 (https://economicsinsider.
com/top-gold-producing-countries-in-the-
world/?utm_source=chatgpt.com

Rusia

Otros paises

Australia

Canadé

Ghana Pert
México Indonesia

De esas 3.300 toneladas, alrededor del 15 al 20% son producidas por mineria artesanal o de pequefia
escala que emplea por lo menos en parte la amalgamacion con mercurio en el proceso de beneficio
del oro, mientras que el resto es producido por lixiviacidon con cianuro (especialmente mineria a gran
escala). Estos procesos son descritos a continuacidn.

Extraccion de oro por amalgamacion

El proceso usado para el beneficio de los minerales de oro por amalgamacién con mercurio es muy
antiguo. Vitruvio (Vitruvius, aprox. 75-15 antes de la era comtin) ya menciona el tema en su obra De
Architectura, como se muestra en la Figura 34.
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Traduccion libre de la version inglesa de la obra citada:

4. (La plata viva) se usa para muchos propdsitos; sin ella, ni la plata
ni el latén pueden enchaparse correctamente. Cuando se ha borda-
do oro en una vestimenta que estd gastada y no se puede usar mds,
la tela se quema en potes cerdmicos; se arrojan las cenizas en agua,
se le agrega plata liquida. Esta colecta todas las particulas de oro y
se une con ellas. Se vuelca entonces el agua y el residuo se coloca en
un pano el cual, al ser estrujado con las manos hace pasar la plata
liquida por los poros de la tela, pero retiene el oro en una masa den-
tro de él.

Vitrubio describe una amalgamacién incipiente en la que las particulas de oro sélido recubiertas de
amalgama son separadas por filtraciéon con un pafio.

Es oportuno adelantarnos a la préxima seccién que describe la mineria de la plata, para mencionar
que el mercurio también se usa para el beneficio de minerales de plata y ese proceso jug6 un papel
muy importante en la América colonial y en el siglo XIX. En Potosi (actual Bolivia) se explotaban mi-
nerales superficiales, que contenian plata en estado nativo. Esos minerales se extraian fundiéndolos
a altas temperaturas, en un proceso caro y complejo. Por eso pronto se comenz6 a usar mercurio. El
proceso de amalgamacion empleado era el conocido como beneficio del patio y habia sido desarrolla-
do por Bartolomé de Medina en México. El mismo era una variante de la amalgamacion; asi lo descri-

bia la patente respectiva:*° 30 Muro L. (1964).
Bartolomé de Medina,

...con hagogue se puede beneficiar los dhos metales [oro y plata] y saque dellos toda ley que g;zggszreﬁggtio en
se saca por fundicion con mucha menos costa de jente y caballos, y sin greta y ¢cendrada, car- Nueva Espafia. Historia

bon ni leia, de lo cual se siguira gran pro en general a toda esta tierra... Mexicana XIII, 517-531.

Castillo Martos (2001) describe en detalle la complicada quimica involucrada en el proceso.




En la actualidad, si bien la gran mineria de oro y plata ya no usa mercurio, la extraccion artesanal®! de
oro y plata todavia recurre a la amalgamacioén. El impacto ambiental de esta actividad es muy alto, ya
que contamina el aire y el agua, y afecta a la salud de mineros y de pobladores en general.

Segun la base ASM Inventory (ArtisanalMining.org), hay unos 50 millones de mineros artesanales,
de los cuales 18 millones se dedican especificamente a la mineria de oro (ver Figura 35). Ese sector
produce segun algunos informes entre el 12% y 15% y segln otros alrededor del 20% del oro global.
El Global Mercury Program (UNEP) estima que el sector es responsable de aproximadamente el 37%
de las emisiones antrépicas de mercurio.

Figura 35. Cantidad de per-
sonas dedicadas a la mineria
artesanal de oro en los dis-
tintos paises. Fuente: https://
artisanalmining.org/Inven-

tory/?utm_source=chatgpt.com

El uso de mercurio para extraer oro del mineral puede resultar en la liberacion a los sistemas acuati-
cos de hasta el 70% del mercurio que se pierde; entre 20 y 30% se libera al aire. Los datos sobre el
volcado de mercurio al rio Amazonas y sus tributarios son impactantes, pero estan disminuyendo
con el correr de los afios. Es asi que se estima que en los afios alrededor de 1980 se volcaron a la
cuenca unas 1.000 toneladas de mercurio, y que el volcado alrededor de 2002 era del orden de 130
toneladas anuales.?? En 2006, la mineria artesanal liberaba 200-250 toneladas de mercurio en China,

31 No entraremos

a debatir sobre la
distincion entre
mineria artesanal,
mineria a pequefia
escala y mineria ilegal.
Si bien algunos de

los emprendimientos
ilegales son de una
escala apreciable,
englobo todas estas
formas de extraer
metales preciosos como
mineria artesanal.

32 UNDP (United
Nations development
Program (2002).
Removal of Barriers
to the Introduction of
Cleaner Artisanal Gold
Mining and Extraction
Technologies, https://
archive.iwlearn.net/
globalmercuryproject.
org/documents/non_
country%20specific/
Global_Mercury_Project_
Inception.pdf.
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100-150 toneladas en Indonesia, y entre 10 y 30 toneladas en cada uno de los siguientes paises: Bra-
sil, Bolivia, Colombia, Ecuador, Filipinas, Ghana, Tanzania, Venezuela y Zimbabue. Se ve pues que la
region sudamericana daba cuenta de la liberacién al ambiente de entre 50 y 150 toneladas de mercu-
rio por afo.

Un caso importante es el de Tapajos, en Brasil, donde hay mas de 2.000 sitios mineros y entre 60.000
y 90.000 mineros artesanales. El oro aluvional (las pepitas) fue la fuente principal hasta que esas re-
servas escasearon y se comenzd a explotar los minerales primarios. En ambos casos se usa mercurio
para capturar el oro, y la relacion entre el oro obtenido y el mercurio perdido puede llegar a ser de
1:2.33 Aqui el problema central es la contaminacién del agua. En cambio, en Galangan, Kalimantan
Central, Indonesia, se quema la amalgama en la ciudad de Kereng Pangi, con el resultado de una muy
importante contaminacion del aire. Esta situacion se repite en paises sudamericanos. Shefa Siegel,
que coordinara un programa del Departamento de Estado de EE.UU. de apoyo a la pequefia mineria
en paises en desarrollo, decia en 2011, refiriéndose a la ciudad de Segovia, en Colombia:3*

Para separar el precioso oro de las piedras comunes, los mineros de pequeiia escala acarrean sus mine-
rales a la ciudad, donde lo mezclan con mercurio en molinos cilindricos que contienen bolas de acero
que muelen el mineral en un polvo fino. El mercurio y el oro se unen intimamente, hasta que, bajo el
fuego, el mercurio mds voldtil se vaporiza de la unién elemental. El resultado... puede ser la exposicion
de gran niimero de personas a altos niveles de vapor de mercurio, el que, en casos extremos ... puede
conducir al envenenamiento por mercurio con riesgo de vida.

En Perq, la extracciéon del oro a partir del mercurio se hace en las llamadas tiendas de oro, que son
pequefios locales en los que no solo se procesa el oro, sino que también se lo vende; también se ven-
den doélares, y se realizan otras actividades; ver Figura 37. Alli procesan la amalgama (oro crudo u oro
verde, que contiene del orden del 50% de oro) y el oro refogado, que contiene del orden de 85 a 95%
de oro (el resto es mercurio), en condiciones que tradicionalmente fueron muy poco controladas
desde el punto de vista ambiental: la amalgama se quema en un horno. En el contexto de un Proyecto
de la Environmental Protection Agency (EPA) para reducir las emisiones de mercurio en la extracciéon

33 Otra estimacién
establece que, en
promedio, se pierde
entre 1y 3 gramos

de mercurio por cada
gramo de oro producido
en la mineria artesanal
y de pequeia escala
(UNEP, 2006).

34 Siegel S. (2011).
Threat of Mercury
Poisoning Rises With
Gold Mining Boom.

Ver: http://e360.yale.
edu/feature/threat_
of_mercury_poisoning_
rises_with_gold_mining_
boom/2354/
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y refinamiento de oro artesanal, dentro de las tiendas de oro en Peru se encontraron niveles de mer- 35 Ver: http://www.

. - 3 N . minem.gob.pe/minem/
curio atmosférico entre 190 y 500 pg/m?3. La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) establece para archivos/file/DGAAM,

exposicion ocupacional el limite de 20 pg/m®y de 1 pg/m?’ para exposicion de la poblacién en gene-  ercurio/Gold Shop.

ral. En los alrededores de las tiendas, se encontraron niveles entre 6 y 35 pg/m?33° Presentation_Update_
Spanish.pdf

- Figura 36. Tienda de oro y un horno de quemado de amal-
gama en Laberinto, Peru. Fuente: Ferndndez L.E. (2008).

* EPA Proyecto Reduccion de emisiones de mercurio en la ex-

~ traccién y refina de oro artesanal. Ver: http://www.minem.

gob.pe/minem/archivos/file/DGAAM /mercurio/Gold%?20
Shop%Z20Presentation%20-%20Lima%20MEM%20-%20
Sep%2015.pdf

El problema para la salud no se limita a la inhalacién de vapores de mercurio. En muchos casos, la
subsistencia esta asociada a una dieta rica en pescado, y se ha determinado que en regiones donde
hay mineria artesanal de oro los niveles de mercurio en peces superan con creces los valores esti-
mados como seguros. La Figura 38 muestra los resultados de un estudio realizado por la Carnegie
Institution for Science, el Proyecto CAMEP (Carnegie Amazon Mercury Ecosystem Project, 2012). El
resultado combinado de la ingesta de pescado y la exposicion por inhalacion es que el 78% de los
adultos de Puerto Maldonado (Departamento de Madre de Dios, Perd) tiene niveles de mercurio en
pelo por encima del valor de referencia internacional (1 ppm), y las mujeres en edad de procrear re-
gistran los valores mas elevados.
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Figura 37. Niveles de mercurio en pescado
de Puerto Maldonado (Peru). La linea pun-
teada indica el limite de referencia de 0,3
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Extraccion de oro con cianuro

En la mineria de oro a gran escala no se usa mercurio; en cambio se aprovecha el poder del cianuro de
facilitar la disolucién del oro por oxidacién. El desarrollo del proceso hidrometalirgico del cianuro
permitié extraer el oro a partir de minerales de baja ley, en situaciones en las que el oro se encuentra
en cantidades infimas (pocos gramos por cada tonelada de roca), con tamafios de grano normalmen-
te submicroscoépicos, y en asociaciones complejas, intercrecido con otros metales, que requieren de
la accién de agentes quimicos para lograr su separacion. Cuando el mineral finamente molido se pone
en contacto con aire en presencia de cianuro en las pilas de lixiviacion, el oro se disuelvo seguin la
ecuacion:

4 Au+8CN+0,+2H,0— 4Au(CN), (disuelto) + 4 OH

Este procedimiento debe llevarse a cabo en medio alcalino, para evitar la formacién de cianuro de
hidrégeno (HCN), que es volatil y extremadamente téxico. También se deben eliminar previamente
otros metales presentes en mayores cantidades que el oro (por ejemplo, hierro), para evitar un con-
sumo desmedido de cianuro, capaz de complejar a muchos metales.




El proceso de cianuracion fue desarrollado a fines del siglo XIX, para enfrentar el agotamiento de los
minerales de altaley in la regiéon de Witwatersrand (o simplemente Rand, que puede traducirse como
filon) en Sudafrica. Esta regidon da cuenta del 40% del oro producido por los seres humanos. En la
época consignada pudo seguir produciendo gracias al desarrollo del proceso de cianuracion por John
MacArthur y los hermanos Robert y William Forrest en 1887 en Escocia. El proceso MacArthur-Fo-
rrest, patentado en 1887, fue usado en el Rand a partir de 1890.

Las aguas con el oro son concentradas y el oro es finalmente recuperado, ya sea por tratamiento con
zinc en polvo (proceso Merrill-Crowe), o por extraccion electroquimica (ver mas abajo). Las ecuacio-
nes quimicas correspondientes son:

2 Au(CN), +Zn — Zn(CN),* + 2 Au
Au(CN), + e — Au (depdsito en el catodo de la celda electroquimica) + 2 CN-

La pasta (slurry) del mineral despojado del oro y los liquidos residuales son enviados a un dique de
cola, y el cianuro normalmente es reciclado para su nuevo uso.

Mucho se ha hablado de los riesgos que implica usar una sustancia que es un téxico agudo para los
seres humanos, como es el cianuro. En realidad, el cianuro usado en mineria representa solo el 20 o
30% del total del cianuro producido. La industria que mas cianuro consume es la petroquimica, espe-
cialmente para la fabricacion de plasticos. La diferencia esencial es que en este caso el cianuro se usa
en la fabrica y se consume, mientras que para usarlo en la mineria del oro debe ser transportado por
caminos muchas veces precarios, y los desechos se acumulan en los diques de cola.

El uso del cianuro no ha causado desastres de magnitud tal que genere cuantiosas pérdidas de vidas
humanas, como si ha ocurrido con el mercurio (y también el carbdn). Es notable que en el Rand su-
dafricano, que viene usando cianuro desde hace 135 afios no hay reportes de accidentes que lo invo-
lucren -o por lo menos yo no los encontré. El accidente3® mas severo relacionado con el uso de cianu-
ro en mineria tuvo lugar en Baia Mare, Rumania, donde estaba instalado el dique de colas de la mina
de oro y plata operada por Aurul SA, propiedad de Esmeralda Exploration Limited (australiana) y

36 El término accidente
puede generar
controversias. Sin
pretender entrar en
polémicas, aqui se

usa para designar

un acontecimiento
imprevisto, cualquiera
sea su causa.



Remin (rumana). El dique cubria 93 hectareas con una profundidad maxima de 20 metros. En enero
de 2000 se rompio el dique, aparentemente porque no pudo soportar la presiéon de volimenes de
agua inusualmente grandes, debidos a la abundante precipitacién. Se descargaron al rio Sasar mas de
100.000 m?* de aguas que contenian cianuro y metales pesados La pluma de aguas contaminadas se
fue desplazando a lo largo de los rios Lapus, Somes y Tisza, para ingresar en el Danubio y finalmente
alcanzar el mar Negro. La contaminacién maté muchos peces, ya que en concentraciones de 20 a 76
ug/L, el cianuro es mortal para una gran cantidad de especies acuaticas. Las concentraciones de cia-
nuro medidas durante el derrame, en las proximidades del mismo, llegaron a 19 mg/L, y las medicio-
nes en el delta del Danubio, un mes después, arrojaron el valor de 58 pg/L.

También en Argentina se registré un derrame de aguas contaminadas con cianuro y metales diversos,
provenientes de la mina Veladero de Barrick Gold, en las proximidades de Jachal, en San Juan. El de-
rrame ocurri6 en 2015 y generd alarma en los poblados proximos. La provincia de San Juan le pidi6
al programa UNOP de Naciones Unidas un estudio de la situacién ambiental resultante. Dicho estudio
determind afectaciones en las proximidades mas cercanas al derrame, con acumulacién de lodos y
niveles altos de varios metales, pero no encontré datos preocupantes a partir de pocos km desde el
derrame. Por supuesto, el tema se judicializd, pero diez anos mas tarde, lo que queda es una causa
judicial que prescribid, sin resultados que valga la pena recordar. Como en otros temas ambientales,
resulté muy dificil aclarar dudas en medio de un debate acalorado y de posiciones irreductiblemente
opuestas entre ambientalistas y mineros.

Una de las preocupaciones importantes alrededor del uso de cianuro en mineria es su uso en empren-
dimientos ilegales, pequefios o de media escala, que no tienen controles ni regulaciones que respetar.
Este problema afecta a paises del Africa, de Asia y también de Sudamérica (Colombia, Brasil y Pert).

Plata

A diferencia del oro, solo el 30% de la produccién de plata se usa como reserva monetaria y para jo-
yeria. E1 70% restante se usa en aplicaciones industriales. Dentro de este 70%, el uso mas importante




es en electronica y electricidad; 1a plata es el mejor conductor de la electricidad, superior al cobre. La
Figura 38 muestra esos usos.

Distribucién aproximada del uso industrial de la plata

Otros usos industriales

Figura 38. Distribucion de los usos industriales de la
plata. Grdfico generado con IA (chat GPT). Los porcen-
Catalizadores quimicos tajes son estimaciones de consenso a partir de datos
del World Silver Survey (Silver Institute) y literatura
técnica; pueden variar algunos puntos segtn el afio.

Electrénica y electricidad Aleaciones y soldaduras

Fotovoltaica (energia solar)

Una fraccion no despreciable (del orden del 15%) es usada en forma de compuestos quimicos de la
plata, lo que marca una diferencia importante con el oro. En cambio, la plata, al igual que el oro, no
encuentra uso en metalurgia, como un metal estructural. Eso los distingue del otro miembro de su
grupo en la Tabla Periddica de los elementos quimicos, el cobre, que se discute mas abajo. La plata se
usa como aditivo en soldaduras libres de plomo, basadas en estafio, con 3-4% de plata y menos del
1% de cobre.

La plata y sus compuestos tienen propiedades bactericidas que se usan ampliamente, en formula-
ciones comerciales como sulfadizina de plata, o como nanoparticulas de plata metalica. Estas fueron
usadas en el desarrollo de barbijos durante la pandemia de COVID-19 por investigadores de las uni-
versidades de San Martin y Buenos Aires, con apoyo de CONICET.

La plata fue un elemento muy raro y muy caro, mas caro que el oro, porque es menos frecuente en-
contrarla en estado elemental pura, y recién cuando se desarrollé el método para separarla de otros
metales se volvio mas comun.




El primer método empleado para ello fue el de copelacidn. Los minerales que se usaban eran menas
de plomo que contenian pequefios porcentajes de plata: galena (PbS) o cerusita (PbCO,). El calen-
tamiento de estos minerales produce plomo que disuelve a la plata. Posteriormente esta aleacion
es calentada en presencia de oxigeno, con lo cual el plomo se vuelve a oxidar para producir el 6xido
liquido que se adsorbe en un adsorbente adecuado. Se libera asi la plata liquida:

Ag(sdlido) + 2 Pb(solido) + O,(gas) — 2 PbO(adsorbido) + Ag(liquido)

En las minas de Potosi se emple6 originalmente un método muy sencillo para obtener la plata a partir
de su cloruro, que estaba presente en forma del mineral cerargirita. Después de la trituracién y mo-
lienda, se lo reducia con carbén o con cobre, lo que generaba la plata metdlica. Cuando la cerargirita
se agotd se debid recurrir a otros minerales de plata también presentes, esencialmente sulfuros de
plata o sulfuros de plata y arsénico o antimonio. A estos minerales se les aplicaba el beneficio del
patio, ya descrito para el oro, lo que permitia generar amalgamas de plata. Como en el caso del oro,
el mercurio se volatilizaba calentando para obtener la plata. A veces se recuperaba el mercurio, pero
muchas veces se perdia en el ambiente.

En los siglos XVII y XVIII el Cerro Rico de Potosi llegd a producir el 60% de la plata del total mundial.
La necesidad de mano de obra, ante la insuficiencia de los nativos, llevé a traer de Africa unos 5.000
esclavos negros. El historiador afroboliviano Juan Angola describe las condiciones de trabajo:

Llegaban a ser hasta trece trabajadores por hornaza [horno para la fundicién de los meta-
les]. Tapaban las ventanas con cueros y tenian que trabajar con un candil de vela. No habia
diferencia entre el dia y la noche. Los turnos podian ser de entre 15y 20 horas.

Y continta describiendo otra tarea:

Hombres y mujeres pisaban y agitaban con los pies la mezcla de mineral molido con mercu-
rio, dafidndose los dedos y quedando muchos de ellos mancos por el efecto del metal.>”

37 Tomado del articulo
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y8GKVcprcMo0YZ2aV.
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La explotacion minera de Potosi contaminaba -y en buena medida todavia contamina- los cursos de
agua que son afluentes del rio Pilcomayo. Dice Nicolas del Techo, en su Historia de la Provincia del
Paraguay de la Compaiiia de Jests, en 1611 (Nicolas del Techo, Historia de la Provincia del Paraguay
de la Compaiiia de Jesus, Tomo II, Libro Quinto, Capitulo III. La Biblioteca Virtual de Paraguay ofrece

el texto);

Que al entrar en el Pilcomayo desde la confluencia del rio Tarapaya, era famosa entre los
mineros de Potosi la opinion de que “en sesenta y seis afios, desde 1545 que se descubrio el
cerro (Rico), hasta el afio 1011 (sic)..., las corrientes de Tarapaya y del Pilcomayo habrian
arrebatado cuarenta millones de plata; y por el azogue [mercurio] con que se beneficia ese
apetecido metal, tanta cantidad que bastaba y sobraba para infectar de tal manera sus
aguas, que en muchas leguas después de aquel mineral no vivia ni podia conservarse pez
alguno con vida.”

En la actualidad la plata se obtiene esencialmente como subproducto (de alto valor por supuesto)
de la mineria de otros metales que contiene plata. Por ejemplo, de la ya mencionada galena (PbS) se
obtiene plata como subproducto del plomo mediante el proceso Parkes. Se trata los bloques (bullio-
nes) de plomo con cinc fundido, que disuelve la plata y se separa del plomo como una espuma. Esa
aleacion de cinc y plata es luego sometida a un proceso de destilacion que deja la plata libre.

La plata también suele estar presente en los minerales de cobre, y se la separa durante el proceso de
refinado electrolitico (ver mas abajo).

Sin embargo, una fracciéon importante se sigue obteniendo de depdsitos primarios de plata. En la
actualidad ya no se usa el mercurio por su inaceptable impacto ambiental, sino que se recurre a la
extraccion con cianuro, en un proceso similar al descrito para el oro.

Cobre

La historia del cobre es la historia de la humanidad. Comenz6 a usarse hace diez milenios, aprove-
chando filones de cobre metdlico; unos tres milenios mas tarde, los seres humanos aprendieron a
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obtenerlo a partir de sus sulfuros, y uno o dos milenios después aprendieron a alearlo con estafio
para obtener el bronce. En los cinco o seis milenios que siguieron a la obtencién del bronce hasta la
actualidad sigui6 siendo el metal mas explotado después del hierro y el aluminio. Su produccién se
incrementé exponencialmente durante el siglo XX, y ese crecimiento exponencial no se detuvo en el
siglo XXI, tal como se ve en la Figura 39. En 2023 la produccién mundial se estim6 en 23 millones de
toneladas, de las cuales entre Chile y Perti daban cuenta del 35%.
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Chile es el primer pais productor de cobre con cerca de cinco millones y medio de toneladas produ-
cidas en 2023. En el Capitulo 7 se describira la historia del salitre en la region que Chile conquist6 de
Bolivia y Peru en la guerra entre 1879 y 1884. Es esa misma region se encuentran ocho de las diez
minas de cobre mas grandes de Chile, entre ellas las de Escondida, Collahuasi y Chuquicamata. Fuera
de esa regidn se encuentra El Teniente, en la Region de O’Higgins.
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A principios del siglo XX el descubrimiento del método de Haber-Bosch para sintetizar amoniaco a
partir del nitrégeno del aire hizo entrar en crisis la produccion de salitre, destinado esencialmente a
fertilizantes. Esa crisis fue superada por el desarrollo de la extraccién de cobre, que comenzaba a ser
requerido extensamente como conductor de la electricidad. En estas épocas en que muchos plantean
la necesidad de restringir el rol del Estado, es interesante la cronologia de las empresas productoras
de cobre en Chile.

Hasta 1966 las empresas eran privadas y de capitales extranjeros. Dice la pagina de la Compaiiia Co-
delco (CODELCO Educa):

Se pensaba que el cobre era demasiado importante como para que las decisiones estratégi-
cas en torno a la Gran Mineria estuvieran en manos de empresas extranjeras. De esta mane-
ra, durante el gobierno de Eduardo Frei Montalva en 1966 se realizé lo que se conoce como
la «Chilenizacidn» del cobre, que consistié en la adquisicién por parte del Estado de Chile de
un porcentaje de acciones de las grandes compafiias mineras extranjeras.

Las leyes chilenas definen la Gran Mineria del Cobre (GMC) como el conjunto de empresas que pro-
ducen 75.000 toneladas anuales o mas. Histéricamente, las dos grandes empresas extranjeras que
constituian la GMC eran la Kennecott Corporation y Anaconda Copper Company, ambas norteamerica-
nas.* La primera explotaba la mina El Teniente y la segunda Chuquicamata y otras. La chilenizacién
sefialada en el parrafo anterior consistié en la adquisicion del 51% de las acciones de El Teniente y el
25% de las de Chuquicamata.

Mas adelante, en 1971, en la presidencia de Salvador Allende se nacionaliz6 la explotacion del cobre,
creandose la Corporaciéon Nacional del Cobre (Codelco) que adquiri6 el total de la propiedad de to-
das las grandes mineras. El régimen sigue hasta la actualidad, como ejemplo de empresas estatales
exitosas, a pesar de haber atravesado Chile dictaduras sangrientas y, ya en democracia, alternancias
en el gobierno de partidos de derecha y de izquierda. También es cierto, sin embargo, que las dos
explotaciones mayores en la actualidad de cobre, Escondida y Collahuasi, son operadas por empresas
internacionales, como Rio Tinto, Glencore, etc..
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Cuadro

Incendios, explosiones y residuos toxicos en la mineria de cobre

Alo largo de la historia de la mineria del cobre en Chile —particularmente en el siglo XX y XXI—
se han registrado varios desastres mineros de alto impacto, asociados a derrumbes, explosiones,
fallas de infraestructura, contaminacion o colapso de tranques de relaves. El mas grave ocurrio
hace 80 afios, en 1945 en la mina El Teniente: es la llamada tragedia del humo. Un incendio en
uno de los portales de acceso a los tineles provoco una pluma de gases con monoxido de carbono
que llend los tineles y maté 355 trabajadores. Siete afios después, una explosién subterranea en
Chuquicamata mat6 45 operarios. También se registraron episodios de derrames de desechos
(relaves). Y se puede agregar el conocido episodio ocurrido en 2010 en la mina de oro y cobre de
San José; 33 mineros permanecieron encerrado en los tineles durante 69 dias.

A nivel mundial, hay muchos registros en la mineria de cobre de colapsos de diques de cola, con
liberacién al ambiente de grandes cantidades e lodos relaves).

En la Argentina, Altos de la Alumbrera, en Catamarca produjo grandes cantidades de cobre. A princi-
pios del siglo XXI lleg6 a producir 200.000 toneladas anuales, hasta su agotamiento y cierre en 2018.

En la actualidad, la produccién de cobre en la Argentina es solo marginal. 39 En realidad, Peirano
era farmacéutico,

La historia de La Alumbrera es interesante. El yacimiento fue descubierto por un geélogo de la Uni- egresado dela

versidad Nacional de Tucuman, Abel Peirano (Figura 40).>° Entre 1940 y 1943 Peirano recorri6 el Xpwer;@actl de Buenos

1res. Se intereso

distrito de Agua del Dionisio, caracterizo la veta de Farallon Negro y comenz6 a registrar los posibles ¢, tycuman por la

yacimientos, previendo la potencialidad minera de la regiéon. Después de mas de una década de tra- Geologiay la Mineria,

bajos de campo en la regién, y después de superar conflictos institucionales y politicos, en 1958 se Lr,‘g’“lslado IiordM‘g“el

1110, al punto de ser
firmo el Acta de Farallon Negro, que condujo a la creacion de la empresa Yacimientos Mineros Agua desigmgo en 1938
de Dionisio (YMAD), con un Directorio de cinco miembros, uno por Nacion, dos por la provincia de Director del Instituto de

Catamarca y dos por la Universidad Nacional de Tucumén. Mineralogia y Geologia.
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Figura 40. Abel Peirano (1896.1969). Fuente: G. Acefiolaza, Farallon
Negro. En https://www.eltucumano.com/adjunto/2024/05/30/ace-
nolaza_farallon_negro.pdf

Para la explotacion del yacimiento, YMAD constituyé una Unién Transitoria de Empresas (UTE) con
Minera Alumbrera Ltd., empresa gerenciada por la compafiia Xtrata, basada en Suiza. La extraccion
de minerales ocurrié entre 1997 y 2018, centrada especialmente en concentrado de cobre y oro que
eran exportados para su procesamiento en el exterior. Transcurrieron casi dos décadas desde las
observaciones iniciales de Peirano hasta que se constituyé YMAD, y casi tres décadas mas hasta que
comenzo la produccién de minerales, produccidn que duré otras dos décadas. El negocio minero es
complejo, riesgoso y muy caro.

La operacién de Bajo La Alumbrera no estuvo libre de controversias ambientales. Entre los conflic-
tos, se denunci6 la contaminaciéon con metales del canal DP2 que descarga en el rio Sali (provincia
de Tucuman). También hubo fuertes reclamos locales por los derrames ocurridos en el trayecto del
mineraloducto que transportaba el concentrado hasta el canal DP2, por ejemplo en las cercanias de
la ciudad de Concepcidn.

Incluso se cuestion6 el uso por la Universidad Nacional de Tucuman y por el conjunto de las univer-
sidades nacionales de las regalias que dejaba la explotacion de la mina.

Una de las cuestiones ambientales mas importantes es el consumo de agua, tema particularmente
sensible en ambientes aridos.




En la actualidad, Nacion ha transferido su participaciéon en YMAD a la provincia de Catamarca y se
encuentra en discusion la posibilidad de explotar el distrito de Agua Rica, aledafio al explotado por
La Alumbrera.

Hay consenso mundial de que la demanda de cobre -y su precio- ird en aumento fuerte, en buena
medida por la demanda originada en la inteligencia artificial y en la transicion energética. En ese
contexto existen en la actualidad varios proyectos de explotacion de cobre en la Argentina. La com-
pafiia Glencore tiene un proyecto muy importante en San Juan, El Pachén, en el que se contempla que
podria invertir mas de 9.000 millones de ddlares. El proyecto esta aprobado dentro del esquema RIGI
(Régimen de Incentivos para Grandes Inversiones), pero todavia se encentra en la fase exploratoria.
Muy grande también es el proyecto Vicuiia, que busca explotar los filones Josemaria y Filo del Sol,
también en la provincia de San Juan. Vicufia es un proyecto de la minera australiana BHP y Lundin
Mining, canadiense. Este proyecto prevé comenzar a exportar concentrado de cobre, plata y oro hacia
2030. Finalmente, el proyecto Taca-Taca, en la provincia de Salta, de la minera canadiense First Quan-
tum Minerals, en proceso de adhesion al RIGI planea invertir USD 5.550 millones, y calcula producir
290.000 toneladas anuales de cobre, ademas de oro y otros metales.

El desarrollo de estos proyectos esta intimamente ligado al debate planteado en los dias en que ter-
mino de escribir este libro, sobre posibles modificaciones a la ley de glaciares. Los yacimientos se
encuentran en altitudes extremas, lo cual implica muy probablemente la afectacién de glaciares o
ambientes periglaciares.

Los minerales mas abundantes de cobre son sulfuros. Estos son los que se explotan en Chile y tam-
bién los que se explotaron en La Alumbrera. Los concentrados que esta Ultima exportaba se trataban
en hornos en un proceso pirometalurigo, que transformaba los sulfuros en cobre impuro y diéxido
de azufre. Por ejemplo:

Cu,S +0,— 2 Cu + SO, (gas)

El di6xido de azufre es transformado en acido sulftrico (ver Capitulo 3), que es un subproducto del
proceso.




En la mineria a cielo abierto, como la que se practic6 en Chuquicamata hasta 2019, el mineral se
muele y se coloca sobre un terreno impermeabilizado. Se vuelca sobre él 4cido sulftrico diluido para
disolver el cobre formando una solucién de sulfato de cobre. Esta solucién es recogida en un dique y
bombeada a una planta de tratamiento. En esta planta en primera instancia se hace una extraccion
con solvente que genera una solucién mas pura y concentrada de sulfato de cobre. En la segunda
etapa esta solucion es tratada electroliticamente, como se describe mas adelante. También el cobre
obtenido por procesos pirometalurgicos es purificado electroliticamente.

Hierro

Los minerales de hierro son sus 6xidos, en especial la hematita, Fe,0.. El mayor productor de mine-
rales de hierro es Australia. Le siguen Brasil y China, y mas atras India y Rusia.

La mineria de hierro en Brasil ha sido responsable de tragedias muy importantes. En 2019 se rom-
piod el dique de cola de la mina de la empresa Vale, Corrego de Feijao en Brumadinho, en el estado de
Minas Gerais. El dique se derrumbé y derramé miles de metros ciibicos de agua y barro toxico sobre
laregidn, lo que causé la muerte de unas 270 personas, en su mayoria personal de la mina. Anterior-
mente, en 2015, con menor cantidad de victimas fatales pero con un impacto ambiental mas severo,
habia colapsado otro dique de cola en la localidad de Mariana, también en Minas Gerais. de la mis-
ma empresa, ahora en asociacién con BHP Billiton. El dique Fundao colapsd, liberando un torrente
de lodos que atravesé y sobrepaso otro dique de colas, Santarem, y se desplazé por el valle del rio
Gualaxo do Norte. El pueblo de Bento Rodrigues fue practicamente destruido por esa avalancha de
residuos de mineria; algunas casas quedaron sepultadas, muchos barrios quedaron intransitables,
y hubo once muertos y quince desaparecidos. El rio Doce, que provee de agua a varios municipios,
sufrié una severa contaminacion.

A partir de sus minerales el hierro se obtiene en los altos hornos, por reaccién con carbon. Simplifi-
cando, la ecuacidn global puede escribirse como:

2 Fe, 0, + 3 C— 4 Fe(liquido) + 3 CO,




La Figura 41 muestra un alto horno. Por arriba se carga el mineral y el carbén (coque, ver Capitulo
2), por abajo se insufla aire y se recoge el hierro fundido impuro -el arrabio- que luego es purificado
para disminuir su contenido de carbon, y eventualmente agregar aleantes.

¥ Figura 41. Esquema de un alto horno. Fuente: ht-
ESQUEMA ALTO ? sases” tps://technologic-ind.blogspot.com/2010/11/que-
HORNO : es-un-alto-hornopara-que-se-utiliza.html

Este proceso tiene en general un alto impacto ambiental, por un lado por el alto consumo de energia,
y por otro porque usa carbén como combustible y como agente para quitar el oxigeno a los 6xidos
metalicos. Se generan asi cantidades importantes de diéxido de carbono que contribuyen significati-
vamente a las emisiones de este gas de efecto invernadero. Ademas, si los minerales contienen azufre
(caso muy frecuente) se forma diéxido de azufre, gas contaminante (ver Capitulo 3). La formacién de
dioxido de azufre acompafia a todos los procesos de obtencién de metales a partir de sus sulfuros,
como ya vimos para el mercurio y el cobre.

La produccion de hierro y a partir de él sus aleaciones como los aceros, fue un simbolo del desarrollo
de los paises en el siglo XX. En 2024 se produjeron globalmente minerales que contenian 1600 millo-
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nes de toneladas de hierro. La Figura 42 muestra la distribucion por paises; el principal productor y

exportador de minerales de hierro es Australia, seguido por Brasil.

