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MODELOS DE DISPERSION Y DISTRIBUCION DE CONTAMINANTES EN EL AMBIENTE — LAURA ANDREA MASSOLO (COORDINADORA)

CAPITULO 1
Introduccidon al modelado ambiental

Laura Massolo y German Castagnasso

Resumen: En este capitulo se desarrollara una infroduccion al tema explicando el uso y la importancia
de los modelos de dispersion y distribucion de contaminantes en los distintos compartimentos am-

bientales como asi también su relevancia en el estudio de impactos ambientales y analisis de riesgo.

Introduccion

El cambio climatico ahora es reconocido como una prioridad global y requiere de acciones
internacionales para garantizar que nuestro planeta siga siendo habitable, dichas acciones re-
quieren de una apropiada interpretacion, seguimiento y prediccion, siendo el modelado ambiental
una herramienta fundamental para lograrlo.

Actualmente sigue en aumento el numero de productos quimicos que se desarrollan y vuelcan
en la economia global y por consiguiente en el ambiente. Paralelamente los desarrollos tecnolo-
gicos nos permiten medir concentraciones ambientales a niveles de picogramos (102 pg). Los
enormes avances en toxicologia nos revelan efectos cada vez mas detallados de los productos
quimicos sobre los organismos, lo que nos incluye a los seres humanos en un mismo ambiente.
La explosién de la tecnologia de la informacion ha revolucionado el acceso a los datos sobre los
sistemas ambientales y las propiedades fisicoquimicas que los definen.

Mas que nunca necesitamos modelos que proporcionen una interpretacion de la dispersion,
distribucion y destino quimico en nuestro ambiente que nos permitan guiar los esfuerzos en el
estudio, la regulacion y la remediacion.

Las sustancias liberadas al ambiente se dispersan y distribuyen transportadas por el viento o
el caudal del rio por distintos fendmenos como dispersion, difusion, adveccion. Segun su afinidad
con cada compartimento/subcompartimento se reparten segun las leyes de la fisica y la quimica.
También sufren transformaciones quimicas (degradacion, generacion, especiacion) con distintas
velocidades y pueden bioacumularse.

En funcién de su afinidad por las distintas fases (aire, agua (superficial - subterranea), suelos,
sedimentos, plantas, etc.) los productos quimicos se reparten y si se establece la situacion de equili-
brio termodinamico se pueden definir constantes especificas, o coeficientes de reparto, K, que de-
penden de la sustancia y las propiedades de las fases. Estos coeficientes de reparto pueden calcu-

larse mediante parametros termodinamicos de cada sustancia. En tal sentido, Kaw se relaciona con
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la presion de vapor, la constante de Henry y la solubilidad en agua; Kow con la solubilidad en agua y
en octanol, Koc (particién entre agua y suelo o sedimento) con la solubilidad en agua y la afinidad por
la fraccion de carbono en suelo o sedimentos; Koa. con la presion de vapor y la afinidad por octanol.

Los modelos de dispersién y distribucion de contaminantes simulan estos repartos y la dis-
persion en aire con el fin de establecer las maximas concentraciones del contaminante en cues-
tion en los distintos compartimentos. En tal sentido resultan una herramienta sumamente util
tanto en el ambito publico como privado para evaluaciones de impacto ambiental, analisis de
riesgo, elaboracion y seguimiento de planes de gestion ambiental, requerimientos regulatorios,
entre otros.Dentro de la oferta de modelos disponibles podemos encontrar modelos a escala

local, regional y global de distinto grado de complejidad.

Definicion del modelado

De manera general, podemos definir a un modelo como una reproduccion artificial y simplificada
de un sistema complejo bajo analisis, que permite observar y estimar el comportamiento de los
componentes de interés en funcién de los parametros que lo caracterizan y de los datos que le son
incorporados. La razén basica de usar un modelo es que su respuesta es mas facil de obtener y
estudiar que la respuesta del sistema real. En tal sentido, los modelos ambientales tienen por objeto
la prediccion de comportamiento de un contaminante en el ambiente. Son ampliamente utilizados
para evaluar el impacto de los contaminantes emitidos por diversas fuentes sobre distintos com-
partimentos. Para poder realizar una aplicacion exitosa de los mismos, es necesario comprender
conceptos basicos sobre propiedades fisicoquimicas de los compartimentos, de meteorologia, to-
pografia, areas de sensibilidad como asi también las ecuaciones que los gobiernan.

Las administraciones publicas cada vez mas utilizan los modelos de dispersién y distribucién
de contaminantes como herramienta fundamental para la toma de decisiones relacionada con el
lineamiento de politicas ambientales, en la definicion de objetivos y metas, y en la evaluacion de
planes, programas o proyectos. En tal sentido, se utilizan para evaluar la viabilidad de los pro-
yectos de instalaciones potencialmente generadoras de contaminantes ambientales, evaluar ins-
talaciones en actividad, otorgar licencias de emision y establecer las medidas correctoras y/o
mitigadoras que sean necesarias. También son utilizados por consultoras privadas y empresas
y en numerosos proyectos de investigacion y transferencia.

Se puede encontrar informacién sobre el uso de modelos en la Agencia de Proteccion Am-
biental de los Estados Unidos (USEPA, Air Quality Dispersion Modeling, 2022), CEMC de la Uni-
versidad de Trent, Canada (Trent, 2022), el Ministerio de Ambiente de la Provincia de Buenos
Aires (PBA, 2022). Asimismo, la Direccion General de Calidad y Evaluacion Ambiental y Medio
Natural perteneciente al Ministerio de Agricultura y Pesca, Alimentacién y Medio Ambiente (MA-
PAMA) del Gobierno de Espafia, elaboré un documento donde analiza las limitaciones y fortale-
zas de diversos softwares para el estudio del transporte y destino de contaminantes en diferentes

matrices como suelo, agua (superficial y subterranea) y atmosfera.
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Exactitud y complejidad de los modelos

Una exactitud mayor (una descripcion del sistema mucho mas préxima a la realidad que se
intenta explicar/interpretar) exige una complejidad superior. Una mayor complejidad implica una
capacidad descriptiva y predictiva mayor, mecanismos mas refinados con un incremento en las
variables (parametros), en la cantidad y calidad de datos necesarios. La mayor complejidad esta
asociada también con un aumento en la incertidumbre total del modelo

Sin embargo, no es posible continuamente ganar en la exactitud aumentando la complejidad de
los modelos. Por lo tanto, a no ser que el tiempo y los recursos disponibles sean infinitos, un compro-

miso en términos de complejidad es necesario para alcanzar un nivel 6ptimo de incertidumbre.

Seleccién y desarrollo del modelo

A partir de la elaboracion del modelo conceptual (reconocimiento y analisis del problema o
situacion en estudio) se desarrolla o selecciona el “modelo apropiado” que mejor represente al
modelo conceptual. Elaborar un modelo de un sistema en estudio es un modo habitual en las
ciencias exactas y naturales para parametrizar y explicar su funcionamiento. Es decir, establecer
las relaciones y procesos que alli se dan en términos cuantitativos, y a partir de éstos, establecer
una formulacién matematica que permita extrapolar esta explicacion en el tiempo y el espacio,
en distintas condiciones operativas y de este modo conocer cual puede ser su comportamiento
en diversos escenarios de interés.

Se debe seleccionar un conjunto de supuestos que sea lo suficientemente detallada para
resultar atil y fiel descriptor de la realidad mientras que evite una descripcién tan compleja que
resulte dificil de interpretar. Debe haber un compromiso entre la complejidad de los datos de
entrada, el costo computacional, el nivel descriptivo y la incertidumbre de los resultados. Por lo
tanto, se recomienda utilizar sélo el detalle minimo necesario considerando los procesos rele-
vantes que controlan la distribucion del contaminante y que permita describir cuantitativamente

su destino final con un error menor al aceptado.

Objetivos del modelado ambiental

e Ganar un mejor entendimiento de los procesos ambientales

e Determinar concentraciones de sustancias quimicas en los diversos compartimentos
de un ecosistema, para usar en evaluacion de exposicidn, impactos y riesgos

e Predecir concentraciones ambientales futuras

e Satisfacer requerimientos regulatorios relacionados a emisiones, descargas y transferencia

e Usar hipotesis de testeo relacionadas a procesos, alternativas de control de contaminantes

e Generar datos para pos-procesamiento: comunicacion, visualizacion y animacion
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Variables a considerar en la elaboracion del modelo conceptual

El alcance del modelo conceptual debe ser aquel que se ajuste mejor a las necesidades del
proyecto sin consumir recursos innecesariamente. Si resulta muy simplificado pierde robustez,
derivando en un riesgo sobreestimado o subestimado, y la necesidad de repetir el proceso. Por
otro lado, un modelo conceptual demasiado complejo puede exigir datos dificiles de procesar y
consume mas recursos. Por lo tanto, es importante reconocer las distintas variables involucradas
con las fuentes de contaminacion, los vectores y los receptores de mayor relevancia como asi
también identificar aquellas variables que pueden considerarse despreciables para nuestro sis-

tema. En la figura 1.1 podemos ver algunos ejemplos de las variables mencionadas.

Fuentes Vectores Receptores

naturales humanos
procesos productivos animales

procesos auxiliares atmosfera cultivos
almacenamientos suelo suelo

hogares y oficinas aguas aguas superficiales

infraestructura y aguas subterraneas
suministros

fuentes moviles

variables: : .
variables: variables:

sustancia ; ‘
condiciones niveles guia o de
referencia

cantidad meteroldgicas
caracteristicas orografia vias de exposicion

fisicoquimicas 5
. condiciones areas de
medidas de hidrogeoldgicas sensibilidad

mitigacion sitios vulnerables

Figura 1.1: Ejemplo de fuentes, vectores y receptores y sus variables involucradas

Seleccién del modelo apropiado

La oferta de modelos que se puede encontrar en el mercado actual es muy numerosa y
variada en cuanto a su tipologia. Por lo tanto, su eleccién es un compromiso entre la comple-
jidad de los datos de entrada, el costo computacional, el nivel descriptivo y la incertidumbre de

los resultados.
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Una clasificacion simple en cuanto a grado de complejidad y formulacién matematica es agru-
parlos en analiticos y numéricos, siendo estos ultimos mas precisos y de mayor complejidad.

En muchos casos, la ausencia o dificultad de obtencion de los datos de entrada es el criterio
basico de decision para el uso de modelos analiticos sencillos ya que de nada sirve usar un
modelo mas sofisticado si no tenemos datos para su alimentacion y debemos realizar demasia-
das suposiciones que nos llevaran indefectiblemente a cometer errores.

A continuacién, haremos una breve descripcién de ambos tipos de modelos:

Modelos analiticos

Este tipo de modelos son Utiles para una primera aproximacién al problema enfocado a la
toma de decisiones. Generalmente las ecuaciones consideradas permiten la obtencién de un
resultado de manera simple y rapida. Permiten simulaciones de una dimensién o dos dimensio-
nes y son, razonablemente exigentes en cuanto a la necesidad de datos de entrada. Aunque son
modelos faciles de usar y que no requieren de paquetes de datos de entrada complejos, éstos
se basan en hipotesis de partida, en ocasiones, muy simplificadas. No se aconsejan para condi-
ciones atmosféricas muy estables, terrenos complejos, mezclas de compuestos con reacciones

quimicas. En la tabla 1.1 se muestran ventajas y desventajas del uso de este tipo de modelos.

MODELOS ANALITICOS

CHIETED desventajas

«férmulas sencillas *solo aplicable a sistemas

. . sencillos
ecalculos rapidos

la mayoria incluyen muchas

*uso libre o econémicos e
suposiciones

+uso intuitivo . :
*no necesitan gran cantidad de

*entorno amigable atos de alimentacioén

eresultados conservadores

Tabla 1.1: ventajas y desventajas de los modelos analiticos

Modelos numeéricos

Los modelos numéricos suelen utilizarse para modelos conceptuales complejos. Surgen de

la resolucion de las ecuaciones gobernantes mediante el uso de métodos numéricos tales como
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diferencias finitas, elementos y volumenes finitos. Requieren la adquisicion especifica de un gran
conjunto de datos de entrada complejos en cuanto a facilidad de obtenciéon o procesamiento
previo, con una amplia cobertura espacial y temporal de los distintos procesos que tienen lugar.
Permiten simulaciones en tres dimensiones (3D).

Estos modelos dan un resultado mas ajustado a la realidad que los modelos analiticos, pero
son mas complicados y requieren mas tiempo para su correcta aplicacion. Requieren de un ana-
lisis mas exhaustivo en la fase inicial de desarrollo del modelo conceptual, que generalmente
requiere de un usuario experto. En la tabla 1.2 se muestran ventajas y desventajas del uso de

este tipo de modelos.

MODELOS NUMERICOS

CHIETEDS desventajas
aplicables a sistemas complejos srequieren gran cantidad de datos
de entrada

sresultados con alto grado de

confianza *generalmente requieren licencia

para su uso

srequieren datos y conocimiento de
climatologia, topografia
hidrogeologia, entre otros

el proceso no es muy intuitivo por lo
cual requieren operadores
calificados

*la confiablidad de los resultados
dependen de los datos de entrada

Tabla 1.2: ventajas y desventajas de los modelos numéricos.

Enfoques de modelado

Modelos multimediales

Los modelos multimediales son desarrollos basados en el concepto de fugacidad, un criterio
de equilibrio que ha demostrado ser un método muy conveniente y elegante para calcular la
particion del equilibrio de un compuesto quimico entre distintos compartimientos ambientales o
multimedia de un entorno. Se ha utilizado ampliamente y con éxito en los calculos de procesa-
miento del destino de productos quimicos en el ambiente.

En la propuesta de los modelos multimediales el ambiente es considerado conformado por com-
partimentos homogéneos (subsistemas, fases) que intercambian materia y energia entre si, dando
lugar a 4 modelos basicos de complejidad creciente, en funcién de las propiedades consideradas en
cada compartimento y sus interfases, el tipo de interacciéon que regula el intercambio (equilibrio/estado

estacionario / estado no estacionario) y si se trata de un sistema abierto o cerrado. Figura 1.2

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 9



MODELOS DE DISPERSION Y DISTRIBUCION DE CONTAMINANTES EN EL AMBIENTE — LAURA ANDREA MASSOLO (COORDINADORA)

N/
:> aire

peces .:m — EENG

Figura 1.2 Esquema de seis compartimentos simples en equilibrio, con las interacciones entre ellos.

La fase puede ser continua (aire, agua) o particulas que no estan en contacto, pero resi-
dentes en una misma fase: material particulado (aerosoles), o la biota en el agua. Las fases
pueden ser quimicamente similares, pero diferentes fisicamente, por ejemplo, la troposfera
o inferior de la atmésfera, y la estratosfera o en la alta atmésfera. Es conveniente agrupar a
toda la biota junta dentro de cada fase. Si los compartimentos estan en contacto la sustancia
quimica puede migrar entre ellos (aire y agua), en otros que no estan en contacto (aire-
sedimentos), la transferencia directa no es posible. Algunas fases son accesibles en poco
tiempo a la migracién de sustancias quimicas (aguas superficiales), pero otros sélo son ac-
cesibles lentamente (el profundo lago o aguas oceanicas), o efectivamente no del todo (por
ejemplo, suelo, profundo o roca) (Massolo, 2015).

Para estimar la distribucion de un contaminante liberado en el ambiente entre compartimentos
del ecosistema (compartimentalizacién) debe considerarse:

e Sus parametros fisicoquimicos especificos que le otorgan mayor o menor afinidad por los
distintos compartimentos (aire, agua, suelo, biota) y su concentracion o flujo masico de
ingreso y de egreso (incluyendo pérdida por degradacion, adsorciéon, complejacion, etc.).

e Las dimensiones de los compartimentos en estudios y los valores de las propiedades
que determinan la distribucién del contaminante en cuestion.

e Todo ellos integrado e enlazado mediante formulaciones matematicas coherentes y

asociadas, de manera de constituir un modelo descriptivo.