M Australia
M Brasil

B China

H India

M Rusia

M Irdn

B Sudafrica
B Canadd
B EE.UU

W Ucrania

Figura 42. Produccion de minerales de hierro
por paises en 2024. El total mundial equivalia
a 1500 millones de toneladas de hierro. Fuen-
te: elbaoraion propia con datos del Servicio
Geoldgico de EE.UU. (https://academia-lab.
com/enciclopedia/lista-de-paises-por-produc-

cion-de-mineral-de-hierro/)

Segun datos de diciembre de 2025, estan operando en el mundo 853 altos hornos, de los cuales 561
estan en China y 89 en India. En nuestra regidn, el mayor productor de mineral, Brasil, tiene 29 altos
hornos. Por contraste, Australia, el mayor productor de mineral de hierro tiene solo dos, y EE.UU.
un ndmero modesto: 12. La produccion de hierro es pues mas bien una caracteristica de paises con
desarrollo intermedio, de los paises que se estan desarrollando a buen ritmo, mientras que los paises
desarrollados priorizan actualmente otro tipo de actividades productivas.

Es interesante la evolucion de la metalurgia en la Argentina. Lo primero que se instalaron fueron fun-
diciones que usaban chatarra -o cualquier elemento metalico basado en hierro- como material a fun-
dir para fabricar armamento. Se dice que Fray Luis Beltran fundi6 hasta las campanas de las iglesias
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para fabricar las armas del ejército de San Martin. La Casa Amarilla de la Boca en la ciudad de Buenos
Aires, actualmente predio de Boca Juniors comenzé como una fundicién en 1856.

El gran impulso al desarrollo de la siderurgia vino recién un siglo mas tarde en la década de 1940,
después del descubrimiento del yacimiento de hematita en Zapla, Jujuy. Este descubrimiento generé
las condiciones para la creacion de la Direccidon General de Fabricaciones Militares, liderada por el
General Manuel N. Savio. El Plan Siderurgico Nacional de 1946 dio origen a la creacidn de la empresa
estatal Altos Hornos Zapla.

Es precisamente la primera etapa de la siderurgia, la obtencion de arrabio a partir de minerales de
hierro la que nos interesa; para ello se usan los altos hornos ya descritos. Lo que viene después, las

fundiciones, la laminacidn, la obtencién de aleaciones. puede consultarse en el articulo de L. lurman
(2022).

Argentina no es un pais rico en minerales de hierro. El yacimiento de Zapla era de baja ley y eventual-
mente, en la década de 1990, dejd de explotarse. En la actualidad la empresa Aceros Zapla usa hornos
eléctricos y como insumo solamente chatarra.

Se intentd explotar otro yacimiento de mineral de hierro: el de Sierra Grande, en la provincia de Rio
Negro. Hacia 1967 se constituy6 la empresa Hierro Patagénico de Sierra Grande Sociedad Anénima
Minera (HIPASAM) en la 6rbita de la Direccion General de Fabricaciones Militares. El emprendimien-
to tuvo corta vida, ya que en el marco de la reforma del Estado a partir de 1989, la empresa se disol-
vio; los activos pasaron a una empresa Provincial, HIPARSA, de actividad muy reducida. En 2006 se
incorporaron capitales chinos con la empresa Minera Sierra Grande. Después de un comienzo auspi-
cioso, la produccion decay6 fuertemente y en la actualidad la extraccion de mineral esta virtualmente
paralizada.

En 1960 la empresa estatal SOMISA comenz6 a operar un alto horno en San Nicolas, provincia de
Buenos Aires. Ese horno sigue operando en 2025, ahora en propiedad de la empresa Ternium. El
mineral se importa de Brasil.




La pirometalurgia se usa también para procesar minerales que no son 6xidos, especialmente sulfuros
y carbonatos. Es estos casos, se requiere una etapa previa a la reduccién con coque (u otra sustancia).
En el caso de los sulfuros, esa etapa es la tostacidn, la transformacién del sulfuro en 6xido por una
corriente de aire, con liberacion de diéxido de azufre. Ya describimos los ejemplos de los minerales
sulfurados de mercurio y cobre.

Si los minerales son carbonatos, la etapa inicial es la calcinacién, la descomposicion del carbonato
con liberacién de diéxido de carbono y produccién del 6xido metalico. Por ejemplo, si se pretende
obtener hierro a partir del mineral siderita (FeCO,), es preciso tostarlo previamente para eliminar el
dioxido de carbono:

FeCO, — FeO + CO,

Los procesos electroquimicos

Los procesos electroquimicos se basan en la aplicacién de una corriente eléctrica a una solucién que
contenga una sal del metal buscado, o a la masa fundida del 6xido o de la sal del metal.

En 1866 August von Hoffmann en Alemania hizo pasar corriente por una solucién acuosa de sales de
sodio, como el sulfato. Ese proceso no genera metales, sino que produce la electroélisis del agua:

2 H,0 + 2 electrones del catodo — H,(gas) + 2 OH
2H,0 - 0, (gas) + 2 H" + 2 electrones inyectados en el anodo

El proceso se completa con el transporte externo de los electrones del anodo al catodo y con la neu-
tralizacién en el medio acuoso de los iones OH  y H*. La Figura 43 muestra un dibujo de época del
aparato usado por Hoffmann y al lado el esquema del mismo.




Figura 43. A la izquierda un dibujo de 1860 del equipo
usado por Hoffmann, A la derecha, un esquema que mues-
tra las dos ramas donde se recolecta el hidrégeno y el
oxigeno. La rama central es para agregar agua. Fuente:
Wikipedia. https://es.wikipedia.org/wiki/Volt%C3%A1me-
tro_de_Hofmann

Este proceso se sigue usando en la actualidad como fuente de hidrégeno verde. Para ello la energia
usada es la edlica, que se acopla a un electrolizador que descompone al agua. Sin embargo, ya men-
cionamos en el Capitulo 2 que el hidrégeno producido por esta via es muy poco.

La electrdlisis de soluciones acuosas de sales de sodio no conduce a la produccion de sodio metalico,
porque el agua es reducida a hidrégeno antes que los iones sodio sean reducidos a sodio metalico.
Para obtener sodio se debe llevar a cabo la electrélisis de sales fundidas de sodio (concretamente el
cloruro) o usar un catodo de mercurio que amalgama I sodio evitando que reaccione con el agua. Esta
alternativa se usa en el proceso Castner-Kellner, descrito mas abajo.

El proceso Hall-Héroult de obtencién de aluminio

La electrolisis de sales y 6xidos fundidos es una tecnologia muy usada. Como los puntos de fusion de
las sales y los 6xidos son elevados, se busca disminuirlos agregando fundentes, sustancias que son
capaces de bajar el punto de fusién de la sal o del 6xido. En el caso del cloruro de sodio, el agregado
de cloruro de calcio permite fundir la mezcla a temperaturas cercanas a 600°C, mientras que el punto
de fusién del cloruro de sodio es de 801°C.
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El proceso de electrolisis de cloruro de sodio fundido se conoce como proceso Downs. James Downs
patent6 en EE.UU. en 1924 su proceso. La Figura 44 muestra un esquema de la celda de Downs.

Figura 44. Esquema de la celda de Downs para la
electrdlisis de cloruro de sodio fundido. Tiene un
dnodo de c carbon donde se descarga el cloro ga-
seoso y un cdtodo de hierro donde se descarga el
sodio fundido. Fuente: Wikipedia. https://en.wiki-

pedia.org/wiki/Downs_cell.

Si bien la demanda de sodio metalico no es elevada, se estima que se producen unas 10.000 toneladas
anuales mediante el proceso Downs.

El proceso mas importante basado en la electrdlisis de sales fundidas es el de Hall-Héroult para ob-
tener aluminio.

El aluminio es un elemento abundante en la corteza terrestre, donde se encuentra predominante-
mente como aluminosilicatos, pero el mineral que se usa para obtener aluminio es la bauxita, que
contiene alimina (6xido de aluminio, A1203), usualmente asociada a 6xidos de hierro.

El mundo produce anualmente unos 450 millones de toneladas de bauxita, y de alli se extraen 142
millones de toneladas de alimina. Los principales productores de bauxita y alimina son China, Aus-
tralia y Brasil (en ese orden).
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El aluminio es un metal muy liviano y despert6 interés en los quimicos desde que fuera aislado por
primera vez en 1825, pero la dificultad en su obtencién lo transformoé en una rareza, mas caro que los
metales preciosos. Recién en 1866 se disefié el proceso de obtencién industrial de aluminio. Como ya
dijimos, la fuente principal de aluminio es la bauxita. Casi simultaneamente se desarrollaron el pro-
ceso hidrometaldrgico para separar los 6xidos de aluminio de los de hierro de la bauxita y el proceso
electroquimico para obtener el aluminio metalico a partir de los 6xidos de aluminio provenientes de
la purificacion de la bauxita.

El proceso de separacion del hierro fue desarrollado por el quimico austriaco Carl Bayer,*° quien lo
patentd en 1889. Para ello aprovech6 una propiedad caracteristica de los 6xidos de aluminio, que los
distingue de los de hierro: su solubilidad en soluciones concentradas de hidréxido de sodio:

ALO,(solido) + 2 OH + 3 H,0 — 2 AI(OH)," (aniones disueltos en el agua)

Se remueven los 6xidos de hierro insolubles, y se precipita nuevamente el 6xido de aluminio hacien-
do disminuir la alcalinidad del medio por agregado de acido. La disolucion de bauxita se lleva a cabo
en recipientes cerrados a temperaturas elevadas, entre 140 y 240°C, dependiendo de la estructura
del 6xido de aluminio presente en la bauxita.

El mayor derrame de relaves de la historia ocurri6 alrededor de un dique de cola de una planta de
produccion de alimina a partir de bauxita. Fue en Kolontar / Ajka, en Hungria en el afio 2010. Al
romperse un dique se liber6 cerca de un milléon de metros cubicos de desechos. Estos desechos tenian
el aspecto de un barro rojo por los 6xidos de hierro presentes. El lodo alcanzé entre 1 y 2 metros de
altura e inundo6 varios pueblos. El saldo en victimas fatales fue de diez personas muertas.

El proceso de obtencion de aluminio por electrdlisis de alimina (Al0,) fundida fue patentado casi
simultdneamente en 1886 en Francia por Paul Héroult y en EE.UU. por Charles Hall. Este proceso se
basa en el agregado de un fundente para poder obtener | alimina liquida a temperaturas razonables.
La alimina pura funde arriba de los 2000°C, por lo que el proceso se lleva a cabo en presencia de
criolita, K,AlF,. Se consigue asi una masa fundida a 900°C. Originalmente esto se lograba agregando

40 Carl Bayer era

hijo de Friedrich

Bayer, fundador de

la compania quimica
que aun hoy es una
importante empresa
quimica y farmacéutica.
En cambio, no tiene
parentesco con Adolf
von Baeyer, Premio
Nobel de Quimica

en 1905 por sus
descubrimientos de
colorantes, entre ellos el
indigo (ver Capitulo 6).
No tenia parentesco con
Otto Bayer (1902-1982),
también mencionado
en el Capitulo 6 por la
sintesis de poliuretanos
y que fuera alto
directivo de la empresa
Bayer.



el mineral criolita, pero el mismo practicamente se agoto, por lo que ahora se usa trifluoruro de alu-
minio y fluoruro de potasio para generar una criolita sintética. La alimina fundida contiene cationes
Al¥* y aniones 6xido 0%,

La cuba electrolitica tiene dnodos y catodo de carbdn. Alli ocurren las reacciones:
Catodo: AI** + 3 electrones — Al (liquido)
Anodo: C +2 0> CO,(gas) + 3 electrones

La Figura 45 muestra un esquema de la celda electrolitica.
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Figura 45. Esquema de la celda del
i proceso Hall.Héraul. Fuente: https://
enengiedublog.com/proceso-hall-he-
roult-para-la-obtencion-del-alumi-
nio-metalico/.
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A partir de la bauxita se producen del orden de 72 millones de toneladas de aluminio. Por lejos, China
es el principal productor de aluminio. Su produccién anual es del orden de 43 millones de toneladas
(casi el 60% de la producciéon mundial). Lejos, con una produccién diez veces menor o menos, le si-
guen India, Rusia, Canada y otros.

En Argentina se instal6 en Puerto Madryn la fabrica de aluminio de Aluar, que comenzé a producir
en 1974. En la actualidad Aluar produce mas de 400.000 toneladas anuales. Segtin su “Reporte de
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Sostenibilidad 2023-2024", su produccion real de aluminio liquido fue de 443.507 toneladas en ese
periodo. De su produccidn total, aproximadamente 70 % se destina a exportacion.

Aluar importa la alimina de Australia, y cubre los altos requerimientos de energia con la produccion
de la Central Hidroeléctrica Futaleufd, de cuyo paquete accionario comproé el 59% en 1995. Ademas,
desde 2019 cre6 un Parque Eélico para autogeneracion de energia.

La produccion de Aluar en Puerto Madryn ha generado algunas controversias, en especial sobre la
contaminacion del aire y del agua por fluoruros. Estos provienen de los fluoruros que se usan como
fundente.

Refinado electrolitico del cobre

Las tecnologias electroquimicas se usan también para el refinado de cobre, después del tratamiento
hidrometaltrgico que produce una solucién concentrada de sulfato de cobre.

La electrdlisis se realiza con catodos de hierro sobre los que se deposita el cobre:
Cu?* + 2 electrones — Cu (metalico)
El cobre asi obtenido tiene una pureza superior al 99%.

Las etapas de la mineria del cobre se resumen en la Figura 46.




Figura 46: Etapas de la mineria de
cobre: arriba a la izquierda, valle de
lixiviacion; debajo del mineral hay

— una capa impermeabilizante; arriba
a la derecha, agregado de dcido sul-
fiirico al mineral; abajo a la izquierda
recoleccion de la solucién resultante
de sulfato de cobre para su procesa-

- miento por extraccion de solventes y
posterior electrodepdsito; abajo a la
derecha: cdtodos de hierro con el co-
bre, una vez extraidos.
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El refinado electrolitico de cobre se usa para purificar cobre impuro. Para ello se arma una celda
electrolitica en la que el anodo es una barra de cobre impuro y el catodo es de cobre puro. El cobre
impuro del anodo se disuelve y se deposita en el catodo con alta pureza. En el anodo quedan residuos
que pueden ser ricos en plata.

El proceso cloro dlcali

Es de mucha importancia el proceso cloro alcali que produce cloro, hidréxido de sodio e hidrégeno.
Si bien no hay produccién de metales implicada, lo describimos aqui por ser una tecnologia electro-
quimica muy vinculada con las ya descritas para obtener metales.
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El Capitulo 4 describi6 el desarrollo del proceso de obtencion de un alcali, el carbonato de sodio.
Como ya se menciond, con él se fabricaba un alcali mas fuerte, el hidréxido de sodio NaOH, insumo
esencial para fabricar habon. A mediados del siglo XIX comenzé a vislumbrarse la posibilidad de
producir hidréxido de sodio mediante la electrolisis de soluciones concentradas de cloruro de sodio
(salmuera). Al hacer circular una corriente eléctrica entre dos electrodos insertos en la solucién, los
iones cloruro se oxidan en el anodo:

2 CI'— Cl,(gas) + 2 electrones (que se van por el circuito eléctrico en busca del catodo).

En un catodo inerte, como ya se dijo, no se deposita sodio metalico por reduccion de los iones Na*. El
sodio metdlico es incompatible con el agua ya que reacciona violentamente con ella, liberando hidré-
geno gaseoso. Eso significa que la afinidad de los iones Na* por los electrones es mas baja que la del
agua. La reaccion en el catodo es entonces:

2 H,0 + 2 electrones (que vienen del anodo) — H, (gas) + 2 OH
Si sumamos las dos reacciones parciales (anddica y catddica), nos queda:
2Cl+2H,0—H, (gas) +Cl,(gas) + 2 OH

Esto indica la posibilidad de obtener dos gases, el cloro y el hidrégeno, ambos de valor comercial, y en
la solucion que contenia NaCl los iones cloruro han sido reemplazados por iones hidréxido, y queda
entonces NaOH disuelto en agua.

Este proceso fue explorado por Charles Watt en Inglaterra alrededor de 1850. Los resultados fueron
malos, porque el cloro gaseoso reacciona con el hidréxido de sodio disuelto, generando hipoclorito
de sodio NaClO (es la forma de obtener lavandina):

Cl, (gas) + 2 NaOH (disuelto) — 2 NaClO (disuelto) + H,0

;Como evitar esta reaccion? Hamilton Castner en EE.UU. y Carl Kellner en Austria encontraron inde-
pendientemente y casi simultaneamente una solucion a fines del siglo XIX. El proceso aprovecha la




capacidad del mercurio de amalgamar al sodio, con lo cual su reactividad frente al agua se ve repri-
mida. En el catodo lo que ocurre ahora es:

2 Na*(acuoso) + xHg(liquido) + 2e” — 2 Na(Hg) (amalgama liquida)

El proceso se completa transfiriendo la amalgama a otro recipiente. Alli se pone la amalgama en contac-
to con agua en presencia una barra de hierro que permite la liberacién de hidrégeno en su superficie:

2 Na(Hg) (amalgama, liquido) + 2 H,0 — 2 NaOH (disuelto) + H,(gas) + x Hg (liquido)

De esta forma el proceso produce hidréxido de sodio, cloro e hidrégeno. La Figura 47 muestra un esque-
ma de la celda

Figura 47. Esquema de la celda de Castner-Kellner
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Castner y Kellner se asociaron y explotaron la tecnologia en forma conjunta. Las primeras plantas
se pusieron en marcha alrededor de 1890. Esta tecnologia predominé durante buena parte del siglo
XX. Sin embargo, esta tecnologia genera problemas de contaminacién ambiental. Son inevitables los
escapes de mercurio al ambiente (al aire, al agua, acompafiando a los residuos), y en los propios pro-
ductos. Es asi que existen informes sobre alimentos en cuya preparacién se usa hidréxido de sodio
que contenian niveles detectables de mercurio.




En nuestro pais un informe de 2011 (Centro Regional Basilea para América del Sur (CRBAS) e Institu-
to Nacional de Tecnologia Industrial (INTI) Ambiente, 2011) identificaba siete establecimientos que
producian o habian producido cloro alcali utilizando celdas con catodo de mercurio: dos funcionando
en la provincia de Buenos Aires; uno en la provincia de Cérdoba, que se encontraba en reserva de
produccién, y habia operado hasta junio de 2010; uno en la provincia de Mendoza, clausurado desde
2010; y tres que habian discontinuado su producciéon (uno, desmantelado, en la provincia de Rio Ne-
gro; uno en Cordoba, desmantelado en 1995, y uno en Jujuy, que reemplazé en 2006 la tecnologia de
celdas de mercurio por celdas de membrana de dltima generacidn, con retiro del mercurio). Para los
cuatro primeros, el informe estimaba una liberacién al ambiente de entre 850 y 3000 kg de mercurio
por afio. Para evaluar la performance ambiental, el valor que mas interesa es la cantidad de mercurio
emitida por tonelada de cloro producido. Este valor es de entre17 y 58 g Hg/ ton Cl, en las plantas en
operacion continua, pero llegaba a 500 g/ton en la planta que fuera clausurada. Los valores informa-
dos de la industria europea en 2005 se ubicaban en 1 g Hg/ ton CL,

El proceso moderno usa una membrana para evitar la mezcla del cloro con el hidréxido de sodio, tal
como se muestra en la Figura 48.

Cl, « " * H,
U Legend i
26% NaClmp- T==. i >~ <famH,0 e
=P Output
@ g Membrane
S cl
B ) C > 2 : Na’
| Gy A : > Cl,
24% NacCl « e @ o i @ .7 e 4 \‘:" » NaOH ® HO
ﬂ : ¢ @ @ @ oH
H,



https://es.wikipedia.org/wiki/Proceso_cloroalcalino
https://es.wikipedia.org/wiki/Proceso_cloroalcalino
https://es.wikipedia.org/wiki/Proceso_cloroalcalino

Mientras que el cloro se libera en el anodo, el sodio se forma en el catodo, y la membrana evita que los
iones hidréxido difundan hacia el anodo y que los iones cloruro difundan hacia el catodo. En cambio,
permite el libre pasaje de los iones sodio, necesario para mantener el balance eléctrico.

Un funcionamiento analogo tienen las celdas de diafragma, en las cuales un diafragma inorganico
reemplaza a la membrana semipermeable.
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Capitulo 6

LAS INDUSTRIAS PETROQUIMICAS

En la antigliedad, si bien se usaban materias primas minerales, como la piedra, la arena y los metales,
los productos quimicos mas sofisticados eran todos de origen biol6gico —animal o vegetal: aceite de
ballena para iluminacién y calefaccion, ceniza de barrilla para fabricar vidrio y jabén, extractos ve-
getales como medicamentos, fibras de algoddn, lana de oveja o seda del gusano para la ropa, etc.,, etc.

En la primera revolucion industrial comenzé a explorarse la posibilidad de que sustancias extraidas
de los minerales reemplazaran a otras extraidas de vegetales o animales. El paso siguiente fue moto-
rizado por la disponibilidad de alquitran de hulla, que si bien tiene origen biologico (ver Capitulo 3)
puede catalogarse como recurso no renovable. Este material quedaba como residuo cuando se trata
el carbdn bituminoso para obtener coque. El coque era el combustible ideal para los altos hornos que
producian hierro, y se us6 también en las maquinas a vapor,; para disminuir la pluma negra que emi-
tian las locomotoras. Este uso fugaz del coque, mas caro que otros carbones, fue impulsado por una
reglamentacion ambiental que pretendia limitar las plumas de emision de humo negro (la Railways
Clauses Consolidation Act de 1845).

El alquitran de hulla es una mezcla compleja de hidrocarburos aromaticos, como benceno, xileno,
tolueno y naftaleno, junto con otros compuestos organicos ciclicos, como fenol y bases nitrogenadas.
Hoy ha sido reemplazado por el petréleo y el gas como fuente de compuestos organicos, y su princi-
pal uso actual esta en la construccidon de caminos y como aislante.

Durante la primera revolucion industrial ya se habian obtenido una serie de compuestos quimicos a
partir del alquitran de huella. La naftalina (naftaleno) fue obtenido en 1820, el fenol en 1834 y mas
adelante benceno, tolueno y anilina.




Antes del petrodleo. Los colorantes: purpura, malva e indigo

Para tefir las vestimentas de seda, lana y fibras naturales en general, desde la antigliiedad se usaron
una serie de colorantes de origen vegetal o animal. Ya en la época de los fenicios, y después en las
de los griegos antiguos y los romanos se usaba la purpura extraida de caracoles, que se cultivaron a
lo largo de las costas del mar Mediterraneo. De cada caracol se obtenia una gota de purpura; de alli
los precios exorbitantes de esta purpura. En la antigua Roma, su uso estaba prohibido excepto para
personajes de alto rango; en algin momento solo el emperador podia usarla.

Con la caida de Constantinopla (actual Estambul), capital del Imperio Bizantino, se perdié el conoci-
miento de la obtencidn de purpura a partir de caracoles y comenzaron a usarse otras fuentes natura-
les, todas de dificil extraccion.

William Perkin era un joven inglés aprendiz de quimico bajo la tutela del renombrado quimico ale-
man August von Hoffmann en el Imperial College de Londres cuando a los 18 afios, en 1856, llevé a
cabo un experimento que le salié “mal”. Intenté obtener quinina, sustancia de origen natural que se
usaba para tratar la malaria. Para ello oxid6 anilina, y después de purificar el producto obtenido, se
encontrd con una sustancia de intenso color purpura, que ademas era capaz de teiiir la seda.

La materia prima original habia sido alquitran de hulla. Quimicamente, el camino seguido por Perkin
fue separar el benceno contenido en el alquitran de hulla, tratarlo con acido nitrico para obtener ni-
trobenceno, reducir este para obtener anilina, y oxidar de nuevo la anilina, con lo que se generaba el
colorante mauveina:

CH,— CHNO,-» CHNH, — mauveina

Recién en 1994 se pudo dilucidar la estructura de la mauveina, que es en realidad un grupo de sus-
tancias relacionadas. La Figura 49 muestra la estructura de la mauveina A.

El desconocimiento de su estructura no impidié a Perkin montar una fabrica y producir a escala in-
dustrial el primer colorante sintético.




Figura 49. Mauveina A. Fuente: Wikipedia, https://es.wikipe-
dia.org/wiki/Mauve%C3%ADna#/media/Archivo:Mauveine_a_
skeletal _org.svg

La sustitucion de colorantes de origen natural por colorantes sintéticos continu6 aceleradamente. El
mismo Perkin sintetizo alizarina, un colorante rojo que simultaneamente sintetizaron también Hein-
rich Caro, Carl Graebe y Carl Liebermann en Alemania. Este pais comenzaba a competir ferozmente
con Inglaterra por el mercado de los colorantes y fue asi que los alemanes patentaron el proceso en
Inglaterra un dia antes de que Perkin presentara su propio pedido.

Como en el caso de la malva, la alizarina sintética desplazé a un producto natural, en este caso obte-
nido a partir de la rubia roja o granza (Rubia tinctorum), que se cultivaba extensamente en Provenza,
Francia. Esta regidn sufrié un grave deterioro econémico por la irrupcién de la alizarina sintética.

La alizarina se fabrica a partir del antraceno, también extraido del alquitran de hulla. La sintesis es
mas laboriosa que la de la malva a partir de la anilina.

antraceno — antraquinona — sulfonato de antraquinona — alizarina.

La Figura 50 muestra las etapas del proceso mds actual, en el cual la sulfonacién de la antraquinona
es reemplazada por la bromacion.




Figura 50. Sintesis de la alizarina.
Fuente: Wikipedia, https://es.wi-
kipedia.org/wiki/Alizarina
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Otro colorante culturalmente importante fue el indigo, que se extraia de una planta de la familia In-
digofera y era traido a Europa desde Asia, primero a través de rutas terrestres y luego por mar por
los portugueses. Posteriormente se extendieron los cultivos de esa planta a lo largo y ancho de las
colonias europeas del siglo XVIII y XIX. Fue una de las plantaciones importantes en el sur esclavista
de las colonias britanicas que luego se independizarian como EE.UU.

En sus comienzos el indigo era un pigmento tan caro que se lo llamé “oro azul”. En la actualidad, da

color a los vaqueros (blue jeans). Eso fue gracias al desarrollo de métodos de sintesis a fines del siglo
XIX.

La férmula de la molécula de indigo se muestra en la Figura 51
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Figura 51. Molécula de indigo. Fuente: Wikipedia, https://
en.wikipedia.org/wiki/Indigo_dye#/media/File:Indigo_skeletal.
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La transicion de colorantes de origen biolégico a colorantes de origen mineral (alquitran de hulla)
tuvo pues lugar desde la finalizacion de la primera revolucién industrial hasta ya entrada la segunda.
Para ello fue crucial el fuerte desarrollo de la Quimica Organica durante el siglo XIX. En el Capitulo 4
dijimos que el proceso de sintesis de carbonato de sodio desarrollado por Leblanc precedio6 a la teo-
ria, al conocimiento de lo que estaba pasando a nivel molecular. El desarrollo de la Quimica Organica
en cambio se basé fuertemente en los avances del conocimiento basico. Este desarrollo permitio di-
seflar caminos de sintesis de moléculas predefinidas. La busqueda del indigo es un excelente ejemplo
de esta sinergia entre el laboratorio quimico y la industria. Adolf von Baeyer comienzé a buscar la
sintesis del indigo en 1865, guiado por la dilucidacién de la estructura del benceno, que lograra Ke-
kulé ese mismo ano. Pero eso fue solo el comienzo. Pronto quedé claro que para sintetizar el indigo
era necesario encarar una serie compleja de reacciones quimicas, y que no era facil encontrar un
proceso que partiera de productos disponibles en cantidades adecuadas y con precios razonables.
Eso marca tal vez lo que es el comienzo de la investigacion industrial quimica. Grandes laboratorios,
como Hoecht y BASF de Alemania financiaron las investigaciones en busca del indigo. Recién a fines
del siglo XIX, en 1890 Karl Heumann descubri6 en Zdrich un método para producir indigo a partir de
anilina. BASF patento el proceso, que involucraba el uso de mercurio como catalizador. Pero Hoecht
no se quedo atras y patento otro proceso desarrollado por Johannes Pfleger en 1897. El proceso de
Pfleger consistia en la condensacion de acido fenilglicinico (derivado de la anilina) con formaldehi-
do, seguido de una ciclacién y oxidacién que finalmente llevaba a la formacién del indigo sintético.
Estamos ya lejos de la sencillez de la obtencidn de purpura por Perkin. El listado de insumos lo dice
todo: partia de anilina obtenida del alquitran de hulla, y usaba acido cloroacético, hidroxido de sodio




y carbonato de sodio. Por su parte el proceso clasico de Heumann usaba los mismos ingredientes y
ademas glicina; la anilina puede ser reemplazada por acido antranilico, obtenido de ella por trata-
miento con acido nitroso.

Actualmente, el indigo sintético se fabrica a gran escala mediante un proceso industrial optimizado
derivado del proceso de Heumann, pero usando materias primas mas econémicas y eficientes; el pe-
tréleo ha reemplazado al alquitran de hulla como fuente de los compuestos quimicos empleados en
la sintesis. Las versiones modernas del proceso se basan en la sintesis a partir de anilina o naftaleno
obtenidos del petréleo. La produccién mundial de indigo es del orden de 50.000 toneladas anuales.

Aunque mas ecolégico, el indigo extraido de plantas representa menos del 1% del mercado global. El
cultivo de las especies usadas es lento, y los procesos de extraccién son menos eficientes y mas cos-
tosos. Sin embargo, hay interés por volver a esta via, que se supone es mas sostenible.

Un aspecto interesante de la historia del indigo es la necesidad de transformarlo quimicamente (por
reduccion) para aplicarlo a las telas, ya que el indigo es muy insoluble. El producto obtenido por re-
duccidén se conoce como leuco-indigo y es incoloro, pero soluble. Aplicado a la tela, al exponer ésta al
aire se oxida rapidamente a indigo.

En el siglo XIX los procedimientos quimicos para la reduccién del indigo exponian a los trabajadores
a sustancias téxicas, lo cual resultd en serias intoxicaciones; sus pésimas condiciones de trabajo y sus
consecuencias eran bien conocidas.

Y en la actualidad, como ocurre con muchas sintesis quimicas, se esta volviendo a las fuentes biol6-
gicas como materia prima para fabricar colorantes mas amigables con el ambiente. Asi por ejemplo,
en Argentina se cre6 la empresa start up Tintté, que busca fabricar colorantes por técnicas microbio-

logicas. Dice Lucas Saavedra (https://startupslatam.com/tintte-la-startup-argentina-que-revolucio-
na-la-moda-con-pigmentos-sostenibles-y-biotecnologia/):

La innovacién de Tintte radica en el uso de microorganismos para producir pigmentos no
toxicos, biodegradables y no derivados del petréleo. Estos microorganismos, sometidos a
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condiciones especificas como temperatura y presion para generar una amplia gama de co-
lores como el rojo, azul, gamas de pasteles y negro. Desde la startup indican que este tiltimo
se encuentra en sus fases finales de desarrollo.

El petrodleo y el gas natural

En la actualidad las fuentes fundamentales para la fabricacién de sustancias organicas de todo tipo
son el gas natural y el petréleo, que han desplazado totalmente al alquitran de hulla.

El petréleo se originé a partir de organismos vivos enterrados en los sedimentos que después se
transformaron en rocas sedimentarias. La accién de bacterias anaerdbicas transformoé proteinas y
azucares en sustancias mas sencillas, hasta que las bacterias murieron. A continuacidn, los procesos
abidticos de diagénesis generaron en primer lugar querégeno, una compleja mezcla de sustancias
organicas, de composicién muy variable, que van desde hidrocarburos predominantemente alifaticos
hasta aromaticos, con contenidos variables de azufre y otros elementos. El querogeno esta alojado en
los poros de la roca madre. Cuando esta se calienta hasta alrededor de 90°C, el quer6geno comienza a
generar petréleo (hidrocarburo liquido). Eventualmente, el petréleo acumulado es expulsado de los
poros; el petroleo convencional queda alojado en trampas presentes en rocas reservorios, usualmen-
te con una cubierta de gas natural, y con aguas salinas, de mayor densidad, en la parte inferior. Cuan-
do la roca madre se calienta hasta alrededor de 130°C el querdégeno produce hidrocarburo gaseoso,
que al ser expulsado genera la cubierta de gas del petrdleo convencional.

Las reservas mundiales comprobadas de petréleo convencional en 2023 eran de 240.000 millones
de toneladas En la Argentina se informaron 306 millones de toneladas (0,13% de total mundial). Las
reservas comprobadas de gas natural son de alrededor de 6.600 billones de pies ciibicos 0 6.600 TCF
(tera cubic feet) que equivalen a unos 185 billones de metros cubicos.

El petroleo llamado no convencional no esta alojado en bolsones como liquido libre. Hay una gran va-
riedad de otras formas de presentacion del petroleo, que dan cuenta del grueso del petréleo acumulado
alo largo de las eras geoldgicas. Dentro de la categoria de yacimientos no convencionales son particu-




larmente importante los de shale oil/shale gas, en espafiol petrdleo o gas de lutitas. Las lutitas son rocas
de grano fino que contienen a los hidrocarburos en los poros. El proceso de fracking (estimulacién
hidraulica) fractura la roca inyectando mezclas presurizadas de agua, arena y aditivos, y de esa forma el
hidrocarburo ocluido (gas o liquido) puede ser liberado y finalmente recogido en superficie.

Los recursos técnicamente recuperables de shale gas en Argentina se estiman en 802 billones de pies
cubicos (802 TCF) lo que equivale a 22,7 billones de metros cubicos, en su mayoria en la formacién
Vaca Muerta (Neuquén). Esto representa un 11% de los recursos mundiales, estimados en 7.575 TCF
(215 billones de metros cuibicos). Estos recursos técnicamente recuperables no constituyen reservas
comprobadas. S6lo unos pocos paises han podido demostrar reservas comprobadas de shale gas (en-
tre ellos Argentina), por un total que ronda en los 300 TCF, alrededor del 15% de las reservas totales
de gas. Todas las cifras mencionadas en este parrafo y en el siguiente corresponden al afio 2013,
mientras que las reservas mencionadas en parrafos anteriores son de 2023.

Por su parte, los recursos técnicamente recuperables de shale oil en Argentina se estiman en 4.300
millones de toneladas, también en la cuenca neuquina, en la formacion Vaca Muerta. Esto representa
un 8% de los recursos mundiales.

El petréleo era conocido desde la antigiiedad dado que en algunos lugares brotaba a la superficie de la
tierra e incluso en ciertos lugares se formaban charcos y hasta pequeias lagunas de alquitran y petroéleo.

"‘” Figura 52. Lago de asfalto La Brea, en Trini-
" dad y Tobago. Foto por Grueslayer - Trabajo
~ propio, CC BY-SA 4.0, https://commons.wiki-

media.org/w/index.php?curid=57508441
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Su uso en muy diversas civilizaciones antiguas es un fen6meno muy general. Se lo usaba para ilumi-
nacion, para impermeabilizacién (por ejemplo para calafatear embarcaciones) y también con fines
medicinales.

La perforaciéon de pozos para extraer petréleo es también un procedimiento de larga data. En el siglo
IV antes de la era comun (AEC) en China se perforaron pozos hasta profundidades superiores a los
200 metros para extraerlo y usarlo como combustible para la produccion de sal por evaporacion de
salmueras.

El petréleo se usé y se usa con dos finalidades bien distintas: para obtener energia y/o iluminacién
(combustibles), y como fuente de materias primas para la industria quimica (petroquimica). En la
actualidad aproximadamente el 85% se destina a combustibles y el 15% es usado como materia
prima de la industria petroquimica, tanto a nivel mundial como en Argentina. En Argentina, 46% se
usa para producir combustibles para el transporte (nafta, diésel, fuel oil, combustible para aviones,
y algo de gas natural), y otro 40% se usa como combustible industrial (incluyendo la generacién de
electricidad) y para calefaccion.

El petréleo desplaz6 al carbén cono recurso para muchos fines; el cambio tuvo principalmente lugar
a mediados del siglo XIX, y el primer uso industrial que se dio a los derivados del petréleo fue la ilu-
minacidn.

En la antigliedad mas remota la fuente de iluminacién nocturna era las llamas de la combustion de
madera. Pero hay registros que 17.500 afios AEC ya se ha usaban lamparas que quemaban grasa
animal; posteriormente se usaron aceites vegetales, y el insumo mas refinado, en auge en la primera
mitad del siglo XVIII era el aceite de ballena. Como se ve, todos los insumos eran de origen vegetal o
animal. El carbon fue poco eficaz para desplazar a los aceites en la iluminacién pues sus productos
eran malolientes y ensuciaban mucho.

Aunque en 1853 ya se conocia la iluminacion a gas, y también la iluminacién por arcos eléctricos, la
gran transformacion fue la invencion de Ignacy Lukasiewicz en Polonia: la lampara a querosén que




con modificaciones de disefio se sigue usando en la actualidad. El querosén habia sido producido po-
cos afos antes por Abraham Gesner en Canada. Originalmente se lo obtenia destilando carbon, pero
pronto se lo obtuvo del petréleo crudo.

El requerimiento de querosén (originalmente el término querosén era marca registrada de Gesner)
dio lugar a la construccidén de refinerias ya de tamafio considerable; En 1857 se inauguré la Refineria
Rajov en Rumania que llegd a procesar 257 toneladas de petréleo crudo y proveyé a Bucarest del
combustible para iluminar la ciudad.

Impacto ambiental de la extraccion y distribucion del petréleo

La extraccion y el transporte de petrdleo han generado accidentes ambientales de envergadura. Los
mismos estan en general asociados con derrames de petréleo, algunos de magnitud dantesca. El
ejemplo maximo ocurrié durante la Guerra del Golfo (1990-1991) en suelo de Kuwait e Irak; no hay
estimaciones aceptadas concretas de la magnitud de los derrames, pero se han dado cifras que van
de menos de 200.000 toneladas a valores superiores al millon y medio de toneladas en Kuwait, Irak
y Arabia Saudita. Werner Herzog capt6 imagenes de los pozos incendiados en su documental Lessons
in Darkness de 1992.

Figura 53. Imdgenes de Lessons in Darkness sobre la guerra del golfo. To-
madas del tariler, https://ar.video.search.yahoo.com/search/video?fr=mca-
fee&p=Lessons+in+darkness&type=E210AR1494G0#id=3&vid=71a7dd00a-
6186f7ad010e9be351269c9&action=click




Lo usual son derrames sin incendios, u originados en incendios, pero con el fuego sofocado en el cor-
to plazo. Tal es el caso de lo ocurrido en el Golfo de México en 2010 cuando la plataforma petrolera
de Deepwater Horizon se incendi6 y colapsé. Se registré un derrame en las aguas del golfo que rondé
en las 700 mil de toneladas. El derrame se prolongé por casi tres meses ya que fue extremadamente
dificil tapar la boca del derrame, y cubri6 un area dificil de determinar, con estimaciones que van
desde 6.500 hasta 175.000 km?*

DEEPWATER HORIZON INCIDENT, GULF OF MEXICO
FORECASTED Ot SFl LOCATION FON May 1, 2010

Figura 54. Mapa de prondstico de la
localizacion del derrame para el 1° de
mayo de 2010. Fuente: Library of Con-
gress, EE.UU.

Otro caso emblematico fue el desastre del petrolero Exxon Valdez al encallar en las costas de Alaska
el 24 de marzo de 1989; se vertieron unas 37.000 toneladas. A raiz de este desastre se aprobé en
EE.UU. la Oil Pollution Act 1990 que requiere planes de contingencia tanto para depdsitos en tierra
como para buques petroleros. Ademas, crea un fondo basado en un impuesto al petréleo para enfren-
tar situaciones que los causantes no pueden o se niegan a resolver (https://www.epa.gov/laws-regu-

lations/summary-oil-pollution-act).
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En la Argentina, el accidente mas severo ocurrié frente a las costas de Magdalena en la provincia de
Buenos Aires, en aguas del rio de la Plata el 15 de enero de 1999. El petrolero Estrella Pampeana de
la empresa Shell fue impactado por otra embarcacion y se produjo el derrame de mas de 4.000 tone-
ladas de petrdleo. No habia planes de contingencia, y todo desemboc6 en un arreglo muy cuestionado
entre la empresa Shell y la Municipalidad de Magdalena.

Los casos mencionados son solo unos pocos, los mas resonantes de los muchos registrados. Las con-
secuencias son en todos los casos una afectacion severa del ambiente (marino, fluvial o terrestre).
Los accidentes mas usuales en el mar ocurren en proximidades de la costa. El derrame altera profun-
damente el ecosistema marino. Se forma una capa delgada de aceite que impide el paso de la luz y el
intercambio gaseoso. El petrdleo se incorpora a la cadena tréfica de los peces, y las aves sufren las
consecuencias al cubrirse sus plumas con aceite, lo que le impide cumplir sus funciones. Las image-
nes de pingiiinos empetrolados son elocuentes (ver Figura 55); los pingiiinos pueden sufrir ese dafio
por pequefios derrames causados por ejemplo por la limpieza de los tanques de los barcos.

Figura 55. Pingiiinos empetrolados rescatados
en las costas uruguayas en 2010. Fuente: ht-
tps://www.informador.mx/Tecnologia/Un-cen-
tenar-de-pinguinos-empetrolados-son-rescata-
dos-en-costas-uruguayas-20100723-0127.html
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El petroleo en superficies terrestres también altera drasticamente el funcionamiento del suelo.

La remediacion es dificil, cara y en general poco eficiente. En el mar se busca recoger el petrdleo
superficial por distintos procedimientos, o también se busca degradarlo o quemarlo. En tierra, la
remocion de la capa de petréleo es también un arduo proceso.

Historia ambiental de los combustibles para automotores

Los mas tempranos modelos de automoviles todavia se basaban en el uso del carbon para alimentar
una maquina de vapor. Hacia fines del siglo XIX aparecieron los motores de combustién interna; Karl
Benz presentd su prototipo en 1885. Para estos vehiculos el combustible elegido ya era la gasolina.*!

Figura 56. El Benz Patent Motorwagen fabri-
cado por Karl Benz entre 1886 y 1893, primer
auto con motor de combustion interna. Fuen-
te: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:-
1885Benz.jpg

La gasolina se obtenia -y se obtiene- por destilacion fraccionada de petréleo. Es la fraccién liquida
mas liviana, que es una mezcla de hidrocarburos que contienen entre cuatro y once atomos de car-
bono.

41 En Argentina es
comun llamar nafta a la
gasolina. En esta seccion
preferimos usar el
término gasolina, ya que
hay algunas diferencias
técnicas entre nafta
(naphta en inglés) y
gasolina.
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En los motores de combustion interna de los automotores la combustion de la gasolina se produce
dentro de los cilindros, en la mezcla comprimida de gasolina y aire. La mezcla entra en combustiéon
por accién de una chispa que se dispara para mover los pistones sincrénicamente. En la historia de la
gasolina hay un constante esfuerzo por mejorar las condiciones de esa combustion, evitando en es-
pecial que se produzcan detonaciones independientes de la chispa de encendido. Los hidrocarburos
que componen la gasolina tienen propiedades muy variadas en ese respecto. El iso-octano, (CH,),C-
CH,CH(CH,),, es bastante bueno y el n-heptano, CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH, en cambio es muy propen-
so a las detonaciones. De alli que se haya creado una escala para medir la calidad de un combustible,
comparandolo con mezclas de isooctano y n-heptano. Al octanaje del isooctano puro se le da el valor
100 y 0 al del n-heptano puro.

La fraccién liviana obtenida por destilacion del petréleo es poco adecuada para el funcionamiento
de los motores de combustion interna por la tendencia a las explosiones asincrénicas. De alli que se
hacia necesario resolver este problema. En la actualidad el combustible distribuido por las refinerias
resulta de modificar mediante diversos procesos la estructura de los compuestos quimicos presentes
en la fraccidn ligera. Se recurre por ejemplo a la isomerizacién de hidrocarburos lineales de cadena
corta, transformandolos en hidrocarburos ramificados, o se transforma el isobutano en isooctano
haciéndolo reaccionar con buteno.

Antes de que se desarrollaran estos procesos modernos de modificacion de la gasolina, el problema
fue enfrentado, y “resuelto” en EE.UU. en 1920.

La pesada historia del plomo

El plomo es un elemento quimico que pertenece a la categoria de “metal pesado”. Se conoce y se usa
desde la antigiiedad, pero su toxicidad es elevada. La exposicidn al plomo puede afectar a diversos
sistemas del organismo; los nifios pequefios y las mujeres en edad fértil son especialmente sensibles
a los efectos del envenenamiento por plomo. Los drganos afectados son el cerebro, el higado, los ri-
fones y los huesos. Por exposicion prolongada puede acumularse en dientes y huesos.




Los estragos debidos a toxicidad del plomo no son cosa del pasado: en 2021, la exposicién al plomo
caus6 mas de 1,5 millones de muertes en todo el mundo, principalmente causadas por sus efectos
cardiovasculares. La mineria, la metalurgia y la fabricacién de diversos objetos con plomo son las
fuentes mas usuales del plomo al que estan expuestas las personas. A pesar de su toxicidad, el plomo
fue usado extensamente (por ejemplo, las cafierias de conduccién y desagote de agua corriente solian
ser de plomo). En la actualidad su uso mas importante es en la fabricaciéon de las baterias de plomo
para automdviles.

Hay ejemplos resonantes de los efectos sobre la salud publica de las fundiciones que emitian plomo al
ambiente. Mencionaré solouna. Enladécadade 19701a médica pediatra polaca Jolanta Wadowska-Kro
detecto un patrén epidemioldgico en nifios en la region industrial de Alta Silesia (sur de Polonia), par-
ticularmente en el barrio obrero de Szopienice, cerca de grandes fundiciones y fabricas metaldrgicas.
En esa zona, muchos nifios comenzaron a presentar sintomas de saturnismo (envenenamiento por
plomo): problemas neurolégicos, retraso cognitivo, anemia y trastornos del desarrollo. La causa de
esta epidemia era la contaminacién ambiental crénica por emisiones industriales de plomo al aire,
que también contaminaba el suelo, y era ingerido durante afios por los nifios. El papel de la Dra. Wa-
dowska-Kré en la Polonia socialista ha sido equiparado al de Rachel Carson en el EE.UU. capitalista,
seguramente con mucho mas riesgo personal. El caso dio origen a una miniserie televisiva, Nifios de
plomo.

En la industria de los combustibles derivados del petréleo se usé como aditivo de la gasolina hasta
hace poco. Alla por 1920, en los laboratorios de General Motors se probaron mas de 30.000 sustan-
cias como posibles aditivos para disminuir las detonaciones en la combustién de la gasolina. Este
fendmeno de combustion con explosion involucra la formacién inicial de radicales libres que rapida-
mente propagan la combustion en forma explosiva. El mejor inhibidor resulté ser el plomo, que es
capaz de secuestrar los radicales libres, evitando la propagacién de la explosidn. El aditivo adecuado
para la gasolina fue un compuesto conocido desde mucho antes, el tetraetilplomo, Pb(C,H,),, que es
soluble en la gasolina. Thomas Midgley Jr., un ingeniero mecanico y quimico demostré sus propieda-
des como antidetonante.




Figura 57. Thomas Midgley. ]. Fuente: Wikipedia

Figura 58. Tetraetilplomo. Fuente: Wikipedia, Dominio publico,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=1065208

Poco tiempo pas6 desde el hallazgo de Midgley hasta que el tetraetilplomo se fabricara a escala indus-
trial para satisfacer las demandas del sector automotriz. En 1923 se patent6 el proceso Kraus-Callis,
en el que se hacen reaccionar plomo fundido con sodio fundido para formar una aleacién de plomo y
sodio. Esta aleacién después reacciona con cloruro de etilo para dar el producto buscado:

4PbNa + 4CH,CH,CI- — 3Pb + 4NaCl + (CH,CH,),Pb



https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=1065208

Un afio mas tarde General Motors, Dupont y Standard Oil vendian gasolina con tetraetilplomo fa-
bricado por su subsidiaria la Ethyl Corporation. Se popularizé en EE.UU. el nombre de ethyl para la
gasolina con plomo. El nombre evitaba mencionar al verdadero agente que impedia las detonaciones,
el plomo.

;Qué pasa con el plomo después de la combustiéon? En buena medida se libera a la atmoésfera a través
del cafio de escape. Uno de los problemas técnicos de este aditivo era que parte del plomo resultante
se depositaba como 6xido de plomo en diversas partes del motor, acortando su vida tutil. Eso se co-
rrigi6é con otro aditivo, el bromuro de etilo, que transformaba el plomo en bromuro de plomo. Este
compuesto volatil se emitia a la atmdsfera con los gases de escape.

La euforia en EE.UU. fue grande. Frank Howard de la Ethyl Corporation llegé a decir que el tetrae-
tilplomo era un regalo de Dios. Sin embargo, esta opinidon se contraponia con la de varios expertos
médicos y, mas importante aun con algunos hechos acaecidos en 1924. Dice William Kovarik (2005)
(traduccién propia):

La controversia se desaté en octubre de 1924, cuando trabajadores de una refineria de la
Standard en Bayway, Nueva Jersey se volvieron dementes violentos después de fabricar ga-
solina con plomo. Murieron siete hombres y 33 fueron hospitalizados alli; mientras tanto
diez mds murieron en una facilidad de Dupont, y por lo menos dos murieron y 40 fueron
hospitalizados en Dayton, Ohio.

La mesa estaba servida para el debate sobre la salud de los trabajadores de la industria del tetrae-
tilplomo y sobre la salud publica en general. El Dr. Yandell Henderson, fisiélogo de la Universidad de
Yale decia:

El envenenamiento con plomo es hoy comparable con la fiebre tifoidea. Es casi comparable
con la tuberculosis en sus caracteristicas como enfermedad. Es una forma de envenenamien-
to de cardcter peculiar. Es acumulativo, ya es comtin. No sabemos qué porcentaje de la po-
blacién, cudntas decenas de miles de personas en América estdn llevando hoy cantidades de




plomo mayores o menores en sus cuerpos. Tenemos todas las razones para creer que es un
niimero muy considerable.

El mismo afio, el Director Médico del Reconstruction Hospital in New York decia (traduccién propia):

Un hombre puede tal vez estar envenenado por el tetraetilplomo sin mostrar evidencias cli-
nicas y por lo tanto puede haber tal vez un niimero considerable de individuos igualmente
envenenados que no han sido observados.

La controversia tomo vuelo y el Public Health Service (PHS) de Washington D.C. llamé a una conferen-
cia para debatir el tema el 20 de mayo de 1925. Como resultado de esta Conferencia, se orden6 dete-
ner la produccion hasta que un panel de seis expertos médicos, provenientes de las mas prestigiosas
universidades del pais analizara las evidencias. Su informe, emitido en enero de 1926 concluia que
en esos momentos no parecia haber buenas bases para prohibir la gasolina con plomo. Las evidencias
usadas fueron estudios muy restringidos.

Una vez resuelta la cuestion, la produccion crecié exponencialmente. La Figura 59 muestra la produc-
cion de gasolina con plomo en EE.UU., en miles de toneladas métricas a lo largo de buena parte del
siglo XX.

il Figura 59. Evolucion de la produccion de gasolina con
=0 ~ plomo en EE.UU. Fuente: 92: 13-28. Bibcode:1990Sc-
e TEn..92..13N. d0i:10.1016/0048-9697(90)90318-0
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El pico de la produccion en E.UU. ocurri6 en la década de 1970. La transicion a gasolinas sin plomo
tuvo que ver con cuestiones ambientales, pero también tecnoldgicas.

En 1970 se sanciond la Clean Air Act que fijaba drasticas reducciones en las emisiones a través de los
cafos de escape de monoéxido de carbono, 6xidos de nitrégeno y combustible sin quemar. Los 6xidos
de nitrégeno se generan durante la combustién por las altas temperaturas de la mezcla que contiene
nitrogeno y oxigeno del aire. Para enfrentar este problema se comenzaron a disefiar convertidores
cataliticos que descomponian a los 6xidos de nitrégeno en nitrégeno y oxigeno antes de su emisién a
través del caflo de escape. Estos convertidores cataliticos basados en platino eran envenenados por
el plomo y por lo tanto incompatibles con él.

Esta evolucién fue acompafiada por una disminucién drastica de los niveles de plomo medidos en la
sangre de nifios en EE.UU. En los afios "70, pico del grafico de la Figura 60, se median niveles de 15
ug/dL (1 dL= 100 mL). Ese valor bajé a 2,7 pg/dL a comienzos de la década de 1990 y a 1-2 pg/dL
en la década de 2000. En zonas industriales pobres de los 60-70, muchos nifios tenian 20-40 pg/dL,
y habia casos clinicos severos que superaban 100 pug/dL, nivel que ya corresponde a un diagnostico
de saturnismo clinico. Para entender las implicancias de esos nimeros, hay que compararlos con
los criterios actuales: se recomienda tomar medidas cuando los niveles son del orden de 5 pg/dL, ya
que no hay ningtn valor seguro, por bajo que sea. Se detectan casos de déficit cognitivo asociados a
niveles del orden de 2-3 pg/dL.

En ciudades, la contaminacién atmosférica por las emisiones de los vehiculos alimentados con com-
bustibles fosiles puede llegar a ser muy severa. La evolucidn de los combustibles para transporte fue
dictada en parte por los esfuerzos por minimizar su impacto ambiental.




180 T T T T

Ly,
"

T T L

Figura 60. Comparacion de la caida en el consumo de plomo
para fabricar gasolina y la caida de los niveles de plomo en
el aire de dreas urbanas de EE.UU. entre 1975y 1983
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En reemplazo del plomo se incorporaron compuestos oxigenados: éteres como el etiltert-butiléter
(ETBE) o alcoholes de cadena corta, como el etanol, que tienen octanajes superiores a 110 (tienen
mejores propiedades que el isooctano). Es interesante notar que la capacidad de este tipo de aditivos,
en particular el etanol, era conocida ya en la década de 1920, pero fue ignorada sistematicamente por
la Ethyl Corporation. En cambio, en Europa el uso de estos aditivos alternativos era moneda corriente.

Tsai y Hatfield (2011) Intentaron cuantificar (monetizar) los beneficios de la eliminacion del plomo
en la gasolina. Citan la cifra de 2,45 billones (2,45x10'?) de dolares por afio a nivel global, que refleja
entre otras variables el exceso de muertes debido al plomo, estimada en 1.100.000.

En EE.UU. el plomo fue eliminado completamente del combustible de vehiculos que circulan por los
caminos hacia 1996. Sin embargo, en la década de 2020 todavia se usa para otros vehiculos, en parti-
cular para aviones pequefos y helicopteros con motores de combustion interna.*?

Pronto siguieron otros paises, de forma que a principios del siglo XXI pocos paises lo seguian usando.
Sin embargo, recién en 2021 el ultimo pais (Argelia) prohibié su uso. En la Argentina, la Resolucién
N.215/1999 de la Secretaria de Recursos Naturales y Desarrollo Sustentable, publicada en el Boletin
Oficial el 6 de enero de 1999 prohibi6 su uso a partir del 1° de enero de 2001.

42 NBC News, 22 de
abril de 2021. Ver:
https://www.nbcnews.
com/business/
business-news/leaded-
gas-was-phased-out-
25-years-ago-why-
are-n1264970
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La historia del tetraetilplomo como aditivo de la gasolina es parte de un proceso de constante adap-
tacién entre innovaciones productivas y la respuesta ambiental, como se describi6 en el Capitulo 1
(Figura 2). En el caso del desarrollo de los motores de combustidn interna para el autotransporte, la
secuencia puede describirse como sigue:

Necesidad Combustible que no detonara

Innovacion tecnolégica Tetraetilplomo

Respuesta ambiental Contaminacion del aire (y del suelo)
Innovacion tecnolégica Gasolina sin plomo

Respuesta ambiental Aumento del diéxido de carbono atmosférico
Innovacion tecnolégica Ver mas abajo, texto principal

Respuesta ambiental é?

Smog

La palabra smog fue acufiada en inglés para designar una peculiar condiciéon de contaminacién at-
mosférica severa. La palabra resulta de combinar smoke (humo) y fog (niebla). Podra pues usarse en
espafiol la palabra humiebla, pero la Real Academia Espafiola ha preferido castellanizar el neologis-
mo inglés como “esmog”. En este libro seguiremos usando smog.

El smog tiene su origen en la combustidn de carb6n y combustibles fosiles en ciudades y es exacer-
bado por condiciones atmosféricas precisas. Como no podia ser de otra forma, las primeras mani-
festaciones de smog fueron en Londres, capital de la revolucién industrial, que ya desde el siglo XIX
experimentd este fendmeno, antes de que la palabra smog hubiera sido acufiada. La causa del smog
son los 6xidos de nitrégeno y de azufre, el material particulado compuesto a veces de materia orga-
nica, y el ozono.

El caso mas extremo ocurrié en Londres en diciembre de 1952, en un episodio que duré cuatro dias.
El exceso de muertes registradas en esos cuatro dias, atribuibles a los efectos toxicos del aire inhala-




do fue de 4.000, otras 8.000 personas murieron en las semanas siguientes, lo que también se atribuyé
al Great Smog, como se dio en llamar al episodio. El episodio ocurrié cuando se estableci6 un centro
de alta presiéon muy frio con muy pocos vientos en medio del invierno. La quema de carbén para la
calefaccidn, mas las chimeneas generaron emisiones que no pudieron disiparse ni horizontal ni ver-
ticalmente, ya que se estableci6 una inversion del perfil de temperaturas por encima de la ciudad.*3

Son muchas las ciudades afectadas por este fendmeno, combinacién de emisiones masivas y condi-
ciones meteoroldgicas que evitan el escape de la contaminacion. Los Angeles, en EE.UU,, la ciudad de
México y Santiago de Chile son tres ejemplos en las Américas.

El episodio descrito en Londres corresponde a lo que se llama smog invernal, por contraposicién al
smog fotoquimico, o smog de verano, que es el que afecta especialmente a Los Angeles.

El smog invernal es causado esencialmente por la quema de carbén y la liberacién de 6xidos de ni-
trégeno durante esa combustion. En el smog fotoquimico en cambio juegan un papel central las reac-
ciones causadas por la luz solar (reacciones fotoquimicas). Esas reacciones generan radicales libres a
partir de los 6xidos de nitrégeno, y esos radicales libres atacan a las moléculas de oxigeno y forman
ozono O,

El ozono a su vez reacciona con los compuestos volatiles de carbono (VOCs) y genera una serie de
compuestos, entre los cuales se destaca el nitrato de peroxiacetilo (PAN), sustancia muy irritante
para ojos y para el sistema respiratorio.

La Figura 61 ilustra que diversos factores contribuyen al smog fotoquimicos; entre las principales
estan las emisiones de los vehiculos alimentados con combustibles fésiles.

43 The Whashingron
Post, 20 de diciembre de
2012, The Kkiller London
smog event of Decem-
ber, 1952: a reminder of
deadly smog events in
U.S. https://www.was-
hingtonpost.com/blogs/
capital-weather-gang/
post/the-killer-london-
smog-event-of-decem-
ber-1952-a-reminder-
of-deadly-smog-events-
in-us/2012/12/19/
452c66bc-498e-11e2-
b6f0-e851e741d196_
blog.html .
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El pionero de los estudios del smog fotoquimico fue Arie Haagen-Smit, un quimico de origen neerlan-
dés que trabajo en el California Instirute of Technology (Caltech). A partir de 1948, Haagen Smit desa-
rroll6 métodos para tomar muestras de aire y analizarlo, y pudo asi demostrar la presencia de 6xidos
d nitrégeno, ozono e hidrocarburos provenientes de los automéviles. Por todo ello bien merece ser
reconocido como el pionero del control de la contaminacién atmosférica.

Figura 62. Arie Haagen-Smit. Fuente: Science
History Institute, https://www.sciencehistory.
org/stories/magazine/the-flavor-of-smog/
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Las ciudades afectadas como Ciudad de México y Santiago de Chile llevan a cabo un monitoreo at-
mosférico en tiempo real, y, basdndose en los resultados de las mediciones se emiten restricciones a
la circulacion vehicular.

La quema de combustibles fosiles y el cambio climatico

En la época en que se desarrollaba el tetraetilplomo en EE.UU. se creia que las reservas de petrdleo
alcanzarian para 10 o 20 afos. Eso estuvo muy lejos de suceder. La Figura 64 muestra la evolucién
de la produccién de todo tipo de petréleo, pero no incluye gas natural ni carbén. La produccién esta
expresada en teravatios hora por afio (1 TWh = 1012 Wh). La produccién en 2023 fue treinta veces
superior a la de 1925. Puede apreciarse una suba exponencial haOsta 1973, seguido por caidas y
recuperaciones hasta mediados de la década de 1980. A partir de alli sigui6 creciendo, aunque a un
ritmo mas lento.

P Figura 63. Evolucion de la produccion mundial de petréleo

desde 1900 hasta 2023. Fuente: Our world in data, https://

ourworldindata.org/grapher/oil-production-by-country?-

country=QAT~OMN~SAU~NOR~IRQ~USA~ARE~OWID_
WRL
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Es posible vincular la forma de dicho grafico con el de los niveles globales de diéxido de carbono en la
atmosfera medidos en el Observatorio de Mauna Loa (Hawai) que se muestran en la Figura 64.

Figura 64. Evolucién del nivel de
diéxido ce carbono en la atmds-
] fera segun las mediciones de la
NOAA (EE.UU.). https://gml.noaa.
1 gov/ccgg/trends/mlo.html

Atmospheric CO; at Mauna Loa Observatory

Scripps Institution of Oceanography
420 NOAA Global Monitoring Laboratory

4001

380+

360

CO; mole fraction (ppm)

340+

SCRIPPS worieres e <
! .sx'r(‘&\:'x.ur\mn' ‘@' 1¢

UC San Diego

1960 19.70 1980 1990 20b0 2010 2020
Year

La tendencia es similar, aunque los niveles de CO, atmosférico han manteniendo el ritmo de creci-
miento sin fluctuaciones.

La quema de combustibles fosiles (carbon, petréleo y gas) representa la mayor contribucioén a la li-
beracion de didxido de carbono. Representa por lo menos el 85% de las emisiones; el resto proviene
de la agricultura, la silvicultura y los incendios forestales. La Figura 65 muestra las emisiones acumu-
ladas desde 1850 hasta 2019 provenientes de las distintas regiones del planeta. En azul, las prove-
nientes de combustibles fésiles y en amarillo de uso de la tierra y silvicultura. Puede apreciarse que la
contribucién de América Latina y el Caribe por quema de combustibles fésiles —es decir por actividad
econdmica- es comparativamente pequeiia, pero los incendios en la Amazonia contribuyen mucho.
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North America Figura 65. Emisiones de dioxido de carbono acumuladas
Europe desde 1850 hasta 2019 provenientes de las distintas regio-
Exshorn Iohs nes del planeta. En azul, las provenientes de combustibles
fosiles y en amarillo de uso de la tierra y silvicultura. Fuen-
te: Shukla PR., Skea ]. y col. (2022) Climate Change 2022 Mi-
tigation of Climate Change Working Group III Contribution
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El calentamiento global es uno de los problemas ambientales mas serios, si no el mas serio. La Figura 66
compara como pueden evolucionar las emisiones anuales de los gases de efecto invernadero si contindan
las politicas actuales y como deben evolucionar si se desea no sobrepasar los limites de calentamiento de

Figura 66. Evolucion de las emisiones anuales de los ga-
ses de efecto invernadero: en rojo, si contintian las politi-
cas actuales. Los tres trazos inferiores corresponden a la
evolucion que deberian tener para no superar los limites
de calentamiento de 2°C (los dos de arriba, en diferentes
hipétesis) y de 1,5°C (el de mds abajo). Fuente: Shukla
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2°Cy 1,5°C. La Figura 66 incluye todos los gases de efecto invernadero; después del diéxido de carbono, el
mas importante es el metano, mucho del cual también proviene de la explotacién de gas y petroleo.

Si se comparan las emisiones de los distintos combustibles en funcién de la energia generada, el carbén
es el peor combustible, y el gas natural el mejor (el menos malo). Este tema fue parcialmente discutido en
el Capitulo 2.

Dice el International Panel for the Climate Change (IPCC, 2022) (traduccion libre propia):

Todos los caminos globales modelados que limitan el calentamiento a 1,5°C (...) y aquellos que
limitan el calentamiento a 2°C (...) involucran una reduccion rdpida y profunda de la emision de
GEI [gases de efecto invernadero] en todos los sectores, y en la mayoria de los casos inmediata.
Las estrategias modeladas de mitigacion para alcanzar estas reducciones incluyen la transicion
de combustibles fésiles sin CCS [captura y almacenamiento de carbono] a fuentes de energia
con muy bajo o nulo contenido de carbono, tales como renovables o combustibles fosiles con CCS,
medidas para el lado de la demanda y aumento de la eficiencia, la reduccioén de emisiones no-
€0, y el despliegue de métodos de remocion de diéxido de carbono (CDR) para contrarrestar las
emisiones residuales de GEL

Se impulsan pues nuevas tecnologias, como el desarrollo de las distintas formas de fuentes renovables de
energia, la eficiencia energética y el consumo racional, y las tecnologias de secuestro y almacenamiento
de carbono. Estas tltimas apuntan fundamentalmente a impedir la liberacién a la atmoésfera de las emi-
siones. Para ello se las retiene, y se las almacena en sitios geologicos adecuados. También se puede usar
el diéxido de carbono, por ejemplo, en recuperacién de yacimientos petroleros exhaustos (tecnologias
CCUS). EI1PCC promueve las tecnologias CCS, pero a 2024 la fraccion de CO, retenida con esta tecnologia
era el 0,1% del total generado.

La Figura 67 ilustra las tecnologias CCS y CCUS.




Figura 67. Esquema de las tecnologias
CCS (el €O, es inyectado en formacio-
nes geoldgicas que lo retienen) y CCUS
(el CO, es inyectado en un reservorio
agotado de petrdleo, lo que permite
reactivarlo). Fuente: Wikipedia, By
Congressional Budget Office, U.S. Fe-
deral Government - https://www.cbo.

gov/publication/59832, Public Do-
main, https://commons.wikimedia.or-
g/w/index.php?curid=151435130
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Las industrias petroquimicas

En la segunda mitad del siglo XIX quedo claro que el gas y el petréleo eran una fuente de sustancias
organicas mucho mas rica que el alquitran de hulla. A partir de alli se desarrollé una extensa y com-
pleja red destinada a fabricar distintas sustancias organicas usando gas y petréleo como materia
prima.

Las refinerias de petréleo se alimentan con petréleo crudo y producen liquidos como la nafta y el
gasoil, que alimentan a las plantas de craqueo catalitico mencionadas enseguida. También producen
compuestos aromaticos, como benceno, tolueno y xileno (BTX) que son insumos para las industrias
petroquimicas.
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Hay 400 o mas grandes plantas en el mundo que usan el proceso de fluid catalytic cracking (FFC) para
romper las moléculas de la fraccién liquida pesada del petroéleo, el gasoil pesado que es una mezcla
de compuestos de peso molecular superior a 200. El propésito principal de estas plantas es producir
gasolina de alto octanaje, pero también se generan olefinas como etileno y propileno, e hidrocarbu-
ros aromaticos como benceno, que son el punto de partida de las industrias petroquimicas.

La Figura 68 muestra los primeros productos que se extraen del petréleo crudo, y a partir de los cua-
les se establecen cadenas quimicas de producciéon de otros productos.

Petrdleo
crudo

|

Etileno Propileno Hidrocarburos Benceno Xileno Tolueno
de cuatro C

Figura 68. Principales productos inmediatos del petrdleo crudo

También el gas natural es procesado para obtener etileno, propileno y buteno.

Las Figuras 69 a 74 muestran las cadenas quimicas de la produccién de derivados a partir de etileno,
de propileno, de los butanos (hidrocarburos de cuatro atomos de carbono), del benceno, del tolueno
y de los xilenos.
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Figura 70. Cadena quimica del propileno.
Las sustancias en cuadrados son insumos
para procesos posteriores, las que figuran
en ovalos son productos ofrecidos al con-
sumidor. Adaptado de American Chemistry
Council (2018), Elements of Business Che-
mistry. Ver: https://www.americanchemis-
try.com/2018-Elements-of-the-Business-of-
Chemistry.pdf.
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Los polimeros y los pldsticos

La palabra pldstico hace alusién a las propiedades mecdanicas de los materiales. Al ser comprimidos o
estirados, se deforman sin romperse: por eso pueden formar laminas y también pueden moldearse.

Los plasticos son polimeros, obtenidos en general a partir del petréleo. Las reacciones quimicas in-
volucradas pueden implicar:

e La agregacién de moléculas pequenas idénticas, los monémeros, para ir formando ca-
denas largas, como en la obtencion polietileno (CH,CH,) a partir de etileno H,C=CH,:

H,C=CH, + H,C=CH, — -CH,-CH,-CH,-CH,- — continua la polimerizacion

e La condensacion de dos reactivos que al reaccionar van también generando cadenas lar-
gas. Un ejemplo es el poliéster que se genera al hacer reaccionar un alcohol que tie-
ne dos grupos funcionales -OH con un acido que tiene dos grupos funcionales -COOH:

HOOC-R-COOH + HO-R’-OH — HOOC-R-COO-R’-OH

La polimerizacién contintia por reaccién del grupo HOOC- con otro alcohol, y del grupo -OH con otro
acido, generando grupos éster; de alli el nombre poliéster.

Existen en la naturaleza, en vegetales y animales, muchos polimeros naturales, como la celulosa, que
es un polimero formado por moléculas de glucosa unidas entre si. Existen también algunos polime-
ros naturales que son plasticos. Por lejos el mas importate es el caucho, que es segregado por ciertas
especies de arboles, y que es un polimero del isopreno.
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Figura 75. Polimerizacion del isopreno

La goma, como también se llama al caucho era conocida por los pueblos precolombinos de Mesoamé-
rica desde una antigiiedad remota. Desde alli fue llevada a Europa hacia 1736, y fue encontrando di-
versos usos. El paso crucial para el posterior uso de del caucho en las cubiertas de automoviles lo dio
Charles Goodyear en 1844, cuando patent6 el proceso de vulcanizacidn. Al tratar el caucho con azufre
se podia obtener un material mas rigido y, controlando el proceso, el polimero adquiria una rigidez
adecuada. La base de la vulcanizacion es el entrecruzamiento que produce el azufre de cadenas de
polimero de caucho, como se muestra en la Figura 76.