Actualmente las simulaciones matematicas del destino quimico son mas precisas, completas
y confiables. Se ha demostrado que son consistentes con los datos de monitoreo ambiental y
han ganado mayor credibilidad como herramientas de apoyo a la toma de decisiones a nivel de
gestién. Sin duda, esta tendencia continuara, especialmente a medida que los jovenes cientificos
y licenciados ambientales tomen las riendas de la ciencia ambiental y continden desarrollando

nuevos modelos de multimediales.
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En este libro, exploraremos el concepto de fugacidad y las ecuaciones que nos permitan ex-
plicar y deducir el destino ambiental de distintos productos quimicos en el Aire, Agua, Suelo y
Sedimentos y los sub-compartimentos asociados, analizaremos los distintos enfoques y presen-
taremos los principales desarrollos de software en la materia.

Se recomienda al lector realizar un repaso de los principales conceptos asociados a fugacidad
descriptos en el capitulo 6 del libro de catedra Introduccién a las herramientas de gestion am-
biental (Massolo, 2015).

Modelos de calidad del aire

Los modelos de calidad del aire utilizan técnicas matematicas y numéricas para simular los
procesos fisicos y quimicos que afectan los contaminantes atmosféricos a medida que se dis-
persan y reaccionan en el aire. Se basan principalmente en la ejecucion de una serie de datos
de entradas como ser los registros meteorolégicos, informacion sobre las fuentes de estudio,
tasas de emisién y altura de chimenea. Estos modelos estan disefiados para caracterizar los
contaminantes primarios que se emiten directamente a la atmdsfera y, en algunos casos, los
contaminantes secundarios que se forman como resultado de reacciones quimicas complejas
dentro de la atmdsfera (US-EPA, 2022).

Los modelos de calidad de aire son utilizados como herramientas para la gestion de la calidad
del aire desde el punto de vista regulatorio, dado que son ampliamente utilizados por las agencias
ambientales encargadas de identificar las fuentes de contaminacién, controlar la emisién atmos-
férica y ayudar en el disefio de estrategias efectivas para reducir los contaminantes atmosféricos
perjudiciales para la salud y el ambiente. Por ejemplo, estos modelos se pueden usar durante el
proceso de obtencion de licencias ambientales de habilitacién para industrias, para verificar que
una nueva fuente no exceda los estandares de calidad del aire ambiental o, si es necesario,
determinar los requisitos de control adicionales apropiados sobre un generador. Por ejempilo,
puede nombrarse el proceso de obtencién de la Licencia de Emisiones Gaseosas a la atmosfera
(LEGA) que todo generador de emisiones debe solicitar en la provincia de Bs As, cuya autoridad
de aplicacion es el Ministerio de Ambiente.

Ademas, los modelos de calidad del aire también se pueden utilizar para predecir futuras
concentraciones de contaminantes de multiples fuentes de generacion después de la implemen-
tacion de un nuevo programa regulatorio, a fin de estimar la efectividad del programa para reducir
las exposiciones dafinas para la poblacién y el ambiente.

Los modelos de calidad del aire mas utilizados se pueden agrupar como:

Modelos de dispersion
Son modelos que generalmente se usan en el proceso de obtencién de Licencias ambientales
para estimar la concentracion de contaminantes en receptores especificos a nivel del suelo que

rodean una fuente de particular.
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Estos modelos utilizan formulaciones matematicas para caracterizar los procesos atmosféri-
cos que dispersan un contaminante emitido por una fuente. Con base en las entradas de emisio-
nes y registros meteorologicas, se puede usar un modelo de dispersién para predecir las con-
centraciones en ubicaciones seleccionadas de receptores a favor del viento. Estos modelos de
calidad del aire se utilizan para determinar el cumplimiento de los Estandares Calidad del Aire
Ambiental que en el caso de la Provincia de Bs As se encuentran regulados en la Tabla A del
Decreto 1074/18 ademas de otros requisitos normativos, como la Revisién de Nuevas Fuentes
de generacién. Muchas agencias ambientales a nivel mundial eligen esta estrategia de gestién
siendo la Agencia de Proteccion Ambiental de los EE. UU. una de las que més desarrollo han
realizado al respecto.

El modelo de dispersion de aire preferido por la EPA de EE. UU vy utilizado por muchas agen-
cias ambientales es el denominado AERMOD. El desarrollo de AERMOD comenzé en 1991, ba-
sado en las indicaciones de AERMIC (Comité de mejora del modelo regulatorio de la Sociedad
Meteoroldgica Estadounidense / Agencia de Proteccion Ambiental) que delined una nueva base
para los modelos de calidad del aire en estado estacionario para ser utilizados con fines regula-
torios. A partir de diciembre de 2007, AERMOD ha reemplazado a ISC3 entre los modelos reco-
mendados por la EPA de EE. UU. para modelar el impacto de fuentes industriales a nivel del

suelo y elevadas en terrenos planos o moderadamente complejos.

Modelos fotoquimicos

Son modelos que se utilizan normalmente en evaluaciones regulatorias o de politicas publicas
para simular los impactos de todas las fuentes al estimar las concentraciones de contaminantes
y la deposicion de estos, considerando a los mismos tanto como inertes o quimicamente reacti-
vos en grandes escalas espaciales.

Los modelos fotoquimicos de calidad del aire se han convertido en herramientas ampliamente
reconocidas y utilizadas de forma rutinaria para el andlisis a nivel regulatorio y para demostrar el
grado de cumplimiento mediante la evaluacién de la eficacia de las estrategias de control. Estos
modelos fotoquimicos son modelos de calidad del aire a gran escala que simulan los cambios en
las concentraciones de contaminantes en la atmdsfera utilizando un conjunto de ecuaciones ma-
tematicas que caracterizan los procesos quimicos Yy fisicos en la atmésfera. Estos modelos se
aplican en multiples escalas espaciales como ser la local, regional, nacional y global.

Hay dos tipos de modelos fotoquimicos de la calidad del aire que se usan comunmente en las
evaluaciones: el modelo de trayectoria lagrangiana que emplea un marco de referencia movil y
el modelo de cuadricula euleriana que usa un sistema de coordenadas fijo con respecto al suelo.

Los esfuerzos de modelado de generaciones anteriores a menudo adoptaron el enfoque de
Lagrange para simular la formacion de contaminantes debido a su simplicidad computacio-
nal. Sin embargo, la desventaja del enfoque lagrangiano es que los procesos fisicos que puede
describir son algo incompletos. La mayoria de los modelos fotoquimicos operativos actuales de

la calidad del aire han adoptado el modelo de cuadricula Euleriana tridimensional principalmente
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debido a su capacidad para caracterizar mejor y mas completamente los procesos fisicos en la

atmosfera y predecir las concentraciones de especies en todo el dominio del modelo.

Modelos de receptores

Los modelos de receptores son procedimientos matematicos o estadisticos para identificar y
cuantificar las fuentes de contaminantes del aire en una ubicacion receptora. A diferencia de los
modelos fotoquimicos y de dispersion de la calidad del aire, los modelos de receptores no utilizan
emisiones de contaminantes, datos meteoroldgicos ni mecanismos de transformacién quimica
para estimar la contribucion de las fuentes a las concentraciones en los receptores.

Los modelos de receptores utilizan las caracteristicas quimicas y fisicas de los gases y parti-
culas medidos en la fuente y el receptor para identificar la presencia y cuantificar las contribucio-
nes de la fuente a las concentraciones del receptor. Por lo tanto, estos modelos son un comple-
mento natural de otros modelos de calidad del aire y se utilizan como parte de los esfuerzos

regulatorios para identificar las fuentes que contribuyen a los problemas de calidad del aire.

Otros modelos

Uno de los modelos actualmente utilizado de manera gubernamental para el control de la
calidad de aire es el denominado CMAQ desarrollado y operado por la EPA de los EEUU cuya
sigla se denomina como Sistema de modelado de la calidad del aire comunitario a multiescala.

El CMAQ permite representar de manera integral los procesos mas importantes que afectan
la calidad del aire y la quimica atmosférica. Consta de un conjunto de programas para realizar
simulaciones de modelos de calidad del aire, combinando el conocimiento actual en ciencia at-
mosférica, técnicas de computacion multiprocesador y un marco de cédigo abierto para brindar
estimaciones rapidas y técnicamente sélidas para los compuestos ozono, material particulado,
compuestos quimicos y predicciones de los procesos de deposicion acida. (Brewer, 2005)

Las simulaciones incluyen como datos de entrada las emisiones provenientes de una amplia
gama de fuentes, asi como el transporte por el viento y la deposicién por eventos de precipita-
cion. El Sistema CMAQ utiliza una extensa base de datos de reacciones quimicas atmosféricas
para predecir la concentracion de compuestos quimicos y la pérdida de contaminantes a medida
que son transportados por el viento desde sus fuentes de emision. Ademas de las especies en
fase gaseosa, muchos contaminantes existen parcial o totalmente en forma de particulas en el
aire, lo que les da el potencial de interactuar con la radiacién solar entrante y las nubes cuyas
dinamicas son especialmente complejas (Carlton, 2008).

Un gran desafio para modelos como CMAQ es capturar la variabilidad en las emisiones pro-
vocadas por el hombre y los patrones climaticos de un area, region o para todo el mundo. Ade-
mas de las variaciones en el espacio, los métodos CMAQ tienen que lidiar con las emisiones y
los cambios climaticos que ocurren durante décadas, a lo largo de las estaciones e incluso en el

transcurso de un dia (Ervens, 2015).
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3 ordensaton and Growth

Figura 1.3 Descripcion general de los procesos contemplados en el modelo CMAQ Fuente USEPA

El sistema CMAQ simula la quimica de los contaminantes transportados por el aire con un
enfoque semiintegrado. Las reacciones quimicas pueden ocurrir completamente en fase ga-
seosa, completamente en fase de particulas o involucrando compuestos en fase gaseosa en
superficies de particulas; los impactos netos de todos estos tipos de reacciones se calculan si-
multaneamente. Al mismo tiempo, se calculan los efectos de las precipitaciones y la evaporacion
de compuestos entre la fase gaseosa y cualquier particula existente. (Hansen, 2003). El papel
de las nubes en la quimica atmosférica también se calcula en forma paralela, ya que la oxidacién
de parcelas de aire nublado puede producir grandes cantidades de masa de particulas, especial-
mente a partir de compuestos con azufre o compuestos organicos. (Philip, 2014). Los principales
maodulos de calculo se pueden resumir como:

o Fotolisis
e Quimica multifase.
e Microfisica de particulas en el aire.

e Procesos quimicos transmitidos por las nubes.

A continuacion, ejemplos de salidas graficas para Ozono (Figura 1.4) y PM2.5 (Figura 1.5)
pronosticada por CMAQ para los EE. UU.: (SCAM USEPA, 2022)
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Figura 1.4: La siguiente imagen predeterminada muestra el ozono pronosticado por el modelo entre junio y agosto de
2012 para los Estados Unidos. Luego, los vientos transportan el ozono desde las fuentes de contaminacion hasta los
lugares a favor del viento. Las flechas blancas representan la direccién y la velocidad del viento en la superficie pronos-
ticadas por el modelo.

PM25 [ug/m3]
L. D ]
) 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Latitud: 34.85 Longitud: -60.87

Figura 1.5: La siguiente figura muestra una instantanea pronosticada por el modelo entre junio y agosto de 2012
para la concentracion de PM-2.5.
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Enfoque para el modelo de calidad del aire de proxima generacion

El futuro de los modelos globales de calidad del aire a multiples escalas, son los enfoques de
modelos meteoroldgicos que incluyen el refinamiento de malla sin fisuras desde escalas globales
a locales. Estas estructuras de malla son ideales para el modelado de la calidad del aire, ya que
cubren todo el mundo con una malla gruesa, pero pueden resolver areas de interés a escala
regional con una malla mucho mas fina. O, un refinamiento adicional a una regién local como
una ciudad especifica o incluso varios centros urbanos donde la calidad del aire sigue siendo un
problema de salud. (Pleim J., 2018)

Entre Los modelos de calidad del aire de proxima generacién, podemos nombrar al modelo
de prediccién a través de escalas (MPAS) el cual proporciona una malla de cuadricula meteoro-
I6gica computacional. El componente de calidad del aire esta en proceso de redisefio del modelo
3D CMAQ actual a un modelo de columna 1D (dimension vertical solamente) donde MPAS ma-
nejara el transporte horizontal de concentraciones quimicas. Este disefio resultara en flexibilidad,

eficiencia y consistencia (Bullock Jr., 2018) Figura 1.6.

MPAS

Figura 1.6 Transicion de celdas de cuadricula grandes a escala global a celdas finas a escala urbana

La transicion de celdas de cuadricula grandes a escala global a celdas finas a escala urbana
y cercana a la urbana se observa de derecha a izquierda. El tamafo de las celdas de la cuadri-
cula puede cambiar drasticamente, aunque sin problemas, a lo largo de cientos de kildmetros
(centro). Los angulos, las longitudes de los lados e incluso el nUmero de lados de cada celda de

la cuadricula es variable en toda la cuadricula del modelo.
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CAPITULO 2
Herramientas aplicadas a modelos multimediales

German Castagnasso y Laura Massolo

Resumen: Partiendo de la Serie LEVEL descripta en el capitulo anterior se presentara una descripcion
general de las principales herramientas de software desarrolladas para distintos escenarios ambientales,
donde se analizaran para cada caso las variables de entrada, la distribucién de los contaminantes en los
distintos compartimientos ambientales, las salidas obtenidas, su analisis e interpretacién en funcién de las

fortalezas y limitaciones de estos aplicadas a la modelacion Aire-Agua, Suelo y Sedimentos.

Introduccion

Una aplicacion exitosa de las estrategias descritas anteriormente para los calculos utilizando
la serie Level | a IV dependeran en gran medida de las preguntas especificas que nos formule-
mos sobre el destino ambiental de los compuestos a evaluar. En esta seccién, proporcionamos
una descripcion general de varios modelos multimediales que ilustran la variedad de aplicaciones
que existen. La mayoria de estos desarrollos se encuentran disponibles como implementaciones
de hojas de célculo en el sitio web del Centro Canadiense de Modelado Ambiental de la Univer-
sidad de Trent (Trent University, 2022).

Algunos de los momentos mas satisfactorios a la hora de trabajar en modelacion ambiental
se producen cuando un modelo se ajusta con éxito a los datos experimentales u observaciones
efectuadas, y se hace evidente que los importantes procesos de transformacién y transporte
quimico se representan con fidelidad. Aun mas satisfactorio es el uso posterior del modelo para
predecir el destino quimico en situaciones aun no investigadas que conducen a una "validacién"
gratificante y exitosa. El fracaso del modelo puede ser decepcionante, pero es una demostracion
positiva de que nuestra comprensién fundamental de los procesos ambientales es defectuosa y
es necesario investigar aun mas.

El modelo de balance de masa mas simple se puede pensar como una “caja” de un compar-
timento que recibe varias entradas definidas ya sea como un término de emisién o como el pro-
ducto de un valor D y una fugacidad de un compartimento contiguo. Recordando que D se puede
definir como la velocidad de transferencia del compuesto de una fase a otra (sea de ingreso por
emision o adveccion o de degradacion) luego se calculan los diversos valores D para los proce-
sos de salida o pérdida. Luego se deduce la fugacidad en estado estacionario en la que las
entradas y las salidas son iguales. También se puede idear una versién de estado no estacionario

del modelo. Los ejemplos nuevamente se pueden pensar como una "caja" de suelo a la que se
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le aplican agroquimicos con una frecuencia aleatoria, un pez de un solo compartimento con en-
trada de productos quimicos al agua y un balance de masa para el agua de un lago entre otros.