Figura 76. Vulcanizacion del cu-
cho. Fuente: Por Skiel85 - Trabajo
propio, Dominio publico, https://
commons.wikimedia.org/w/index.
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El caucho se sigue produciendo en cantidades importantes, especialmente en Asia (Tailandia, Indo-
nesia y Malasia). El caucho natural da cuenta de poco menos de la mitad de la produccién total de
caucho; el resto es sintético, como se describe mas abajo.

Figura 77. Recoleccion de ldtex (dispersion acuosa de caucho) en Ca-
mertun. Fuente: Wikipedia, https://en.wikipedia.org/wiki/Natural_rub-
. ber#/media/File:Latex_-_Hevea_-_Cameroun.JPG

Pero los plasticos son eminentemente productos sintéticos, derivados todos del petroleo y del gas. El
primer polimero sintético, preparado accidentalmente, fue el cloruro de polivinilo, PVC, que resulté
por accién de la luz sobre el mondmero, el cloruro de vinilo gaseoso. Esto ocurri6 en 1835 y el des-
cubridor, el quimico francés Henri Victor Regnault no imagino la potencialidad de su descubrimiento.
Ochenta afos mas tarde se lo sintetizé controladamente, pero sus aplicaciones no resultaron practicas
ya que no tenia propiedades plasticas adecuadas. Finalmente, en 1926 Waldo Semon en EE.UU. logré
plastificarlo con aditivos adecuados. En la actualidad tiene multiples usos: desde las conocidas bote-
llas, hasta cerdmicos, recubrimientos, marcos de ventanas, pinturas, vestimentas impermeables, etc.

!

Figura 78. Polimerizacion del cloruro de vinilo H
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Casi al mismo tiempo, también por accidente, se descubrid el poliestireno, al destilar un ambar natu-
ral. También en este caso, recién en el siglo XX Hermann Staundinger en Alemania en 1920 demostré
que esa sustancia era un polimero del estireno, y en 1930 la compafiia BASF comenz6 a comercia-
lizarlo, en su forma cristal. La mas conocida es la forma de poliestireno expandido que comenzé a
fabricarse una década después. Es el material de la famosa (en Argentina) marca registrada Telgopor.

Figura 79. Polimerizacién del esti-
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Ya hablamos del caucho (natural). En la década de 1930 en Alemania se invent6 un caucho sintético,
el Buna-S, nombre de fantasia para el caucho estireno butadieno (SBR por sus siglas en inglés Styrene
Butadiene Rubber) obtenido por co-polimerizacién de estireno y butadieno.

Este copolimero comenzo a fabricarse en grandes cantidades durante la Segunda Guerra Mundial, para
reemplazar el caucho natural traido del sudeste asiatico. En 2017 se fabricaron alrededor de 15 millo-
nes de toneladas de caucho sintético, lo que representa el 53% de la produccion total. A diferencia de
otros productos naturales, el caucho natural no ha sido desplazado totalmente por el producto sintético.

En esa misma época, en EE.UU. en los laboratorios de Dupont se fabricé neopreno por polimerizacion
de cloropreno.

Figura 80. Polimerizacion del clo-
ropreno




Los plasticos tienen dos tipos de comportamiento frente al calentamiento. Los termoplasticos, como
el polietileno, se funden al calentarse, y a partir del liquido se puede volver a moldear a la forma que
se elija. Los plasticos termoestables en cambio adoptan una forma definitiva cuando se fabrican, y
no pueden volver a fundirse. En general los termoestables resultan de redes entrecruzadas, muchas
veces fruto de la copolimerizacién de dos monémeros, o de polimeros de un solo monémero que se
entrecruzan por accion de algin aditivo (como el azufre en el caucho vulcanizado).El primer plastico
termoestable se fabricé en 1925, la bakelita, copolimero de fenol y formaldehido. Fue un invento
del belga Leo Heinrich Baekeland y marcé toda una época; de bakelita eran por ejemplo los clasicos
teléfonos negros.

Las décadas de 1920 y 1930 fueron testigos de acelerados desarrollos de nuevos plasticos. En 1935,
en los laboratorios de la Imperial Chemical Industries (ICI) de Gran Bretaiia, se sintetizé polietileno
por primera vez. Se tardé sin embargo varios afios hasta poder reproducir el proceso, y recién en
1939, cuando comenzaba la Segunda Guerra Mundial, entré en produccién industrial. Durante la gue-
rra encontré aplicaciones bélicas, por ejemplo como aislante de bajo peso de los radares. Después de
la guerra se convirtié en un material de uso masivo.

Existen muchas variedades de polietileno. La clasificacién mas sencilla distingue entre polietileno de
baja densidad (LDPE, por sus siglas en inglés) y polietileno de alta densidad (HDPC). La diferencia
entre ambos no esta tanto en su densidad, sino en la mayor resistencia a la traccién del HDPE; la dife-
rencia se origina en el grado de entrecruzamiento. El LDPE tiene un grado apreciable de ramificacion,
mientras que el HDPE carece de ramificaciones, lo cual genera un material mas rigido. El HDPE se
sintetiz6 por primera vez en la década de 1950, por el proceso Phillips de la compafiia Phillips Petro-
leum; para ello usé un catalizador basado en cromo. Poco tiempo después Karl Ziegler desarroll6 otro
catalizador, basado en titanio, cuya aplicacion a la polimerizacion demostro Giulio Natta. Eso les valié
a Ziegler y a Natta el Premio Nobel de Quimica de 1963. En la actualidad el HDPE se fabrica tanto con
el catalizador de Phillips como con el de Ziegler Natta.

No vale la pena extenderse sobre el impacto que significo el desarrollo tanto del LDPE como del
HDPE. Basta consignar los volimenes de produccion en 2021: 56 millones de toneladas de LDPE y




similares (como el LDPE linear, LLDPE), y 49 millones de toneladas de HDPE y analogos (como el de
densidad media). Entre ambos representaron el 26,9% de la produccion total de plasticos de ese afio.

También en la década de 1930 aparecio el competidor para una tradicional fibra de origen bioldgico,
la seda producida por el gusano Bombyx mori. El competidor fue descubierto en 1933 por Wallace
Hume Carothers y patentado en 1938: es el nylon, nombre originalmente correspondiente a la marca
registrada del producto, y luego adoptada como nombre general.** Las fibras de nylon se forman por
condensacion de los grupos carboxilato terminales de 4cidos que tiene dos grupos acidos terminales,
como HOOC-(CH,),-COOH con los grupos amino de aminas que tienen dos grupos amino, como la
hexametilendiamina H,N-CH,-(CH,),-CH,-NH,. En contraste, las fibras de seda estan compuestas por
una proteina fibrosa, la fibroina, recubierta por otra proteina, adhesiva, la sericina.

La comparacién del impacto ambiental de la produccion de nylon y de seda es interesante. El nylon
no es biodegradable, y ese es su mayor problema. La produccion de seda por su lado tiene un impor-
tante impacto ambiental. Requiere de cultivos de morera, de cuyas hojas se alimenta del gusano, lo
que implica uso de la tierra, consumo de agua y uso de sustancias agroquimicas. Dificilmente pueda
considerarse a la seda un producto ecolégico, a pesar de su origen bioldgico.

En Alemania, antes de que la guerra empezara en 1939, Otto Bayer en L.G. Farben desarroll6 los pri-
meros poliuretanos, que se obtienen reaccionando isocianatos organicos con dialcoholes. Los po-
liuretanos son una amplia clase de polimeros con muy variadas aplicaciones; la mas popular es la
esponja de cocina usada en todos los hogares.

Después de la guerra siguieron apareciendo nuevos plasticos: el poliéster en 1946, la espuma de po-
liestireno en 1954, el polipropileno en 1960, las botellas de poliestirentereftalato (PET) en 1977 y
en 1988 los polimeros conductores de la electricidad.

Sintetizando, los plasticos se usan para muchisimos fines; uno de los mas extendidos es la fabricacién
de envases de distintos tipos, pero también se usan plasticos en las industrias electrénica, de la cons-
trucciéon y otras. Los materiales plasticos fabricados en mayor escala son:
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e Polietileno de baja densidad (bolsas desechables)
e Polietileno de alta densidad (envases de agua, de detergentes, etc.)
e Polipropileno (para empaquetar alimentos y otros tipos de productos)

e Poliestireno (para envases de comidas, para envases diversos como poliestireno expandido - Tel-
gopor®)

e Cloruro de polivinilo (PVC, usado entre otros fines para cafierias en su forma rigida y para fundas
de cables en su forma flexible)

e Poliuretano (usado en su variedad termoestable como envases aislantes - las espumas, y en su
variedad termoplastica en selladores, adhesivos, etc.)

o Tereftalato de polietileno (usado para los envases PET)

e Poliacrilatos (para fibras de muy diversas aplicaciones y para adhesivos -como “la gotita”).

Impacto ambiental de las industrias petroquimicas

Accidentes industriales

La fabricacion de plasticos no es un proceso libre de riesgos. En particular, existe un episodio que
puede caracterizarse como catastroéfico. Ocurrio el 23 de octubre de 1989 en una planta de produc-
cion de polietileno de alta densidad de la Phillips Petroleum Company en Pasadena, Texas.*® Por un
error durante tareas de mantenimiento, quedé abierta una valvula a través de la cual se liberaron
unas 40 toneladas de gases muy inflamables que produjeron una fuerte explosion. Esa explosion fue
seguida por otra en un tanque de almacenamiento de casi 80.000 litros de isobutano, y por otras mas
(alrededor de seis). Las explosiones causaron la destruccion de dos plantas de produccion de polieti-
leno, y la muerte de 23 trabajadores. La planta estaba ubicada sobre el Houston Ship Channel que
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vincula Houston con la Bahia de Galvestone. Era una de muchas plantas establecidas en un area que
es una de las mas importantes concentraciones de plantas petroquimicas del mundo.

El desastre de la Phillips no es el inico caso de accidentes de importancia en el area. Otro caso fue el
de las plantas del complejo de ARCO.*® Como es comun en el area de la petroquimica, los complejos
industriales producen varias de las sustancias indicada en las Figuras 70-75. En el caso de ARCO,
producia éter metil tertbutilico (MTBE, por su nombre en inglés), 6xido de propileno y estireno (el
monomero del poliestireno). El MTBE es un aditivo para gasolina y la planta de ARCO representaba
la cuarta parte de la produccion total de EE.UU., que es del orden de 770.000 toneladas anuales. En
julio de 1990 explotd un tanque con aguas residuales, que acumulaba gases explosivos en su cubierta
superior. Si bien no hubo fatalidades, el accidente fue de gran magnitud.

El destino ambiental de los plasticos

Una fracciéon importante de los plasticos se destina a la fabricacion de objetos de uso final, incluso de
un solo uso, como vasos descartables, etc. La fraccion de plasticos reciclados es pequefia, menor al
10% como se ve en la Figura 81. Se calcula que los seres humanos han producido en total a lo largo
de los afios alrededor de 8.000 millones de toneladas de plasticos, y que de esas, el 75% ya son re-
siduos. Como se menciono, algo menos del 10% se reciclaron, alrededor de otro 10% se quemo, y el
resto, alrededor de 4.800 millones de toneladas fue a parar a los vertederos de basura, tanto en tierra
como en las aguas. Se vuelcan plasticos en forma de objetos macroscépicos, pero también en forma
de microplasticos, provenientes por ejemplo de todos los elementos cosméticos y de limpieza que los
contienen. Los objetos macroscopicos a su vez van liberando microparticulas por la accién del agua,
la lluvia, el viento y la luz solar. Los objetos plasticos que usamos ademas tienen incorporados toda
una gama de aditivos, plastificantes, etc., cuyo destino en el ambiente es también importante.

Los plasticos ambientalmente mas complicados son los que se basan en cadenas de atomos de carbo-
no, como el polietileno o el polipropileno. Estos plasticos no son biodegradables; no hay enzimas ca-
paces de romper las cadenas -C-C-C-C-y por lo tanto sus tiempos de residencia en el ambiente son
largos. Son poco susceptibles a la oxidacién, por lo que su degradacién por la accion combinada del
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oxigeno y la luz es lenta. Es por eso que su probabilidad de incorporacién a la cadena trofica es alta.
Los macroplasticos se alojan en el aparato digestivo de los peces y si bien pueden representar dafios
ala salud de los mismos, no afectan directamente a los seres humanos que no consumen esa porciéon
del tejido de los peces. En cambio, los microplasticos poseen una alta movilidad y pueden alojarse en
cualquier tejido, y concentrarse a medida que avanzamos en a cadena trofica.

365,5m 3748m 3755 390,7 m Figura 81. Produccién de pldsticos en
toneladas métricas entre 2018 y 2021.
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naranja, biopldsticos. Fuente: Mundo-
plast, https://mundoplast.com/produc-

- cion-mundial-plasticos-2021/
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Los seres humanos estamos expuestos a la ingesta de microplasticos no solo a través de peces. Tam-
bién podemos inhalarlos, o ingerirlos directamente, por ejemplo al beber agua de una botella de
plastico o una infusién de té usando los saquitos individuales.

La isla de basura

En la tercera década del siglo XXI se estima que entran en las masas de agua alrededor de 8 millones
de toneladas de materiales plasticos por afio. Los plasticos que entran en el Océano Pacifico norte,
tanto desde las costas americanas como desde Asia y las diversas islas, van sufriendo diversos pro-
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cesos de transformacion. En primera instancia, los objetos macroscépicos se van desintegrando, y
ello genera particulas pequefias (micro- y nano-particulas) que, por su densidad, se concentran en la
region superficial de las aguas. Al mismo tiempo, las corrientes marinas van llevando el plastico mar
adentro, hasta que eventualmente, en tiempos del orden de algunos afios, el mismo queda atrapado
en el llamado giro del Pacifico norte. Este giro esta circunvalado por corrientes que dificultan la salida
del material presente en su interior. La “isla de basura” no es una isla: es agua de mar con concentra-
ciones importantes de particulas y objetos mas grandes. Cuando se habla del tamafio de laisla, se esta
hablando de una porcién de agua de mar superficial que contiene concentraciones de particulas por
encima de un valor arbitrario. Por ese motivo, se dice a veces que su superficie es del orden de la de
Venezuela, y otras veces se citan extensiones muy superiores a la superficie de Brasil.

La presencia del plastico tiene preocupantes consecuencias para la ecologia marina, ya que por su
tamafio las particulas pueden ser ingeridas por diversas especies, y transferidas en la cadena trofica.

Bioplasticos y plasticos biodegradables

Los bioplasticos son plasticos producidos a partir de biomasa, en oposicion a los plasticos convencio-
nales producidos a partir de petroleo y gas. Hay una variedad grande de bioplasticos, pero su impacto
en la industria es todavia muy bajo. En el quinquenio 2021-2025 la produccién global de plasticos
convencionales ronda las 420 millones de toneladas, mientras que los bioplasticos y los plasticos de-
gradables en conjunto no superan las 2,5 millones de toneladas: del orden del 0,5% del total.

Los plasticos biodegradables son plasticos que son degradados en el ambiente por agentes biol4gi-
cos, usualmente bacterias. Hay una serie grande de plasticos tradicionales que son biodegradables.
Sin embargo, los dos conceptos, bioplastico y plastico biodegradable se mezclan porque una de las
principales razones para buscar materias primas sustitutas del petréleo es precisamente lograr ma-
teriales biodegradables.
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Capitulo 7

LOS AGROQUIMICOS

Introduccion

La agricultura se practica desde los albores de la humanidad. Las sucesivas mejoras en los procesos
agricolas fueron imprescindibles para permitir el crecimiento de la poblacién humana hasta los nive-
les actuales. Practicamente todas las especies cultivadas hoy tienen poco que ver con sus ancestros
salvajes; mediante procesos de seleccion, los seres humanos fueron generando los vegétales tales
como los conocemos hoy, y esa practica comenzé en la antigliedad mas remota.

La seleccion de especies cultivables fue una de las herramientas para transformar la agricultura. La
otra, que también se remonta a la antigiiedad remota, es la optimizacion del uso del suelo.

Los vegetales son organismos fotosintéticos, que derivan su masa de la captura de diéxido de carbo-
no de la atmosfera. Pero la fotosintesis requiere no solo de carbono y de agua. También necesitan de
nitrégeno y fosforo extraidos del suelo.

La fotosintesis puede escribirse como lo proponen Redfield, Ketchum y Richards para el fitoplancton
marino:

106 CO, + 16 HNO, + H,PO, + 122 H,0 = (CH,0),,,(NH,)16(H,P0,) + 138 0,

106

La relacion entre carbono, nitrégeno y fésforo en diversas formas de biomasa es variable, pero siem-
pre muestra la necesidad de N y P. La relaciéon atémica que propone la ecuacién anterior es: C:N:P
= 106:16:1. Posteriormente se midieron relaciones que oscilaban alrededor de un promedio de
163:22:6,6, pero la diferencia no es importante para nosotros Se pueden suponer relaciones simi-
lares para las especies vegetales terrestres, ya que se han medido relaciones en suelos del orden de




186:13:1, y en bacterias terrestres de 120:14:2. Queda clara entonces la necesidad de reponer a los
suelos el nitrégeno y el fésforo extraidos con los vegetales en la cosecha. Existe un tercer macronu-
triente esencial, que es el potasio. Cuando exportamos soja estamos exportando nitrégeno, fésforo y
potasio.

Los vegetales toman nutrientes del suelo, y en ausencia de practicas adecuadas, puede ocurrir una
deplecion de los nutrientes, especialmente los tres ya mencionados. Uno de los problemas de los mo-
nocultivos es precisamente ese.

La Figura 82 muestra el ciclo biolégico del nitrégeno. La fuente de nitrégeno para las plantas es la
fijacion del N, atmosférico. Ese proceso es realizado por unas pocas especies vegetales (esencialmen-
te las leguminosas) que tienen en sus raices colonias simbidticas de bacterias capaces de romper el
triple enlace del N, dando origen aamoniaco NH, y derivados. Lo que no muestra la figura es el efecto
de la agricultura: con los cultivos, se retira nitrégeno del suelo y debe reponérselo de alguna forma.

e ) o Figura 82. Ciclo bioldgico del nitrégeno.
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Hasta la primera revolucién industrial la actividad agricola era la mas importante para los seres hu-
manos, y fueron los cambios que se produjeron en el siglo XVIII en las practicas agricolas en Ingla-
terra las que sentaron las bases sociales y econdmicas que permitieron que la revolucién industrial
ocurriera. Uno de los grandes hallazgos fue la rotaciéon de cosechas de cuatro pasos: trigo, nabo,
cebada y trébol, para evitar el agotamiento de nutrientes en el suelo, especialmente nitrégeno. El tré-
bol, como las leguminosas, es capaz de fijar nitrégeno del aire en sus raices. Las bacterias Rhizobium
leguminosarum bv. trifolii infectan las raices del trébol y forman estructuras adecuadas para romper
el triple enlace del N, dando origen a amoniaco NH, y derivados.

Esta practica de rotacion de cultivos en cuatro etapas se desarroll6 originalmente en Bélgica, para ser
adoptada en Inglaterra a comienzos del siglo XVIII, en los prolegdmenos de la revolucién industrial.
La productividad agricola aumenté asi un 50% entre 1700y 1750 y un 150% entre 1700 y 1850. Los
cambios sociales asociados fueron importantes. La poblacion casi se duplicé entre 1700 y 1800 y
volvié a duplicarse entre 1800 y 1850. En este ultimo periodo la gente se asent6 en pueblos y ciuda-
des a lo largo de las minas de carbon, de los rios y de las vias del ferrocarril y requirieron de grandes
cantidades de alimentos.

Se estima que la fijacion simbiodtica en leguminosas aporta del orden de 50 millones de toneladas
anuales de nitrégeno a los suelos. Sin embargo, la intensificacion de la agricultura hizo necesario re-
currir al agregado de fertilizantes, en particular nitrégeno inorganico, fésforo y potasio. La industria
de los fertilizantes comenzé a tomar forma.

La intensificacion del trafico comercial global abri6 el campo de la comercializacion de fertilizantes.
Primero fertilizantes organicos naturales como el guano, después los minerales como los nitratos, y
finalmente los fertilizantes sintéticos. Esa es la historia que recorre este capitulo en su primera parte.
Después analizar la otra gran categoria de agroquimicos, la que algunos militantes ambientales lla-
man agrotdxicos, como herbicidas, plaguicidas, etc.




Historia de los fertilizantes

El guano

El primer fertilizante reconocido fue el estiércol. Los excrementos de animales son muy ricos en ni-
trégeno y fésforo y por eso se usaron desde la antigiiedad. Es por eso que aun hoy en Inglaterra se usa
el término manure, originalmente estiércol, para designar a los fertilizantes quimicos.

Y el estiércol, en forma de guano fue comercializado en gran escala en el siglo XIX. El guano es el re-
sultado del depdsito de excremento de aves marinas que impregnaban restos dseos de aves y peces
y se acumulaba en pequefas islas, como las islas Chincha de Pert. La noticia de la existencia de estos
depésitos fue llevada a Europa por Alexander von Humboldt, el destacado naturalista aleman y desde
1838 fue importado por los ingleses a través del puerrto de Liverpool, donde se vendia a razén de 12
libras esterlinas la tonelada.

La importancia del guano de estas islas fue tan grande que se ha caracterizado al periodo histérico de
Peru entre 1845 y 1866 como la era del guano. El guano ya se exportaba desde antes de 1840 y entre
ese aflo y 1880 se exportaron a EE.UU. y a Inglaterra 11 millones de toneladas.

Las islas de guano no son solo las peruanas. En 1856 EE.UU. aprob6 la Guano Islands Act que autoriza-
ba a cualquier ciudadano norteamericano a tomar posesion de islas guaneras que no estuvieran bajo
jurisdiccion de algin pais. Por este mecanismo EE.UU. se apropi6 de alrededor de 100 islas, islotes
y atolones en el Océano Pacifico y en el Mar Caribe, en algunas de las cuales por lo menos explot6 el
guano.

Queda claro que el guano, a pesar de su origen biol6gico no era un recurso renovable en la forma en
que se lo explotd, usando en poco tiempo el guano producido por las aves a lo largo de muchos afios
o incluso siglos.

En la historia de Peru los afios de la segunda mitad del siglo XIX fueron muy turbulentos. Entre 1856
y 1858 estall6 una guerra civil; entre 1858 y 1860 tuvo lugar la primera guerra entre Perd y Ecuador;




en 1865 hubo otra guerra civil; en 1866 tuvo lugar la guerra de los paises costeros occidentales de
América del Sur: Chile, Pery, Bolivia y Ecuador contra Espana; entre 1879 y 1884 Chile entro en gue-
rra contra Perd y Bolivia, en un conflicto que redefinié la zona costera en favor de Chile. Pert perdio
la provincia de Tarapaca y Bolivia perdié Antofagasta y la salida al mar, tal como se ve en la Figura 83.

Figura 83. A la izquierda, mapa politico de la costa
pacifica de América del Sur antes de la guerra de

L'\ Chile contra Perii y Bolivia; a la derecha, el mismo
mapa, después de la guerra. Fuente: https://cien-

| ciadebolsillo.com/historia/la-guerra-del-compues-

to-g-primera-parte/gmx-niv30-con346.htm.

Los fertilizantes tuvieron un papel protagdénico en esa época. Se ha mencionado como una de las va-
rias causas de la guerra con Espafia el control de las exportaciones de guano. Pero la mas significativa
guerra de Pert y Bolivia con Chile estuvo intimamente ligada con el fertilizante que iba a sustituir al
guano: el salitre.

El salitre

La Puna, metal y cielo,
es suma de cielo y sal,
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moliendo en el viento blanco
el esqueleto del mar

Jaime Davalos

Salitre, harina de luna llena

Cereal de la pampa calcinada

Espuma de las dsperas arenas

Jazminero de flores enterradas

Polvo de estrellas hundido en tierra obscura
Nieve de soledades abrasadas

Cuchillo de nevada empomadura

Rosa blanca de sangre salpicada

Pablo Neruda

El salitre es una mezcla de nitratos de potasio y de sodio que se presenta en superficie, mezclado
con yeso, sal comun, arena y otras sustancias en lo que se llama caliche. El caliche existe en grandes
extensiones de la zona que genero la disputa entre Chile y Bolivia aliada con Pert, en Tarapaca y en
Antofagasta. Antes de la guerra, el salitre de Tarapaca era explotado por el gobierno peruano, dosi-
ficando su explotacion con las del guano de las islas. En la regiéon boliviana de Antofagasta el salitre
era explotado por compaiifas chilenas asociadas a capitales britanicos. Cuando el gobierno boliviano
intentd subir los impuestos a las empresas que explotaban el caliche, Chile reaccion6 en defensa de
las empresas de esa nacionalidad. El resultado es bien conocido, como se muestra en la Figura 84.

El salitre es una excelente fuente de nitrogeno, con lo cual se us6 extensamente como fertilizante. Es
también un importante agente oxidante, y el nitrato de potasio se usa en la fabricacion de pélvora. Es
sin duda un producto mineral, aunque en su génesis es probable que hayan intervenido bacterias fija-




doras de nitrégeno atmosférico, o bacterias nitrificantes capaces de oxidar compuestos amoniacales
procedentes de los excrementos de animales marinos como los que dieron origen al guano.

El caliche fue usado por los incas como abono, y al llegar los espafioles también ellos aprendieron a
usarlo, aunque apreciaban mas la posibilidad de usarlo para fabricar explosivos para las explotacio-
nes mineras.

La explotacion del salitre de Tarapacad y Atacama comenzé temprano en el siglo XIX, pero de una
forma extremadamente artesanal. Desde 1885 y hasta 1930 la explotacion del salitre ahora chileno
fue intensiva y fue la fuente de riqueza mas importante de Chile. Esa explotacion por supuesto tuvo
sus luces y sus sombras, y su historia puede aun hoy revivirse visitando las oficinas salitreras, como
la de Humberstone, declarada Monumento Histérico por el gobierno de Chile en 1970 y Patrimonio
Mundial de la Humanidad por UNESCO en 2005.

En su periodo de esplendor las oficinas eran verdaderos enclaves autosuficientes, donde vivian todos
los que trabajaban alli, tenia una iglesia, un almacén de ramos generales que usualmente aceptaba
solo la moneda de la oficina.

El proceso productivo era sencillo, una adaptacién que hizo el quimico britanico James Thomas Hum-
berstone del llamado proceso Shanks. Badsicamente, el proceso consistia en una lixiviacion en caliente
del caliche que contenia 15% o mas de nitratos, en unos recipientes llamados cachuchos que eran
calendados a 105°C con vapor que circulaba por serpentines. El liquido era después llevado a una
planta de evaporacién solar. Claro que previamente habia que extraer el caliche de su yacimiento,
normalmente dinamitando la costra de caliche, y después habia que transportar y triturar el material
extraido. El proceso requeria calor, que se obtenia quemando lefia, lo que impact6 en la poblacién de
arboles (tamarugos) tipicos de la regiéon llamada Pampa del Tamarugal.

Con este proceso se exportaron cantidades crecientes de salitre, desde unas 300.000 toneladas en
1878 hasta multiplicar por diez esa cantidad alrededor de 1920. Mas tarde, cuando ya el proceso




Haber-Bosch descrito mas abajo habia desplazado largamente al salitre, se desarrollé un proceso de
lixiviacién en frio, con la esperanza de volver mas competitiva la explotacion del caliche.

Las condiciones laborales en las oficinas eran muy malas. Dado que los salarios se pagaban en fichas
de la compaiiia, eso significaba que en esencia los obreros trabajaban por casa y comida, en condi-
ciones muy duras. El descontento condujo a una huelga general a comienzos de diciembre de 1907,y
los obreros marcharon hacia Iquique para hacer sus reclamos. Con los dias, las columnas de obreros
fueron en aumento y el intendente subrogante de Iquique les ofrecié que se alojaran en la Escuela
Domingo Santa Maria mientras se entablaban negociaciones. Las negociaciones no condujeron a nin-
gun resultado, y con la llegada constante de nuevos huelguistas se calcula que se concentraron por
lo menos 8.000 personas en la escuela, entre trabajadores, mujeres y nifios. Por su parte el gobierno
envio tropas, y llegaron mas de 300 efectivos, entre soldados y marinos. El 21 de diciembre de 1907
se desatd la tragedia. Ante la negativa de los manifestantes a abandonar la escuela, las tropas abrie-
ron fuego indiscriminado. La cifra oficial de muertos fue de unos 200, pero los historiadores la hacen
subir por un factor 10. Los reclamos laborales fueron desechados, y hubo que esperar muchos afos
para que mejoraran las condiciones de trabajo. El conjunto folclérico Quilapayun dedic6 a la matanza
su conocida Cantata de Santa Maria de Iquique.

El aire como fuente de nitrégeno: fijacion abidtica

Asi como la posesion de los yacimientos de salitre desencaden6 una guerra, otra guerra impulsoé el
desarrollo de procedimientos para obtener un sustituto del salitre a partir del nitrogeno del aire. En
definitiva, el nitrato de potasio es un elemento vital para fabricar municiones y explosivos, y a co-
mienzos del siglo XX, antes de la Primera Guerra Mundial, Alemania no tenia acceso ni al salitre chile-
no ni a su alternativa, los depdsitos de nitrato en la India. De alli que la carrera por usar el nitréogeno
del aire para obtener compuestos nitrogenados fuera vital para Alemania.

A fines del siglo XIX y comienzos del siglo XX, los quimicos alemanes intentaron reemplazar la suti-
leza de las reacciones bioquimicas de la fijacion biolégica del nitrégeno por la fuerza bruta, que para




los quimicos es el calor (o la energia). A altas temperaturas es mas facil romper la triple ligadura que
une los dos atomos de nitrégeno en las moléculas N,

Para los esfuerzos de preparacion bélica, la sustancia buscada era el nitrato de potasio. El primer
proceso de fijacion directa del N, atmosférico para producir nitrato fue desarrollado en Noruega por
Kristian Birkeland y Sam Eyde en 1903. Para ello usaron la descarga de arcos eléctricos que lograban
combinar el nitrégeno con el oxigeno del aire, generando 6xidos de nitrégeno que después era facil
convertir en nitratos.*” Ese proceso tenia la fuerte desventaja de consumir mucha energia.

Los primeros compuestos que se demostraron capaces de fijar el N, atmosférico fueron los carburos
de los elementos alcalino-térreos, como el calcio. Efectivamente, el carburo de calcio, CaC, a tempera-
turas superiores a los 1000°C lo fija formando cianamida calcica, CaCN,:

CaC,+ N, — Ca(NCN) +C
La cianamida calcica en contacto con agua libera amoniaco:
CaCN, + 3 H,0 — CaCO, + 2 NH,

Esta reaccién procede en varias etapas. En los suelos, y en funcién del pH de los mismos, la disolucion
de la sal calcica va seguida por la protonacion del dianién CN,*:

CN,* + H* — CN,H*
CN,H* + H* — CN,H, (cianamida)

En etapas posteriores la cianamida se transforma en urea OC(NH,), y en amoniaco, que son los fer-
tilizantes. La cianamida sin transformar puede en cambio actuar como herbicida y desmalezadora.

El proceso de fabricacion de cianamida calcica fue desarrollado por dos quimicos alemanes, Adolph
Frank y Nikodem Caro cuando finalizaba el siglo XIX y se us6 para preparar fertilizantes artificiales;
eso marco el comienzo del fin del salitre chileno. La cianamida célcica se usa aun hoy como fertilizan-

47 Se recordaréa que el
Capftulo 6 describi6
que esa reaccion se
produce también en las
condiciones drasticas
de la combustion de
gasolina en los motores
de combustién interna.




te con ciertas advertencias sobre sus posibles efectos sobre la salud de los trabajadores, de la gente
en general y sobre su ecotoxicidad, efectos vinculados esencialmente con la sustancia intermedia en
su descomposicion, la cianamida CN,H..

En la primera década del siglo XX, el quimico aleman Fritz haber desarroll6 un método alternativo
para fijar nitrégeno del aire. En 1909 demostrd su proceso a escala de laboratorio. Para ello hizo cir-
cular hidrégeno y nitrégeno a través de un catalizador de hierro pulverizado a altas temperaturas y
presiones (430°Cy 200 atmdsferas). La ecuacion quimica que describe el proceso es engaiiosamente
sencilla:

N,+3H,=2NH,

Por un principio basico de la Quimica, esta reaccidn se desplaza hacia la derecha si aumenta la pre-
sién, ya que el volumen disminuye; por ese motivo conviene usar presiones elevadas. La reaccion es
exotérmica y por el mismo principio basico el calentamiento desplaza el equilibrio hacia la izquierda,
desfavoreciendo la formacion de amoniaco. Sin embargo, la velocidad con que ocurre la fijacion de
nitrogeno es muy lenta a bajas temperaturas. El compromiso lleva entonces a usar temperaturas
razonablemente elevadas en presencia de catalizadores que ayuden a romper la triple union del N,

Desde la obtencién en el laboratorio en 1909 hasta su produccidén a escala industrial pasaron cuatro
afios, lo que no es demasiado tiempo para este tipo de desarrollos. Empujado por las urgencias ale-
manas, Carl Bosch de la firma BASF diseii6 el proceso industrial en 1910y en 1913 comenz6 a operar
la planta de produccién industrial.

El proceso Haber-Bosch se sigue usando en la actualidad, con catalizadores mejorados y condiciones
de operacién optimizadas. El hidrégeno requerido se obtiene a partir del metano, como se discutié
en el Capitulo 2.
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Figura 84. Esquema del proceso Haber Bosch. Fuente: TECPA, https://www.tecpa.es/proceso-haber-bosch/

Los fertilizantes fabricados mediante el proceso Haber Bosch dan cuenta de una elevada fracciéon de
todos los alimentos producidos a escala mundial.

En 1909, Wilheim Ostwald, un cientifico nacido en la actual Letonia, patentd un proceso para oxidar
el amoniaco, coincidiendo con el momento en que Haber lo obtenia a partir del nitrégeno del aire. El
proceso de Ostwald se puede describir por tres reacciones sucesivas: la oxidacion de amoniaco a mo-
noxido de nitrégeno a altas temperaturas y en presencia de un catalizador; la oxidaciéon del monéxido
a di6xido de nitrogeno, y la reaccion de éste con agua: De esa manera obtenia los nitratos necesarios
para fabricar pélvora y explosivos.

4NH,+50,— 4NO+6H,0



https://www.tecpa.es/proceso-haber-bosch/

2NO+0,—2NO,
3NO, + H,0 — 2 HNO, + NO

Ostwald, Haber y Bosch recibieron el premio Nobel en 1909, 1918 y 1931 respectivamente.

Figura 85. Wilhelm Ostwald (izquierda), Fritz Haber
(centro) y Carl Bosch (derecha). Fuente: https://www.
nobelprize.org/prizes/chemistry/

Los fertilizantes nitrogenados artificiales usados en la actualidad derivan todos del amoniaco; las sa-
les de amonio se obtienen por reaccién del amoniaco con un acido; en particular el nitrato de amonio
se obtiene por reaccion del amoniaco con al acido nitrico preparado por el proceso de Ostwald:

NH, + HNO, — (NH,)(NO,)

El nitrato de amonio es un excelente fertilizante. Wikipedia indica que en 2021 se produjeron en el
mundo cerca de 17 millones de toneladas.



https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/

La evolucion de los fertilizantes muestra pues que originariamente se usaban sustancias de origen
bioldgico, para pasar después a usar minerales s (como el nitro de Chile), y finalmente estos fueron
sustituidos por sustancias sintéticas.

Cuadro

La explosion de nitrato de amonio en el puerto de Texas City

El nitrato de amonio no solo es un fertilizante; es también un explosivo, ya que contiene en su molécula el anién nitrato
que es un oxidante y el cation amonio que es un reductor. Por ese motivo se descompone al calentar de la siguiente for-
ma:

(NH,)(NO,) - N,0+2H,0

La descomposicidon puede ocurrir en forma explosiva, si la presion y la temperatura son suficientemente altas. Eso fue
lo que ocurrié en 1947 en el barco de bandera francesa Grandcamp amarrado al puerto de Texas City, en la bahia de Gal-
veston, en el Golfo de México.

El barco habia cargado mas de 2.000 toneladas de nitrato de amonio para transportarlo a Francia donde seria usado
como fertilizante.

El cargamento también incluia, entre otras cosas, algodén y un despacho de cordeles. Por algin motivo desconocido se
declaré un pequefio incendio en el cargamento que no pudo ser sofocado por los tripulantes. El capitan ordené sellar la
bodega y llenarla con vapor de agua, con lo que la presién aumentd, pero el fuego no se extinguio; finalmente saltaron los
sellos y comenzaron a escapar oxidos de nitrogeno gaseosos. Lleg6 una brigada de bomberos, pero ya la tragedia era in-
evitable. Cuando ocurri6 la explosién, todos los tripulantes y bomberos a bordo murieron, y se produjo una destruccién
masiva en 600 metros a la redonda. Volaron las anclas que pesaban toneladas a distancias grandes.

Otro barco cercano, el High Flyer que cargaba unas 800 toneladas de nitrato de amonio dio origen a una segunda explo-
sion tan intensa como la primera, pero que ya encontrd solo tierra practicamente arrasada.




Figura 86. Dos personas en un pequerio bote bus-
can caddveres en medio de los restos dejados por la
explosion en el puerto. Fuente: The Portal of Texas
History, https://texashistory.unt.edu/ark:/67531/
metapth11780/

El saldo en vidas humanas fue 568 muertos y 115 desparecidos. Los dafios materiales incluyeron la destruccion del
puerto, edificios, vehiculos por una suma que en valores de 2023 superan los mil millones de délares. Es considerado el
desastre industrial mas severo de la historia de EE.UU.

A partir del amoniaco también se obtiene la urea, por reaccién con diéxido de carbono:
2 NH, + CO, — CO(NH,), + H,O

La urea representa aproximadamente el 50% de los fertilizantes nitrogenados usados en la actuali-
dad. El proceso de fabricacion es el de Bosch-Neiser, y ocurre en dos etapas. En una primera, que se
lleva a cabo a unas 200 atmosferas de presion y cerca de 200°C, se produce el carbamato de amonio:

2 NH, + CO, — (NH,)*(H,NCO, )



https://texashistory.unt.edu/ark:/67531/metapth11780/
https://texashistory.unt.edu/ark:/67531/metapth11780/

La segunda etapa es la deshidratacién del carbamato, que produce la urea, en un proceso lento que
también se lleva a cabo a altas temperaturas y presiones:

(NH,)*(H,NCO,)" — CO(NH,), + H,0

El proceso fue patentado por los inventores a nombre de la empresa alemana BASF en 1922. Pos-
teriormente fue mejorado, especialmente para reciclar los reactivos no usados. Este proceso puede
aprovechar el CO, generado como subproducto en otros procesos, como el reformado de metano que
discutimos en el Capitulo 2. En ese sentido se inscribe en las tecnologias CCUS (captura de carbono
con uso y almacenamiento).

En Argentina existe una importante planta de produccién de urea, Profertil, en el Polo Petroquimico
de Ingeniero White, proximo a Bahia Blanca. Su capacidad es de 1,3 millones de toneladas de urea.
Se trata de una planta integrada, que obtiene el amoniaco por el proceso Haber Bosch, y el hidrégeno
para ese proceso a través de una planta de reformado de gas natural con vapor. Por la envergadura
de actividad productiva agricola en la Argentina, la produccién de Profértil de urea granulada cubre
solo el 60% de la demanda, y se importan cerca de 800.000 toneladas adicionales, provenientes de
diversos paises como Egipto y paises del Golfo Pérsico, entre otros.

El aire como fuente de nitrégeno: fijacion biomimética

Desde hace mas de 40 afios los quimicos estan buscando procesos que mimeticen la fijacién biologica
de nitrégeno, para disminuir el coste energético y el impacto ambiental del proceso Haber Bosch, que
da cuenta de mas del 1% del consumo global de energia y representa un 3% de las emisiones de CO,.
Practicamente todo el amoniaco en la actualidad proviene del proceso Haber-Bosch, pero se estan
buscando alternativas que se parezcan mas a la fijaciéon biolégica de nitrégeno. Se conoce una canti-
dad de complejos metalicos capaces de fijar el nitrogeno. Uno de ellos es el cation [Ru(NH,)_H,0]*. Si
se hace burbujear nitrégeno en una solucion del cloruro de este cation, se forma [Ru(NH,)_N_]*. Sin
embargo, no ha resultado trivial realizar eficientemente la etapa siguiente, que es la transformacién
en amoniaco del nitrégeno ligado, aunque ha habido muchos logros a nivel de laboratorio. Estos in-
tentos se inscriben en la tendencia a buscar procesos biomiméticos, con sistemas enzimaticos artifi-
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ciales, que funcionen a temperatura ambiente. Un ejemplo mas o menos reciente apunta a la fijacién
de nitrégeno usando hidrégeno proveniente de la descomposicidn del agua (que se puede lograr con
energias renovables) y bacterias que contienen la enzima N, nitrogenasa.

El agregado de nitrogeno inorganico a los suelos no esta libre de inconvenientes. En particular se po-
dido demostrar que este agregado tiene cierto efecto inhibidor de la fijacién simbiética natural que
ocurre en las raices de las leguminosas.

Los fosfatos

Ya se mencion6 que el guano fue una importante fuente de fésforo en forma de fosfatos. En Gran
Bretafia pronto descubrieron que las astillas de huesos generadas por las cuchillas de los carniceros
tenfan propiedades fertilizantes: los huesos de animales podian servir. Los huesos contienen mas
de un 60% de fosfatos basicos de calcio, unidos por una matriz proteica, el colageno. Eso desat6é una
“fiebre por los huesos”, con importaciones que llegaron a ser de 30.000 toneladas anuales, de Europa
principalmente, pero también de otros paises, incluso aparentemente desde Argentina. Pero para
hacer el panorama mas dantesco, también se usaban aparentemente huesos humanos; se dice que las
osamentas de los campos de Waterloo donde Napoledn fuera derrotado definitivamente terminaron
fertilizando los suelos ingleses.

Después le lleg6 el turno a los yacimientos de fosiles que existian en abundancia en el sudeste de
Inglaterra. En estos yacimientos existen por un lado huesos fosiles (seudo coprolitos) y por el otro
coprolitos, que no son otra cosa que excrementos fosilizados. El nombre mas correcto para este ma-
terial es nodulos de fosfato, pero en su comercializacién siempre fue llamado coprolito.

En 1842 un agricultor, John Bennet Lawes, patent6 lo que llamoé superfosfato, que era el resultado de
disolver esos restos fésiles en acido sulfurico. De esa manera obtuvo un fertilizante quimico soluble
en agua, tal vez el primer fertilizante quimico de la historia. Los coprolitos y el superfosfato derivado
de ellos representaron el grueso de los fertilizantes usados en Inglaterra hasta aproximadamente
1880. En esa fecha su demanda cay6 drasticamente, fundamentalmente por la sancién de la Free




Trade Act que permitio la importacion de carne y trigo mas baratos desde Argentina. La industria ya
no se recuperaria; eventualmente Inglaterra comenzé a importar fosfatos y estos tomaron dominio
del mercado de fertilizantes.

El superfosfato patentado por Lawes en 1842 o sus variantes constituyen el principal fertilizante de
fésforo de la actualidad. Se fabrica tratando minerales de fésforo (fosfato de calcio) ya sea con acido
sulfurico o con acido fosforico. El primer proceso da origen al superfosfato simple, y el segundo al
superfosfato triple. En forma simplificada:

Ca,(PO,), + 2 H,S0, — 2 CaSO0, + Ca(H,PO,),
Ca,(PO,), + 4 H,PO, — 3 Ca(H,P0,),

En otras palabras, a partir de la misma cantidad de mineral, se genera el triple de fosfato soluble por
el segundo proceso en comparacion con el primero.

Los minerales de fésforo, conocidos técnicamente como rocas fosféricas son apatitas. Las apatitas no
son simples fosfatos de calcio, sino que responden a la formula general Ca (PO,) X, donde X puede ser
OH, (apatita o hidroxiapatita), flior (fluoroapatita) o cloro (cloroapatita). Por ese motivo las ecuacio-
nes anteriores estan simplificadas.

Las rocas fosforicas son también la materia prima de uno de los principales métodos de obtencién de
acido fosforico, por tratamiento con acido sulftrico:

Ca,(PO,), + 3 H,50, — 3 CaSO, + 2 H,PO,

Este acido fosférico es a su vez la materia prima para preparar otros fertilizantes muy usados: los
fosfatos mono- y di-amdnicos, resultantes de la neutralizacion del acido con amoniaco:

H,PO, + NH, — (NH,)(H,P0,)

H,PO, + 2 NH, — (NH,),(HPO,)




La producciéon mundial de rocas fosforicas en 2023 fue de 220 millones de toneladas métricas; los
principales productores fueron China y Marruecos. E1 90% o mas se dedicé a la produccién de ferti-
lizantes.

De cualquier manera, todavia se siguen usando fuentes naturales de fésforo: harina de huesos, harina
de pescado, y compost. Mas aun, en Corea del Norte se exige a los ciudadanos la contribucién de una
cuota anual... de sus excrementos. En efecto, deben llevar a granjas en carretillas o bolsas el compost
obtenido con sus propios excrementos, so penas varias. La razon es la escasez critica de fertilizantes
importados y las consecuencias no son menores para la salud humana, como endemias de parasitosis
causadas por parasitos presentes en los excrementos que van a parar a los cultivos y vuelven a ser
ingeridos.

Impacto ambiental de los fertilizantes
Eutrofizacion

El principal problema a nivel local o regional es la eutrofizacién de aguas. Un sistema de aguas quie-
tas o de circulacion lenta como un lago, si es ecologicamente saludable contiene organismos pro-
ductores primarios, que con absorcién de luz fijan el di6xido de carbono del aire y liberan oxigeno.
También contiene organismos consumidores que consumen la biomasa proveniente de productores
primarios y el oxigeno disuelto generado por éstos. Productores y consumidores alcanzan una condi-
cién de equilibrio o estado estacionario. Esa condicién puede romperse si ingresa al sistema una gran
cantidad de fertilizantes con las escorrentias que alimentan al lago, o incluso por depoésitos desde la
atmosfera. Los fertilizantes quimicos son solubles en agua y por lo tanto son arrastrados desde los
sembradios hacia los lagos y lagunas.

La llegada de los fertilizantes promueve la actividad de los productores primarios en la capa superfi-
cial, generando grandes poblaciones de algas y cianobacterias.*® Esos florecimientos algales pueden
ser muy rapidos en la superficie de las aguas, con lo cual impiden el paso de la luz y la zona fética con
actividad de productores primarios disminuye o incluso desaparece. Las aguas se pueden entonces
volver andxicas, o por lo menos hipo6xicas por el consumo del oxigeno disuelto en la oxidacién de la
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biomasa y la actividad de organismos consumidores. En definitiva, el proceso produce un fuerte au-
mento de la biomasa, y una fuerte disminucion de la biodiversidad. La falta de oxigeno conduce a fe-
némenos de putrefacciéon anaerdbica. Las floraciones algales de cianobacterias pueden ademas pro-
ducir toxinas que se incorporan a la cadena tro6fica, como ocurre en las mareas rojas (en este caso
estamos hablando de aguas de mar).

Emisiones de gases de efecto invernadero

A nivel global, el uso de enormes cantidades de fertilizantes es responsable de importantes contribu-
ciones a las emisiones de gases de efecto invernadero: CO,, N,O y CH,. Se ha estimado que la produc-
cién de fertilizantes consume el 1,2% del total de la energia generada, y también que es responsable
del 2,3% del total de las emisiones de gases de efecto invernadero.

La fabricaciéon de amoniaco produce CO, proveniente del metano empleado como combustible y
como materia prima para la produccién del hidrégeno usado el proceso Haber Bosch. La fabricacién
del acido nitrico para obtener los nitratos por su parte produce N, 0, que es gas cuyo potencial global
de calentamiento (GWP por su nombre en inglés) es 310 veces mayor que el del diéxido de carbono,
por lo que pequefias cantidades tienen un efecto importante. La sintesis de la urea a su vez genera
tanto dioxido de carbono como N, 0.

En el caso de la produccién de fertilizantes fosfatados, se emite diéxido de carbono, esencialmente en
la quema de los combustibles usados en las distintas etapas de la produccidn.

Los otros agroquimicos: insecticidas

Se puede llamar “plaguicidas” o “pesticidas”*® a los productos quimicos usados en el agro que no son
fertilizantes si se acepta que el nombre es adecuado para cubrir también a los herbicidas (desmale-
zadores) y exfoliantes que representan el 50% del total de plaguicidas consumidos. Los otros plagui-
cidas son insecticidas (18%), y fungicidas, bactericidas, reguladores del crecimiento, etc. (32%).

49 En rigor, plaga
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Estos productos también han sido llamados “biocidas”, cuando se desea enfatizar su potencial para
extirpar la vida de todo tipo de especies y no solo de plagas o pestes. Este libro busca bosquejar la
historia de la fabricacion de estas sustancias y la historia de su impacto ambiental. Busca asi dar he-
rramientas para la toma de posicidn personal de cada lector sobre las ventajas y los riesgos de su uso.

Los usos de los plaguicidas exceden el marco de la actividad agropecuaria, aunque estas dan cuenta
del uso del 85% de los plaguicidas fabricados en la actualidad. Otro 10% se usa para combatir insec-
tos portadores de enfermedades que afectan a los seres humanos, y también para ahuyentarlos. El
resto se usa en la industria y en diversas actividades. Si bien el interés de este capitulo se centra en las
actividades agropecuarias, sera dificil ignorar a los plaguicidas usados para proteger la salud humana
y habra varias digresiones hacia ese tema.

El uso de sustancias para proteger cultivos de plagas es una practica muy antigua. Hace milenios era
costumbre cultivar vegetales en forma conjunta con plantas venenosas, para que éstas protegieran el
cultivo de los insectos. Después comenzo el uso del azufre como plaguicida. Ulises lo usa en La Odi-
sea, Libro XXII para librar al palacio de insectos:

Euricreia, la enfermera real, obedecid, y trajo azufre y prendié un fuego. Entonces Odiseo
purgé a fondo la sala, el jardin y todo el palacio.

(Traduccién propia de la versién inglesa de A.S. Kline en Poetry in translation).

El azufre al quemarse genera vapores de diéxido de azufre (ver Capitulo 3), que es el que actiia como
insecticida. La gente, mejor que esté lejos.

En el siglo I Plinio el Viejo decia: £0 Traduccién libre

desde Natural History,

[para] pestes que producen deterioro algunos untan los troncos de los drboles con la hiel Loeb Classical Library

[bilis] de un lagarto verde, pero como proteccion contra orugas [larvas de insectos] ellos translation, Book XXX,
dicen que una mujer que recién empieza su periodo mensual debe caminar alrededor de p-;85) Loeb Classical
Library

cada uno de los drboles descalza y con su faja suelta.”



https://www.loebclassics.com/view/pliny_elder-natural_history/1938/pb_LCL371.185.xml?readMode=recto&utm_source=chatgpt.com
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La historia antigua da testimonios de muchas sustancias naturales que se usaron para ahuyentar
insectos y proteger plantas y arboles, como derivados del tabaco y del piretro. También se recurria a
sustancias minerales, como el sulfato de cobre y el sulfato ferroso, e incluso compuestos de arsénico.
El caldo bordelés, originario de Burdeos alrededor de 1880, es una mezcla de sulfato de cobre, cal y
agua que se us6 durante mucho tiempo -se usa todavia- para prevenir infecciones con hongos. Otro
ejemplo es la costumbre tradicional de pintar con cal los troncos de los arboles, costumbre en usé
hasta mediados del siglo XX.

En tiempos mas recientes también se usaron productos naturales como insecticidas. Un ejemplo es
la rotenona, una isoflavona que se obtiene de una leguminosa del sudeste asiatico, la derris eliptica.

Fifura 87. Estructura molecular de la rotenona. Fuen-
te: Wikipedia, https://en.wikipedia.org/wiki/Rotenone

Este compuesto es usado aun en la actualidad para controlar poblaciones de peces, ya que ataca a
todos los organismos con branquias. Sin embargo, en el pasado, ya bien entrado el siglo XX se us6
también como insecticidas para controlar orugas.

Pero la gran revolucion fue la de los plaguicidas organicos sintéticos, que irrumpieron con fuerza du-
rante y después de la Segunda Guerra Mundial. Los plaguicidas sintéticos se volvieron una realidad
como fruto del desarrollo de la Quimica Organica en el siglo XIX.



https://en.wikipedia.org/wiki/Rotenone

Elaboremos este tema, ya bosquejado en el Capitulo6. En medio de fuertes debates intelectuales so-
bre cuestiones quimicas se desarrollaron tanto la sintesis organica como el andlisis de los compues-
tos organicos. Los quimicos descubrieron que las moléculas no solo representaban cuantos atomos
de cada tipo las constituyen, sino que son entidades que tienen estructuras y formas bien definidas.
Es asi que se descubrié que pueden existir moléculas distintas aun cuando su composiciéon atémica
sea la misma, fruto de la diferente distribucién espacial de los &tomos en cada molécula. Kekulé pos-
tul6 el hexagono para la molécula de benceno, y se descubrieron los isdmeros de diversas moléculas,
en linea con las nuevas ideas acerca de las moléculas.

Ese desarrollo de la sintesis organica se volvid posible por la disponibilidad de una variedad de com-
puestos provenientes del gas natural y del petréleo que se usaban como materia prima. Tomemos como
ejemplo el DDT, uno de los primeros plaguicidas sintéticos. Su sintesis se volvié posible porque se lo
obtuvo por reaccion de dos sustancias organicas facilmente disponibles: el cloral o tricloroacetaldehido
CL,C-C(O)H y el clorobenceno CICH.. A su vez estas dos sustancias de sintetizaban bajo condiciones
adecuadas por accion del cloro Cl, sobre dos compuestos muy bien conocidos: el acetaldehido H,C-C(0)
Hy el benceno C H_. Por su parte el acetaldehido se obtenia por hidratacion catalitica del acetileno que
a su vez se obtenia a partir de gas natural o petréleo; el benceno también se extraia del petrdleo. Es asi
que Othmar Zeidler sintetiz6 el DDT en 1874 en Austria. Sin embargo, pasaria mucho tiempo hasta que
se descubrieran sus propiedades insecticidas.

Figura 88. Formula quimica del DDT
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Cl Cl
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Ya adelantamos algo sobre la historia ambiental del DDT, y volveremos sobre el tema mas adelante.




Los primeros plaguicidas sintetizados fueron insecticidas: compuestos organoclorados, como el DDT. A estos
los siguieron los compuestos organofosforados como el paratién y luego los carbamatos y los piretroides.

La magnitud de la industria de los plaguicidas en la actualidad es muy grande. La Figura 89 muestra
el consumo para usos en agricultura entre 1990 y 2022 segin un informe del Departamento de Inves-
tigacidn de Statista, En 2022 se alcanzo el nivel de 3,69 millones de toneladas métricas, por un valor
que ronda los 18.000 millones de délares estadounidenses.

Figura 89. Consumo de pla-

guicidas por la actividad

- agricola entre 1990 y 2022
en toneladas métricas.

5 Fuente: Statista, https://
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Insecticidas organoclorados

Estos plaguicidas se usaron extensamente a partir de la segunda guerra mundial. La primera sustan-
cia de este grupo fue el DDT. El descubrimiento del poder insecticida de este compuesto organoclora-
do llevé a la sintesis y produccién de muchos otros.

Sin embargo, pronto se descubrieron ciertas caracteristicas de estos compuestos que los tornaban
peligrosos, en particular su persistencia en el ambiente por falta de mecanismos de biodegradacion,
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y su solubilidad en grasas. Su bioacumulacion en la cadena troéfica y su inherente toxicidad encendi6
las alarmas que desembocaron en la firma en 2001 del Convenio de Estocolmo sobre contaminantes
organicos persistentes (COPs) y en 2004 del Convenio de Roterdam sobre comercio transfronterizo
de sustancias peligrosas.

La primera docena de compuestos incluidos en las prohibiciones o restricciones del Convenio de Es-
tocolmo (la docena sucia) eran todos compuestos organoclorados, y nueve de ellos eran usados como
insecticidas en actividades agropecuarias y para combatir vectores transmisores de enfermedades,
como los mosquitos anofeles. De los compuestos mostrados en la Figura 90 solo los bifenilos policlo-
rados (PCB), las dioxinas y furanos no eran agroquimicos. !

Cuadro

Los Convenios de Estocolmo y de Réterdam

51 La formacion
accidental de una
dioxina y su liberacion
al ambiente en una
planta quimica en
Seveso, préximo a
Milan, en Italia en 1976
fue un desastre de
magnitud, con la mayor
exposicion de seres
humanos a esa sustancia
extremadamente téxica.

Los dos tratados internacionales se complementan para regular la produccion, el uso y el transporte internacional de
productos quimicos peligrosos. Se comparan a continuacion los objetivos y los enfoques de ambos convenios.

Convenio de Estocolmo (2001) Convenio de Roterdam (2004)
Proteger la salud humana y el am- Promover la responsabilidad compartida y el intercambio de infor-
biente frente a contaminantes or- macién en el comercio internacional de ciertos productos quimicos
Objetivo ganicos persistentes (COPs), redu- peligrosos y plaguicidas, mediante el procedimiento de Consenti-
ciendo y eliminando su producciéon, miento Fundamentado (o Informado) Previo (PIC).

uso y liberacién.

Eliminacion o restriccion de sustan- Regulacion del comercio y flujo transfronterizo de sustancias peli-
Enfoque cias especificas por su persistencia, grosas, asegurando que los paises importadores den su consenti-

bioacumulacidn y toxicidad. miento informado antes de recibirlas.

El Convenio de Estocolmo provee tres listados de COPs en sus anexos A (eliminacién), B (restricciéon) y C (reduccion de
liberaciones no intencionales).




El Convenio ce Roterdam provee un listado de productos quimicos que incluye plaguicidas pero no se agota en ellos, sujetos
a procedimiento de consentimiento informado (PIC) en su transporte transfronterizo. Muchos COPs de Estocolmo también
estan en la lista PIC de Réterdam.

El Convenio de Estocolmo se enfoca en prohibir o restringir el uso interno y la produccién de ciertas sustancias, mientras
que el de Roterdam regula que, incluso si todavia son legales en algtin pais, no se exporten sin el consentimiento informado
del receptor.

Figura 90. La docena sucia
del Convenio de Estocolmo
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En la actualidad, los Anexos del Convenio de Estocolmo incluyen unas 40 sustancias que son com-
puestos quimicos o grupos de compuestos quimicos. La Tabla siguiente muestra el listado actual
completo; se ha indicado en rojo a los plaguicidas, Estos son mayoria en el Anexo A, que incluye a las
sustancias que deben ser eliminadas, salvo excepciones puntuales bien definidas. El Anexo B estable-
ce restricciones severas a la produccién y uso, pero se los permite en situaciones bien definidas. El
Anexo C incluye sustancias que no son fabricadas a propdsito, sino productos indeseados de procesos

diversos, y cuya incorporacion al ambiente debe minimizarse en todo lo posible.

Anexo A (Eliminacion)

Tabla. Listado de los tres anexos de la Convencion de Estocolmo

Aldrin Clordano Clordecona

Clorpirifos Decabromodifenil éter. Declorano Plus

Dicofol Dieldrin Endrin

Heptacloro Hexabromobifenilo Hexabromociclododecano
(HBCDD)

Hexabromodifenil éter y hepta- | Hexaclorobenceno (HCB) Hexaclorobutadieno

bromodifenil éter

Alfa hexaclorociclohexano Beta hexaclorociclohexano Lindano

Acidos perfluorocarboxilicos Parafinas cloradas de cadena Metoxicloro

de cadena larga, sus sales y mediana (MCCPs)

compuestos relacionados

Mirex Pentaclorobenceno Pentaclorofenol y sus sales y

ésteres

Bifenilos policlorados (PCB)

Naftalenos policlorados

Acido perfluorooctanoico
(PFOA), sus sales y compues-
tos relacionados




Acido perfluorohexansulfénico
(PFHxS), sus sales y compues-
tos relacionados

Parafinas cloradas de cadena
corta (SCCPs)

Endosulfan técnico y sus is6-

meros relacionados

Tetrabromodifenileter y penta- | Toxafeno UV-328 ((2-(2H-benzotriazol-
bromodifhenileter 2-yl)-4,6-di-tert-pentilfenol))
Anexo B (Restriccion)

Acido perfluroctanosulfénico, sus sales y Fluoruro de
DDT .

perfluoroctanosulfonilo

Anexo C (Produccion no intencional)
Hexaclorobenceno | Hexahlorobutadieno Pentaclorobenceno Bifenilos policlorados
(HCB) (HCBD) (PCB)

Dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD)

clorados (PCDF)

Dibenzofuranos poli-

Nafyalenos policlorados

La materia prima esencial para fabricar muchos de estos plaguicidas es el hexaclorociclopentadieno,
que se obtiene por cloracion del pentadieno, en un proceso que genera octaclorociclopentano. En una
reaccion posterior este compuesto pierde dos moléculas de HCl y genera el producto buscado.

Cl
Cl

Cl

Figura 91. Hexaclorociclopentadieno




El aldrin, el dieldrin, el heptacloro, el clordano y el endrin se obtienen a partir de este compuesto
mediante reacciones de Diels Alder. Esta reaccion fue descubierta en 1928 por Otto Diels y Kurt Al-
der, dos quimicos alemanes que por su descubrimiento fueron galardonados con el Premio Nobel de
Quimica en 1950. La reaccion de Diels Alder es un sofisticado proceso de adicidn entre dos moléculas,
una de las cuales por lo menos tiene dos enlaces dobles conjugados (el dieno, que en este caso es el
hexaclorociclopentadieno), y la otra se puede adicionar a esos enlaces formando un compuesto cicli-
co. Dado que este dieno ya es ciclico, los plaguicidas obtenidos son biciclicos. Estamos muy lejos de la
quimica muy sencilla que us6 Perkin para obtener su colorante malva.

Figura 92. Otto Diels (izquierda) y Kurt Alder (derecha).
Fuente: https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry

El aldrin y el dieldrin (o la aldrina y la dieldrina) son dos compuestos organoclorados que se usa-
ron como insecticidas entre 1950 y 1970 en cultivos como maiz, algodén y frutas citricas. El aldrin
se sintetizé haciendo reaccionar hexaclorociclopentadieno con ciclooctadieno en presencia de un
catalizador de tipo acido de Lewis (por ejemplo, cloruro de aluminio). El dieldrin es el producto de
la oxidacion atmosférica del aldrin. Después de 1970 continuaron usandose para combatir termitas.
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Finalmente, en 1989 ces6 totalmente su produccion y uso. La accién del aldrin se produce a partir de
su transformacion previa a dieldrin, por oxidacién en el ambiente o en los organismos. La sustancia
toxica es el dieldrin, que es un reconocido cancerigeno en animales.

Otro insecticida muy vinculado es el heptacloro, que se obtenia por cloracién parcial del aldrin, por
accion de Cl, bajo irradiacion con luz UV y calentando. De esa forma se introducia un séptimo atomo
de cloro en la molécula. Hizo su aparicion también en la década de 1950 en EE.UU. y se usé para con-
trol de insectos del suelo, especialmente termitas, hormigas, gusanos de raiz, larvas de escarabajos y
otros coledpteros. A partir de la década de 1970 comenzé a prohibirse su uso. El heptacloro también
se produce como subproducto en la sintesis del clordano, otro integrante de la docena sucia.

El clordano, como el aldrin se sintetizaba por una reaccién de Diels Alder del hexaclorociclopenta-
dieno, en este caso con ciclopentadieno. El clordano es en realidad una mezcla de dos isomeros, el
trans- y el cis-clordano. Y el producto técnico tiene también cantidades importantes de subproduc-
tos, como el heptacloro ya mencionado. Se us6 para el control de termitas, hormigas, gusanos blancos
y cucarachas, y para tratar los suelos usados en cultivos de maiz, sorgo, algodon, papa y frutos citri-
cos. Cae claramente en la categoria de COP, ya que pervive en suelo duirate afios y es soluble en grasas.

Otro plaguicida muy relacionado es el endrin. En la Figura 91 se puede apreciar que el endrin es un
isémero del dieldrin, que difiere en la posicién del grupo epéxido O<. Mientras que el dieldrin se for-
ma por oxidacion al aire del aldrin, el endrin requiere de la accién de otros oxidantes como peroxoa-
cidos en presencia de catalizadores. El endrin es el mas (eco)téxico de los tres. Se usé para controlar
ratones y topos y como insecticida para cultivos de maiz, algod6n y arroz.

El mirex por su parte también se fabrica a partir de hexaclorociclopentadieno, por una reaccion de
dimerizacion. Se lo sintetiz6 en 1946 pero recién se us6 como plaguicida (hormiguicida) diez afios
después. Su uso ilustré uno de los riesgos de los plaguicidas de amplio espectro: se lo quiso usar en
EE.UU. para eliminar las hormigas coloradas importadas, aparentemente desde Australia, pero su
blanco fueron todas las hormigas, incluso las que eran antagonistas naturales de la hormiga colora-
da, que termind expandiéndose. Como todos los COPs, es muy estable en el ambiente, donde puede
pervivir unos 10 afios, y es soluble en lipidos.




Otros plaguicidas incorporados a las prohibiciones del Convenio de Estocolmo son también sinteti-
zados a partir del hexaclorociclopentadienilo: el endosulfdn, obtenido por un proceso Diels Alder, y
la clordecona, obtenida a partir del mirex. No entraremos en mas detalles para evitar alargar dema-
siado esta seccion.

El toxafeno es en realidad una mezcla de cantidades variables de muchas sustancias producidas du-
rante la cloracion del canfeno, que es un terpeno isdmero del alcanfor, de formula C, H, . La cloracion
introduce un numero variable de atomos de cloro en reemplazo de &tomos de hidrégeno. Los com-
puestos mas abundantes en la mezcla tienen entre 6 y 12 atomos de cloro, en distintas posiciones,
por lo que el nimero de isomeros de cada compuesto de composicidn definida es elevado.

Alrededor de 1970 el toxafeno lleg6 a ser el plaguicida mas usado en EE.UU. En esa época se usaban
alrededor de 17 mil toneladas anuales, que crecieron a 670 mil toneladas entre 1970 y 1995. En
EE.UU. se us6 principalmente en cosechas de algodoén, y en cantidades menores en cosechas de maiz,
soja, frutas y otros cultivos. También se usé para controlar insectos en ganaderia y avicultura. EE.UU.
prohibid su uso parcialmente en 1982 y en forma total en 1990, pero... jsigui6 produciéndolo para la
exportacion!... (;Se habra aplicado el Convenio de Réterdam de consentimiento ilustrado?). En 2010,
siete compafiias de EE.UU. y cuatro de otros paises todavia producian toxafeno. No dispongo de in-
formacidn mas actualizada.

El hexaclorobenceno (hexacloro) era un subproducto de la fabricacién del lindano (ver mas abajo);
se lo us6 como fungicida para tratar semillas de trigo. En la actualidad esta prohibido. Vale recordar
al pasar que con el mismo fin se usaron fungicidas mucho mas peligrosos, como los compuestos de
mercurio causantes de la intoxicacién masiva ocurrida en Irak descrita en el Capitulo 5.

La Figura 93 muestra los plaguicidas organoclorados agregados a los doce originales del Convenio de
Estocolmo.
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Ya se mencionaron muchos de ellos. El mas importante sin duda es el lindano o gamehexane (y-hexa-
clorociclohexano), el isémero gamma de los tres que forma el hexaclorociclohexano. Si bien el Con-
venio restringe su uso totalmente como plaguicida, todavia lo permite en el tratamiento de la sarna.
Fue descrito en 1912 por el quimico neerlandés Teunis van der Linden, y tom6 protagonismo como
insecticida durante la Segunda Guerra Mundial. Los ingleses lo usaron para reemplazar las importa-
ciones desde el sudeste asiatico controlado por los japonenses, de donde provenian las plantas de
derris que contenian la rotenona mencionada antes.

Dejamos para el final la descripcidén de la historia ambiental del DDT. En el Capitulo 1 ya se mencio-
nod que esta historia es un buen ejemplo de cdmo las respuestas ambientales van esterilizando los
desarrollos industriales y obligan a ir reemplazando productos y servicios una vez que la respuesta
ambiental se manifiesta con fuerza.

La historia del DDT no esta vinculada con el desarrollo de agroquimicos, sino que esta intimamente
ligada a la historia de la malaria o paludismo. La malaria es una enfermedad debilitante que ha sido
responsable de innimeras muertes a lo largo de la historia. Se solia decir que en las guerras tropi-
cales morian mas soldados por la malaria que por el fuego enemigo. Por eso en los afios finales de la
Segunda Guerra Mundial EE.UU. cre6 un grupo especial, que después se llamé Special Aereal Spray
Flight (Vuelos Especiales de Fumigacion Aérea) que era conocido como Special DDT Flight (Vuelos
Especiales de DDT). Este grupo, que entre 1945 y 1960 llev6 a cabo 1200 misiones de fumigacién en
EE.UU. fue la base de los equipos que fumigaron Vietman con agente naranja (ver mas abajo).

Es también conocido que el primer intento de construir el Canal de Panama por el francés Fernando
de Lesseps fracas6 en buena medida por el impacto de la malaria sobre los trabajadores.

Los organismos causantes de la malaria son parasitos del genero Plasmodium como Plasmodium ma-
lariae, Plasmoidum falciparum y otros. El descubridor de este protozoario en la sangre de enfermos
de malaria fue el médico francés Charles Laveran en 1880; por este hallazgo recibid el Premio Nobel
de Medicina en 1907.




El misterio de como llegaban estos protozoarios a infestar la sangre de los enfermos fue develado por
el médico inglés Ronald Ross en 1898 en la India, al encontrar el parasito en las glandulas salivares
de algunas especies de mosquitos. Por ello recibi6 el Premio Nobel de Medicina en 1902 (antes que
Laveran).