La complejidad se puede aumentar agregando mas compartimentos conectados. Por ejem-
plo, el modelo Quantitative Water, Air, Sediment Interaction (QWASI) incluye balances de masa
en dos compartimentos (agua y sedimento), definiéndose la concentracion en aire. Un rio, puerto
o estuario se puede tratar como una serie de cajas QWASI eulerianas conectadas o usando
coordenadas lagrangianas (seguir una parcela de agua a medida que fluye). Se ha disefiado un
modelo de planta de tratamiento de aguas residuales (STP) y una planta de tratamiento de aguas
residuales (EDAR) en los que los compartimentos son los tres recipientes principales en el pro-
ceso de lodos activados. Esto ilustra que los conceptos de modelado también se pueden aplicar
a sistemas de ingenieria. De hecho, estos sistemas suelen ser mas faciles de modelar porque
estan bien definidos en términos de volimenes, flujos y otras condiciones operativas, como la
temperatura. Los enfoques multicompartimentales se pueden aplicar al destino quimico en orga-
nismos que van desde plantas hasta humanos y ballenas, conocidos como modelos farmacoci-
néticos de base fisiolégica (PBPK) o "toxicocinéticos".

También se pueden ensamblar modelos bastante complejos que contienen multiples comparti-
mentos, como es el modelo global GloboPOP utilizado por ejemplo para determinar el destino glo-
bal a largo plazo del perfluorooctanoato (PFO) para probar las hipétesis de que las emisiones di-

rectas de PFO pueden explicar los niveles observados en los océanos globales. (Armitage, 2006)

Modelacion de los suelos: escorrentia e infiltracion

Los productos quimicos se encuentran a menudo en los suelos superficiales como resultado
de la aplicacion deliberada de agroquimicos, barros de aguas residuales, por derrames o fugas
inadvertidas. A menudo es util evaluar el destino probable de la sustancia quimica, es decir, qué
tan rapido es probable que sean las tasas de degradacion, volatilizacién vy lixiviacion en el agua,
y cuanto tiempo le tomara al suelo en “recuperarse” a un nivel determinado o qué nivel es acep-
table de contaminacion. La persistencia es una caracteristica importante para la seleccion de
determinados agroquimicos. Es posible que se necesiten costosas medidas correctivas, como
retirar la primera capa de suelo mediante la excavacion, cuando los tiempos de recuperacion son
inaceptablemente largos para lograr la recuperacion esperada.

En el modelo de fugacidad denominado Soil, solo se tratan los procesos suelo-aire; no se
considera el transporte aire-suelo. Un segundo modelo de fugacidad mas complejo, SoilFug, fue
desarrollado por Di Guardo et al. (1994a), que permite al usuario calcular el destino del plaguicida
en un area agricola definida a lo largo del tiempo con precipitaciones cambiantes. El modelo dio
predicciones satisfactorias de la escorrentia de plaguicidas en las regiones agricolas de ltalia y
el Reino Unido (Di Guardo et al., 1994a, 1994b).

En el modelo de Suelo, se considera que la matriz del suelo ilustrada en la Figura 2.1 consta

de cuatro fases: aire intersticial, agua intersticial, materia organica y material mineral.
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Las fracciones de volumen de aire y agua intersticiales se definen, ya sea por el usuario o por
valores predeterminados, al igual que la relacién en masa del contenido de carbono organico a
la masa total del suelo. Cabe destacar que el modelo considera que la materia organica para un
suelo estandar posee un 56% de carbono organico.

Se realizan suposiciones considerando constante la densidad para el aire e equivalente a
1,19 kg/m3), una densidad para el agua intersticial de 1000 kg/m3, que la raices son parte de la
materia organica del suelo y con una densidad de 1000 kg/m?3y finalmente que la materia mineral
posee una densidad equivalente a 2500 kg/m3, lo que permite calcular las fracciones de masa y
volumen de cada fase, y la densidad total del suelo.

Se especifica el area y la profundidad del suelo, lo que permite deducir los volimenes totales,
la masa del suelo y las fases que lo componen. La cantidad de quimico presente en el suelo se
especifica como una concentracion o como una cantidad en unidades de kg por hectarea, que
es una unidad conveniente en lo que respecta al uso de agroquimicos.

Se supone que el producto quimico se distribuye homogéneamente en todo el volumen del suelo.

Se calculan los valores Z de las fases individuales y luego se deduce el valor Z general del
suelo (Zs). Luego a partir de Zsy la concentracion, se deduce la fugacidad que se utiliza final-
mente para calcular las cantidades y la concentracion de las fases individuales.

Es recomendable examinar la fugacidad para comprobar que es inferior a la presion de vapor
de la sustancia estudiada dado que, si supera la presion de vapor, se producira la separacion de
fases del producto quimico puro; es decir, se excedié la capacidad de todas las fases para “di-
solver” el producto quimico. Esencialmente, se excede la “solubilidad” de la sustancia quimica
en el suelo. Esto puede ocurrir en suelos muy contaminados que han estado sujetos a derrames
o cuando hay una aplicacion intensa de un agroquimico.

Este calculo del comportamiento de particién proporciona una idea de las cantidades presen-
tes en las fases de aire y agua. También muestra hasta qué punto la materia organica domina la

capacidad de absorcion del suelo.

AIRE

D Volatilizacion

D Perdidas por reacciones
de degradacion

[ ] .
Materia
« . Organica
AGUA
D Material INTERTICIAL
Lixiviacion del  Mineral

Suelo

Figura 2.1: Procesos de transformacion y transporte de un quimico en un suelo superficial
(imagen adaptada (Mackay J. M., 2021))
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Procesos de pérdida

Se consideran tres procesos de pérdida: perdidas por reacciones de degradacion, salidas por
lixiviacién y por volatilizacién, estando cada tasa caracterizada por un valor especifico de D.

Se considera una vida media de degradacion general 7 en horas (h), de la cual se deduce

una constante de velocidad general de degradacién k en unidades h—1 cuyo valor equivale a

DDegradacién
Suelo

0,693/ 7. Luego el valor D para las pérdidas por reaccién o degradacion se calcula

a partir del volumen total del suelo (V sueio) y €l valor de Z suelo COMO:

Degradacion __
D¢ cio = Ks Vs Zs

En principio, si se conoce una constante de velocidad ki para una fase especifica del suelo,
el valor Di especifico de la fase puede deducirse como ki Vi Zi, pero en la practico es normal
informar una constante de velocidad general aplicable a la cantidad total de sustancia quimica
en el suelo. Para toda la matriz del suelo, en caso de que no ocurra ninguna reaccion, se debe
ingresar un valor arbitrariamente grande para la vida media, como 10'° h, para evitar la inestabi-
lidad del modelo debido a operaciones aritméticas con el valor predeterminado de 0.

La tasa de lixiviacion del agua se especifica en unidades de mm / dia. Esto puede representar
el riego o la lluvia que puede anualizarse la tasa a 1 0 2 mm / dia. Esta tasa se convierte en una
tasa de flujo de agua total G L»viadén de suelo en unidades de m3/h, que se combina con el valor

Z del agua (Zw) para dar el valor D para la lixiviacion (D Y%viadién) por adveccion:

DSL,‘ZQ%W“O" — Gé&a&zgaczon W

Esto supone que la concentracion del compuesto quimico en el agua que sale del suelo es
igual a la del agua en el suelo; es decir, se ha establecido el equilibrio local y no se produce
ninguna derivacién o "cortocircuito". Se ignora el efecto “solubilizador” de la materia organica
disuelta o coloidal en el agua del suelo, pero podria incluirse aumentando el valor Z del agua
para tener en cuenta esta capacidad adicional.

La volatilizacion se trata utilizando el enfoque sugerido por Jury et al. (1983) en el cual se
deducen tres valores de D contribuyentes , un valor D para la capa limite del aire, DYolatiizacion
que se deduce como el producto del area A, un coeficiente de transferencia de masa
KYolatilizaciony, o] yalor Z del aire, es decir:

suelo—aire

Volatilizacion _ jrVolatilizacién
Dsuelo—Aire — Bsuelo—aire AZa

Jury et al. (1983) sugirié que la KYolatilizacion ga calcule como la relacion entre la difusividad

suelo—aire

molecular de la sustancia quimica en el aire B (siendo 0,43 m2/ dia 0 0,018 m2/ h para un valor
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tipico) y un espesor de capa limite de aire Ya de 4,75 mm (0,00475 m); por lo tanto, Kv es tipica-
mente 3,77 m / h. Se puede seleccionar otro valor de K},2{utiizacion narq reflejar diferentes condi-

ciones micrometeoroldgicas. Usando el enfoque de Jury, se obtiene:

BaAZa

DVolatiliz_acio’n —
suelo—Aire Ya

Un valor D de difusion de aire de poro caracteriza la tasa de transferencia de vapor quimico
a través del suelo en la fase de aire intersticial.
Podemos utilizar la ecuacion de Millington-Quirk para deducir una difusividad efectiva Bea a

partir de la difusividad molecular Ba de la fase de aire de los poros, a saber:

Ba V/

Bea = ——
f f
(Ve +Wy)?

donde Vaf es la fraccion volumétrica del aire intersticial y va es la fraccion volumétrica del agua

intersticial. Si V,,f es pequeno, esto se reduce a una dependencia de Vaf a la potencia 1.33. Se
debe especificar una longitud de camino de difusion Y, que es la distancia vertical desde la posi-
cion del quimico de interés hasta la superficie del suelo; es decir, no es la distancia mas larga o

“tortuosa”. Entonces el valor D para la difusion del aire de poro intersticial, nos queda como:

p Bea AZa
pPoro —
suelo—A Y

Se usa un enfoque similar para calcular el valor D para la difusion quimica en la fase de agua
de poro en el suelo, excepto que se usa la difusividad molecular en el agua Bw (suponiendo un

valor de 4,3 x 107® m2/ dia), y la fraccién de volumen de agua y el valor Z que se utilizan, a saber:

f
Bew A Zw Bw YV,
Dspli)gl%—w = — donde, Bew = f—‘}v
Y (Vg +V,)?

Dado que los valores D de difusion DE°7° _, y DEoT° . se aplican en paralelo, el valor D total

para la transferencia quimica desde el suelo a granel a la superficie del suelo es DF%72 _, + DEore
. El valor D de la capa limite luego se aplica en serie, de modo que el valor D de la volatilizacion

general o total, DI%'% se da como se observa en la Figura 2.2 y se puede expresar como:

1 1 1
+ (DPOTO + DPOT‘O

suelo—A suelo—-W

DTotal—Volatilizacic’m - D Volatilizacion
suelo suelo—Aire
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Esta ecuacion es un buen ejemplo de la forma en que se combinan los procesos de difusién
en serie y en paralelo para obtener un valor D general para el transporte. Los valores D del
proceso paralelo se suman y los valores D que se encuentran en serie se combinan en una suma

de fracciones.

AIRE

D Total—-Volatilizacion
suelo

- I:)Volatilizacic'm

i pPoro A Suelo-A

cirelo—A suelo-W

D

vm

V_ —

= . T
.! .__, ./‘ n.‘ -

Figura 2.2: Tasas de transporte asociadas a las perdidas por vaporizacion contemplando el aire
y agua del poro intertisial del suelo

La seleccion de la longitud del camino de difusion Y implica aplicar un elemento de criterio
situacional. Si, por ejemplo, el producto quimico se distribuye por igual en los 20 cm superiores
del suelo, puede ser mas apropiado como primera estimacién utilizar un valor promedio de 10
cm para Y. Esto subestimara en gran medida la tasa de volatilizacién de la sustancia quimica en
la superficie. Dado que la tasa es inversamente proporcional a Y, es mas apropiado utilizar un
valor unico de Y estimado como el promedio entre dos profundidades Y1 e Y2, luego utilizar la
media logaritmica de Y1 e Y2, es decir, (Y1 - Y2) /In (Y1/Y2). Desafortunadamente, no se puede
usar un valor cero (superficial) de Y al calcular la media logaritmica. Para productos quimicos
entre profundidades de 1y 10 cm, se utiliza una profundidad media logaritmica de 3,9 cm siendo
mas apropiada que la media aritmética de 5,5 cm.

También puede ser Util considerar capas de suelo por separado, por ejemplo,2a4cmy4a
6 cm, y calcular tasas de volatilizacién separadas para cada una. El quimico que se encuentre
presente a mayores profundidades se volatilizara mas lentamente, dejando al quimico restante
mas susceptible a otros procesos de eliminacion. Es aceptable especificar una Y media de, di-
gamos, 10 cm para examinar el destino de la sustancia quimica en la region de 2 cm de profun-
didad de 9 a 11 cm. Este problema de profundidad es irrelevante para la reaccién o la lixiviacion,
pero se debe tener en cuenta que, si el suelo se trata como capas separadas, la tasa de lixiviacion
se aplica al suelo total, no a cada capa de forma independiente. La tasa total de remocion quimica

o perdidas es entonces D5 x f sistema donde el valor D total es:
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total _ nTotal-Volatilizacion Degradacion Lixiviacion
Dsuelo - Dsuelo + DSuelo + DSuelo

siendo las tasas individuales de remocion:

Total—-Volatilizacion :
Dsuelo X fSl&

Degradacion
D g

Suelo x f SLS

Lixiviacion :
D\ oto X f sis.

Luego la constante de velocidad global esta dada por:

total
Ktotal — suelo
suelo Vt 7s

Aqui, el denominador es la suma de los productos Vi Zi de los componentes individuales del

suelo, y la vida media general es

voras 0693 0.693Vt Zs

suelo = jrtotal — total
Ksuelo Dsuelo

T

Luego la vida media T i atribuible a cada proceso individualmente sera:

i —

0.693 0.693VtZs
T = .

suelo = ;,i i
suelo suelo
Entonces:
1 1 1 1
T Total ~— T Volatilizacion + T Lixiviacion + Degradacion
suelo suelo suelo

suelo

Es esclarecedor calcular las tasas de cada proceso, los porcentajes y las vidas medias indi-
viduales. Como puede notarse las vidas medias mas cortas dominan el proceso. La situacion
que se simula es esencialmente la descomposicién de primer orden de un quimico en el suelo
por tres procesos simultaneos, por lo que la cantidad restante de una cantidad inicial M en moles

en cualquier momento t (h) sera:

D&t t l
Mt = Mo exp (_W) = Mo exp (—K3 55 t)
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Esta relacion relativamente simple se puede utilizar para evaluar el potencial de volatilizacién
o de contaminacioén del agua subterranea. Este calculo Implicita la suposicién de que la concen-
traciéon quimica en el aire y en el agua de lixiviacion entrante es cero. De no ser asi, debera
incluirse la correspondiente correccién. En principio, es posible estimar las tasas de deposicion
atmosférica y acoplar estos procesos a los de destino del suelo en un modelo de intercambio
aire-suelo mas completo. Puede resultar deseable segmentar el suelo en multiples capas, espe-
cialmente si la evaporacion o si es importante la via entrada atmosférica. Ejemplos pueden ser
considerados la deposicion tanto seca como himeda de distintos contaminantes atmosféricos o
el calculo de las tasas de entrada de agroquimicos por cosecha, entre otros.

A continuacion, una salida grafica del modelo Soil version 3.00 utilizando como quimico el
compuesto Clorpirifos para una plantacién de papas. El modelo Soil esta disponible en el sitio

web de CEMC como un modelo gratuito (Trent University, 2022).

SDI Chemical: &hlomvrifos
Environment: FPofalfo

Pore Air
3.03E-06 g/

Werzion 3.00

3.81E-02 g/day

|

|
Fugacity = 21.4 pPa

Pore Water
B.88E-03 g/

Mazs in Syatenn = 20000 g

Organic Matter
116 g/n

Mazs in Soil = 14354 g
Conc in Soil = 2,93 g/mé
Conc in Soil = 4.30 pa/q of dry zoil

Mineral Matter
072 giné

Roots
0.275 g/day BE6.5 g/

196 g/day

oK Help

Figura 2.3: Salida resumen modelo Soil V3.0 se observan la distribucién en la matriz suelo considerando el aire y agua
de poro, la materia orgénica, la mineral, y las raices como los subcompartimientos dentro del sistema.

Modelacion AIRE-AGUA

Los calculos del proceso de intercambio aire-agua son utiles al estimar la pérdida de los com-
puestos quimicos de interés en lagunas, tanques abiertos, cuerpos de agua y piletas de trata-

miento; para estimar las tasas de deposicion de contaminantes atmosféricos; y para interpretar
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las concentraciones observadas en el aire y el agua estableciendo la direccion y la tasa de trans-
ferencia de estas. La complejidad de los diversos procesos y las propiedades fisicoquimicas muy
variables de los productos quimicos de interés conducen a situaciones en las que el comporta-
miento quimico no es necesariamente obvio de forma intuitiva.

El modelo simple que se deriva aqui proporciona un método racional para estimar las carac-
teristicas del intercambio y explorar la sensibilidad de los resultados a los valores asumidos de
los diversos parametros quimicos y ambientales.

Una aplicacién del concepto de fugacidad para dilucidar el intercambio quimico en el sistema
aire-agua es el de Jantunen y Bidleman (1996). Se analizaron muestras de aire y agua superficial
de los mares de Bering y Chukchi (entre Alaska y Rusia) para detectar a-hexaclorociclohexano
(a-HCH) durante un periodo de varios anos, y se dedujeron las proporciones de fugacidades en
aire a agua utilizando la constante de la ley de Henry para agua de mar a la temperatura ade-
cuada. Inicialmente, a mediados de la década de 1980, esta relacion era superior a 1, lo que
indicaba que el océano estaba absorbiendo el a-HCH. Esto concuerda con que la fuente de a-
HCH es la evaporacion del Lindano luego de su aplicacion en el Sudeste Asiatico, India y China,
con el transporte atmosférico subsiguiente. Mas tarde, a mediados de la década de 1990, des-
pués de que se redujo considerablemente el uso de Lindano, el indice de fugacidad se redujo a
menos de 1 (debido a la disminucién de la fugacidad en el aire) y comenzo la volatilizacion neta
de a-HCH. Esencialmente, el océano actué primero como una “esponja” o sumidero, absorbiendo
el a-HCH, luego desorbié el a-HCH en respuesta a los cambios en la concentracion en el aire.
La interpretacién de los datos utilizando la relacion de fugacidad ilustré esto claramente. Es un
ejemplo para seguir en los casos en que exista duda sobre la direccion del transporte neto de
sustancias quimicas entre el aire y el agua (Mackay J. M., 2021).

La situacion tratada aqui, y el modelo Air-Water resultante, se basan en gran medida en el estudio
del intercambio aire-agua realizado por Mackay et al. (1986), como se muestra en la Figura 2.4.

El concepto basico es que, si se conocen las concentraciones de una sustancia quimica en
el aire y en el agua, la direccion neta del movimiento quimico y su distribucion relativa a los
diferentes modos de transferencia puede calcularse de manera instantanea. Dado que el modelo
solo se centra en las tasas instantdneas de transferencia entre el agua y el aire, no se necesitan
los volumenes de los dos compartimentos. Las tasas de transferencia se pueden comparar sobre
la base del flujo o "tasa por 1 m? de area de contacto de la interfaz aire-agua", como se ilustra a
continuacion. El modelo asume fases estaticas bien mezcladas de aire que contiene aerosoles y
agua que contiene particulas en suspension. Los procesos de transporte entre el aire y el agua
que se incluyen son la deposicion por lluvia, la deposicion de particulas humedas y secas y el
intercambio de difusion aire-agua. Estos estan mediados por la transferencia de difusion de ae-
rosol-aire, lluvia-aire y particulas suspendidas-agua. El resultado general es una medida de las

tasas relativas de los diversos contribuyentes a una tasa general de transferencia aire-agua.
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Modelo Air-Water nombre del quimico: de prueba
4.31 Entorno : de prueba

Aire Liuvi
Aerosoles uyia

Fugacity = 3.87E-02 yPa
Concentration = 6.00E-08 g/m® ) , \
On Particles (%) = 5.66
- Deposicion de
Deposicin seca Absorcion Disolucion humeda particulas humedas

8.80E-02 pg/day 3.93E-01 pg/day 3.72E-04 pg/day 9.30E-02 pg/day

e L P N P e TNy TN

Particulas

On Particles (%) = 19.74 Agua

Volatilizacion )
Fugacity = 1.15E-01 pPa

1.16E+00 po/day Concentration = 1.00E-06 g/m®

Figura 2.4 Diagrama de salida del modelo Air-Water del CEMC de acceso gratuito donde se observa los principales
mecanismos de distribucién incluidos valores ilustrativos de fugacidad y tasas de transferencia.

El modelo Air-Water esta disponible como un programa de hoja de calculo de Excel en el sitio

del Centro Canadiense de Modelado Ambiental (CEMC) http://www.trentu.ca/cemc/resources-
and-models. Los calculos se llevan a cabo como se describe anteriormente, y las muestras de
sustancias quimicas y las propiedades del aire y el agua se incluyen en las hojas de la base de

datos de sustancias quimicas y ambientales, incluidas los casos de prueba.

Modelacion de los Sedimentos

El intercambio de sustancias quimicas en la interfase sedimento-agua puede ser importante
para la estimacion de:
(1) las tasas de acumulacion o liberacion de los sedimentos,
(2) la concentraciéon de sustancias quimicas en los organismos que viven en la region
bentdnica o se alimentan de ella,
(3) qué procesos de transferencia son los mas importantes en una situacion dada, y
(4) los tiempos probables de recuperacion en el caso de contaminacién por sedimen-

tos "in situ".
La complejidad del sistema y las diferentes propiedades de los compuestos quimicos de posible

preocupacion e interés ambiental, conducen a una situacion en la que el comportamiento de un com-

puesto quimico especifico no es necesariamente predecible de forma intuitiva. Esta situacion tratada
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aqui y el modelo resultante se basan en gran medida en una discusion sobre el intercambio sedi-
mento-agua de Reuber et al. (1987), Eisenreich (1987), Diamond et al. (1990), y en parte en un in-
forme de Formica et al. (1988) y la obra de DiToro (2001). En la figura 2.5 se representa un resumen.

Dentro de las consideraciones generales del cuerpo de agua tenemos la definicion del area y
la profundidad (y por lo tanto el volumen) de la fase del agua, asumiendo que el agua esta bien
mezclada. Se considera ademas que el agua contiene material particulado en suspension, que
puede contener el material mineral o inorganico y el organico. Se define la concentracion del
material en suspension en mg / litros o gramos / m3, asi como su contenido de carbono organico
como una fraccién de masa (gramos de carbono organico por gramos de particulas secas). Las
fracciones de volumen se calculan de forma similar a las del intercambio aire-agua.

La fase correspondiente al sedimento se trata de manera similar, tiene la misma area, una
profundidad definida, bien mezclada y con una concentracion especifica de solidos y de agua
intersticial o de poro.

Se especifican las tasas de deposicion, resuspension y enterramiento de sedimentos, asi
como las tasas de reaccion de primer orden en la fase sedimentaria. Se tiene en cuenta la infil-
tracion de agua subterranea a través del sedimento en cualquier direccién vertical. Los conteni-
dos de lipidos de los organismos presentes en el agua y el sedimento se especifican para calcu-
los de bioconcentracion ilustrativos posteriores.

La distribucion de particion de equilibrio se calcula usando valores Z para las fases de agua
y sedimento usando concentraciones especificas del quimico expresadas en gramos / m3o mg /

litro en el agua y mg / gramos de sdlidos de sedimento seco, en el sedimento.

Aire

A N AV AP WA AN AN A A

. resuspencion
Particulas P

ia organi ®
Agua Difusién en materia organica

Deposicién solucion ,‘ /
O materia inorganica

Sedimento

Reaccion Enterramiento

Figura 2.5: Esquema general de los principales procesos de intercambio sedimento agua

Como no se tiene ninguna fase de aire en el calculo, la presién de vapor no es necesario
considerarla. Cuando se utiliza una presiéon de vapor arbitraria se obtienen resultados de con-

centracion idénticas, pero no asi de fugacidad. Esta conveniencia surge del hecho de que todos
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los valores Z, aparecen eventualmente como proporciones en los calculos subsiguientes, y una
eleccion arbitraria de fugacidad no cambia tales proporciones. El Unico punto en el que la fuga-
cidad absoluta se vuelve necesaria en los calculos utilizados en los modelos multimediales es en
la determinacion de las presiones de vapor y otras propiedades de la fase gaseosa. Es sobre la
base de este hecho que Mackay y Diamond (1989), propusieron el concepto de equivalencia.
Luego para considerar los valores de Z para la Biota (solo de manera ilustrativa) se pueden

deducir tanto para el agua como para los sedimentos como:
Zgiota = Kpiota—w Zw

donde el factor de bioconcentracion (BCF) Kp;otq—w Se estima a partir del producto de la

fraccion lipidica Lgjy¢q (PO €jemplo, utilizando el valor de 0,05) y Kow como:

~ .. f—Dbiota
KBiota—W = UL Kow

Considerando las ecuaciones anteriores, estas demuestran que Zg;,;, €s realmente solo la

capacidad de fugacidad del octanol, "diluido" por la fraccion lipidica, entonces:

_ ~ f—biota __ __f-Dbiota ( Zo __ ._f-Dbiota
ZBiota - KBiota—W ZW = (UL Kow) ZW =7 5 ZW =7 ZO

Este enfoque es la forma mas comun en la que se estiman los valores Z para medios complejos,
es decir se supone que estan compuestos de materia inorganica y materia organica que esta activo
en la particion. En general, dicha materia organica puede representarse efectivamente mediante la
aproximacion al octanol. Finalmente hay que tener en cuenta que, en el modelo de sedimentos, la
biota se incluye solo con fines ilustrativos y no se incluye en el balance de masa.

Las concentraciones totales y contribuyentes en todas las fases y las fugacidades se pueden
deducir sin el uso de un balance de masa. También se pueden deducir las concentraciones co-
rrespondientes para la biota residente en agua y sedimentos a partir de los valores Z de la biota.

Se tratan varios procesos de transporte y transformacion:

1. Deposicién de Sedimentos
Re-suspension de Sedimentos
Entierro de Sedimentos

Intercambio difusivo de agua entre la columna de agua y el agua intersticial, y

o > N

Reacciones de degradacion de los sedimentos

El riego, es decir, el flujo neto de agua subterranea hacia o desde el sedimento, se puede

agregar como un sexto proceso, si es que esta presente.
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También es de interés calcular el balance de masa total en estado estacionario, que viene

dado por:

Deposicion Difusion _ Resuspendido Difusiciéon Enterramiento Degradaciéon
fW (DW + DSedimento—W - fS(DSedimento + DSedimento—W + DSedimento + DSedimento )

Pueden deducirse las fugacidades de agua y sedimentos en estado estacionario correspon-
dientes a las fugacidades definidas para los sedimentos y el agua. Los tiempos de respuesta se
pueden calcular para cada medio si se conocen los volumenes.

La expresién de estado estacionario anterior conduce directamente a una declaracién de la

relacion de las dos fugacidades de interés, donde:

Deposicion Difusion
é (DW + DSedimento—W
- Resuspendido Difusiciéon Enterramiento Degradaciéon
fw (DSedimento + DSedimento—W + DSedimentO + DSedimento )

Cabe sefalar que, para una sustancia hidrofébica persistente, es probable que la fugacidad

del sedimento en estado estacionario exceda la del agua. Es probable que el principal proceso

Resuspendido
D 14

de pérdida de una sustancia quimica persistente del sedimento sea Dg, ;. ..o

que debe ser
menor que D2PS" ' norque parte del sedimento es enterrado y el contenido de carbono orga-
nico del material resuspendido generalmente sera menor que el del material depositado debido
a la mineralizacién de del material organico.

Tal condiciéon asegura que el denominador en la expresién anterior sea mayor a 1.0 para un
compuesto quimico persistente bajo tasas tipicas de enterramiento. Como resultado, un orga-
nismo bentonico que respira parte del agua intersticial del sedimentaria puede alcanzar una ma-
yor fugacidad y concentracién que un organismo correspondiente en la columna de agua supe-
rior. Este tipo de analisis permiten por ejemplo justificar la necesidad convincente de monitorear
los organismos benténicos, porque es mas probable que acumulen concentraciones mas altas
de contaminantes en sus tejidos.

Estos calculos de agua y sedimentos pueden ser invaluables para estimar la velocidad a la
que estan disminuyendo las concentraciones en los sedimentos “in situ”, resultantes de emisio-
nes pasadas o pasivos identificados de sustancias o compuestos persistentes.

Finalmente, el modelo Sediment (version 4.02) esta disponible en formato de hoja de calculo
en el sitio web de CEMC. Se solicitan datos de entrada sobre las propiedades del producto qui-
mico, las dimensiones y propiedades de los medios y las concentraciones predominantes. Se
calculan los valores Z y D, seguidos de las fugacidades y los flujos.

A continuacion, un ejemplo de aplicacion del modelo Sedimento versién 4.02 utilizado para
una sustancia hipotética:

Se considerara que el compuesto hipotético esta presente en un cuerpo de agua en una con-
centracién de 1 x 10-4 g / m3 y en el sedimento asociado a una concentracion de 10 ug / g de
peso de sélidos de sedimento seco. Dadas las siguientes propiedades quimicas y ambientales,
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se determinaran las fugacidades inicial y estacionaria del compuesto en el agua y sedimento en
estado estacionario, la concentracion del compuesto en cada uno de los componentes de las
fases de agua y sedimento, y la velocidad de transporte y tiempos de vidas medias asociadas
para todos los procesos de transporte relevantes.

En la figura 2.7 se observa la carga del compuesto con sus principales las propiedades qui-
micas y en la figura 2.8 las propiedades ambientales, tal como aparecen en las paginas de en-

trada del modelo de hoja de calculo Sedimento:

CHEMICAL PROPERTIES Please complete all required fields below
or

Clear Form Select a chemical from the database: Hypothene

References and Notes

Chemical Name Hypothene
CAS

Molar Mass (g/mol) 300.00
Data Temperature (°C) 2500
Melting Point (*C) 0.00
Vapor Pressure (Pa) 1.00
Solubility in Water (g/m?) 1.00
Henry's Law Constant (Pa-m®mol) 300.00
logKay 6.00
Koe 410000.00
Ky (Lkg) 1.00
Degradation Half-Life (h) 120000.00

Click Add to DB to add this chemical to the Chemical Database Add to DB

Figura 2.7 Modelo Sedimento, seleccion de compuesto y principales propiedades fisicoquimicas

ENVIRONMENTAL PROPERTIES

Please complete all fields or select an environment from the database: | Default (Sediment)
|Enw0nmemt Name \ Default (Sediment) | Clear Form
System Criteria Density
Area (m°) 1000.00| |Air (kg/m®) 1.185
Water Depth (m) 20.00| |Water (kg/m®) 1000.00
Sediment Depth (m) 0.0300{ |Organic Matter (ka/m®) 1000.00]
Volume Fraction of Pore Water in Sed. 0.80| [Mineral Matter (ka/m®) 2500.00
Conc. of Susp. Particles in Water (g/m®) 5.00

Mass Fractions of Organic Carbon
Transport Susp. Particles 0.25
Diffusion Path Length in Sed. (m) 0.0150| |Sediment Soils 0.05
Molecular Diffusivity of Chemical in Water (mh) 2.00E-06] |Qrganic Matter 0.56
Transfer Fluxes Organic Lipid Fraction
Sediment Deposition (g/m?/day) 3.00[ |Water Organsims 0.05
Sediment Resuspension (g/m’/day) 1.00| |Benthic Organsims 0.03
Burial (g/m?/day) 1.50

Additional Comments

Click Add to DB to add this environment to the Environment Database

Add to DB

Figura 2.8 Modelo Sedimento, seleccion del entorno ambiental con sus principales caracteristicas
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Se asumiran los valores por defecto para las concentraciones a utilizar tal como se ingresaron

en la hoja de entrada "Concentraciones":

Chemical Conc. in Sediment (ug/g)