El impacto del paludismo sobre la salud publica era y sigue siendo enorme. Los casos acumulados
en el mundo en el siglo XXI hasta 2023 inclusive fueron mas de 2.000 millones, y las muertes mas
de 12 millones. Aun en 2023, la OMS estimaba que se produjeron 263 millones de casos, en su gran
mayoria en Africa. La evolucién de casos durante el siglo XXI se muestra en la Figura 94. Puede verse
que después de un promisorio descenso entre 2010 y 2015, el nimero de casos ha ido en aumento
constante hasta 2023.
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En realidad, el aumento observado a partir de 2015 es equivalente al aumento de la poblacion sus-
ceptible, por lo que la tasa de incidencia no ha aumentado, pero tampoco ha disminuido en ese pe-
riodo. La Figura 95 muestra la evolucién de la incidencia de los casos y de las muertes por malaria.
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Figura 95. Arriba, tasa de inci-
dencia de la malaria (numero de
casos por cada 1000 personas en
riesgo) en el siglo XXI; abajo, tasa
de mortalidad (niimero de casos
por cada 100.000 personas en
riesgo) en el mismo periodo. Las
zonas sombreadas representan
los limites de la incerteza. Fuente:
OMS (2023)

El mapa de la Figura 96 ilustra que Africa, India, el sudeste asiatico y Latinoamérica concentran la
mayoria de los casos de 2023. En Latinoamérica solo el Cono Sur no es zona endémica de malaria.




Figura 96. Situacion con res-
pecto a la malaria en el mundo
en 2023. El cédigo de colores
se explica en el grdfico. Fuente:
OMS (2023)
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Las estrategias de control del vector, el mosquito Anopheles son mas efectivas que las estrategias de
tratamiento de la enfermedad, aunque también se estan desarrollando vacunas y firmacos.

Como ya se dijo, el DDT era conocido desde 1874, pero el descubrimiento de su capacidad para com-
batir los mosquitos tard6 65 afios desde esa fecha. El quimico suizo Paul Miiller descubrié en 1939
la alta eficacia del DDT como veneno de contacto contra varios artrépodos, lo que le vali6 el otorga-
miento del Premio Nobel de Medicina o Fisiologia en 1948.




Figura 97. La malaria y el DDT justificaron el otorga-
miento de tres premios Nobel. Ronald Ross (izquier-
da), Charles Laveran (centro) y Paul Miiller (dercha).
Fuente: https://www.nobelprize.org/prizes

Decia G. Fischer en la ceremonia de otorgamiento de la distinciéon a Miiller (Fischer, 1948) (traduc-
cion propia):

(...) el DDT mostré un niimero muy grande de buenas propiedades. A las dosis requeridas
como insecticida, es prdcticamente no téxico para los humanos, y actiua en dosis muy pe-
quenias sobre un niimero muy grande de especies de insectos. Mds aun, es barato, faAcilmente
fabricado y extremadamente estable.

Los primeros éxitos del DDT estuvieron vinculados con el control del tifus en campos de refugiados
durante la Segunda Guerra Mundial. Los vectores de esta enfermedad son los piojos y otros insectos.
Decia Fischer (traduccion propia):

(...) por primera vez en la historia, pudo controlarse un brote de tifus en invierno. El DDT
habia pasado su prueba de fuego con las mejores notas (...) Se ha usado el DDT en grandes
cantidades en la evacuacién de campos de concentracion, de prisioneros y de deportados. Sin
duda, el material ya ha preservado la vida y la salud de cientos de miles. En la actualidad,
el tratamiento con DDT es el remedio soberano en todo el mundo para la profilaxis del tifus.
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El discurso de Fischer abunda también en consideraciones sobre el uso del DDT para combatir la
malaria, mencionando que en esa época la tasa de muertes por paludismo en el mundo era del orden
de 3.000.000 por afio. No debe sorprender entonces que se generalizara su uso.

El DDT fue la sustancia empleada para combatir (y largamente erradicar) el paludismo en la Argen-
tina durante la gestion de salud del Dr. Ramoén Carrillo primero como Secretario y después como
Ministro de Salud Publica, entre 1946 y 1954. En la evaluacion de lo actuado hasta 1951, dice el Plan
Sintético de Salud 1952-1956:

“El Plan de 1946 sélo preveia una reduccion del 50% del paludismo; se ha llegado, prdctica-
mente al 100% de erradicacion, sefialdndose asi, uno de los mayores triunfos de la sanidad
en el mundo (...)"

El Capitulo IX de la Parte B (Parte Especial) de dicho Plan se refiere al paludismo y en su pagina 137,
el Plan describe al DDT como una droga sanitaria, y como tal adecuada para su inclusién en un régi-
men de proteccidon que alentara su fabricacion en el pais.

Todo lo dicho hasta ahora nos desvia del tema de los agroquimicos. Sin embargo, el DDT también
cumplié un papel destacado en agricultura. Su uso permiti6 limitar grandemente las enormes man-
gas de langostas que a su paso arrasaban con los cultivos. La langosta es la octava plaga biblica que
asolo nuestra region desde el siglo XVI hasta los afios 1950. Elina Tranchini, investigadora platense
dice en su tesis de la Licenciatura en Sociologia (Tranchini, 1995):

“Desde 1538, afio en que una invasion de langosta destruye las plantaciones de mandioca
de la recién fundada Buenos Aires ..., la plaga de langosta se convierte en un problema de
gravedad que afecta ciclicamente las condiciones de produccion del agro argentino hasta
cerca de 1950 (...) la invasion de 1932-1933, la mds intensa ocurrida en Argentina, .. llego a
ocupar mds de 152 millones de hectdreas’.
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Figura 98. Un campesino en medio de
una manga de langostas. Fuente: Bujj
Bujj A., 2008.

Una manga puede llegar a tener 40.000.000.000 de langostas, cada una de las cuales consume por dia
alimento equivalente a su propio peso. De esa forma, 50.000 toneladas de una gran variedad de vege-
tales son arrasados por dia. Una descripcion dramatica de las consecuencias de la langosta en China
(hambrunas en el invierno) lo realiza Pearl S. Buck en su libro La Buena Tierra (1931). En nuestros
pagos, también lo hizo Alberto Gerchunoff en el relato “La Huerta Perdida”, incluida en Los Gauchos
Judios (1910). En mi nifiez en Salta cerca de 1950, presencié personalmente una invasién que cubri6
oda la region con los insectos.

Cuadro

Pearl S. Buck y La Buena Tierra

Pearl S. Buck (1892-1973) fue una novelista norteamericana laureada con el premio Nobel de
Literatura en 1938, “por su rica descripcion, realmente épica, de la vida de los campesinos en China
Y por sus obras maestras biogrdficas” (“The Nobel Prize in Literature 1938". Nobelprize.org. Nobel




Media AB 2014. Web. 14 Mar 2015. http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/literature/laurea-
tes/1938/). En particular, su descripcién de la vida en China se plasma en su novela La Buena
Tierra (1931), primera parte de una trilogia. Es alli donde describe la llegada de la langosta:

(...) cierto dia vino del Sur una nubecilla ligera. Al principio floté en el horizonte como
una niebla tenue que no vagaba de un punto a otro como las nubes movidas por el viento,
sino que permanecid inmdvil hasta que se abrid en el aire como un abanico. Los hombres
del pueblo la observaron atentamente y hablaron de ella con temor, pues sospechaban
que lo que ocurria era esto: que habia llegado del Sur una plaga de langosta a devorar
sus campos. Wang Lung estaba también entre los hombres, observando, y, mientras ob-
servaban, el aire arrastré algo que cayd a sus pies; uno de los hombres se incliné rdpida-
mente a cogerlo y vieron que era una langosta muerta, mds ligera que las huestes vivas
que la seguian. Entonces Wang Lung olvido todas sus preocupaciones, se olvido de sus
mujeres, hijos y tios y, corriendo entre los asustados lugarerios, les grito:

“iPor nuestra buena tierra, vamos a luchar contra estos enemigos!”

Pero algunos hombres movian la cabeza, desesperanzados desde el principio, y decian:

“No, no; es intitil. El cielo ha ordenado que este aiio muramos de hambre, y ;por qué he-
mos de agotarnos en una tarea intitil, ya que al final hemos de morir de hambre?”

(-.) Entonces el cielo se ennegrecid y el aire se llené del zumbido profundo de muchas alas
y la langosta abalanzose hacia la tierra, volando sobre este campo sin tocarlo, cayendo
sobre este otro y dejdndolo tan desnudo como en invierno. Y los hombres suspiraban y
decian: “El cielo lo quiere’, pero Wang Lung estaba furioso y atacaba a las langostas y
las pisoteaba, mientras sus hombres las perseguian con mayales. Los bichos caian en los
fuegos que habian encendido y en los fosos abiertos, y muchos millones murieron, pero
comparado con los que quedaban no era nada.
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Figura 99: De izquierda a derecha, portada de una edicion en in-
glés de La Buena Tierra, foto de Pearl S. Buck, y poster de la ver-
sion cinematogrdfica de la novela.




Cuadro

Alberto Gerchunoffy Los Gauchos Judios

Figura 100: De izquierda a derecha, pdster del filme de 1974 dirigido por
J.J.Jusid, foto de Alberto Gerchunoff y cardtula de la edicién consultada de
la obra.

Alberto Gerchunoff (1883-1950) naci6 en la Rusia zarista en un pueblo de la actual Ucrania y lle-
g6 a la Argentina con su familia cuando tenia 5 afios, en el marco del plan humanitario del Baron
Hirsch, de reubicar fugitivos de los pogromos en regiones en las que tuvieran buena recepcion. Su
infancia transcurrié pues en las colonias que se establecieron en Santa Fe y en Entre Rios. Los Gau-
chos Judios, de 1910, recoge una serie de relatos breves, descriptivo de la vida en esas colonias. A

continuacién transcribimos unos parrafos de La Huerta Perdida, uno de los relatos incluidos en
el libro:

Al llegar, advertimos, lejos, muy lejos, en el horizonte todo encendido, una nube gris.




“Parece que lloverd’”.
“Parece” dijo el peoncito.

Como a mediodia la nube aumentd; se extendia, se ensanchaba (...) la nube seguia creciendo en el
azul tranquilo del horizonte. Se dilataba y parecia descender. Acostumbrados al mal tiempo, aquella

nube sin truenos, preocupaba a la gente. Apoyados en el alambrado, los chacareros observaban el
fendmeno sin poderlo explicar. (...) Todos mirdbamos aquella nube ya enorme que invadia el cielo.
Se acercaba con lentitud, y una hora mds tarde cayo sobre nosotros el vuelo pesado de la langosta.

“iLa plaga!” grité el matarife...

1”

“iLas huertas! jLas huertas!” se acordaron todos, y comenzd la defensa. El sol quedé oscurecido por
la invasion espantosa y el paraiso, los postes de los corrales y el potrero se cubrieron de langostas,
cuyo olor llené la anchurosa campina.

Y las huertas eran manchas parduzcas y movedizas.

Los hombres, las mujeres y los muchachos salieron a combatir, batiendo latas y agitando bolsas, la
plaga terrible. Gritaba la gente para ahuyentarla, pero el esfuerzo resultaba intitil. La langosta se-
gaba las legumbres, las flores, los ralos tablones de gramilla. Las mujeres lloraban y agitaban trapos
rabiosamente (...) El combate fantdstico duré horas entre gritos y tamboreos. Las huertas quedaron
vacias y la langosta ocupd los trigales.

Las mangas de langosta estan reapareciendo, tanto a nivel mundial como en el norte argentino. En
2019-2022 hubo una de las peores infestaciones de desert locust (Ingosta del desierto) en los tltimos
tiempos, que afecté el Cuerno de Africa, Medio Oriente, Pakistan e India. En la Argentina, en enero de
2016 hubo una de las invasiones mas grandes en mas de 60 afios. Una manga de langostas se extendia
sobre unos 5.000 km? en el norte argentino. Y en 2025 hubo una alerta temprana que abarcé el norte




argentino y paises limitrofes ante la manaza de una manga de langosta sudamericana. Este resurgi-
miento puede estar vinculado con la prohibicién del DDT.

Vemos pues que alrededor de 1950 el DDT era considerado un regalo divino, que permitié resolver
graves problemas de la sociedad de esa época. Sin embargo, el uso masivo del DDT pronto disparé
fuertes criticas ambientalistas. Como ya se dijo, se puede marcar (arbitrariamente) el nacimiento de
los movimientos ambientalistas en la publicacion del libro Silent Spring (1962) de Rachel Carson,
que es en buena medida un alegato contra el DDT, como el punto de partida de la toma de conciencia
masiva del impacto ambiental de la actividad industrial humana. Este tema se trat6 en el Capitulo 1.

Insecticidas organofosforados: ésteres del dcido fosforico

La historia de los ésteres del acido fosforico comienza a mediados del siglo XIX, cuando el quimico
francés Philippe de Clermont sintetiz6 el pirofosfato de tetraetilo (ver Figura 101). El descubrimiento
no trajo consecuencias practicas.

ﬁ ?I) Figura 101. Pirofosfato de tetraetilo
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El paso siguiente lo dieron dos quimicos alemanes, Willy Lange y Gerda von Kriiger quienes prepa-
raron ésteres de fluorofosfato en 1932 en la Universidad de Berlin. En el acido fluorofosférico uno de
los grupos OH del acido fosforico PO(OH), es reemplazado por un atomo de fluor, de manera que su
férmula es FPO(OH),. La Figura 102 compara las estructuras del acido fosférico y del fluorofosforico.




0O Figura 102. Estructuras del dcido fosforico y del fluorofosforico
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Los ésteres se forman por reaccion de los grupos OH del acido con grupos OH de alcoholes alifaticos
como el metanol o el etanol;

R(0)-OH + HO-R" —» R(0)O-R" + H,0
Se forman asi los compuestos FPO(OCH,), y FPO(OCH,CH,),

Estos esfuerzos en sintesis organica buscaban desarrollar plaguicidas para mejorar las cosechas, sin
depender de productos importados. Sin embargo, sus descubridores experimentaron sus efectos to-
xicos en carne propia. Cita Alvarez (2016):

...resulta interesante el fuerte efecto de los ésteres alquilicos del dcido monofluorofosférico
sobre el organismo humano. Los vapores de estos compuestos tienen un agradable olor fuer-
temente aromdtico. Pero unos minutos después de la inhalacion, se siente una gran presion
en la laringe, asociada con disnea. Luego se sufre una disminucién de la consciencia y una
hipersensibilidad dolorosa del ojo frente a la luz. Estos sintomas tardan varias horas en dis-
minuir. Al parecer no son causados por productos dcidos de la descomposicion de los ésteres
y son probablemente atribuibles a los propios fosforofluoridatos de dialquilo.

A fines de la década de 1930, los quimicos alemanes de la compaiiia I.G. Farben buscaron sintetizar
insecticidas, y terminaron fabricando sustancias aptas para la guerra quimica. Es asi que comenz6 la
sintesis de compuestos organofosforados que eran potentes inhibidores de la regulacion de la trans-




mision de los impulsos eléctricos entre neuronas (inhibidores de la acetilcolinestearasa). Las cuatro
sustancias sintetizadas fueron tabun (1936), sarin (1938), soman (1944) y ciclosarin (1949). El qui-
mico involucrado fue Paul Gerhardt Schrader que buscaba insecticidas para la agricultura.

Cuando sintetizé el tabun pidié un testeo toxicolégico que indicé que era un potente téxico no solo
para insectos sino también para humanos. Por las leyes alemanas, debié reportar el descubrimiento
del tabun al Ministerio de Guerra, que se hizo cargo del tema bajo un manto de secreto. Aparente-
mente Schrader siguid a cargo del tema y descubri6 el sarin en los albores de la guerra y el soman
durante la misma. Tras la derrota alemana, fue encarcelado por los aliados durante dos afios, para
reincorporarse a la empresa Bayer después de su liberacion, rechazando ofertas para trasladar sus
investigaciones a Inglaterra. El descubrimiento del ciclosarin en 1949 fue aparentemente accidental,
y nunca se escalé su produccion. Schrader tuvo amplio reconocimiento de la comunidad quimica
alemana durante la posguerra, lo que abona la idea de que nunca tuvo simpatias por el régimen nazi.
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Figura 103. Los cuatro agentes neurotoxicos desarrollados por Schroeder

y su equipo. Fuente: Wikipedia

De estos cuatro agentes neurotoxicos, el sarin tiene la historia mas negra. La Alemania nazi, si bien
amaso6 un arsenal de hasta unas pocas toneladas, nunca lo usé. El uso del sarin fue documentado en
otros escenarios posteriores. El sarin se convirtié en la posguerra en un arma usual de los arsenales de
EE.UU., URSS y OTAN. Una investigacién periodistica de CNN y la revista Time afirmé que EE.UU. habia




usado sarin en una operacion encubierta en Laos durante la guerra de Vietnam, pero ambos medios
se retractaron posteriormente.

Como su fabricacion no es muy dificil, también otros paises se armaron con sarin. En 1988 Iraq lo usé
tanto para bombardear un enclave de la minoria kurda, como durante su guerra contra Irdn. Y duran-
te el largo y turbulento periodo de la guerra civil en Siria, el gobierno lo usé en mas de una ocasidn.

Eso no es todo; no se necesitan naciones ni ejércitos para fabricar sarin. En 1995 la secta religiosa
Aum Shinrikyo liberd sarin en el metro de Tokio, matando varias personas.

Y nos toca de cerca una version sobre planes del gobierno chileno, durante el conflicto con Argentina
por la zona del canal de Beagle en 1976 que enfrentd a las dictaduras de Pinochet y de Videla. Dichos
planes apuntaban a contaminar el agua potable de Buenos Aires con sarin en caso de que las fuerzas
armadas argentinas invadieran territorio chileno.>?

En definitiva, los ésteres del acido fosforico y sus derivados sintetizados originalmente nunca en-
contraron aplicacién como plaguicidas. A su potente accion neurotdxica que inhibe la accion de la
acetilcolinestearasa se suma su volatilidad, lo que los transformaba en sustancias muy téxicas para
los seres humanos. Estas sustancias son toxicos por contacto, por inhalacién o por ingestion.

Sin embargo, en 1944 el propio Schrader consigue sintetizar un compuesto que es mucho menos
volatil y por lo tanto en principio eficaz para el control de plagas en la agricultura: el paratién (o pa-
rathion), el primero de una familia de compuestos que se us6 mucho (ver Figura 104).

52 Un articulo del
diario La Naci6n del

19 de octubre de 2002
atribuye al agente
Ernesto Berrios de

la policia militar
secreta de Chile y con
formacién quimica la
confeccién del plan, que
involucraba no solo el
gas sarin sino también
la toxina botulinica.
Berrios fue asesinado en
Uruguay, aparentemente
por agentes chilenos
para preservar el
silencio. Ver: Chile
planeé un ataque
biolégico en 1978 -
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También se han desarrollado plaguicidas sustituyendo algunos de los &tomos de oxigeno del fosfa-
to por atomos de azufre. Tal es el caso del malation, sintetizado en 1950 en EE.UU. cuya férmula se
muestra en la Figura 105.

Figura 105. Formula quimica del malation.

Al malatién prontamente le sigui6 el diazinén, desarrollado por Ciba Geigy en Suiza y el diclorvos,
mas volatil, que se introduce como insecticida fumigante en granos y espacios cerrados.

En la segunda mitad del siglo XX y hasta 1980, los ésteres fosfdricos se convirtieron en la base de la
lucha contra plagas agricolas en cultivos de algodon, arroz, frutales y en granos almacenados. Eran
eficaces frente a plagas resistentes al DDT y se degradaban en el ambiente mas rapidamente que los
organoclorados; en cambio, eran altamente téxicos para organismos superiores, incluidos los seres
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humanos. Por esa razdn su uso en muchos casos fue posteriormente restringidos o aun prohibido en
algunos paises. La Figura 106 muestra algunos ejemplos de los ésteres (tio)fosféricos usados en el
pasado o aun en uso. El clorpirifés ha sido incluido en el Anexo A del Convenio de Estocolmo, aunque
con muchas excepciones.
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Figura 106 Algunos ésteres (tio)fosforicos usados

Un episodio con fuerte impacto ambiental que involucré plaguicidas organofosforados y otros com-
puestos tuvo lugar en Suiza en 1986 cerca de Basilea en una instalacion de la firma Sandoz. Se des-
cargaron efluentes al rio Rin, y sus aguas se tifieron de rojo.

Figura 107. El Rin después de la descarga de contami-
nantes cerca de Basilea. Fuente: BBC News, http://news.

' bbc.co.uk/onthisday/hi/dates/stories/november/1/new-
sid_4679000/4679789.stm
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Los carbamatos

Los carbamatos son sustancias que contienen el grupo -O-C(O)N< . Ya aparecieron al hablar de plas-
ticos: los poliuretanos contienen esa unidad para conectar las moléculas que forman el co-polimero.

Conceptualmente, se puede fabricar carbamatos por reacciéon de un alcohol con un isocianato:
R-OH + OCN-R” - ROC(O)NH-R’

Esta no es la via usual de sintesis de carbamatos, pero la mencionamos porque era la ruta empleada
para fabricar un plaguicida de este grupo, el carbarilo, en la planta de Bhopal en la India donde ocu-
rri6 un desastre de gran magnitud (ver mas abajo).

En el carbarilo R es un grupo naftil (de naftaleno), y R’es un grupo metilo, tal como se muestra en la
Figura 108.

Figura 108. Molécula de carbarilo.La rayita que sale de N representa
al grupo CH.,

El carbarilo es un insecticida de amplio espectro que tiene el mismo mecanismo de acciéon que los
ésteres del acido fosférico, inhibiendo la acetilcolinestearasa y destruyendo asi los mecanismos de
transmision entre neuronas. Es usado ampliamente, aunque esta prohibido en la Uni6n Europea.
Ataca a todos los insectos en forma indiscriminada, lo mismo que al zooplancton y a los crustaceos.




Sin embargo, no es persistente en el ambiente, y los vertebrados poseen mecanismos para anular su
accion toxica. Esas propiedades explican por qué se usa en preferencia a organoclorados y a organo-
fosforados, aunque esta catalogado como posible carcinégeno.

Cuadro

El desastre de Bhopal

La planta de Union Carbide en Bhopal, India, fabricaba carbarilo a partir de isocianato de metilo y
naftol. A su vez el isocianato de metilo era sintetizado por reaccion de metilamina con fosgeno. La
Figura 109 muestra las ecuaciones quimicas involucradas.

Figura 109. Arriba, la sintesis del
isocianato de metilo. Abajo, la sin-
tesis del carbarilo

A [] f : Figura 110. Portada de la revista
INDIA £ Time dando cuenta del suceso.

THE
NIGHT OF
DEATH

A GLOBAL
WORRY

-




El isocianato de metilo es una sustancia muy téxica, especialmente por inhalaciéon. Ademas, es
muy sensible al agua, con la que reacciona liberando mucho calor y diéxido de carbono gaseoso:

H,C-N=C=0 + H;0

Por fallas operativas y de mantenimiento, el 3 de diciembre de 1984 ingres6 agua a un tanque que
tenia 42 toneladas de isocianato de metilo. La reaccidn con el agua hizo subir la temperatura y la
presion en el tanque. El liquido entr6 en ebullicién, aumentando aun mas la presién, hasta que el
contenido fue liberado como un chorro de gases a través de las valvulas de alivio. En su camino ha-
cia zonas pobladas dej6 un tendal de muertos, estimados en cerca de 4.000, y afect6 severamente
a muchisimas mas. En el corto plazo murieron por lo menos 8.000 personas mas, y en el mediano
y largo plazo otras 8.000 o mas. El total se estima sin ninguna certeza en unas 20.000 muertes. El
total de afectados a su vez se estimé en alrededor de medio millon de personas.

Piretrinas y piretroides

Los plaguicidas ilustran muy bien la evoluciéon que experiment6 la industria quimica. Antes de la
primera revolucion industrial, e incluso bien avanzada ésta, antes de que la Quimica Organica de
Sintesis alcanzara su desarrollo, se usaban productos naturales como repelentes e insecticidas. Du-
rante el siglo XX fueron apareciendo los derivados semisintéticos, es decir sustancias preparadas por
modificaciéon quimica de los productos naturales. Después se comenzaron a desarrollaron productos
sintéticos. Y finalmente una vuelta de tuerca llevo a la tecnologia a enfocarse nuevamente en los pro-
ductos naturales.




Las piretrinas y los piretroides han permanecido en la escena, con mayor o menor protagonismo
desde hace mucho tiempo, ya sea como productos naturales, como derivados de productos naturales
o como productos sintéticos.

Las piretrinas se obtienen de la cascara de las semillas de la planta perenne llamada piretro o, mas
correctamente, de algunas plantas del género Chrysanthemum. La planta se comenz6 a cultivar en
Japon a fines del siglo XIX y se comercializaron sus flores como ingredientes de espirales contra
mosquitos. La historia temprana de las piretrinas no esta pues vinculada con las actividades agro-
pecuarias, sino con el confort humano y el combate de insectos vectores de enfermedades. Como en
muchos otros casos, al principio el empirismo y la tecnologia precedieron a la ciencia, en este caso a
la quimica; en tiempos modernos la tecnologia se basa en sélidos conocimientos cientificos previos.
Después de varios éxitos parciales, recién en 1944 se dilucid6 la estructura de las piretrinas extraidas
de la planta. Las piretrinas son en realidad seis compuestos, las piretrinas [ y I], las jasmolinas [ y [ y
las cinerinas [ y II (ver Figura 111).

Figura 111. Estructuras de las pi-
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53 Staudinger recibié
el premio Nobel de
Quimica en 1953 por
sus hallazgos en el
campo de la quimica
macromolecular.

Es notable que aun sin conocer bien la estructura Hermann Staudinger®® y Leopold Ruzi¢ka® prepa- 54 RuZitka recibi6

raran muchos derivados semisintéticos en 1924 en busca de mejorar la actividad insecticida. el premio Nobel de
Quimica en 1939 por

L 1 . de i di 1 d . Keni d , h sus trabajos sobre
as plantaciones de piretro se expandieron por el mundo, primero en Kenia y después en muchos o, o106y polimetileno.

otros paises.
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acolaccon g 1a fer on pyrinre Figura 112. Recoleccion de pire-
tro en Espaiia en 1910. Fuente: Di
Genova (2021)

La inspeccidn de la estructura de la piretrina basta para poner en claro que la obtencion de piretroi-
des implica procesos de sintesis quimica de alta complejidad. La Figura 113 ilustra las etapas me-
diante las cuales se obtuvo el primer piretroide sintético, la aletrina, sustancia descripta por primera
vez en 1949 por Milton Schechter.
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Se han sintetizado muchos piretroides de muy variadas estructuras. Si bien se usan algunos de ellos
en agricultura, tienen el inconveniente de ser insecticidas inespecificos, por lo que son téxicos, por
ejemplo, para las abejas. Son también toxicos para peces y dentro de los animales domésticos, para
los gatos. Los usos mas extendidos de los piretroides corresponden al confort humano y a la salud,
como piojicidas y como prevencién de picaduras de mosquitos. De todos los piretroides, menciona-
remos solo el mas comun, que es la permetrina (Figura 114).

cl Figura 114. Permetrina
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El uso en agricultura de los piretroides dista de ser marginal. En 2014 representaban el 17% del total
de insecticidas empleados, por un valor que rondaba los 3.000 millones de ddlares estadounidenses.
La Figura 115 ilustra la contribucion de distintos piretroides a estas cifras.
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Cuadro
Los espirales contra mosquitos

La Real Academia Espariiola sefiala que es preferible hablar de las espirales, aunque acepta como va-
riante regional menos correcta la expresion los espirales. Esta tltima forma estd especialmente exten-
dida en Argentina para los espirales contra mosquitos, y por eso usamos el masculino en este escrito.

La historia de los espirales comienza en Japon a fines del siglo XIX, después de que el empresario
Eiichiro Ueyama plantara extensiones de tierra con piretro y extrajera el producto de la cascara de
las semillas de sus flores. El principal inconveniente era encontrar una forma practica para que un
incienso con piretro durara varias horas. Yuki Ueyama, la esposa de Eiichiro encontro6 la solucién
después de varios afios de esfuerzos. Ueyama impregndé un palito largo y flexible con el insecticida y
con almidon, y lo enroll6 en espiral. Los primeros espirales salieron a la venta en 1902, y no difieren
mucho en aspecto y modo de accién con los actuales, aunque su composicion si difiere apreciable-
mente.

Figura 116. Carteles de Kincho, la com-
paiiia fundada en Japén por los Ueyama
para comercializar los espirales. Fuen-
te: Di Genova, 2021.




Los espirales contra mosquitos (también llamados “espirales fumigenos” o mosquito coils) son pro-
ductos insecticidas de combustion lenta.

Contienen entre 0,2 y 0,4% en peso de insecticidas que son piretrinas (naturales) o piretroides
(sintéticos). Los mas usados son aletrina y sus derivados, transflutrina, metoflutrina y en algunos
casos praletrina, que tiene baja toxicidad para mamiferos. El grueso del espiral esta constituido por
material combustible y soporte: aserrin, almidén, goma, colorantes y perfumes.

El modo de accion es principalmente fumigante y repelente: la combustidon libera pequenas canti-
dades del piretroide activo en el humo, que afectan el sistema nervioso de los mosquitos, reducien-
do su actividad y en muchos casos matandolos.

En la Argentina, la primera marca de difusién masiva fue la de espirales Caracol. La Figura 117
muestra un portaespirales con forma de caracol, que en alguna época fue popular en la Argentina.

Figura 117.Portaesopirales caracol.
Imagen generada con IA (Chat gpt).

Después se hicieron muy populares los espirales Fuyi. Después llegaron los productos de las multi-
nacionales, esencialmente de SC Johnson, Raid, Baygon y Off.




Los otros agroquimicos: herbicidas

Lanecesidad de liberar tierras para los cultivos, evitando el crecimiento de especies no deseadas con-
dujo alabusqueda de herbicidas quimicos desde fines del siglo XIX. En esa época se descubri6 que las
sales de cobre, como el sulfato, eran eficaces para matar las malezas de hojas anchas.

Basicamente hay dos tipos de herbicidas; los de amplio espectro matan indiscriminadamente todo
tipo de plantas, mientras que los selectivos afectan solo ciertos tipos. Los primeros se usan para lim-
piar terrenos, para sembrarlos una vez que el herbicida se ha degradado y ha perdido su actividad, y
los selectivos se usan para proteger las especies inmunes de las no deseadas (por ejemplo proteger
sembradios de trigo evitando que crezcan “malas hierbas”).

En todos los casos las historias de desarrollo de procesos de sintesis quimica se mezclan con aspectos
econdmicos y legales, y desde hace ya muchos afios se suman procedimientos de ingenieria genética
para obtener cultivos transgénicos resistentes a un determinado herbicida. Y como no podia faltar,
aparecen también los usos bélicos de los agentes exfoliantes.

La demanda es tan grande que, como se dijo, representan el 50% de los plaguicidas usados. Segtin su
estructura quimica son sustancias de muy diversos tipos. El glifosato y el glufosinato son de amplio
espectro, mientras que las auxinas (hormonas) sintéticas como 2,4-D y dicamba son especificas para
matar dicotiledoneas (plantas de hojas anchas). Y hay muchos mas, que solo mencionaremos ahora
al pasar: triazinas (atrazina); dinitroanilinas; dipiridilio (paraquat); cloroacetamidas y varios otros
especificos, incluyendo inhibidores de diversos sistemas enzimaticos de las plantas.




Auxinas: Acidos diclorofenoxiacético (2,4-D), triclorofenoxiacético (2,3,5-T) y 3,6-dicloro-3me-
toxibenzoico (dicamba)

La Figura 118 muestra las estructuras moleculares de estos herbicidas.

Figura 118. Moléculas de 2,4-D (arri-
ba a la izquierda), 2,3,5-T (arriba a la
derecha), dicamba (abajo a la izquier-
da) y dcido indol-3-acético (IAA) (aba-
jo a la derecha)
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Estas sustancias son auxinas sintéticas. Las auxinas naturales, como el acido indol-3-acético (IAA, tam-
bién mostrado en la Figura 118) son hormonas involucradas en la regulacién del crecimiento de las
plantas.

Estos herbicidas se desarrollaron antes que el glifosato. La historia previa comienza con el siglo XX, con
los hallazgos de los fisidlogos vegetales de sustancias (hormonas) presentes en las plantas cuya mision
es regular su crecimiento. En la década de 1930 varios grupos encontraron que un exceso de hormo-
nas sintéticas danaba a las plantas, y que una sobredosis podia incluso matarlas. William Galdstone
Tempelman en Imperial Chemical Industries de Gran Bretafia en 1940 encontré que un exceso de la




hormona natural IAA mataba las malezas de hojas anchas en una plantacidon de trigo. En 1941 Robert
Pokorny sintetizé el 2,4-D y el 2,4,5-T en Connecticut, EE.UU. Durante la Segunda Guerra Mundial,
varios grupos de EE.UU. y de Gran Bretafia estudiaron al IAA y sus propiedades, y buscaron sintetizar
moléculas con propiedades hormonales similares. Asi se mostro6 que el 2,4-D y compuestos similares
inducen un crecimiento descontrolado de las hojas de plantas de hojas anchas que desembocaba en
su muerte. El objetivo militar de estas investigaciones era encontrar agentes quimicos que destruye-
ran las plantaciones alemanas de papas y las japonesas de arroz, para generar problemas de alimen-
tacion en la poblacion. Todas estas investigaciones eran de caracter clasificado o secreto. Durante
1943 y 1944 Ezra ]. Kraus y John W. Mitchel en EE.UU. observaron que cantidades minimas de 2,4-D
colocadas en una sola hoja eran traslocadas a través de sus sistemas, matando incluso sus raices.
También observaron que el 2,4-D era selectivo: muy letal para algunas plantas, pero ineficaz en otras,
lo que presagiaba su posible uso para control de malezas en sembradios, por ejemplo de trigo.

Inmediatamente después de la guerra comenzd su uso en agricultura, en cultivos como el trigo. Habia
nacido una industria multimillonaria.
Cuadro

Los exfoliantes en la guerra de Vietman

Y finalmente el 2,4-D y el 2,4,5-T fueron usados en dos guerras. El tristemente famoso agente naranja contiene como
sustancias activas una mezcla de ambos. Fue usado por EE.UU. en la guerra de Vietman, en la llamada Operacién Ranch
Hand. Ya existia un antecedente de destruccion de cultivos por rocio aéreo de herbicidas llevada a cabo por los britanicos

en la guerra eufemisticamente llamada Emergencia Malaya (1948-1960; el rociado de herbicidas se us6 esencialmente
en 1953 y 1954), en la que grupos insurgentes buscaban la independencia de Malasia.

La fuerza aérea de Vietnam realiz6 la primera fumigacion con herbicidas provistos por EE.UU. el 10 de agosto de 1961.
Oficialmente, la operaciéon comenz6 poco después. Dice Richard Lohn en el prélogo al libro de Buckingham (1982) (tra-
duccién libre propia):




Operacion Ranch Hand, la designacién dada al programa, comenzd en enero de 1962. Gradualmente se relajaron las limi-
taciones [los alcances muy limitados de la planifficacion original] y el rociado se hizo mds frecuente, y cubrié dreas mds
grandes. Para el momento que finalizé, nueve anos mds tarde, se habian rociado unos dieciocho millones de galones [1
galon = 3,785 litros] de sustancias quimicas en un drea estimada como veinte por ciento de las selvas de Vietnam del Sur,
incluyendo treinta y seis por ciento de sus manglares. La Fuerza Aérea también llevé a cabo operaciones con herbicidas en
Laos entre diciembre de 1965 y septiembre de 1969 sin permiso del gobierno de Laos,

Las primeras fumigaciones a cargo de la Fuerza Aérea estadounidense tuvieron lugar en febrero de 1962. Originalmente
se evito fumigar plantaciones, pero en octubre de 1962 el presidente John F. Kennedy aprob6 acciones limitadas de des-
trucciéon de cosechas. Las operaciones comenzaron en noviembre, usando helicopteros de la Fuerza Aérea de Vietnam.
En esa primera operacidn se destruyeron unos 300.000 kg de alimentos, incluyendo arroz, batatas, mandioca y otros
vegetales. Hacia 1964, ya con Lyndon B. Johnson como presidente de EE.UU.,, las fumigaciones de cultivos se hicieron en
aviones norteamericanos y en mucha mayor escala.