Total Chemical Conc. in Water (g/m®) |1.00E-04

1.00E+01

Luego la salida del modelo para este escenario propuesto se visualiza de la siguiente manera

Figura 2.9:

Chemical Name Hypothene
Environment Name Default (Sediment)

Total Chemcial Conc. in Water 1.00E-04 g/m®

Chemical Conc._in Sed. Soldis (dry 1.00E+01 pg/g

mol g
|Chemica| in System 4 43E-01] 1.34E+02
Fugacity
Water 6.612E-05(Pa
Sediment 4 878E-04|Pa
[Sediment to Water Ratio | 7.38E+00]

Prediction of Fugacities at Steady-State

[Sediment to Water Ratio at Steady-State | 3.40]
Water Fugacity 1.43E-04|Pa
Sediment Fugaicty 2. 25E-04|Pa

Biota

Biotic Concentrations maol/m® pglg
Water Organisms 1.10E-02| 3.31E+00
Sediment Organisms 4 88E-02] 1.46E+01
Bioconcentration Factor (BCF) unitless

Water Organisms 5 00E+D4

Sediment Organisms 3.00E+04
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Sediment Burial and Reaction| 660045 | 75345
Sediment Losses and Transfe| 49498.0 | 5.650
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Phase Properties

Z Value Concentration Amount

mol/m®™Pal mol/m? g/m® pg/g maol g % in System| % in Water
Bulk Water 5042E-03| 3.333E-07 | 1.000E-04 | 1.000E-04 | 6.667E-03 | 2 000E+00 1.489 100.000
Water 3.333E-03| 2.204E-07 | 6.612E-05 | 6.612E-05 | 4.408E-03 | 1.322E+00 0.985 66.116
Total Susp. Solids 5E116E+02| 3.382E-02 | 1.015E+01 | 6.777E+00 | 2 259E-03 | 6.777E-01 0.505 33.884
Organic Matter 7.653E+02| 5.060E-02 | 1.518E+01 | 1.518E+01 | 2 259E-03 | 6.777E-01 0.505 33.884
Mineral Matter 8.333E-03| 5.510E-07 | 1.653E-04 | 6.612E-05 | 1.220E-08 | 3.660E-06 | 2.725E-06 | 1.830E-04

Z Value Concentration Amount

mol/m*Pal moal/m® g/m® pg/g mal g % in System| % in Sed
Bulk Sediment 3.014E+01| 1.470E-02 | 4 410E+00 | 3.554E+00 | 4 410E-01 | 1.323E+02 98.511 100.000
Water 3.333E-03| 1.626E-06 | 4.878E-04 | 4 878E-04 | 3.902E-05 | 1.171E-02 | B8.717E-03 | 8.849E-03
Total Sed. Solids M_507E+02| 7.349E-02 [ 2.206E401 | 2.778E-01 | 4.409E-01 | 1.323E+02 98.502 99.99
Organic Matter 7.653E+02| 3.733E-01| 1.120E+02 | 1.120E+02 | 4 409E-01 | 1.323E+02 98.498 99.987
Mineral Matter 8.333E-03| 4.065E-06 | 1.219E-03 | 4.878E-04 | 1.959E-05 | 5.876E-03 | 4.376E-03 | 4.442E-03
Transfer Rates

D Value | G Value Rates % of Net

moliPa*h mh malh kg/year | Deposition
Diffusion (Water-Sed) 3.180E-04 - 2.103E-08 5 A26E-05 0.74
Diffusion (Sed-VWater) 3.180E-04 - 1551E07 | 4.077E-04 545
Deposition 4.271E-02 | 8.348E-05 | 2.824E-06 T.421E-03 99.26
Resuspension 2.647E-03 | 1.890E-05 | 1.389E-06 3.650E-03 48.82
Burial 4. 271E-03 | 2.835E-05 | 2.083E-06 5.475E-03 73.23
Reaction 5.221E-03 - 2.547E-06 6.693E-03 89.52
Water-Sediment Transfer 4 303E-02 - 2 845E-06 7.476E-03 100.00
Sediment-YWater Transfer 3.165E-03 - 1.544E-06 4.058E-03 5428
Sediment Burial and Reaction| 9.492E-03 - 4.630E-06 1.217E-02 162.76

Figura 2.9 Resultados en formato tipo tabla

Finalmente, un esquema con los resultados obtenidos Figura 2.10

Sediment Spreadsheet Chemical Name: Hypothene

Environment: Default (Sediment)

Water
Fugacity = 6.61E+01 pPa
Concentration = 1.00E-04 g/m*

Deposition Diffusion in Solution Resuspension
7.42E-03 kglyear 5.53E-05 kglyear 4 08E-04 kglyear 3.65E-03 kglyear
Sediment

Fugacity = 4.88E+02 pPa
Concentration = 4.41E+00 g/m*

Reaction Burial
6.69E-03 kglyear 5.48E-03 kglyear

Figura 2.10 Diagrama ilustrativo de los procesos de distribucion y transporte de un compuesto hipotético utili-
zando el modelo Sedimento
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CAPITULO 3
Modelado de la especiacion quimica de cationes
en aguas superficiales

Andrés Porta

Resumen: A partir de cuantificar las distintas interacciones especificas entre contaminantes y las matrices
ambientales, mediante constantes de estado estacionario o pseudo equilibrio, es posible parametrizar las
especies formadas. Estas especies definen las propiedades finales de los contaminantes respecto a distin-
tos fenémenos, por ejemplo, en caso de los metales su biodisponibilidad. En tal sentido modelos como el
MINTEQ resultan de gran utilidad para describir dichas propiedades y definir los impactos posibles de su
presencia en el ambiente, y por lo tanto definir limites de regulacion. En este capitulo se desarrollan las

bases de modelos desarrollados para iones metalicos y se brindan ejemplos de aplicacion.

Metales en los ambientes acuaticos

El incremento de la concentracién de metales en los ambientes acuéticos se asocia a muy
diversas actividades antropogénicas, sea por descargas desde fuentes puntuales, como
efluentes mineros o plantas de tratamiento de aguas residuales, o bien desde fuentes difusas.
Las relaciones entre las fuentes, la exposicién de la poblacion y la posible toxicidad de los
metales son complejas y varian segun los metales, las caracteristicas del sitio y los diferentes
organismos Si bien muchos metales son esenciales en pequefas cantidades para el funciona-
miento normal de los organismos acuaticos (micronutrientes), incluso éstos suelen ser toxicos
si sus concentraciones exceden ciertos niveles (Luoma & Rainbow, 2008; Vaananena et al.,
2018; Garman et al., 2020).
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Metales pesados que son

micronutrientes esenciales  AS» €0, Cr, Cu, Fe, Mn,

(Unos pocos Mg o pg/dia) Mo, Se, V, Zn
Otros micronutrientes F L Si
esenciales s b2l
Macronutrientes Ca, CI, Mg, P, K, Na, S

(100 mg o mas por dia)

Metales pesados no Be, Cd, Hg, (Ni), Pb, Sbh,
esenciales’ (Sn), Ti

Tabla 3.1. Micronutrientes y macronutrientes para el 6ptimo funcionamiento de los organismos vivos

Muchos estudios evidencian como la concentracién total de un metal correlaciona, e incluso
frecuentemente de modo significativo, con los efectos bioldgicos observados, pero esto suele
depender del disefio del estudio, como ocurre en la comparacion de sitios muy contaminados
con otros ligeramente contaminados. Por otro lado, dado que generalmente las concentraciones
totales de metales en los sedimentos pueden ser varios 6rdenes de magnitud superiores a las
presentes en la fraccién acuosa en contacto, cambios muy pequefios en el intercambio de me-
tales desde el sedimento hacia las aguas suprayacentes pueden ejercer efectos biolégicos sig-
nificativos (Luoma & Rainbow, 2008; Vaananena et al., 2018).

Sin embargo, desde hace varias décadas se reconoce que en los ecosistemas acuaticos los
metales se distribuyen entre la biota, el agua, las particulas en suspensién, el agua intersticial y
la fase sodlida de los sedimentos, en funcién de las propiedades fisicoquimicas de los distintos
iones metalicos y las fases mencionadas. Y lograr predecir qué fraccion de la concentracion total
de metales esta asociada a cada fase es un desafio, ya que los metales se complejan y/o adsor-
ben en diversos grados con diversas entidades, y por lo tanto sus propiedades, y en particular
su toxicidad, cambia rapidamente con las distintas asociaciones (especies) que estos iones me-
talicos logren conformar. Se define entonces como especiacion, al conjunto de las diversas es-
pecies quimicas en equilibrio, conformadas en estas circunstancias (Luoma & Rainbow, 2008;
Vaananena et al., 2018; Garman et al., 2020).

En este contexto, en la evaluacién de la toxicidad de los metales, conocer su biodisponibilidad,
es decir cuanto de ese metal puede ser incorporado por los organismos, y de ese modo interferir
en su metabolismo, resulta decisivo, ya que la fraccion de metal biodisponible (principalmente
cationes metalicos, pero también especies anidnicas y neutras) representa la fraccion de metal
téxico (van Leeuwen et al., 2005; Mebane et al., 2020). La biodisponibilidad de los metales es un
fenémeno complejo, controlado por muchos procesos. Varios factores, incluidos el pH, el conte-
nido de carbono organico, la dureza del agua, la alcalinidad, el oxigeno disuelto y los sulfuros,
influyen en la especiacion y biodisponibilidad de los metales (Luoma & Rainbow, 2008; van
Leeuwen et al., 2005; Garman et al., 2020).

Se han desarrollado muchos métodos y modelos quimicos para la evaluacion de la biodispo-
nibilidad de metales especificos del sitio en aguas y sedimentos, incluidos métodos de extraccion
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secuencial, muestreadores pasivos y modelos de ligandos bidticos (BLM) (Paquini et al., 2002;
van Leeuwen et al., 2005; Mebane et al., 2020).

Asimismo, se reconocen diversos mecanismos naturales para regular la biodisponibilidad. En
los sistemas acuaticos son aquellos que definen la especiacion, tales como la asociacién de los
iones metalicos con aniones inorganicos (simples y agrupados, incluyendo fases minerales) y
organicos, en particular con las sustancias humicas (componentes mayoritarios de la materia
organica disuelta o MOD), y la interacciones con sélidos en suspensién, sedimento y suelo. Por
otro lado, en los organismos también actuan este tipo de mecanismos, sea a nivel intracelular
(metalotioneinas y fitoquelatinas, fracciones lisosomales), o extracelular, como ocurre con ciertos
mucopolisacaridos exudados, o bien la presencia de sitios extracelulares ricos en grupos —SH
(Cobbet & Goldsbrough, 2002; Changa et al., 2008).

Especiacion y biodisponibilidad

La especiacion de un metal en soluciéon modifica sus propiedades. Al respecto, la IUPAC
(Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) presenta dos definiciones relevantes (Temple-
ton et al., 2000):

Especie quimica: forma especifica de un elemento definido por su composicion isotdpica, su
estado de oxidacion y/o estructura compleja o molecular.

Analisis de especiacion: actividades de andlisis de identificacion y/o determinacién de una o
mas especies quimicas en una muestra.

Un claro ejemplo, lo presenta el hierro. Mientras que el Fe (Il) es soluble en soluciones acuo-
sas naturales, el Fe (lll) es practicamente insoluble, como se ilustra en la figura 3.1. En este caso,

el pH es decisivo, incluso considerando la presencia de otros ligandos como Cl-, F-y SO4~

1.0 — FE{OH)E"' o —

P N,

£\ / Fe(OH)
0.8 - 3

\

Fraction

pH

Figura 3.1 Especiacion del Fe (lll) en funcién del pH a 25°C.
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En la figura 3.2 a se puede observar como se modifica la solubilidad de varios iones metalicos
con el pH y el Eh (potencial redox), en ausencia de grupos sulfhidrico (-SH) en fase disuelta o
sélida. Incluso, es para destacar la importancia de los principales aniones inorganicos en la so-
lubilidad de los iones metalicos, es decir como los principales minerales controlan la solubilidad

de los metales pesados debido a sus respectivos Kps (ver figura 3.2b).

1.2 1.2
Y
1.0 a 1.0
[ 411 AR
H |
os | P Eu a9 0.6 |
Fa M | Orxicios
0.4 Jlf'_ 04| Hicroxidos
Cd Cr _ i
= 0.2 |- Zn =02
s =

Carbonatos

Sutfuros

Figura 3.2. a) Solubilidad de varios metales en funcién de pH y Eh (potencial redox) b) influencia de los minera-
les en la solubilidad de los metales (modificada de 20)

Los estudios de especiacion quimica requieren por lo tanto el estudio de la asociacion de
iones con especies disueltas y fase sdlida. En tal sentido se analizan las formas acuosas
predominantes (en equilibrio), tales como los iones metalicos adsorbidos a particulas (rete-
nido en poro 0.45 mm); iones libres hidratados; complejos inorganicos simples; complejos
organicos simples; complejos inorganicos estables; complejos organicos estables; iones ad-
sorbidos por coloides inorganicos; iones adsorbidos por coloides orgénicos (ver tabla 3.2).
También se estudia la distribucion geoquimica de especies que predominan en los sedimen-
tos. Con esta informacién se modela la especiacién en funcion de los equilibrios quimicos y
del pH, considerando las distintas especies disueltas que los iones pueden formar, es decir,
las especies iénicas y/o complejos disueltos que predominan (Sigg & Xue, 1994; Campbell,

1995; Paquin et al., 2002; van Leeuwen et al., 2005).
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Fase Clase Tamafo

Complejos metalicos inorganicos.

Complejos metalicos con pequeiias

moléculas organicas.

lones metalicos libres.

Metales asociados con especies organicas.

Coloides de éxido de hierro.

lones metalicos unidos a carbonatos.

lones metalicos adsorbidos o unidos a

oxohidroxidos de hierro y manganeso.

U lones metalicos acomplejados >400 nm
inorganicamente.

U lones metalicos adsorbidos o contenidos en
las redes de arcilla. arena y cieno.

oo

Disuelta 0-0.8 nm

Coloidal 0.8-400 nm

Doodid

Sdlidos
suspendidos

Tabla 3.2. Clasificacién de distintas especies que puede presentar un ion metalico en sistemas acuaticos.

Respecto a la especiacion en el suelo, las distintas formas se relacionan de manera determi-
nante con la adsorcién de los iones metalicos a las superficies presentes en equilibrio con el
agua intersticial presente. Las principales especies se presentan a continuacion en la tabla 3.3

junto a su movilidad en esa matriz.

lones simples o complejos en solucion Facil
Cationes de cambio Media
Metales quelatados por compuestos organicos Menos disponibles
Metales adsorbidos sobre particulas del suelo Menos disponibles
Compuestos metalicos precipitados sobre Disponibles cuando se disuelve el compuesto
particulas del suelo
Metales asociados o incorporados a Disponibles cuando se descompone
una matriz biologica
Metal asociado o formando parte Disponible cuando se meteoriza
de |a estructura de un mineral /destruye el mineral

Tabla 3.3. Principales especies predominantes de metales en el suelo y su respectiva movilidad.

En definitiva, puede plantearse un esquema simplificado integrador de estas interacciones

descriptas, tal como se presenta en la figura 3.4.
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Especiacion de metales en ambientes acuaticos

lon libre

Complejos solubles

Precipitados - Metal Total ‘ Ligandos inorgdanicos

Complejos insolubles
Ligandos organicos
(incluyendo MOD)

Metales adsorbidos

e Adsorcion o copreciptados
(Fe203 / MnO»)

e Intercambio id6nico

e Adsorcion a minerales

e Adsorcion a solidos organi-

Figura 3.4. Esquema simplificado de las interacciones que definen la especiacion de iones metalicos en ambientes acuaticos

En funcion de estas asociaciones descriptas, el calculo de la especiacién de iones metalicos
recurre al analisis de los posibles equilibrios de asociacion entre éstos y los ligandos presentes, el
pH, la solubilidad y el potencial redox; las interacciones de adsorcion con la fase sdlida presente, y
la cinética de cada uno de estos procesos. Con estos datos se plantean las correspondientes ecua-
ciones, que son las bases para los distintos modelos desarrollados para el calculo de la especiacion

de iones metalicos en sistemas acuaticos, y por consiguiente de su biodisponibilidad.

Modelos de especiacion de metales

Uno de los primeros modelos para evaluar la biodisponibilidad de metales es el Modelo de ac-
tividad de iones libres (FIAM). FIAM establece que los efectos bioldgicos de los metales surgen de
los iones metdlicos libres, en lugar de la concentracion total. Este modelo no considera la interac-
cién entre los metales y la materia organica disuelta, situacion critica en los sistemas de agua dulce.
Por otro lado, el modelo Equilibrium Partitioning (EqP) caracteriza la biodisponibilidad del metal en
sedimentos basado en la distribucion del metal entre el sedimento y el agua intersticial, conside-
rando que las concentraciones quimicas en el agua intersticial, los sedimentos y los organismos
benténicos se encuentran en un estado de equilibrio. La debilidad de estos modelos radica en
suponer continua situacion de equilibrio, cuando los sistemas ambientales son intrinsecamente
procesos dinamicos (Campbell 1995; van Leeuwen et al., 2005; Vaananena et al., 2018).

En la actualidad existen varios modelos de equilibrio, informatizados, basados en la termodi-
namica para calcular la especiacién de metales (p. ej., MINTEQA2 y PHREEQC), incluyendo la

materia organica disuelta como ligando relevante, considerando modelos de unién multisitio para
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iones metalicos con acidos humicos y fulvicos, entre los que se destacan los modelos WHAM
(Windermere Humic Aqueous Model) y NICA-Donnan (Tipping, 1994; Koopal et al., 2005).

Modelos de biodisponibilidad de metales

La incorporacion de la biodisponibilidad del metal como un factor clave para la toxicidad de
los metales para los organismos acuaticos (Vaananena et al., 2018; Garman et al., 2020; Mebane
et al., 2020) se basa en una destacada cantidad de estudios experimentales que establecieron
que la toxicidad podria variar considerablemente segun la quimica del agua, con notable influen-
cia de ciertos factores como la salinidad: pH, dureza (concentracion de Ca*? y Mg*?), alcalinidad
y MOD, como fue ya sefialado. Hoy reconocemos que estos factores reflejan la competencia de
los cationes naturales mayoritarios (Ca2*, Mg2*, Na*, H*) por la unién de cationes metalicos libres
(Me"*) a ligandos presentes en los organismos y la complejacion de estos iones Me™ por aniones
presentes en el agua (HCOs-, CI-, MOD). En ambos casos, se reduce la union del metal a los
ligandos presentes en el organismo, situacion que ofrece proteccion (Playle et al., 1993; Sigg &
Xue, 1994; van Leeuwen et al., 2005).

Pagenkopf (1983) presenté el primer modelo mecanicista, denominado Modelo de interac-
cion de la superficie branquial (GSIM). Este reconocié que los metales podrian unirse a ligan-
dos bioldgicos en las superficies respiratorias de los organismos expuestos, causando toxici-
dad. El GSIM postula que la toxicidad correlaciona con la concentracion de los iones de meta-
les libres (Me™) y mediante la especiacion de metales traza, su interaccion con la superficie
branquial y la inhibicién competitiva, logré explicar el efecto protector de la dureza del agua. El
modelo también reconoce que el pH y la alcalinidad influyen en la especiacion de los metales
y que los aniones inorganicos podrian complejar los metales, disminuyendo su biodisponibili-
dad. A estas reacciones, incluidas las de las branquias, se les asignaron valores de constante
de equilibrio condicional (log K) y se asumieron condiciones de estado estacionario, lo que
permitié predecir la toxicidad a través del modelo de equilibrio. Mas adelante, con los aportes
de Playle y colaboradores (1993), Bergman y Dorward-King (1997), se fue perfeccionando el
modelo. Finalmente, con la incorporaciéon de los submodelos de interaccién entre los metales
y la MOD, y las publicaciones histéricas de Paquin (2002) y Santore (2002), se logré establecer
un marco técnico formal para el Modelo del ligando biético (BLM) y demostrar su utilidad para
predecir la toxicidad aguda de Cu(l) y Ag(l) para peces. En la actualidad se ha demostrado su
gran potencia descriptiva y predictiva para la mayoria de los metales y sus efectos en los or-
ganismos acuaticos, fundamentalmente en exposicién aguda, y en muchos casos exposicion
crénica (Vaananena et al, 2018; Mebane et al., 2020). Incluso, la US EPA ha incorporado al
BLM como sistema de calculo de la toxicidad con fines regulatorios (US EPA, 2016). En la

figura 3.4 se presenta un esquema basico del BLM.
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Figura 3.4. Representacion de la influencia de la especiacion y la biodisponibilidad en el efecto toxico. (12)

Calculo de Especiacion de lones Metalicos en Sistemas Naturales

Como se indicé anteriormente en la actualidad existen varios modelos basados en equilibrios
termodinamicos, que incluso incorporan la materia organica disuelta como ligando relevante,
para calcular la especiacion de metales en ambientes acuaticos. Entre ellos, el MINTEQAZ2 es
uno de los mas utilizados por las agencias de gestion ambiental, por su solidez conceptual, por
su robustez demostrada por una gran variedad y cantidad de trabajos experimentales, porque
funciona con los parametros habituales en los estudios de calidad de agua, y ademas es de
acceso libre. Por estas razones, presentamos con mayor detalle su estructura conceptual y fun-

cional, que, por otro lado, son también representativas de los otros modelos vigentes.

Modelo MinteQA2

El MINTEQAZ2 (https://www.epa.gov/ceam/minteqa2-equilibrium-speciation-model) es un mo-

delo gratuito de equilibrio quimico para el célculo de especiacion de metales, que permite calcular
la distribucion de masa en equilibrio entre especies disueltas, especies adsorbidas y multiples
fases solidas en una variedad de condiciones, incluida una fase gaseosa con presiones parciales
constantes y el potencial de 6xido-reduccion (ORP o Eh), para aguas naturales. Se utiliza un
conjunto predefinido de componentes que incluye iones libres, complejos neutros y cargados, y
combina ecuaciones completas de las reacciones de sorcién y complejacion, incluyendo la ma-
teria organica, con menus y opciones faciles de usar para importar y exportar datos. El
MINTEQAZ2 es un modelo desarrollado por la US EPA.
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Para calcular la composicién de equilibrio se requieren el analisis quimico de la muestra para
ser modelada, incluyendo concentraciones disueltas totales para los componentes de interés,
ademas de otras mediciones invariantes que resulten relevantes para el sistema de interés, como
pH, Eh, las presiones parciales de uno o0 mas gases y las fases minerales presentes. También
alguna de estas variables puede ser estimada por el sistema.

MINTEQAZ2 cuenta con una extensa base de datos termodinamicos, adecuada para resolver
una amplia gama de problemas sin necesidad de constantes de equilibrio adicionales proporciona-
das por el usuario. La base de datos estandar se puede modificar facilmente si se encuentra in-
completa o inadecuada para un problema en particular. La naturaleza empirica de los datos de
adsorcion de metales disponibles refleja el hecho que las fases adsorbentes naturales a menudo
se presentan como mezclas de sustancias amorfas impuras que varian ampliamente en su com-
portamiento quimico de un sitio a otro. Por esta razén, los datos de adsorcién se dejan a discrecion
y al conocimiento especifico del problema del usuario. Siete modelos de adsorcién estan disponi-
bles en MINTEQAZ para coincidir con el tipo de datos disponibles para problemas especificos.

La Agencia Ambiental Norteamericana (US EPA) a través de su Centro de Modelado de Eva-
luacion de la Exposicion (CEAM) distribuye diversos modelos de simulacion y software de base
de datos (modelos multimediales), disefiados para cuantificar el movimiento y la concentracion
de contaminantes presentes tanto en aguas subterraneas como superficiales, y también consi-

derando la cadena alimentaria, todos disponibles para su descarga. Entre estos modelos se en-

cuentra el MINTEQA2 4.03, que operan bajo Windows. (https://www.epa.gov/ceam/minteqa2-

equilibrium-speciation-model).

Otra versién de gran versatilidad y amigable con el usuario es la denominada Visual MINTEQ

(http://vminteq.lwr.kth.se/download/), una aplicacion de MINTEQAZ2 4.0 en Windows, de gran uti-
lidad con fines académicos y de investigacion, tiene el potencial de acelerar la gestion de los
datos de entrada y de salida. Visual MINTEQ también incluye nuevas opciones para el modelado
de adsorcién. Puede calcular la especiacion de distintos iones de interés ambiental utilizando la
base de datos MINTEQAZ2, actualizada con los datos mas recientes del NIST, alcanzando mas
de 3000 especies acuosas y 600 sdlidos. Visual MINTEQ interactia con Excel para la importacién
y exportacién de datos. Su cédigo, construido originalmente en el software MINTEQAZ2 de la US
EPA, es mantenido por Jon Petter Gustafsson en el KTH Royal Institute of Technology (KTH,
Suecia), desde 2000. Se ofrece un curso basico sobre el modelo y sus aplicaciones en internet:
https://www.youtube.com/channel/UckOOcWbAM4eqwiiT 3ELNTg

Aplicacion de MINTEQA2
La aplicacion de MINTEQAZ2 (Allison et al., 1991) en una determinada situacion ambiental
requiere cuatro pasos:
1. Plantear las preguntas con precision, en funcién del conocimiento de la composicion de
equilibrio del sistema, y respetando las limitaciones inherentes a los datos especificos del

sitio, tales como muestreo incompleto o sustancias analizadas.
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2. Completar las pantallas de datos respetando los simbolos, unidades y los formatos en
que esta programado el sistema, para comprender e interpretar correctamente el sis-
tema de ecuaciones.

3. Cumplimentar todos los pasos requeridos para lograr una adecuada resolucién del pro-
blema matematico.

4. Interpretar la salida del modelo en términos de la problematica ambiental original.

El primer paso es critico, requiere conocer los equilibrios y sus parametros centrales, ademas
de la configuracion del modelo, para lo cual, el modelo cuenta con aplicaciones ilustrativas y
ayudas. Ademas, esta disefiado para llevar a cabo el paso dos, haciendo preguntas sobre el
sistema quimico a ser modelado y la construccién de las respuestas.

La tercera etapa se refiere a la ejecucion real de MINTEQAZ, y es practicamente automatica
y no requiere del usuario una vez iniciada. Ocasionalmente, algunos problemas de calculo pue-
den requerir ajustes en el archivo de entrada y volver a ejecutar el sistema. La etapa final consiste
en el analisis de los datos de salida e interpretar su significado respecto al problema planteado.

Para utilizar MINTEQAZ2, se debe especificar la composiciéon quimica fundamental y las limi-
taciones para el sistema de interés. Entre las opciones incluidas, se destacan los parametros
generales (fuerza idnica, temperatura, alcalinidad, etc.), la concentracién de los componentes de
interés, totales y disueltos (<0,45 pm), incluyendo iones mayoritarios (calcio, sodio, carbonatos y
bicarbonatos, sulfatos, cloruros, etc.) y minoritarios; restricciones al equilibrio en cuanto al pH, el
Eh (potencial redox, y pares redox), ademas de la composicion y las propiedades de la fase sélida,
de la fase gaseosa, y de la materia organica. Asimismo, debe definirse el modelo de interaccién
con la fase sdlida, incluyendo los mecanismos y la cinética de adsorcion y de solubilidad. Final-

mente deben especificarse las especies que son excluidas del calculo del equilibrio.

Interacciones con fase sélida

El modelo proporciona siete modelos de interaccion para los iones metalicos con la fase so-
lida, a seleccionar en funcién de la situacién en estudio y los datos disponibles. Todos incluyen
interacciones fisicas y quimicas para soluto superficial. En general, los equilibrios de adsorcién
son considerados de modo analogo a los de coordinacién en solucidn, y se escriben como reac-
ciones quimicas, independientemente del mecanismo.

Los modelos mas complejos que presentan una descripcion mas precisa y ajustada a la reali-
dad incorporan un término electrostatico adicional. En estos casos se considera basicamente
que el coeficiente de actividad en la solucién esta compuesto de dos partes, la primera relacio-
nada con interacciones normales i6n-i6n en la solucién (ecuacion de Debye-Hiickel) y en se-
gundo lugar una contribucién de la fase sélida cargada, el potencial electrostatico superficial pre-
sente (Yo), que afecta decisivamente la actividad del ion en solucion (Allison et al., 1991; van Hal

et al., 1996). Este efecto es representado por el factor de Boltzmann: e ~¥oF/RT,
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Modelo lineal de reparto

Queda definido por una constante Kd, con Cs = Kd Cd; Kd = [AS] / {A} [S]

Es el mas simple de los modelos de sorcién incluidos en MINTEQAZ2. Analiza la particién del
ion entre la superficie y solucion (disuelto), no requiere especificar concentracion de sitios de
sorcion, que se supone ilimitada. Se supone que la sorcion se lleva a cabo en sitios especificos,
y que el aumento de la concentracion de metal en solucién (Cd) redunda en un incremento pro-
porcional de la cantidad absorbida (Cs). A representa al metal en solucién, AS al adsorbido, S
una superficie con sitios en cantidad ilimitada (actividad unitaria).

En la segunda expresion, los corchetes indican concentracion, las llaves actividad (yC)

Modelo de adsorciéon de Langmuir

Este modelo considera un modelo simplificado de la superficie de un sélido, que propone:

- La superficie proporciona un cierto nimero de posiciones para la adsorcion, todas son equi-
valentes y conforman una monocapa

- Solo se adsorbe una molécula sobre cada posicién

- Su adsorcion es independiente de la ocupacion de las posiciones vecinas (los iones adsor-
bidos no interaccionan entre si, no se considera efecto de carga).

Se trata de un proceso dinamico de adsorciéon que se puede plantear como:

ka
Ad)+S & A-S Kass= [A-S] / {A} [S]
kd

ka: constante de velocidad para la adsorcion; kd: constante de velocidad para la desorcion

Por otro lado, para expresar el grado de extension de la adsorcion se introduce la fraccion de
recubrimiento 6, considerando que en cada posicidon sélo puede adsorberse una molécula:

0 = moléculas adsorbidas (posiciones ocupadas) /posiciones disponibles.

En un instante t se cumple que:

- fraccién de posiciones de adsorcion ocupadas = 6 = [A — S]

- fraccion de posiciones de adsorcion libres = (1 - 0)

Y se puede estimar 0, desde la concentracion del ion en solucion y Kads:

Kads= [A-S]/ {A} [S]; Kadas = 0/ [A] (1 - 0); 0 = Kags {A} / 1+Kags {A}

Modelo de adsorciéon de Freundlich

Aqui se asume que la oferta de sitios de sorcion es ilimitada y no requiere especificacion de
concentracion de sitios, es decir que la fraccion de metales adsorbidos no se ve afectada por la
oferta de sitios sin reaccionar. Sin embargo, en este modelo se da cuenta de la disminucién de
la fraccion de metales absorbidos a medida que la concentracion total del metal se incrementa,

mediante un exponente en la expresion de la isoterma.
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Se utiliza la expresion: Kags = [A — S]/ {A}* [S] = Cs / Cd*

La isoterma de Freundlich es idéntica al modelo de lineal de reparto si # se hace igual a uno.

Modelo de intercambio ionico

Se analiza el proceso que incluye el intercambio de iones de la solucidén con otros presentes
en la superficie solida. La afinidad relativa por la fase sélida es determinada por la actividad de
la solucién y las propiedades intrinsecas de los iones.