Las fumigaciones con exfoliantes fueron eventualmente seguidas con descargas de diésel, bombas incendiarias y na-
palm, que es gasolina con aditivos que le otorgan consistencia gelatinosa. Mas adelante se usaron también bombas de
fosforo blanco para incrementar incendios naturales.

Figura 119. Izquierda: Un helicéptero nor-
teamericano rocia exfoliantes sobre un
bosque adyacente a un arroyo. Fuente: Wi-
kipedia. Derecha: Un avién norteamerica-
no rocia exfoliantes sobre una selva tropi-
cal densa. Fuente: Buckingham (1982).




La bateria de formulaciones usadas en Vietman es muy vasta, en su mayor parte basadas en 2,4,5-T y 2,4-D, pero también
con acido cacodilico y picloram, que pertenecen a otras familias de herbicidas que no discutiremos y cuyas férmulas se
ven en la Figura 120.

Figura 120. Picloram y dcido cacodilico

Como ya se dijo, el agente naranja era una mezcla en cantidades iguales de 1,4,5-T y 2,4-D en forma de sus éster n-buti-
lico o isooctilico. Pero se usaron también los agentes rosa, verde, ptrpura, azul y blanco, ademas de dinoxol y trinoxol,
todos basados en los exfoliantes mencionados.

En sus comienzos, la operacion fue limitada. La autorizaciéon de Kennedy del 30 de noviembre de 1961 decia (traduccién
libre propia):

El Presidente ha aprobado las recomendaciones del Secretario de Estado [Dean Rusk] y del Secretario Adjunto
de Defensa de participar en un programa conjunto cuidadosamente controlado y selectivo de operaciones de
exfoliacion en Vietnam del Sur que comenzard con la limpieza de rutas clave y procederd después a la destruc-
cion de alimentos [food denial en el original] solo si se han creado las bases mds cuidadosas de reubicacién y
provision alternativa de alimentos.

La operaciéon cuidadosamente limitada terminé en una operacién de gran envergadura, al estilo de una de las posibili-
dades consideradas inicialmente que debid ser descartada porque requeria de exfoliantes en tal cantidad que los pro-
ductores no los podian proveer.




En particular, el uso de napalm como complemento de los exfoliantes, para incendiar la vegetacién, tenia también terri-
bles consecuencias para la poblacidn expuesta, por la combinacidén de muy altas temperaturas y la generacion de gases
toxicos como monodxido de carbono.

Figura 121. Famosa fotografia de una nifia que
corre después de desprenderse de sus ropas in-
cendiadas por napalm en Viet Nam del Sur en
1972 (World Press Photo of the Year 1973).

Por cantidad, el agente mas usado fue el agente naranja: se vertieron cerca de 40 millones de litros, sobre un total de

alrededor de 70 millones de litros de diversas formulaciones. Las Uinicas formulaciones que no contenian 2,4,5-T eran
los agentes azul y blanco.

El 2,4,5-T usado estaba contaminado con 2,3,7,8-teraclorodibenzo-p-dioxina, uno de los miembros mas téxicos de la
familia de las dioxinas. Entre 1962 y 1972 se fumigaron alrededor de 2,4 millones de hectareas.

Los grandes voliumenes de herbicidas que quedaron sin usar después de la guerra fueron incinerados en un barco en
alta mar en el Océano Pacifico.




La otra auxina sintética de importancia es el dicamba. Funciona también en forma selectiva, y su
aceptacion fue muy grande desde su introduccion en el mercado en 1967 (aunque su descubrimiento
data, como los de tantos otros herbicidas, de principios de la década de 1940). En 2019 se aplicaba
en cultivos de maiz, soja, trigo, algodon, arroz, vid, alfalfa y otros.

La principal objecién al uso del dicamba se refiere a su diseminacion indiscriminada (drift) que afec-
ta cultivos aledafios sensibles al dicamba. También hay preocupacién por la aparicién de malezas
resistentes al herbicida, tal como ocurre también con el glifosato (ver abajo).

Como en el caso del glifosato descrito a continuacion, Monsanto ha desarrollado especies de soja y al-
godon genéticamente modificadas para hacerlas inmunes al dicamba, ya que, como especies de hojas
anchas, ambos cultivos son en principio susceptibles.

Glifosato

Los fosfonatos son derivados del acido fosforoso, cuya formula quimica es PO,H, y cuya estructura se
muestra en la Figura 122.

(PH Figura 122, Estructura del dcido fosforoso
O=P—H
OH

Los atomos de hidrogeno marcados en rojo son acidos, pero el marcado en azul no lo es, con lo cual el
acido fosforoso puede ceder hasta dos protones. Los fosfonatos se forman por reemplazo del atomo
de hidrogeno unido al fésforo por un 4tomo de carbono. Se genera asi una unién P-C.

El plaguicida de este tipo mas importante es sin duda el glifosato, que resulta de condensar el ami-
noacido glicina con el acido fosforoso a través de una molécula de CH,(OH), tal como se muestra en
la Figura 123 (el grupo que media es -CH,_ que en la figura aparece ente P y N como una V abierta)
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Figura 123. Estructura quimica de la molécula de glifosato

El glifosato inhibe una enzima involucrada en el crecimiento de plantas, hongos y bacterias, pero que
estd ausente en animales. Se absorbe a través de las hojas, por lo que es un herbicida de amplio es-
pectro que se usa como desmalezador. Fue sintetizado por John Franz en 1970, en la firma Monsanto,
y alcanz6 gran difusién cuando se usé como parte de un paquete que incluia semillas de soja trans-
génica resistente al glifosato, la siembra directa y el herbicida Roundup, un preparado que contiene
glifosato como principio activo y otros ingredientes.

La produccion global de glifosato escal6 desde unas 700.000 toneladas anuales alrededor de 2010
hasta mas de un mill6n de toneladas en 2024. El consumo en la Argentina esta en el orden de 70.000
a 100.000 toneladas anuales (estimacidn grosera).

La respuesta ambiental al uso masivo de glifosato es un tema en evolucion. Se sabe que estdn aumen-
tando las malezas resistentes al glifosato, con lo que se incurre en la mala practica de aumentar la
dosis por hectarea del herbicida; eso ocurre especialmente en la Argentina.

Por otra parte, sigue abierto el debate sobre el impacto del glifosato y de las formulaciones que lo
contienen sobre la salud humana. Los métodos para estudiar este tema incluyen el estudio de efectos
sobre animales experimentales y estudios epidemiolégicos.

La IARC (International Agency for Research on Cancer), que depende de la Organizaciéon Mundial de la
Salud, informa sobre la peligrosidad intrinseca de las sustancias, no sobre el riesgo toxicologico en las
condiciones uso. La IARC clasificé al glifosato en 2015 como “Grupo 2A: probablemente carcinogéni-
co para humanos”. Para ello se basé en la evaluacién de la evidencia epidemiolégica en humanos, cen-
trada especialmente en linfoma no Hodgkin que consider6 “limitada”, de los estudios con animales
de laboratorio que considero bridaba informacién “suficiente” y en la existencia de evidencia fuerte




de genotoxicidad y estrés oxidativo. La IARC no analiza el tema de la dosis necesaria para producir
esos efectos.

En contraposicidn, los organismos regulatorios como la Environmental Protection Agency de EE.UU.
y sus analogas de Canada y la Unién Europea hacen evaluacién de riesgo, considerando dosis, ex-
posicion, toxicocinética, etc. y concluyen que no hay evidencias suficientes de carcinogenicidad en
humanos.

Monsanto fue adquirida por Bayer, y esta firma enfrenta ahora muchos juicios, especialmente en
EE.UU. Por un lado, litigios por dafios causales a la salud, promovidos por individuos (habitualmente
jardineros o agricultores) que alegan haber contraido linfomas no Hodgkin y por otro lado, litigios
por no incluir en su etiquetado advertencias sobre posible carcinogenicidad (monetariamente, los
mas importantes). En Argentina hay juicios en curso, en particular en Pergamino, en el que los liti-
gantes son pobladores de “barrios fumigados”.

La carcinogenicidad del glifosato ha sido motivo de fuertes debates en la Argentina. En particular, el
Dr. Andrés Carrasco, prestigioso médico investigador de CONICET que llegé a presidirlo, public6 en
2010 un trabajo (Paganelli y col. 2010) que mostraba que la exposicion al glifosato de embriones de
rana (Xenopus laeVis) afectaba una serie de marcadores que conducian a deformaciones craneales en
etapas posteriores de desarrollo del embrién.

Por su parte, la pagina web del Observatorio de los Derechos de los Pueblos Indigenas y Campesinos,
de la Facultad de Ciencias Sociales de la Universidad Nacional del Centro de la Provincia de Buenos
Aires reproduce la informacién de un estudio epidemiol6gico en la provincia de Santa Fe. Ese estudio
da cuenta de que la probabilidad de contraer cancer aumenta aproximadamente 2,5 veces en la re-
gién de pueblos que sufren los efectos de las fumigaciones con agroquimicos en comparacién con el
resto del pais. Existe pues una fuerte controversia con dispares miradas sobre el tema.

Lo que si estda claro es que la aplicacion de glifosato debe hacerse bajo protocolos estrictos, para pro-
teger la salud de los trabajadores y de los pobladores de las zonas aledafas a los campos fumigados.
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LA INDUSTRIA DEL FRIO

De la mineria a la cosecha y de la cosecha a la fabricacion de hielo

La industria del frio es en la actualidad una actividad de suma importancia para la humanidad. Gra-
cias a ella podemos conservar y transportar alimentos perecederos por mucho tiempo. También la
industria farmacéutica se beneficia con las cadenas de frio que le permite elaborar farmacos y va-
cunas, transportarlos y conservarlos hasta su uso. En la actualidad se dispone de tecnologias que
permiten alcanzar temperaturas extremadamente bajas, adecuadas como para obtener helio liquido,
inferiores a -270°C, que se usan para enfriar imanes y para otros fines.

Histéricamente el desarrollo de la industria del frio estuvo asociado a la disponibilidad de hielo pri-
mero, y después a la posibilidad de fabricarlo. Solo mas recientemente se volvié importante también
como elemento refrigerante el hielo seco, que es diéxido de carbono sélido, y que permite enfriar
sustancias hasta -78°C. Para alcanzar temperaturas aun mas bajas se usa el nitrégeno liquido, como
discutimos mas abajo, e incluso helio liquido.

Los seres humanos aprovecharon los hielos de las montafias en lo que fueron los primeros pasos de
la industria del frio. Se hacia verdadera mineria de hielo, recogiéndolo en la montafia y trasladandolo
a las ciudades. Los registros mas antiguos se remontan a la antigua Persia (actual Iran), en la que se
conservaban bloques de hielo en pozos recubiertos con paja y arcilla.

Ya en épocas mas recientes, las conservadoras de hielo eran cajas de madera. En el siglo XIX, Frederic
Tudor, un comerciante de Boston en EE.UU. comenz6 a enviar grandes bloques de hielo hacia el sur, al
Caribe y a Sudamérica. Para ello optimiz6 la aislaciéon con caAmaras de doble pared, en las que el aire
interior hacia de aislante.




También se ha visto en los glaciares una fuente de agua dulce para regiones desérticas. El empresario
saudi Mohammed bin Faisal creé en 1970 la empresa Iceberg Transport International para transpor-
tar gigantescos icebergs desde la Antartida hasta Arabia Saudita. Si bien la empresa no prosperd, los
glaciares siguen siendo apetecibles montafias de agua dulce.

La mineria del hielo fue después seguida por la cosecha de hielo. En este caso el campo de recoleccion
era la superficie helada de lagos o arroyos cuando el espesor alcanzaba un valor adecuado. Se corta-
ban grandes trozos de hielo y se los almacenaba en cajas aislantes. Es bien conocida la casa de hielo
que construy6 George Washington en las riberas del rio Ptomac para almacenar hielo en invierno y
disfrutarlo en verano.

Figura 124. La casa de hielo de George
Wahington. Fuente: https://www.moun-
tvernon.org/the-estate-gardens/ice

Finalmente, la recoleccion de hielo fue suplantada por otros medios -fisicoquimicos- de enfriamiento.
La historia es larga, y va acompafiando al desarrollo de la Fisicoquimica.

No es facil sacar calor de un cuerpo frio. Las leyes de la Termodindmica indican que el calor fluye natu-
ralmente desde el cuerpo mas caliente hacia el cuerpo mas frio. Por eso es facil calentar agua, pero no
tanto enfriarla.
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Los comienzos de las tecnologias de enfriamiento

Un hallazgo de significancia lo hizo Robert Boyle, en Inglaterra en 1662. Boyle se asocia al surgimien-
to de la Quimica como disciplina cientifica, a través de sus ideas publicadas en el libro The Skeptical
Chymist. Boyle descubrié que un gas comprimido se enfria si se lo dejar expandir. Este simple hallaz-
go estd presente en las tecnologias actuales de enfriamiento.

Otro descubrimiento sencillo abrid las puertas al logro de temperaturas inferiores a los 0°C. Si al agua
liquida en equilibrio con hielo, es decir a 0°C se le agregan sales, deja de estar en equilibrio con hielo a
0°C; el equilibrio se alcanza a temperaturas mas bajas, y por eso el hielo se va fundiendo, para lo cual
necesita tomar calor, y la temperatura va bajando hasta que se alcanza el nuevo punto de equilibrio.
Este es un fenémeno ahora muy conocido, descrito en los textos de Quimica General como descenso
crioscopico. Usando este método, otro quimico inglés muy famoso, Michael Faraday pudo alcanzar
temperaturas de -17°C.

Un hecho fundamental para los desarrollos modernos es el enfriamiento que acompafia a la evapora-
cion de un liquido; la cantidad de calor requerida para ello es importante. William Cullen en Escocia
en 1748 fue el primero que demostré la capacidad de enfriar objetos aprovechando la evaporacion de
un liquido volatil. Enfriando agua mediante la evaporacion de éter consiguié producir hielo.

Las heladeras, congeladores y equipos de acondicionamiento del aire aprovechan estos fenémenos
mediante el ciclo de refrigeracion por compresion. Un refrigerante comprimido se expande en un
serpentin y enfria el receptaculo en el cual se encuentra. Luego, ya fuera del ambiente a refrigerar,
el refrigerante expandido es comprimido con un compresor al tiempo que se lo enfria a temperatu-
ra ambiente y es reinyectado en la regiéon que debe enfriar. El ciclo repetido muchas veces permite
alcanzar temperaturas bajas en el entorno del circuito donde se expande el gas. James Harrison en
Australia patentd este proceso en 1856, l6gicamente en una versién muy primitiva.




La busqueda de refrigerantes

La evolucidn tecnoldgica de los componentes electromecanicos de los refrigeradores y equipos de
acondicionamiento de aire esta lejos del ambito de la Quimica y no es tema de este libro. Solo convie-
ne mencionar al pasar el nombre de Carl von Linde, inventor aleman que fabric6 en 1870 el primer
refrigerador por compresidn. Lo que sigue se centra en la historia de la busqueda de las sustancias
volatiles empleadas para refrigerar.

El punto de ebullicién a presidén atmosférica de un refrigerante ideal debe estar entre -10 y -40°C;
ademas, el refrigerante ideal debe ser estable, no debe ser inflamable ni téxico ni corrosivo. Ninguna
de las primeras sustancias empleadas retune todas estas condiciones. Se muestra a continuacion el
listado se sustancias empleadas en los comienzos de la industria del frio y sus puntos de ebullicién
(en el caso del diéxido de carbono, su sélido, el conocido hielo seco, no entra en ebullicién sino que
pasa directamente a gas; en términos quimicos, sublima a -78,4°C).

Puntos de ebullicion de los primeros refrigerantes

Eter etilico C,Hs0C,Hs -34,6

Cloruro de metilo CHsCl -24,2

Dioxido de azufre SO, -10

Amoniaco NH; -33,3

Dioxido de carbono CO, -78,4 (sublima)

La primera sustancia empleada fue dioxido de azufre (SO,). A pesar de ser corrosivo y toxico, se lo
empleo a partir de 1870 y hasta 1930. El éter etilico, ya mencionado, solo se us6 en los comienzos, y
nunca en escala industrial; es muy inflamable. La misma desventaja sumada a su toxicidad presenta
el cloruro de metilo, usado en la década de 1920. El amoniaco retune excelentes propiedades desde
el punto de fluido de refrigeracion, pero debe ser manipulado con cuidado por ser téxico y de fuer-
te olor. En la industria estos inconvenientes pueden manejarse con practicas adecuadas y por ese




motivo se lo sigue usando, no asi en refrigeradores familiares o equipos de aire acondicionado. Del
dioxido de carbono hablaremos después; a comienzos del siglo XX no era una opcion viable porque el
so6lido sublima a muy baja temperatura.

Los clorofluorocarbonos (CFC)

A fines de la década de 1920, en General Motors decidieron encarar la busqueda de un refrigerante
que fuera eficaz (con un punto de ebullicién entre -10 y -40°C), estable, no téxico, no corrosivo ni
inflamable. Le encargaron la busqueda a Thomas Midgley Jr., el mismo que estuvo involucrado en el
desarrollo del tetraetilplomo unos afios antes (ver Capitulo 6). La estrategia, en las palabras del pro-
pio Mldgley, fue la siguiente (traduccién propia):

...Decidi traer a la mesa a la tabla periddica. Tal vez la volatilidad podia vincularse de algu-
na forma con ella. Lleva solo una fraccién de sequndo ver que esto es cierto. Los elementos
en el lado derecho [de la tabla periddica] son los tinicos que forman compuestos suficiente-
mente voldtiles para nuestros propdsitos. De hecho, se necesitaba considerar solo cierto nu-
mero de éstos. Los compuestos voldtiles de boro, silicio, fésforo, arsénico, antimonio, bismu-
to, teluro y iodo son todos demasiado inestables y toxicos para ser tenidos en cuenta. Los
gases inertes® tienen un punto de ebullicion demasiado bajo. Miremos ahora los restantes
elementos. Todos los refrigerantes habian sido hechos por combinacién de estos elementos.
La inflamabilidad disminuye de izquierda a derecha. La toxicidad disminuye (en general)
desde los elementos pesados de abajo hasta los elementos mds livianos de arriba. Estas dos
propiedades deseadas apuntaban al fliior...

...[finalmente] seleccionamos al dicloromonofluorometano para comenzar la tarea experi-
mental.

El resultado fue muy exitoso. Desde el punto de vista econémico, revolucioné la industria de la re-
frigeracion. Por su impacto, Midgley recibi6 la prestigiosa Medalla Perkin de la American Chemical
Society. En esa ocasion Midgley reconocio la crucial participacion en el desarrollo de los freones de

55 Se refiere a los
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argdn, que estan en el
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Albert L. Henne. El parrafo citado arriba estd tomado de la conferencia que dict6é cuando le otorgaron
la medalla.

El descubrimiento fue propiedad de General Motors y de su Subsidiaria Frigidaire. Pero pronto Ge-
neral Motors se asoci6 con E.I. DuPont de Nemours, y Freon fue marca registrada de esta compaiiia.
Eventualmente, la propiedad de la marca paso a su subsidiaria, Chemours.

Cuadro
La fabrica de hielo La Morocha

Tal vez la mas tradicional de las fabricas de hielo de Buenos Aires sea La Morocha, con entrada en
Mercedes 426 (a metros de la Avenida Avellaneda), en el barrio de Floresta. Fue inaugurada en

1913, y ciento doce afios después sigue ofreciendo hielo en cilindros y en barras. Ahora también
ofrece hielo seco.

Figura 125. Fabrica de hielo La Morocha. A la izquiera, vista histérica. A
la derecha, vista actual Fuente: pdgina web de la empresa. https://sites.
google.com/view/hielolamorocha/inicio
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El surgimiento, apogeo y caida de los freones es otro ejemplo del ciclo entre necesidades, tecnolo-
gia en respuesta a las necesidades, respuesta ambiental a la nueva tecnologia, etc. La novedad con
respecto a varios casos anteriores es que ahora, en la actual aldea global, las repuestas ambientales
pueden conducir a catastrofes también globales.

Los primeros indicios de la capacidad del hombre para alterar globalmente su ambiente surgieron
del analisis del destino final de los freones liberados a la atmdsfera. F. Sherwood Rowland fue el pri-
mero que advirti6 ese desconocimiento. Recuerda Rowland (fragmentos de su discurso en ocasion de
recibir el Premio Nobel; traduccién propia):

La aparicion en la atmdésfera de una nueva molécula, hecha por el hombre genera un desafio
cientifico para la quimica. ;Se sabia lo suficiente acerca del comportamiento fisicoquimico
en condiciones atmosféricas de moléculas como CCLE como para permitir predecir su desti-
no una vez liberada al ambiente? En 1973 inclui un estudio predictivo de la quimica atmos-
férica del CCLF ademds de la continuacion de otros estudios ya en marcha, en mi propuesta
anual a la Comision de Energia Atémica de EE.UU.,, que habia subsidiado mis investigaciones
acerca de trazadores radiactivos desde 1956.

Habian pasado décadas descargando esa sustancia a la atmdsfera antes de que se planteara el estudio
de su destino ambiental. La respuesta que obtuvo Rowland fue:

La respuesta a nuestra pregunta cientifica original fue que el destino eventual de las molé-
culas de CFC es la fotodisociacion en la estratdsfera media con liberacién de dtomos de cloro,
pero con una vida media de décadas.

Y se preguntaba:
¢Cudl es el destino de estos dtomos de cloro a una altitud de 30 km?

Y responde de inmediato que el &tomo de cloro ataca a la molécula de ozono, generando el radical C10
y una molécula de O,. A su vez el ClO se descompone produciendo de nuevo un atomo de cloro que




ataca a otra molécula de ozono. Se constituye asi una cadena de destruccidon de ozono que se puede
repetir 100.000 veces antes de que el atomo ce cloro sea consumido por otros procesos. Sobre este
tema dice Rowland:

Cuando la eficiencia catalitica de alrededor de 100.000 moléculas de ozono removidas por
cada dtomo de cloro se acopla con la liberacién anual a la atmdsfera de alrededor de un
millon de toneladas de CFCs, la pregunta originariamente de interés cientifico se convierte
en un problema ambiental global muy significativo -la disminucién del ozono estratosférico
por el cloro contenido en los clorofluorocarbonos.

Esa disminucién no es un problema menor, ya que el ozono es el filtro atmosférico que remueve ra-
diaciéon UV de longitud de onda corta de la radiacién solar, impidiendo que ese componente dafiino
para los seres vivos llegue a la superficie terrestre.

La inercia quimica y la estabilidad de los freones, las mismas cualidades que en su descubrimiento
fueron evaluadas como excelentes, resultaron ser las responsables de causar serios problemas en
el funcionamiento de la atmédsfera. En capitulos anteriores describimos la contaminacién atmosfé-
rica en los comienzos de la primera revolucidn industrial asociada con la quema de carbén o con la
produccion de azufre, que daban al paisaje un aspecto dantesco. Dantesco, pero localizado. Ahora
estdbamos frente a un fend6meno totalmente distinto: la posibilidad de estar destruyendo uno de
los mecanismos del funcionamiento de la atmésfera como proteccion frente a radiacién ultravioleta
solar de alta energia. Ya no estamos hablando del efecto directo de la accion humana sobre los orga-
nismos vivos; es ahora una interferencia con los delicados mecanismos fisicoquimicos que controlan
el funcionamiento de nuestro ambiente.

La escala global del fendmeno queda bien ilustrada por el mismo Rowland:

El tiempo promedio de una molécula para mezclarse desde el hemisferio norte al hemisferio
sur o viceversa ... es aproximadamente 15 meses. Por lo tanto, en promedio una molécula de
CFC se mezcla de ida y vuelta entre el hemisferio nortey el hemisferio sur 20 a 40 veces o mds
antes de su descomposicion final en la estratdsfera,

252




... La sorpresa mds grande en esta historia del CFC y el ozono fue revelada en la primavera
de 1985 con el descubrimiento de Joe Framan y sus colegas del British Antarctic Survey de
pérdidas masivas de ozono en primavera sobre su Estacién de Halley Bay, Antdrtida (latitud
75,5°S).

El trabajo de Rowland fue realizado en colaboracién con el mexicano Mario Molina en la Universidad
de California en Irvine y por ese trabajo les fue otorgado el Premio Nobel en 1984. La identificacién
del problema del ozono también marcé fuertemente la necesidad de enfoques interdisciplinarios. El
Premio Nobel otorgado a Molina y Rowland fue también compartido con un meteordlogo neerlandés,

Paul J. Crutzen,® quien desarrolld los modelos atmosféricos necesarios para comprender la quimica
de la estratosfera. La complejidad de la dindmica atmosférica lo muestra el hecho de que el ozono

disminuyera mas fuertemente en la region austral préxima al Polo Sur.

56 Paul Crutzen fue
también quien propuso
que hemos entrado en
una nueva era geologica,
el Antropoceno.

La disminucion del ozono estratosférico ocurrié esencialmente en la década de 1980, como puede
apreciarse en la Figura 126. Las primeras mediciones son de 1956, y el afio siguiente, en el marco de
las actividades del Afio Geofisico Internacional, se implement6 un programa de mediciones.
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Figura 126. Los niveles de ozono estratosférico, en
unidades Dobson, desde 1956 hasta 2020. Los pun-
tos en negro son mediciones realizadas a baja alti-
tud en el Observatorio Halley, establecido por Gran
Bretaria en la Antdrtida. Los puntos en verde son
mediciones satelitales en la estratosfera, realizadas
con el espectrometro de Monitoreo Total de Ozono

(TOMS, por su sigla en inglés). Los puntos en azul

son mediciones con el Ozone Monitoring Instrument

(OMI), y los puntos en rojo fueron medidos con el
Ozone Mapping and Profiler Suite (OMPS). http://

ozonewatch.gsfc.nasa.gov/facts/history_SH.html
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La preocupacion ante estas mediciones condujo a la firma en 1987 del Protocolo de Montreal sobre
sustancias que disminuyen la capa de ozono. El protocolo listaba los compuestos quimicos que des-
truian la capa de ozono e indicaba que su produccién y uso debian ir disminuyendo hasta su elimina-
cion total segiin un cronograma preestablecido. Las sustancias incluidas contenian atomos de cloro y
también de bromo, dado que los &tomos de bromo también eran capaces de destruir el ozono.

La Figura 126 muestra que en la década de 1990 la capa se estabilizg, y las mediciones durante el
siglo XXI sugieren un cierto grado de recuperacion, pero con mucha dispersion. La recuperacién se ve
mas claramente en la Figura 127 que compara las imagenes tomadas (a) en el momento de maxima
degradacion de la capa de ozono, entre el 7 de septiembre y el 13 de octubre de los afios 2006, y (b)
en 2024 (los cédigos de colores son diferentes). La disminucién de la zona con adelgazamiento es
notable, aunque el area en 2024 sigue siendo muy grande. Las estimaciones sugieren que se puede
alcanzar la recuperacion plena hacia 2060 (220 unidades Dobson)

Figura 127. La disminucion de la
capa de ozono sobre Antdrtida el
24 de septiembre de 2006 (izquier-
da) y entre el 7 de septiembre y el
13 de octubre de 2024 (derecha).
Las imdgenes usan un método
convencional de representacion,

en la que los colores representan
distintos niveles de ozono, segiin
muestran las escalas. Notar que
el codigo de colores es distinto en
cada escala. http://ozonewatch.

gsfc.nasa.gov/Scripts/big_image.
0 10 200 30 40 60 #0709 I — php?date=2006-09-24&hem=S
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La concentraciéon de ozono en la atmoésfera se mide en las llamadas unidades Dobson, DU. Si nos
imaginamos que con el ozono presente en la estratdsfera armamos una columna de ozono puro a 1
atmésfera de presion, ;qué altura tendria esa columna? 1DU equivale a una columna de 10 microme-
tros de altura, de forma que un valor tipico, como 300 DU corresponderian a una columna de 3 mm
de altura. Las mediciones se realizan actualmente desde satélites, usando espectrémetros que miden
la radiacién que absorbe o que emite el ozono.

oF OzoNe DePLETION

2022

1985 SCIENTIFIC ASSESSMENT

Figura 128. Arriba: Cardtulas del primero (1985) y del iiltimo a la fecha (2022) informes Scien-
tific Assessments of Ozone Depletion de la World Meteorological Organization (WMO) y del Uni-
ted Nations Environment Programme (UNEP). Abajo: Mario J. Molina (izquierda), F. Sherwood
Rowland (centro y Paul Crutzen (derecha)




La historia de la disminucion del ozono estratosférico parece ser una historia con final feliz. La pros-
cripcién de los CFC parece haber sido eficaz: las mediciones mas recientes parecen indicar una nive-
lacién de las concentraciones de ozono. ;Podremos repetir este éxito en otros desafios?

Los refrigerantes después del Protocolo de Montreal

La historia no termina con la eliminacién de los CFC. Los sustitutos desarrollados como refrigerantes
fueron los llamados HFC (que contienen H y F unidos a los &tomos de C) y HCFC (que contienen H, Cl
y Funidos a los atomos de C). A pesar de que los HCFC contienen atomos de cloro, estos compuestos
se destruyen en la troposfera y no alcanzan la estratésfera.

Pero nuevamente aparecid otra respuesta ambiental a la nueva tecnologia: los nuevos compuestos
son potentes gases de efecto invernadero y contribuyen significativamente al calentamiento global.

En 2016 se redact6 en Kigali (Ruanda) una enmienda al Protocolo de Montreal que busca la elimi-
nacion gradual de estos nuevos refrigerantes. En este caso, la historia se se esta desarrollando en
nuestros dias. Esta enmienda entr6 en vigencia en 2019, y en 2022 se hizo una actualizacion de las
recomendaciones.

Los posibles escenarios relativos al calentamiento producido por estos nuevos refrigerantes se mues-
tran en la Figura 129. Alli se muestra por un lado posibles escenarios de la evolucion de las emisiones
de estos gases y por otro los correspondientes incrementos en la temperatura global que acompafia-
rian a esos escenarios. Las emisiones se miden en giga toneladas de diéxido de carbono que produci-
rian el mismo calentamiento, por afio.
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Figura 129. A la izquierda, emisiones de HFCs, medidas en gigatoneladas de CO,
equivalente por aiio; a la derecha, contribucion al incremento de temperatura co-
rrespondiente a los escenarios de la figura anterior. Fuente: NOAA 2022.

Se muestran abajo las caracteristicas de los refrigerantes de la era CFC y post CFC; se incluye algunas
sustancias que cumplen con los requisitos de la enmienda de Kigali.




Puntos de ebullicion de refrigerantes modernos

Freon-12 CCl,F, -29,8 Muy usado en heladeras y autos (1930-1990).

Freon-22 CHCIF, -40,8 Aire acondicionado; prohibido por Montreal.

R-1342 CH,FCF, |-263 Su.stituyé al Fre6n-12; alto potencial de calenta-
miento global (GWP).

R-1234yf CsH,F, -29,5 Bajo GWP; actual estandar en autos nuevos.

Isobutano CHio 117 Inflar,na.ble, pero muy usado hoy en heladeras
domeésticas.

T C.Hq 421 Ezzelente eficiencia; limitado por inflamabili-

La refrigeracion a bajas temperaturas

La temperatura mas baja posible es -273,15°C (el cero absoluto, 0 K). A medida que los cientificos
fueron aprendiendo a alcanzar temperaturas cada vez mas bajas, fueron apareciendo nichos para el
uso de esas temperaturas

El CO, tiene la ventaja de ser muy abundante, no toxico ni inflamable ni corrosivo, pero la tempera-
tura de sublimacidon muy baja obliga a trabajar a presiones elevadas. Se lo usa en la actualidad como
refrigerante sélido (hielo seco) para mantener bajas temperaturas, por ejemplo para conservar he-
lados y medicamentos en su transporte final antes de su uso o consumo. En términos absolutos, la
temperatura de sublimacion del hielo seco es 195 K; esta todavia lejos del cero absoluto.

Para diversos fines industriales se usa nitrégeno (N, ) liquido. La temperatura de ebullicion es en este
caso -196°C o 77 K. Los usos mas conocidos son la conservacion de material biolégico como 6vulos o
esperma; es asi que se usa en las técnicas de inseminacion artificial de ganado vacuno. El nitrégeno




liquido se obtiene licuando aire con técnicas fisicoquimicas y después separando el nitrégeno del oxi-
geno por destilacion fraccionada. El nitrégeno liquido es un refrigerante de importancia industrial.
La obtencién por primera vez de aire liquido la logré en 1895 Carl von Linde, usando una cascada
de procesos de compresidn, expansion con enfriamiento, nueva compresion del gas enfriado y asi
sucesivamente

¢Cudl es la temperatura mas baja alcanzada hasta ahora? Se ha alcanzado practicamente el cero abso-
luto, a s6lo unos nanokelvins (1 nK=0,000000001 K) por encima. Un poco mas pedestre es el caso del
helio liquido que, si bien no es un refrigerante de uso industrial masivo, se emplea para refrigeracion
de maquinas muy especiales a temperaturas del orden de 4 K. El helio fue licuado por primera vez
por Heike Kammerling Onnes en los Pises Bajos en 1908. En 1913 Kammerling Onnes recibi6 el pre-
mio Nobel de Fisica por sus investigaciones en las caracteristicas de la materia a bajas temperaturas
que permitieron la produccion del helio liquido.
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Capitulo 9

LA ERA DE LAS REGULACIONES AMBIENTALES

El mundo después de la Segunda Guerra Mundial

Los capitulos previos mostraron que los procesos quimicos que se desarrollaron a partir de la pri-
mera revolucidn industrial trajeron grandes beneficios a la humanidad, en forma de todo tipo de
sustancias que contribuyeron al desarrollo y al bienestar de la gente. Ese desarrollo de la industria
quimica sin embargo también condujo a accidentes y aun catastrofes, a la liberacién al ambiente de
sustancias toxicas o nocivas, al consumo excesivo de recursos naturales como el agua y al consumo de
grandes cantidades de energia. También mostraron que los productos manufacturados eran a veces
peligrosos o generaban riesgos al ambiente o a la salud de seres humanos, de animales o de vegetales.

Légicamente, los quimicos y tecnélogos eran conscientes de estos hechos, y a lo largo de los siglos ya
se encuentran ejemplos de mejoras tendientes a disminuir el impacto ambiental de los procesos qui-
micos. Para mencionar solo un ejemplo, el proceso Deacon, que mejoraba al proceso Leblanc, dismi-
nuia apreciablemente el impacto ambiental de este Gltimo (ver Capitulo 4). Las industrias quimicas
fueron desarrollando cada vez mas la idea de que el desecho de un proceso era el insumo de otro; no
hay mejor ejemplo de eso que los grandes complejos petroquimicos integrados.