En MINTEQAZ2 se asume que el sitio en la superficie esta ocupada inicialmente por un ion
intercambiable que puede ser reemplazado por los iones presentes en la solucién, segun:

SOH-M1 + M2 < SOH-M2 + Ms; con K = [SOH-M_] {M4} / [SOH-M4] {M2}

M1 es el ion inicialmente presente en el sitio de intercambio SOH, M: es el ion de reemplazo
que se adsorbera y SOH-M1 y SOH-M:2 son sitios superficiales ocupados por los respectivos iones.

Estas K adimensionales son llamadas a veces “coeficientes de selectividad”, se puede escribir
en términos de concentraciones mediante la sustitucion de la actividad de cada soluto en la ecua-
cion, por el producto de la concentracion y el coeficiente de actividad. Si M1 y M2 son de carga
igual, los coeficientes de actividad se cancelan.

La estequiometria de reaccion esta relacionada con la carga de iones. Por ejemplo, un ion
Ca?* puede sustituir a dos iones Na* y por lo tanto ocupan dos sitios. Los coeficientes de selec-
tividad para la mayoria de los iones mayoritarios, tales como Na*, K*, Ca2*, Mg?*, se pueden
derivar de la literatura, no es el caso de los metales traza. El suelo, el sedimento, la arcilla, o la
materia organica también son caracterizados por una capacidad total de intercambio catiénico,

CIC (mili equivalentes de iones intercambiables/g s6lido).

Modelos electrostaticos en MINTEQA2

Los cuatro modelos de adsorcion discutidos anteriormente no consideran las influencias de
las superficies cargadas en la solucién y su interaccion con los iones disueltos. Esto ocurre tam-
bién con muchas particulas coloidales, con una carga superficial significativa. Los potenciales
electrostaticos asociados con estas superficies se incorporan en los modelos de adsorcion elec-
trostatica mediante la inclusion de términos especificos en las ecuaciones de accién de masas,
que modifican las actividades de los iones que se acercan a las superficies cargadas, conside-
rando el trabajo eléctrico necesario para penetrar la zona de potenciales electrostaticos (V) que
se extienden alejandose de la superficie. Varios modelos dan cuenta de estos efectos, para ana-
lizarlos en detalle se puede recurrir a varios trabajos de referencia donde se los compara (Davies
& Kent, 1990; Goldberg, 1995; van Hal et al., 1996).

Sintéticamente, se describen a continuacion las tres opciones de modelos de complejacion
de superficies proporcionadas en MINTEQAZ2: los modelos de capacitancia constante, de capa
difusa y de triple capa. Estos tres modelos tratan la adsorcién como una reaccién de formacion
de complejos superficiales, gobernada por una ecuacion de accién de masas, pero con los coe-

ficientes de actividad tratados como términos de interaccion electrostatica. Cada uno de ellos
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considera los potenciales electrostaticos en la superficie cargada con distintas estrategias, segun
las cargas presentes y los parametros del modelo electrostatico utilizado.

Los modelos disponibles en MINTEQAZ2 se desarrollaron a partir de estudios de reacciones
superficiales en sistemas de 6xidos amorfos de metales, sistemas de arcillas y materiales humi-
Cos, e incluso en sistemas acuaticos enriquecidos con cationes metalicos. Fueron validados con
datos de campo (Davies & Kent, 1990; Dzombak & Morel, 1990). Los tres modelos propuestos
tratan las reacciones superficiales de H*, OH- y los iones de metales traza como reacciones de
complejacién, analogas a la formaciéon de complejos en solucion.

En los tres modelos se supone que una carga (o) asociada con la superficie esta equilibrada
por una carga (04), asociada con una capa difusa de contraiones. Los iones adsorbidos definen
el valor de o, y determinan los gradientes de potencial eléctrico (V). De este modo gobiernan las
distribuciones de contraiones en la capa difusa.

De acuerdo con el principio de electroneutralidad, estas cargas son tales que o + 04 = 0. Esta

situacion se representa en la figura 3.5.

CONSTANT CAPACITANCE MODEL

DIFFUSE LAYER MODEL

Figura 3.5. Representacion esquematica de las relaciones de potencial / carga superficial
utilizadas en los modelos de capa difusa y de capacitancia constante.

Sin embargo, en el modelo de triple capa, la carga neta debida a la adsorcion es la suma de
las cargas asociadas a dos planos de adsorcidn en lugar de uno. El mas interno de los dos planos
(el plano “0”) adsorbe especificamente H* y OH- y se caracteriza por la carga go. El otro plano

(B-plano) tiene carga op resultante de la adsorcion de otros iones. Entonces, para el modelo de
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triple capa, la carga superficial neta esta dada por o = 0, + Op y esta balanceada por la carga en
la capa difusa tal que o + o4 = 0. Esta situacion se representa en la figura 3.6.

>
Charge X
Adsorbed
Species

Figura 3.6. Representacion esquematica de las relaciones de potencial / carga
superficial utilizadas en el modelo de la triple capa.

Como se ha sefialado, las actividades de los iones en soluciéon y en particular de los cercanos
a la superficie estan influenciadas porV. La diferencia de actividad entre los iones cercanos y los
lejanos es el resultado del trabajo eléctrico requerido para mover los iones a través del gradiente
de V¥ entre la superficie y el seno de la solucion. El cambio de actividad entre estas zonas esta
relacionado con la carga idnica (z) y¥, y se puede expresar mediante la expresion exponencial

de Boltzmann:

{st} = {Xz} [e-‘l’FIRT]z

Con:

z = carga del ion X;

{Xs?} = actividad del ion X con carga z cercano a la superficie (s);
{X?} = actividad del ion X con carga z en el seno de la solucion;
e *FRRT = factor de Boltzmann;

F = constante de Faraday;

R = constante de gases ideales;

T = temperatura absoluta

Este algoritmo general es similar para los tres modelos electrostaticos. Los detalles especifi-

cos para cada modelo se analizan luego por separado. Como se mencion6 anteriormente, para
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los modelos de capacitancia constante y capa difusa, solo hay una capa o plano dentro del cual
los iones adsorbidos especificamente definen la carga superficial 0. En consecuencia, ese plano
se conoce comunmente como el plano “0”, mientras que su carga superficial y su potencial se
denotan oo y Wo, respectivamente. Del mismo modo, se denominan aq y W4 para sus contrapartes
en la capa difusa.

Sefialamos, sin embargo, que el plano “0” se define de manera diferente en el modelo de
triple capa y los parametros subindices con “0” en ese modelo no deben considerarse equivalen-
tes a los parametros del plano “0” de los dos modelos anteriores. Ademas, con respecto a los
modelos de capacitancia constante y capa difusa, podemos referirnos a o y Wo como carga
“superficial’ y potencial “superficial”. Esto no es cierto para el modelo de triple capa porque hay

dos planos (“0” y “B”) asociados con la superficie. Asi, la carga al comienzo de la capa difusa se

define en términos de oo + Og.

Modelo de capacitancia constante

El modelo de adsorcion por capacitancia constante emplea un término de capacidad en
la representacion del campo electrostatico asociado con la superficie adsorbente (Goldberg,
1995). La capacidad (C) relaciona la densidad de carga superficial (go) con el potencial eléc-
trico superficial (¥o).

Con su unico plano de carga, el modelo de capacitancia constante requiere una sola densidad
de capacitancia expresada en faradios por metro cuadrado (faradios/m?2). Los parametros de en-
trada necesarios incluyen la concentracién del adsorbente, su capacitancia (faradios/m?), su su-
perficie especifica (m?/g), y la concentracion de los sitios de adsorcién (moles /litro). Pueden ser
definidas hasta dos tipos de sitios disponibles donde ocurren las reacciones. En la practica, un
valor 6ptimo se utiliza para la superficie de cada mineral particular, por ejemplo, para goethita:

C=1.8 faradios/m? y para éxido de aluminio C=1.06 faradios/mZ.

Modelo de Capa Difusa

EI MINTEQAZ2 incluye también reacciones de adsorcidn que se comportan de acuerdo con el
modelo de doble capa difusa (Dzombak (1990). Se plantea que la carga superficial oo cuenta con
dos aportes, correspondientes a la capa interna y la capa externa. Se cuenta con bases de datos
predefinidas de reacciones de sorcion, por ejemplo, para éxido férrico hidratado y goethita para
este modelo.
Se asumen tres condiciones basicas en este modelo:
Los complejos de la superficie presentan una zona interna (inner-sphere) inerte, poco reactiva
(enlaces covalentes o i6nicos); y una zona externa (outer-sphere) conformada por pares idénicos
Los complejos no superficiales o externos se forman con los iones presente en solucion (electro-
lito de fondo) en la zona difusa.
La superficie esta representada por dos planos cargados: zona interna, conformada por los 6xi-

dos/hidroxidos (s) y zona externa (a)
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En la figura 3.7 se representa esta distribucion en los planos referidos
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Figura 3.7. Representacién de adsorcion de iones como complejos de zona interna y externa en
una superficie mineral. Los iones en la capa doble difusa estan hidratados (no se muestran las
moléculas de agua). Se muestran los componentes de la carga superficial o,, correspondiendo oy
a los ligandos de superficie, a;s a los complejos de zona interna y Ogs a los de zona externa. Se
cumple que 0,= 0,= On+ Oist Ogs. La carga correspondiente a la capa difusa se representa por gy

Modelo de Triple Capa
El modelo de triple capa para la interfaz de 6xido-solucién fue desarrollado como una exten-
sion del modelo de sitio de unién y modificado para incluir el centro de la esfera de complejos
superficiales (Davies & Kent, 1990; Sverjensky, 2001).
Los supuestos del modelo de triple capa son:
e H+ y OH- forma complejos de superficie de esfera interna, o plano O
e Lasreacciones de adsorcidn de iones forman complejos de superficie de esfera externa
o de esfera interna, o plano
e Los complejos de superficie de esfera externa, plano d, son formado con iones del
electrolito de fondo,
e La superficie queda representada por tres planos 0, § y d, con cargas Oo, O Y Od, res-

pectivamente.

El modelo propone que los protones y los hidréxidos se adsorben en el plano O, mientras que
los iones metalicos del electrolito (Me™) y el ligando (L™) se adsorben en el plano B. La distancia
mas cercana de aproximacion de los contraiones esta definida por el plano d. Las tres capas de
potencial estan separadas por regiones intermedias dieléctricas, y se modelan como un capacitor

de placas paralelas de capacitancias C+1 y Cz (ver figura 3.8)

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 50



MODELOS DE DISPERSION Y DISTRIBUCION DE CONTAMINANTES EN EL AMBIENTE — LAURA ANDREA MASSOLO (COORDINADORA)

7 A
b
G Compact layer of
2 |specifically adsorbed ions
a *
-
= |le ! ! :
E " I Diffuse layer
= A 1 of counterions I
E 1 I
1 |
| Bulk solution
|
1 |
| I
e [ |
| |
| |
] >
f DISTANCE, X (meters)
O-plane d-plane
(H* adsorption)
B-plane
(M™*, L" adsorption)
(AFTER WESTALL, 1986)

Figura 3.8. Representacién del modelo de triple capa, que muestra para la interfaz fase
sélida-solucion tres planos 0, B y d.
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CAPITULO 4
Modelos de dispersion de contaminantes en aire

Laura Massolo y German Castagnasso

Resumen: Los modelos de dispersion de contaminantes en aire son ampliamente utilizados para evaluar el
impacto de los contaminantes emitidos por diversas fuentes sobre la calidad del aire. En esta seccién se
hara una descripcion de las ecuaciones que gobiernan el uso de modelos de dispersién de contaminantes
en aire. Se explicaran conceptos basicos de meteorologia y de la dispersién de los contaminantes en dicho

compartimento, asi como también las caracteristicas del medio emisor y receptor.

Introduccion

Los modelos de dispersion de contaminantes en aire consisten en la representacion ma-
tematica de los procesos de transporte, transformacion y remocion de los contaminantes emi-
tidos por una determinada fuente permitiendo observar y estimar concentraciones en un re-
ceptor seleccionado viento abajo (USEPA, Air Quality Dispersion Modeling, 2022). En tal sen-
tido, son ampliamente utilizados para evaluar el impacto de los contaminantes emitidos por
diversas fuentes sobre la calidad del aire. Para poder realizar una aplicacion exitosa de los
mismos, es necesario comprender conceptos basicos de meteorologia, topografia, areas de
sensibilidad como asi también las ecuaciones que los gobiernan. En este capitulo, proporcio-
namos una descripcién general de estos conceptos.

En primer lugar, debemos definir que entendemos por contaminacion del aire. De las diferen-
tes definiciones que se pueden encontrar en la bibliografia citaremos en este libro la que da en
Argentina la Provincia de Buenos Aires en su Decreto 1074/18: “Presencia en la atmdsfera exte-
rior de uno o mas contaminantes o sus combinaciones, en concentracion y con tal duracion y
frecuencia de ocurrencia que puedan afectar a la propiedad, a la vida humana, animal, o vegetal,
que interfiera el goce de la vida o el ejercicio de actividades”

En ese contexto, para evaluar cudl es el aporte de las emisiones de contaminantes atmosfé-
ricos de las fuentes en los sitios receptores de interés podemos seguir distintos caminos como
se muestra en la figura 6.1.

Los monitoreos en calidad de aire son una medida directa del impacto de los contaminantes.
Entre estos, las estaciones de monitoreo continuo serian de eleccién para tener una media pre-
cisa y sostenida en el tiempo sobre todo para aquellos contaminantes con limites de legislaciéon

anuales, pero no siempre es posible contar con dichas mediciones debido a sus extremados
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costos de adquisicion y mantenimiento. Para contaminantes con limites de legislaciéon mas cor-
tos, por ejemplo 24 horas, se puede recurrir a monitoreos manuales, pero también tienen sus
dificultades a la hora de instalar un equipo en un sitio sin medidas de seguridad y ademas captan
las emisiones de un contaminante determinado de distintos generadores a la vez por lo cual
permiten dilucidar cual o cuales son los mayores aportes sobre la calidad del aire. En tal sentido,
vemos que la aplicacién de modelos de dispersion de contaminantes resulta una herramienta
sumamente util para la evaluacion del impacto de las emisiones sobre la calidad del aire prove-
nientes de distintos generadores, permitiendo discriminar la procedencia de los mismos como
asi también evaluar largos periodos de tiempo a partir de mediciones en conductos de emision o

sectores areales y/o volumétricos.

Impacto sobre la
calidad del aire

Monitoreos en Monitoreos en
emision calidad de aire
Modelos de Inventarios Manuales Estaciones de
Dispersion monitoreo
continuo

Figura 4.1: Evaluacion del impacto sobre la calidad del aire

Dispersion de contaminantes en aire

Una vez que los contaminantes se vierten a la atmdsfera tiene lugar su dispersion. Influye en forma
decisiva en los niveles de inmision y por lo tanto en el grado de contaminacién a que se ven sometidos
los componentes de la biosfera. En la atmésfera se producen reacciones fotoquimicas, generacion
de radicales libres y agentes oxidantes que van a contribuir en la formacion de ozono y compuestos
organicos volatiles en presencia de 6xidos de nitrdgeno como asi también la formacion de acido sul-
furico y acido nitrico que contribuyen a la lluvia acida. También es importante tener en cuenta el grado

de estabilidad atmosférica y los fenémenos de inversion térmica.
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En tal sentido a la hora de evaluar la dispersion de los contaminantes y su impacto hay que

tener en cuenta tres componentes clave como se muestra en la figura 6.2:

e Medio
difusor

Figura 4.2: componentes clave en la evaluacién del impacto sobre la calidad del aire

Medio emisor

Las emisiones de contaminantes a la atmosfera pueden provenir de fuentes fijas y/o moviles.
En primer lugar, debemos definir qué tipo de emisiones queremos modelar ya que existen diver-
sos modelos dependiendo que se trate de fuentes fijas o0 méviles y para ambos casos debemos
conocer una serie de datos que serviran de alimentacion al modelo.

En el caso de fuentes fijas un resumen de los datos requeridos segun los distintos tipos de

fuentes se muestra en la figura 4.1.