El periodo posterior a la Segunda Guerra Mundial fue escenario de cambios politicos y econémicos
que desencadenaron un crecimiento de la economia mundial sin precedentes. Las condiciones las
sento el acuerdo de Bretton Woods que estableci6 al délar como moneda de referencia, a su vez atado
al patron oro; también cre6 el Fondo Monetario Internacional (FMI). En 1945 se creé la Organizacion
de las Naciones Unidas (ONU), con la firma de 51 naciones, sentando las bases para un intento de
gobernanza mundial. Al periodo se lo llamé la era de oro del capitalismo. La Figura 130 muestra la
evolucién del PBI de algunos paises en ese periodo.




Figura 130. Evolucién del PBI entre 1920y 1976 de algunos
paises seleccionados: En orden descendiente EE.UU.; Fran-
cia; Alemania; Reino Unido y Japon.

El crecimiento acelerado, centrado esencialmente en los paises desarrollados capitalistas se exten-
di6 hasta la década de 1970, cuando tuvieron lugar varios acontecimientos importantes: el final del
acuerdo de Bretton Woods, una importante crisis de petréleo causada por decisiones de la Organi-
zacién de Paises Exportadores de Petroleo (OPEP), y una crisis bursatil. En esa década también tuvo
lugar el reemplazo de Taiwan por la Republica Popular China en la ONU, en 1971. Un afio mas tarde,
“la semana que cambié al mundo”, la visita del presidente de EE.UU. Richard Nixon a China en 1972
marcé el descongelamiento de las relaciones de occidente con China, y en cierta medida dio inicio al
acelerado crecimiento de la presencia de China en la escena internacional. Se incorporaban asi 800
millones de personas al mundo “visible”; era necesario tener en cuenta ahora a una poblacién mun-
dial muy grande hambrienta de progreso material, con el aumento de consumo que ello implicaba.
Ese fendmeno mas tarde involucraria a la India y muchos otros paises rezagados y/o descolonizados.

El debate econémico en ese nuevo mundo que incorporaba paises antes marginados quedo clara-
mente explicitado en los enfoques del estudio The limits of growth y el del Modelo Mundial Latinoa-
mericano mencionados en el capitulo 1.

En simultdneo con el crecimiento econémico acelerado en el mundo occidental, en la segunda mitad
del siglo XX se volvi6 evidente que habia muchos problemas asociados con la produccién masiva de
sustancias quimicas. Tanto los procesos como los productos presentaban peligros que no estaban
bien analizados. No era un tema menor el peligro (eco)toxicol6gico de los productos manufacturados,
de los reactivos empleados y de los intermediarios de proceso. También generaba preocupacion la




eficiencia energética de los procesos, la acumulacion de residuos y las emisiones a la atmoésferay a los
cuerpos de agua, todo ello en una época de crecimiento acelerado de la produccion industrial.

En simultaneo con el fin de la era de oro del capitalismo comienza el periodo en el cual van tomando
forma las instituciones y los procedimientos de control y regulacién de esos peligros y de los riesgos
asociados a la exposicion a esos peligros.”” Como era logico, ese fendémeno comienza en los paises
centrales, para irse extendiendo después lentamente a los paises menos desarrollados.

Un hito en ese proceso fue la creacion de instituciones regulatorias como la Environmental Protection
Agency (EPA) de EE.UU. EPA fue creada por decreto del presidente Richard Nixon en 1970, ocho afios
después de la publicacion del libro Silent Spring de Rachel Carson. La EPA no apareci6 de la nada, sino
que tomé muchas actividades previamente a cargo del Public Health System, y también areas de otros
organismos, como el control de plaguicidas del Departamento de Agricultura. Sin embargo, su crea-
cién marca un hito por la envergadura que fue tomando a partir de ese momento la regulacién am-
biental de la actividad productiva. La magnitud actual de la EPA queda reflejada en la cantidad de
personal que tenia en 2023: contabilizados como equivalentes a cargos de dedicacién completa, su-
peraban los 16.000.°® Estamos muy lejos de los primeros intentos regulatorios como las actas (leyes)
Alkali Act de 1863 o Railways Clauses Consolidation Act de 1845 en Gran Bretafia, mencionadas en
capitulos anteriores.

Las preocupaciones de la industria por el impacto de sus modos de produccién comenzaron también
en la década de 1960. En 1969, antes de la creacion de la EPA, la empresa The Coca Cola Co. le encargd
al Midwest Research Institute un estudio que comparara opciones para las botellas a utilizar. El estu-
dio, con el nombre Resource and Environmental Profile Analysis (REPA) se centr6 en el consumo de
energia, en el uso de materias primas y en la generacion de residuos. Ese estudio es tal vez el primer
antecedente de lo que después se dio en llamar evaluacién de ciclo de vida (Life cycle assessment,
LCA), que se discute mas abajo.

Los tedricos de la economia también insertaron las consideraciones ambientales en sus analisis y de
alli surgio6 la Economia Ecolégica que para algunos autores es sindnimo de Bioeconomia.

57 Es importante la
distincidn entre peligro
(hazard en inglés) y
riesgo (risk en inglés).
El riesgo resulta de la
exposicion al peligro. Si
no hay exposicién, no
hay riesgo.

58 Sin embargo, la
llegada de Donald
Trump a la presidencia
por segunda vez esta
produciendo un serio
deterioro en EPA. Es
asi que en septiembre
de 2025 el personal de
la EPA ha disminuido
un 24%, a algo mas

de 12.000 empleados,
cifra que sigue
disminuyendo.




La Bioeconomia es obviamente una rama de la Economia, y en ese sentido reconoce como anteceden-
te la visién de ]. Stuart Mill (ver Capitulo 1) de una economia en estado estacionario como objetivo
deseable. En su sentido mas amplio, la Bioeconomia es una Economia Ecolégica, que considera al
sistema econdmico como un subsistema del Sistema Tierra, tal como se muestra en la Figura 131.

Figura 131. El subsistema econémico dentro del Sis-
tema Tierra
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Las décadas de las regulaciones y de convenios internacionales ambientales: 1990y 2000

A fines del siglo XX también quedé claro que los riesgos toxicologicos de la actividad industrial re-
querian de acciones coordinadas a nivel mundial. Es asi que a comienzos del siglo XXI se suscribieron
una serie de convenios para regular o prohibir la fabricacidn, el trasporte o el uso de sustancias pe-




ligrosas. El convenio de Réterdam (2004) regula el transporte transfronterizo de sustancias peligro-
sas (ver Capitulo 6), el de Estocolmo es especifico para la eliminacién de contaminantes organicos
persistentes COPs (2001, ver Capitulo 7) y el de Minamata (2013) es especifico para mercurio y sus
compuestos (ver Capitulo 5).

La cumbre de Rio de 1992, la United Nations Conference on Environment and Development marcé
también un hito referido al control de las sustancias quimicas en funcion de su toxicidad y posible
agresion al ambiente. En el Capitulo 19 de la Agenda 21, los paises acordaron: Desarrollar, para el afio
2000, un sistema globalmente armonizado de clasificacion y etiquetado de productos quimicos. Fue el
puntapié inicial para el desarrollo del Global Harmonized System (GHS). Este sistema fue desarrollado
durante la década siguiente; la primera edicién del GHS fue publicada en 2003 por la ONU. Mas ade-
lante volveremos sobre GHS.

En esa conferencia de Rio de 1992 también se reforzo la necesidad de instrumentos internacionales
de gestion ambiental para empresas y organizaciones. Como respuesta, la International Organization
for Standardization (1SO) cred en 1993 el Comité Técnico ISO/TC 207, encargado de elaborar normas
de gestion ambiental, las normas ISO 14000. La primera publicacién, ISO 14001, Sistemas de gestion
ambiental, se realizé en 1996.

(Como se insert6 la Argentina en ese contexto de regulaciones? La primera vez que se cre6 un orga-
nismo nacional con rango de secretaria dedicado especificamente al medio ambiente fue en 1973,
durante la tercera presidencia de Juan D. Per6n. En ese momento se cre6 la Secretaria de Recursos
Naturales y Ambiente Humano. En los gobiernos siguientes en general se mantuvo el rango de Secre-
taria, aunque inserta en diversos ministerios y con variados grados de relevancia. Durante la presi-
dencia de Mauricio Macri tuvo fugazmente rango ministerial, para después volver a ser Secretaria. En
la presidencia de Alberto Fernandez se cre6 el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, que
fue degradado a Subsecretaria dependiente de la Secretaria de Turismo, Ambiente y Deportes en la
presidencia de Javier Milei. Estos vaivenes acompafiaron cambios importantes en la prioridad dada a
los temas ambientales y en la sancién y aplicacién de regulaciones ambientales.




Tendencias para una produccion ambientalmente mas amigable

Una de las tendencias mas claras en el siglo XXI es el intento de buscar productos bio-basados, en
reemplazo de productos provenientes de gas, petréleo y carbon. Desde el punto de vista tecnoldgico,
es posible encontrar sustitutos bio-basados para practicamente cualquier producto derivado de los
combustibles fosiles. El problema principal para la industria son los costos. Una visién mas acotada
de la Bioeconomia que la descrita como Economia Ecoldgica la visualiza como un intento de desarro-
llar una economia basada en materias primas de origen bioldgico como la biomasa; es el reemplazo
de las refinerias de petrdleo y gas por las biorrefinerias, descritas mas abajo.

Otra de las tendencias centrales de la época es la de analizar el impacto ambiental de un producto
industrial teniendo en cuenta todas las etapas involucradas en la obtencion del producto, desde la ex-
traccion de las materias primas, hasta el destino final del producto y sus desechos, una vez concluida
su vida util. De la misma forma, para un proceso, se analiza el impacto ambiental desde la obtencion
de los insumos hasta la disposicidn final de las instalaciones. Es el Life cycle assessment (LCA), analisis
de ciclo de vida.

La tercera tendencia clara es la de la economia circular, ya mencionada, que busca reproducir en la
produccion industrial la caracteristica de los ecosistemas: nada se desecha, todo se recicla.

En el Ambito de las industrias quimicas estas tendencias desembocaron en la formulacién de los prin-
cipios de la quimica verde descritos mas abajo.

Evaluacién de ciclo de vida (Life cycle assessment, LCA)

La metodologia LCA toma en cuenta todas las etapas del ciclo de vida de un determinado producto
(de la cuna a la tumba), desde la etapa de extraccion de materias primas hasta la de disposicidn final,
pasando por las etapas de sintesis (proceso productivo) y de uso del material. Los productos de LCA
suelen ser dos: un inventario de los efectos causados por el proceso o producto, y una evaluacién de
los peligros asociados a esos inventarios. Entre las magnitudes tipicamente analizadas por LCA estan
la energia consumida o las emisiones de gases efecto invernadero.




El REPA mencionado antes era un inventario de ciclo de vida centrado en la generacion de sustancias
peligrosas. En la década de 1970 se realizaron muchos otros estudios similares, mayormente cen-
trados en el consumo energético. Las otras dimensiones del impacto del proceso productivo desde
la cuna hasta la tumba fueron mayormente ignoradas hasta la década de 1980, cuando en Suecia,
Suiza y otros paises se comenzaron a evaluar aspectos ambientales como emisiones a la atmdsfera,
acidificacién de aguas o suelos y eutrofizacién; también tomaron importancia los aspectos (eco)to-
xicolégicos.

Un paso crucial lo dio la Society of Environmental Toxicology and Chemistry (SETAC) que organizd
una serie de talleres internacionales para definir cdmo describir de forma estandarizada los peligros
(hazards) asociados a las sustancias quimicas. Los talleres se llevaron a cabo entre fines de la década
de 1980 y principios de la de 1990.

Como resultado, en 1991 la SETAC publicé el informe técnico A Technical Framework for Life-Cycle
Assessment, que sienta precisiones conceptuales y describe metodologias rigurosas. Es asi que define
con claridad el sentido de la expresion de la cuna a la tumba y la necesidad de contar con procedi-
mientos consistentes y transparentes. También distingue claramente entre inventario de ciclo de
vida (LCI) y evaluacién de ciclo de vida (LCA).*

Los procedimientos elaborados por la SETAC buscaban generar un inventarito de sustancias peligro-
sas generadas a lo largo del ciclo de vida, y a evaluar la tecnologia a través de los inventarios hallados.

Mas abajo hay precisiones sobre el procedimiento de SETAC. Lo importante ahora es tener en claro
que una evaluacién dé ciclo de vida puede hacerse en funcién de muchos aspectos distintos. En la
actualidad es especialmente importante el inventario de emisiones de gases efecto invernadero, en
especial diéxido de carbono. De alli se deduce una evaluacidén del ciclo de vida distinta de la que rea-
liza SETAC.

Los procedimientos de LCA tomaron forma definitiva con la emisién de las normas ISO 14040 de
1997 y 14044 de 2006. La primera describe los principios de LCA y su estructura metodoldgica,
mientras que la segunda detalla los requisitos técnicos y los procedimientos operativos.

59 El nombre origina
inglés es Life Cycle
Assessment (LCA),
cuya traduccion

mas aproximada es
Evaluacién de Ciclo de
Vida. Sin embargo, es
muy comun encontrar
también la expresion
Analisis de Ciclo de
Vida.




Quimica circular

En el Capitulo 4, la Figura 22 mostraba que el proceso Leblanc era eminentemente lineal; cada etapa
dejaba sus residuos y las etapas se sucedian una tras otra hasta alcanzar el producto final. En cambio,
el proceso Solvay reciclaba sustancias y la transformacion de los reactivos en los productos dejaba
un solo residuo en la etapa final, el cloruro de calcio. La quimica circular busca aplicar ese concepto
de forma generalizada, minimizando los residuos a través de su reutilizacién como insumos de otros
procesos.

Esta idea conduce no solo a la minimizacién de residuos; también implica minimizar las materias
primas frescas, disminuyendo la dependencia de las industrias extractivas. En los altos hornos por
ejemplo se reemplaza la carga de 6xidos de hierro provenientes de la mineria por chatarra prove-
niente de la recoleccion de residuos metalicos.

La recoleccion de chatarra no es mas que un ejemplo de lo que se podria llamar “mineria urbana” y
esta vinculada con el concepto de metabolismo urbano. Este concepto ve a una ciudad como un sofis-
ticado sistema que se alimenta de insumos que le llegan desde afuera, los procesa internamente libe-
rando calor, y finalmente genera residuos que deben ser expulsados del ejido urbano o reprocesados.

- : — Figura 132. Metabolismo urbano
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El reciclado de la basura urbana se viene practicando desde hace mucho tiempo con materiales como
vidrio, metales, papel. Los cartoneros serian mineros urbanos...

El término mineria urbana se usa mas especificamente para el recupero de metales escasos, raros
o preciosos a partir de chatarra electrénica. Las menguantes reservas de metales estratégicos y los
condicionamientos geopoliticos han impulsado el desarrollo de esta actividad. La posible magnitud
del negocio no es despreciable. En 2010, se estim6 que los dispositivos electronicos de Japdn alber-
gaban grandes cantidades de oro.

Biorrefinerias

El ingenio iconico de la Bioeconomia es la biorrefineria. Una forma de hacer mas circular la produc-
cion de bienes es reemplazar los insumos de minerales y combustibles fosiles por biomasa. En efecto,
la biomasa se puede ir generando y cosechando de manera continua. La quimica circular resulta asi
intimamente asociada con la biotecnologia, y en particular con las biorrefinerias.

Un informe de la International Energy Agency (IEA) de 2010 sefiala los factores que impulsaban el
reemplazo de combustibles fosiles por biomasa:

e Lanecesidad de desarrollar una economia global sostenible desde los puntos de vista ambiental,
econdmico y social,

e el conocimiento anticipado de que la produccion de petréleo, gas, carbén y fésforo alcanzara su
pico en futuro no muy lejano y que los precios treparan,

e el deseo de muchos paises de reducir su dependencia excesiva de las importaciones de combusti-
bles fésiles, y de alli la necesidad de los paises de diversificar sus fuentes de energia,

e lacuestion global del cambio climatico y la necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero) a la atmosfera,

e ylanecesidad de estimular el desarrollo regional y rural.




La adecuacion de las industrias quimicas: la Quimica Verde

El disefio de procesos quimicos, la naturaleza de los productos sintetizados, de los intermediarios y
de los residuos, la cantidad de energia usada y la cantidad de desechos generados fueron puestos en
tela de juicio por las evidencias de los impactos ambientales y las regulaciones que se fueron emi-
tiendo al respecto. La respuesta mas abarcadora fue sin duda las propuestas de una “Quimica Verde”
hechas por Paul Anastas.

Anastas, actualmente profesor en la Universidad de Yale, fue muchos afios funcionario de EPA. En
coautoria con John Warner, otro prestigioso quimico industrial norteamericano, publicé en 1998 el
libro Green Chemistry. Theory and Practice que divulgé eficientemente los principios y las aplicacio-
nes del enfoque verde en la sintesis quimica industrial. Dicho enfoque es especialmente importante
en sintesis organica, concretamente en quimica fina.

Figura 133. A la izquierda.
Paul Anastas. A la derecha,
John Warner. Centro: portada
del libro publicado en 1998.
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Anastas identificé doce principios que debian guiar la biisqueda de procesos quimicos amigables con
el ambiente, seleccionando los productos que se usaban o se buscaba obtener. Los doce principios que
presentd Anastas son:




Prevenir mds que remediar. Se refiere a la generacion de residuos o subproductos no deseados.
Es preferible evitar que se produzcan en vez de tener que gestionarlos después de que se han
generado.

Lograr una optima economia de dtomos. Se debe maximizar la incorporacién de todos los in-
sumos usados en el o los productos buscados, para evitar generar cantidades de grandes de resi-
duos. Ya se menciond este principio al hablar del proceso Solvay.

Evitar el uso o la generacién de productos peligrosos. El desastre de Bhopal ya discutido es un
buen ejemplo de la no aplicacién de este principio.

Diseriar productos quimicos mds seguros. Se debe buscar que los productos preparados cum-
plan su funcién minimizando su toxicidad.

Usar solventes y reactivos auxiliares mds seguros. Recurrir lo menos posible a estas sustancias,
y en caso de usarlas, elegir las menos peligrosas.

Diseriar los procesos cuidando la eficiencia energética. Repetidas veces en este libro apare-
cieron procesos que se llevan a cabo a temperaturas elevadas, y también vimos estrategias para
poder trabajar a temperaturas mas moderadas. En el esquema de la Quimica Verde lo ideal es
realizar los procesos quimicos a temperatura ambiente, y ello implica en parte intentar copiar el
funcionamiento de los organismos vivos con sus reacciones enzimaticas.

Usar materias primas renovables. Se debe preferir siempre los recursos renovables a los no
renovables. Este principio enlaza la Quimica Verde con la Bioeconomia.

Evitar la derivatizaciéon. Muchas estrategias de la quimica organica de sintesis se basan en la
alteracion temporal de la molécula a transformar para evitar que la misma reaccione en el lugar
equivocado cuando se la mezcla con el otro reactivo. Para ello se introducen transitoriamente gru-
pos protectores de dichas partes sensibles de la molécula, y esos grupos protectores son retirados




una vez realizada la transformacion buscada en otro sitio de la molécula. Estas estrategias deben
evitarse porque pueden conducir a mayor cantidad de residuos.

9. Usar catalizadores. Los catalizadores son usados en muy pequefias cantidades y permiten llevar
a cabo procesos mas selectivos, con minimizacién de residuos (subproductos no buscados) y en
condiciones menos drasticas, lo que contribuye a la eficiencia energética. Este postulado es pues
una herramienta propuesta para alcanzar los objetivos de los postulados 1, 2 y 6. A lo largo del li-
bro aparecieron muchos ejemplos de cémo el uso de catalizadores permitioé el disefio de procesos
quimicos en condiciones mas suaves.

10. Disenar para la degradacion ambiental. Los productos sintetizados deben degradarse en el
ambiente al cabo de su vida util, sin generar sustancias peligrosas. El Convenio de Estocolmo pre-
cisamente limita a los productos sintetizados sin respetar este punto.

11. Controlar los procesos mediante andlisis quimico en tiempo real. Este requerimiento permite
evitar la formacion incontrolada e inadvertida de sustancias peligrosas, como ocurri6 en la trage-
dia de Bhopal.

12. Diseniar procesos quimicos inherentemente mads seguros. Si se eligen reactivos y procesos con
este criterio, se minimizan las posibilidades de accidentes severos. De nuevo, el caso de Bhopal es
la contracara de este principio.

La aplicacién de estos principios es actualmente una guia importante en el disefio de procesos qui-
micos, especialmente procesos de sintesis organica. Las ideas de Anastas han tenido mucha repercu-
sion, y el concepto de quimica verde se ha extendido mucho.

Como ejemplo de la aplicacion cualitativa de estos principios a un caso concreto, Dunn y col. (2004)
analizaron la sintesis de citrato de sildenafilo por los laboratorios Pfizer.®® Se trata de la droga cuyo
nombre de fantasia es Viagra. Es precisamente en la sintesis de productos farmacéuticos donde es
mas importante la aplicacion de los principios de Anastas.

60 Dunn, PJ., Galvin, S.y
Hettenbach, K. (2004).
The development of an
environmentally benign
synthesis f sildenafil
citrate (Viagra™) and
its assessment by Green
Chemistry metrics.
Green Chemistry 6, 43-
48.



La sintesis es compleja, tal como se muestra en la Figura 134.
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9.8 % Overall yield from 1 to sildenafil citrate (Med Chem 1990)

35.9 % Overall yield from 1 to sildenafil citrate (Opt. Med. Chem. 1994 (viii)
’ el Op ) sildenafil citrate ~<€———

Med Chem Process (1990)

(i) Step 1, A SOCI, acetone / NH, (aq) (78 %), (i) Step 2a SnCl,, AEtOH (94 %) (iii) Step 2b (COCI),, CH,ClI, distillation (89 %), (iv) Step 2b,

3, 2-ethoxybenzoyl! chloride, Et;N DMAP (cat), CH,Cl,, 25°C, chromatography (40%) (v) Step 3, NaOH, EtOH, H,0,; CH,Cl, : MeOH extraction,
chromatography (72 %) (vi) Step 4, CISO4H, H,0 quench, CH,Cl, : MeOH extraction (vii) Step 4, N-methyipiperazine, EtOH

(viii) Step 5, salt formation details as below.

Optimised Med Chem Process (1994)

(i) Step 1, SOCI,, toluene 50-60°C (92%), (ii) Step 2a H,, Pd / C, EtOAc (100%), (iii) Step 2b, SOCI, DMF (cat), EtOAc (100 %) (iv) Step 2b,

3, 2-ethoxybenzoyl chloride, pyridine, EtOAc (84 %) (v) Step 3, KOBU!, A t-BuOH (100%) (vi) and (vii) Step 4, CISO;H, H,0 quench, CH,Cl, extraction,
replacement with toluene, N-methylpiperazine, (71 %), 2-butanone recrystallisation (80%) (viii) Step 5, citric acid, acetone (91%), aqueous acetone
recrystallisation (90 %).

No interesa demasiado seguir en detalle las etapas mostradas en la Figura 124. Solo interesa men-
cionar que el camino de sintesis original, de 1990, usaba cloruro de tionilo, SOCL, como solvente,
mientras que el proceso de 1994, usaba la cantidad estrictamente necesaria, disuelto en un solvente
mas benigno. También se suprimi6 el uso de cloruro de estafio, SnCl, como reductor en el paso (ii),
evitando asi el uso de un elemento metalico téxico. Se eliminé también el per6xido de hidrégeno,
sustancia riesgosa en su manipuleo en contacto con compuestos organicos, y se reemplaz6 el cloruro
de oxalilo (COCI), por cloruro de tionilo, evitando asi el riesgo de liberacion de monoxido de carbono.
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Un ejemplo de aplicacion intensa de los principios de la quimica verde, que viene del mundo acadé-
mico pero que tiene enormes implicancias en las industrias quimicas (quimica fina farmacéutica), es
la quimica click. Dado que este libro no explora la quimica farmacéutica, haremos solo unos pocos
comentarios generales.

La sintesis organica fue alcanzando un alto grado de sofisticacién desde la segunda mitad del siglo
XIX, lo que permiti6 desarrollar los procesos de sintesis de muchos compuestos mencionados a lo
largo del libro y de drogas con accién farmacolégica. Sin embargo, esa sofisticacién debida a compli-
cados caminos de sintesis implicé bajos rendimientos, uso de solventes téxicos, y generacién de gran
cantidad de residuos. Eso contrasta con la biosintesis de moléculas en el interior de las células de los
organismos vivos.

En 2001 K. Barry Sharpless propuso imitar los caminos por los cuales los seres vivos sintetizan sus
metabolitos primarios y no intentar construir las muy complicadas moléculas que caracterizan a los
metabolitos secundarios. Sharpless remarcé que esa limitacién no impedia la sintesis de un nlimero
tan grande de moléculas, que seguramente algunas de ellas tendrian las propiedades deseadas.

Sharpless not6 que los metabolitos primarios en general no contienen unidades de mas de seis ato-
mos de carbono adyacentes; la complejidad se alcanza usando otros atomos (heteroatomos) para
unir esas unidades pequenas. Habia que evitar buscar sintetizar moléculas que requirieran la forma-
cion de nuevas uniones C-C. Para ello sugirié dirigir la atencidn a la sintesis de moléculas a partir de
bloques pequefios que se unen por heteroatomos. Los requisitos fijados para la sintesis de productos
valiosos mediante esta estrategia son muy restrictivos. En las palabras de Kolb. Finn y Sharpless
(2001)61 (traduccidén propia):

La reaccién debe ser modular, de amplio alcance, dar rendimientos muy altos, generar solo
subproductos inofensivos que puedan eliminarse ...[de manera sencilla]... y ser esteroes-
pecifica... Las caracteristicas requeridas para el proceso incluyen condiciones de reaccion
sencillas (idealmente, el proceso debe ser insensible al oxigeno y al agua), debe partir de
materiales y reactivos facilmente disponibles y no usar solventes o usar aquellos que son

61 Kolb,H.C., Finn, M.G.
y Sharpless, K.B. (2001).
Click Chemistry: Diverse
Chemical Function from
a Few Good Reaction.
Angewandte Chemie
International Edition 40,
2004-2021.



benignos (como el agua) o facilmente removibles, y la separacion del producto debe ser
facil.

Esta mirada ha revolucionado la sintesis organica industrial especialmente la farmacéutica, y le ha
valido a Sharpless su segundo premio Nobel, en 2022 (compartido con Morten Meldal y Carolyn
Bortuzzi). La Figura 135 muestra a Sharoless (izquierda) y un ejemplo sencillo de una reaccioén click.

Figura 135. 1zquierda, K. Barry Sharpless (fuen-
te: Wikipedia). Derecha, una reaccion click sen-
cilla que muestra la condensacion de tres anillos
bencénicos mediante puente de nitrégeno (fuen-
te: Kolb, Finn y Sharpless, 2001).

HO:O’OH
" NH3, H.0 HN “NH
o H
% o) 0{_)-on
H

Métricas de desempeiio ambiental de procesos y productos

Es posible establecer métricas para poner en términos cuantitativos el comportamiento de un determi-
nado proceso o producto. Esta métricas se refieren a diferentes cuestiones y se las puede vincular con
varios de los principios de la quimica verde. Algunos principios aceptan métricas con facilidad:

Para el principio 1 se define el factor E:
E = (masa de residuos)/(masa de productos).

Las distintas industrias quimicas tienen un comportamiento muy distinto en relacion a este indicador.
La industria petroquimica es en general muy eficiente, porque aplica las ideas de quimica circular, con
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lo que los subproductos no son residuos sino insumos de otros procesos y se pueden contabilizar
como productos buscados. Por ese motivo, en la industria petroquimica se puede observar factores
E tan bajos como 0,1. En el otro extremo esta la Quimica Fina que busca obtener sustancias muy es-
pecificas usando procesos complejos. En estos casos el factor E puede ser tan alto como 100 o mas.
En el caso del cloruro de sildenafilo descrito arriba, se pudo alcanzar un facto E = 6, valor muy bueno
para la industria farmacéutica.

Existe otro indicador, equivalente a E, que es el PMI (process mass intensity):
PMI = (masa total de residuos mas productos)/(masa de productos)

Se puede ver enseguida que

PMI = E+1

Para el principio 2 se define el factor de eficiencia atomica, AE:

AE = 100x[(masa de los productos deseados)/(masa total de reactivos)]

Como ejemplo de este factor, el proceso Solvay produce por cada mol de carbonato de sodio (106 g), 1
mol de cloruro de calcio (111 g). El factor AE es entonces 48,8%. Si el cloruro de calcio se hidrata con
diez moléculas de agua (el cloruro de calcio es muy higroscépico), la masa de un mol trepa a 291, con
lo que el factor E cae al valor de 26,7%. En cambio, si el cloruro de calcio se usa para otros fines, y se
transforma de un residuo en otro producto, la masa de los residuos baja, llegando a ser 0 si se retisa
todo el cloruro de calcio. En esas condiciones E puede aproximarse al 100%.

Para el principio 5 se define la intensidad de uso de solventes, SI:
SI = (masa de solventes)/(masa de productos)

Este indicador légicamente se aplica solo a procesos que empleen solventes. Y aun en este caso, el
indicador no discrimina entre solventes mas peligrosos y solventes menos peligrosos.




Para el principio 6 se define la eficiencia energética EI como:
El= (energia consumida)/(masa de producto)

Las unidades tipicas de este indicador son kWh/kg, o combinaciones de cualquier multiplo de esas
magnitudes, por ejemplo Mwh o toneladas. La energia consumida es la que se usa, entre otras cosas,
para el calentamiento de los reactivos, o para su enfriamiento, que también consume mucha energia,
para procesos de destilacidn, o para la electrdlisis.

Un ejemplo extremo es la obtencion de aluminio por el proceso Hall-Hérault, discutido en el Capitulo
4. En este caso, los valores de EI rondan entre 12 y 14 MWh/tonelada de aluminio. Las leyes de la
termodinamica quimica dicen que el proceso que se lleva a cabo en la celda electrolitica, alimina =
aluminio consume de 6 a 8 MWh/tonelada, energia que queda almacenada en el aluminio obtenido.
El resto de la energia consumida se pierde como calor.

Los cuatro indicadores E, PMI, SI y EI proveen nimeros para temas especificos. También existen
otros indicadores originados mas bien en las ideas de la quimica circular o del LCA, que son suma-
mente Utiles para evaluar procesos y productos,

En el caso del principio 3, hay varias propuestas de como medir la peligrosidad, como el GHS hazard
weighting, la guia CHEMZ21 solvent selection guide o la guia GlaxoSmithKline solvent sustainability gui-
de.

El GHS hazard weighting es un método internacional muy extendido para comunicar peligro. Usa pic-
togramas, como calavera, llamas o explosiones para indicar peligro toxicolégico, peligro de incendio
o peligro de explosion. También usa las frases llamadas frases H (de hazard, peligro); por ejemplo
H410: Muy toéxico para organismos acudticos, con efectos duraderos. El primer niumero de cada frase
indica el tipo de peligro: 2, peligros fisicos (explosion, incendio); 3, peligros para la salud; 4, peligros
para el ambiente. Ninguna frase H empieza en 1; no hay explicacion oficial de por qué no se usa el
comienzo en 1y si bien hay posibles razones, no vale la pena discutirlas. Tampoco discutiremos como
se eligen los dos nameros finales que caracterizan a las frases H.




Es practica industrial comtn producir un indice numérico que resulta de transformar las frases H
referidas a cada tipo de peligro en valores numéricos y sumar los distintos peligros que puede pre-
sentar una sustancia, dandole pesos relativos a cada tipo de peligro.

Cuadro

Métrica H de tres solventes

A continuacidn se presentan tres ejemplos, tres solventes de peligrosidad muy distintas: dicloro-
metano, etanol y benceno.

Diclorometano: este solvente esta caracterizado con las siguientes frases H:

H351: sospecha de carcinogenicidad
H315: irritacién cutanea

H319: irritacion ocular

H332: nocivo por inhalacion

El paso siguiente es asignar pesos relativos a esos cuatro peligros, en funcion de su gravedad. Esto

se hace a través de procedimientos estandarizados que no discutiremos. Los nimeros obtenidos
son respectivamente 7, 2, 2 y 4; notese que cualitativamente es clara la relacion entre la gravedad
del peligro y el valor asignado. Finalmente, la suma de estos cuatro nimeros nos da puntaje de
peligro, hazard score, HS = 7+2+2+4 = 15.

Etanol: esta sustancia tiene una sola advertencia, frase H:
H225: liquido muy inflamable

El peso dado a la condicién de inflamable es 3, con lo que HS = 3, lo que implica evaluar al etanol
como apreciablemente menos peligroso que el diclorometano.




Benceno: esta sustancia esta llena de contraindicaciones:

H350 (carcinégeno)
H340 (mutageno)
H372 (toxicidad cronica)

H225 (inflamable)

Los pesos otorgados a estas frases son respectivamente 10, 9, 6 y 3, con que puntuacion de peligro
es HS = 28. El benceno es un solvente practicamente prohibido por su alto HS.

Como ya se dijo, hay diversas magnitudes que se pueden medir para hacer una evaluacion del ciclo
de vida de un producto o proceso. Para fines ambientales, tal vez las mas importantes son la energia
total usada y las emisiones totales de di6xido de carbono y otros gases de efecto invernadero. Para un
producto, LCA = (masa total de CO, emitido)/(masa de producto obtenido).

Cuadro
Métricas verdes de tres procesos

A continuacion, se dan como ejemplo las métricas de los procesos de obtencién de acido sulftirico
(Capitulo 3), de un polimero (polietileno, Capitulo 6) y de glifosato (Capitulo 7).

Para un proceso moderno de obtencion de acido sulfurico las métricas son:

AE = 95% (casi ideal); E = 0,05-0,2 (el proceso es muy eficiente); EI = 0,028-0,083 MWh/ton

(valor bajisimo, ya que la energia liberada en las etapas exotérmicas del proceso es recuperada y
usada). LCA = 0,03-0,2 toneladas de CO, /tonelada de H,SO, (valor muy bajo, que es mas bajo aun
si el azufre usado proviene de la desulfurizacién del gas natural). Estos ndmeros indican que el
proceso de obtencion de acido sulftrico tiene excelentes métricas, tipicas de la industria quimica
pesada. En efecto, esta industria en general tiene buenas métricas seguiin la quimica verde.




Para el proceso de obtencién de polietileno:

AE =100% (ideal); E= 0,1-0,5; EI = 5-10 MkWh/ton (valor definido principalmente por el proce-
so de obtencidén del etileno por crackeo de vapor; la polimerizacion propiamente dicha contribuye
aproximadamente un 15%). LCA = 1,8-3,5 toneladas de CO, /tonelada de polietileno. Las métricas
de consumo de energia ya indican comportamiento lejos del deseado. Las emisiones de CO, son

también importantes.
Para el proceso de fabricacion de glifosato:

AE = 40-60% (muy variable); E = 9-49 (valores tipicos de lo que se llama quimica fina, muy leja-
nos de los de la industria quimica pesada); EI = 3-7 MWh/ton (comparable a polietileno, mucho
mas alta que para acido sulfirico). LCA = 2,6 toneladas de gases equivalentes a CO,/tonelada de
glifosato. Estos nameros son tipicos de la quimica fina.

Este andlisis es solo parcial, ya que no analiza la peligrosidad de los productos finales y los usados
en el proceso de sintesis, entre varios otros factores sefialados por la quimica verde.
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