Tipo de Datos de Otras
emisiones emision variables
* Puntuales * Lecturas » Temperatura
« Difusas directas de salida
« Fugitivas * Medidas » Caudal de
. Areales indirectas emision
» Medidas * Velocidad de
tedricas salida

Tabla 4.1: resumen de datos requeridos para fuentes fijas segun el tipo de fuente
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Medio difusor

Se entiende por medio difusor a la atmésfera en la cual se dispersan los contaminantes en
funcién de la velocidad y direccion del viento como asi también de los distintos tipos de atmds-
fera. Cabe aclarar que siempre que hablamos de atmdsfera en este capitulo nos referimos a
zonas de la troposfera que es la capa de la atmdsfera mas cercana a la superficie terrestre.

En tal sentido, podemos encontrar distintos tipos de estabilidad atmosférica enumeradas en
la figura 6.3 segun las clases de estabilidad propuestas por Pasguill y Gifford que describiremos

mas adelante.

Categorias de estabilidad:

A extremadamente inestable
B moderadamente inestable
C ligeramente inestable

D neutral

E ligeramente estable

F moderadamente estable

Figura 4.3: categorias de estabilidad atmosférica

Medio receptor

El medio receptor esta definido por el sitio donde se encuentran los valores maximos de con-
taminantes a nivel del suelo provenientes de una o varias fuentes estudiadas luego de su disper-
sion en la atmosfera.

En la tabla 6.2 se resumen algunos conceptos a tener en cuenta de este medio referido al

entorno a estudiar y la posible presencia de areas de sensibilidad.
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Entorno a estudiar Areas de sensibilidad

* Urbano * Escuelas
* Rural » Hospitales
* Radio de cobertura * Residencias de
e Altura ancianos
* Sitios de

vulnerabilidad

Tabla 4.2: resumen de datos requeridos del medio receptor

Fenémenos que inciden en la dispersién de contaminantes

Los principales factores que influyen en la dispersion de los contaminantes son los climaticos
y topograficos. Dentro de los climaticos podemos mencionar velocidad y direccion del viento,
temperatura y humedad relativa, radiacion solar, nubosidad. Dentro de los topograficos tendre-
mos en cuenta la presencia de espejos de agua, montafas y laderas, edificios cercanos, entre
otros (Ayllon, 2003).

Factores climaticos

Los datos meteoroldgicos utilizados en los modelos de dispersién de contaminantes corres-
ponden a datos de superficie y datos de altura. Estos ultimos podran requerirse o0 no dependiendo
del tipo y la complejidad del modelo utilizado. Ambos datos juegan un papel importante ya que
afectan la dispersion de los contaminantes y por ende la concentracion de los mismos en los
receptores de interés.

Los datos de superficie se miden directamente con distintos instrumentos a nivel de la super-
ficie terrestre e incluyen temperatura, direccion y velocidad del viento, cobertura de nubes, visi-
bilidad, punto de rocio y cantidad de precipitacién. Los datos de altura se miden en las capas
verticales de la atmdsfera (USEPA, Air Modeling - Observational Meteorological Data, 2022).

Haremos una breve descripcidon de alguno de ellos y su influencia en las clases de estabili-

dad atmosférica

Viento
El viento es el elemento basico en la circulacion general de la atmésfera. Es el movimiento
del aire en la atmésfera, que se desplaza desde las zonas de altas presiones a las de bajas

presiones. En la zona cercana a la superficie terrestre, la velocidad del viento aumenta con la
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altura mientras que la carga de friccion disminuye. Esa variacién normalmente tiene un perfil
logaritmico interesando conocer su velocidad media. La turbulencia atmosférica hace que la ve-
locidad del viento pueda cambiar muy rapidamente. Debe tratarse como un vector por lo cual
debemos conocer su magnitud, direccion y sentido. La velocidad se mide con un anemometro,
habitualmente en m/s o km/h. La direccion se mide mediante una veleta

Las diferentes zonas geograficas estan sometidas a algun viento predominante. En tal sen-
tido, la rosa de los vientos es una herramienta utilizada para conocer la direccion, frecuencia e
intensidad del viento. Se realiza haciendo un tratamiento estadistico de los datos teniendo en
cuenta datos de 5 o mas anos. Nos va a proporcionar informacion desde donde sopla el viento y
va a ser representativa de cada lugar geografico. En la figura 6.4 se muestra un ejemplo de una
rosa de los vientos en donde se pueden visualizar la frecuencia dada en porcentajes, la velocidad
en m/s y la direccion predominante del viento. Hay distintos programas para confeccionar rosas
de los vientos, algunos de ellos se pueden descargar gratuitamente de sitios web como ser el

WRplot mediante el cual fue confeccionada la siguiente rosa de vientos para la ciudad de Mar

del Plata periodo 2017.

WIND SPEED
(mis}

WEST

Figura 4.4: Diagrama de la rosa de los vientos.

Temperatura
La temperatura sufre el fendmeno de estratificacion atmosférica en las distintas capas de

la atmdsfera. En la troposfera, en una situacién cercana al estado adiabatico la temperatura
disminuye con la altura a medida que se asciende a razén de 10°C por Km pero en situaciones
normales la turbulencia de la atmdsfera generara distintos estados de estratificacion atmosfé-

rica. Esta estratificacion atmosférica cambia a lo largo del dia porque la atmdsfera es variable
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y por lo tanto su temperatura vertical. Condiciones atmosféricas inestables favorecen la mezcla
y por lo tanto la dispersion de los contaminantes mientras que condiciones estables generan
el efecto contrario.

En condiciones de viento calma y el fenébmeno de inversion térmica que en el invierno puede
persistir durante gran parte del dia; los contaminantes emitidos en la capa invertida quedan atra-

pados, se acumulan y dispersan lentamente (Garcia M, 2014).

h \ h
AN )

(a) T (b) T
Figura 4.5: variacién de la temperatura con la altura (a) condiciones normales, (b) inversion térmica

Nubosidad

La nubosidad es la fraccion del cielo cubierta por nubes observada en un lugar determinado.
Se mide en octavos. Va desde 0/8 hasta 8/8 dividiendo el cielo en 8 partes:

0/8 indica un cielo completamente despejado

4/8 la mitad del cielo cubierto

8/8 para un cielo completamente cubierto.

Clases de estabilidad atmosférica

Como mencionamos anteriormente, la capacidad de dispersién o dilucion de los contaminan-
tes es funcién de la turbulencia que, bien de origen térmico como mecanico, posibilita una mayor
o menor dispersion, Para definir de manera operativa esta capacidad es util trabajar con el con-
cepto de estabilidad atmosférica y su definicion cualitativa como es el de categoria de estabilidad
(Paquill, 1962) (Pasquill F, 1983).

Pasquill y Gifford definieron seis categorias de estabilidad atmosférica en funcién de distintos
parametros, principalmente la velocidad del viento, nubosidad y flujo neto de radiacién solar que
llega a la tierra. EI método permite asociar a cualquier situacion atmosférica, alguna de las seis
categorias como se muestra en la tabla 6.3 de la A a la F en donde A corresponde a una atmos-
fera muy inestable, B moderadamente inestable, C levemente inestable, D neutra, E levemente
estable y F estable (Resolucion 559/19, 2022).
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Velocidad Insolacion (¥) Noche (**)
del viento Cobertura Cobertura
a10 m del Fuerte Moderada Ligera nubosa nubosa
suelo od/8 38

<2 A A-B B ) .

2-3 A-B B o E F

35 B B-C c D E

56 c cD D D D

>6 C D D D D

*Las unidades de radiacién solar se expresan en cal/cm? (Langleys) o en Wh/m? donde 1 cal/cm? = 0,0116 kWh/m?
**La noche se define como el periodo desde una hora después de la puesta del sol, hasta una hora antes de la salida de este.
(Porta, 2016)

Tabla 4.3: Categorias de estabilidad de Pasquill y Gifford

Las categorias de estabilidad de Pasquill- Gifford aunque presentan las desventajas de cual-
quier tratamiento discontinuo de un fenédmeno natural, siguen utilizandose profusamente dado
que hay un gran numero de correlaciones de parametros atmosféricos basados en ellas, y son
una solucion de compromiso cuando no se dispone de sistemas de medida que proporcionen

informacién mas concreta sobre estos parametros (por ejemplo, la turbulencia atmosférica).

Capa de mezcla
La capa de mezcla puede interpretarse como el espesor de la atmésfera en que se dispersan

(se mezclan) los contaminantes. Corresponde a la capa mas baja de la atmdsfera y esta influen-
ciada por parametros atmosféricos entre los cuales podemos mencionar:

¢ Magnitud y direccion del viento

e Temperatura

e Presion

e Radiacion solar

e Turbulencia (movimientos complejos donde intervienen la mayor parte de los pardme-

tros anteriores)

Es importante determinar su altura ya que de ella dependera el grado de dispersion de los
contaminantes en un lugar geografico determinado y a distintas horas del dia. Por lo tanto, la
caracterizacion de la capa limite atmosférica se considera un insumo muy importante para la
aplicacién de modelos de dispersion de contaminantes haciendo que su importancia trascienda
la aplicacion netamente en el ambito cientifico para convertirse en un problema estrechamente
relacionado con la gestion ambiental (Zhang, 2014)

Para el calculo de la altura de capa de mezcla se pueden utilizar distintas metodologias:
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e Determinacién basada en los datos correspondientes a los perfiles de temperatura en
funcién de la altura que me miden a través de radio sondeo

e Utilizacion de ceilébmetros

e Radar perfilador de vientos

e Radidometro microondas

e Calculos mediante formulas matematicas (cuando no existen datos de estaciones

de altura)

Célculo mediante radio sondeo

Los sistemas de radio sondeos estan compuestos por un conjunto de sensores e instrumen-
tacion electronica llamada radiosonda que se sujeta a un globo de helio. Toma medidas de pre-
sion, temperatura, humedad de la atmdésfera y geolocalizacion a medida que este asciende, con-
formando perfiles de alta resolucion (Mejia, 2015).

En muchas ocasiones resulta dificil obtener datos de radio sondeo sobre todo cuando es necesa-
rio contar con datos oficiales de un determinado pais o provincia. Existen redes de datos de distintos
lugares del mundo que se pueden consultar en sitios web. Un ejemplo es The Integrated Global Ra-
diosonde Archive (IGRA). La misma consta de observaciones de radiosondas de mas de 2.800 esta-
ciones distribuidas globalmente. Los datos mas antiguos datan de 1905 y los datos mas recientes
estan disponibles casi en tiempo real desde unas 800 estaciones en todo el mundo (NOAA, 2022).
Célculo mediante formulas matematicas: en base a la velocidad de friccion, parametro de Coriolis
y longitud de Monin Obukhov (Resolucién 559/19, 2022)

Se utilizan las siguientes expresiones segun los casos:

i. Para condiciones atmosféricas establesh =au/f

ii. Para condiciones atmosféricas inestables h = (a u /f) - (u/ [f L])"2

donde:

h = altura de la capa de mezcla.

u = velocidad de friccion = (0,4 uref) / In (zret/ Z0)

Uref Y Zref = Velocidad y altura de medicion del viento

L = longitud de Monin-Obukhov.

a = parametro igual a 0,35

f = valor absoluto del parametro de Coriolis =2 w sen ¢

w = velocidad de rotacion terrestre

¢ = latitud del lugar

Factores topograficos

Es importante tener en cuenta los factores topograficos ya que los rasgos del terreno afectan
sobre todo el flujo del aire relativamente cercano a la superficie terrestre. Entre ellos cabe men-

cionar el efecto del mar, montafas y laderas y efectos urbanos.
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Efecto del mar: durante el dia la tierra esta mas caliente que el agua y durante la noche sucede
lo contrario. Por lo tanto, el flujo de aire se movera desde la tierra hacia el mar durante el dia
y desde el mar hacia la tierra durante la noche.

Efecto de montaias y laderas: durante la noche los cerros y montafas producen flujos de
vientos descendentes porque el aire es mas frio en grandes elevaciones. Durante el dia su-
cede lo contrario.

Efectos urbanos: Cuando el sol se pone, el area urbana continta irradiando calor desde los
edificios, las superficies pavimentadas, etc. El aire que este complejo urbano calienta as-
ciende y crea un domo sobre la ciudad. Este fendmeno se llama efecto de la isla calérica. La

ciudad emite calor durante toda la noche.

Modelos de dispersidon de contaminantes en aire

Los modelos de dispersion de contaminantes en aire son una representacion matematica de
los procesos de transporte, transformaciéon y remocién de los contaminantes del aire. Permiten
calcular el impacto de las emisiones sobre la calidad del aire.

El modelo elegido debera predecir con certeza las concentraciones que resultarian de las
emisiones de contaminantes durante un tiempo estipulado de acuerdo con las condiciones me-

teoroldgicas reinantes y los factores topograficos del sitio estudiado.

Objetivos de la aplicacion de modelos de dispersion de conta-
minantes en aire

Los modelos de dispersion de contaminantes en aire son una herramienta de gestion ambien-
tal util para el andlisis y estudio de distintas situaciones tales como:
e Evaluaciones de impacto ambiental
e Estudio de emisiones y calidad del aire provenientes de un determinado generador
¢ |dentificaciéon de focos de emision y potenciales problemas
e Localizacion de areas sensibles y areas contaminadas como herramientas para el or-
denamiento territorial.
e Calculo de alturas de chimenea para mejorar la dispersion de los contaminantes
e Elaboracién de inventarios de emisiones.

e Disefio de planes de accion y planificaciéon de medidas de mitigacion.

Los organismos de gestion cada vez mas utilizan los modelos de dispersion de contaminantes
atmosféricos para evaluar la viabilidad de los proyectos de instalaciones potencialmente genera-
doras de contaminantes de la atmdsfera, evaluar instalaciones en actividad, otorgar licencias de

emision y establecer las medidas correctoras que sean necesarias. También son utilizados por
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consultoras privadas y empresas y en nhumerosos proyectos de investigacion en el marco de los

objetivos enunciados anteriormente.

Clasificacion de modelos de dispersion de contaminantes en aire

Se pueden clasificar en dos grandes grupos: matematicos y fisicos como se muestra en la

figura 4.6

EMPIRICOS ) W
Matematicos — y

MODELOS DETERMINIST. 1 —

Fisicos

Figura 4.6: clasificacién de modelos de dispersién de contaminantes en aire

Modelos fisicos

Consisten en representaciones a pequena escala de la dispersion atmosférica. Un ejemplo
de los mismos, es el tunel del viento que consiste en una herramienta experimental para estudiar
los efectos del flujo de aire sobre objetos o cuerpos.

El objetivo principal de un tunel de viento es recrear de la manera mas parecida a la realidad
las condiciones de viento sobre la superficie terrestre, o sea la baja capa limite atmosférica, que
es de tipo turbulenta, cuando sopla el viento.

En este tipo de tuneles se puede estudiar qué pasa cuando el viento golpea sobre diferentes
cuerpos, como rotores de generadores edlicos, edificios, aviones, puentes gruas, o cualquier tipo
de estructura. Cuantos mayores sean las dimensiones del tunel, mejor se recrearan las turbulen-

cias relacionadas con la realidad.
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Consiste en una de las mejores técnicas y la mas aproximada a la realidad, sin embargo, es
poco utilizada por los recursos necesarios para ejecutar este tipo de modelos. Ademas, cabe

destacar que los modelos matematicos poseen una mayor versatilidad.

Modelos matematicos

Estan constituidos por un conjunto de ecuaciones algebraicas y/o diferenciales, que describen
los aspectos fisicos y quimicos de la situacion a evaluar. En algunos casos tienen una solucion
analitica y en otros casos hay que recurrir a una solucion numérica en elementos finitos. Dentro
de ellos, los modelos deterministicos tratan de establecer alguna formulacion matematica que
describa el transporte y dispersion de los contaminantes en el aire relacionando las emisiones
con los niveles de inmisién (Porta, 2016).

Podemos hacer la siguiente clasificacion:

e Modelos de caja: asume que los contaminantes emitidos a la atmdsfera se mezclan
uniformemente e instantdneamente en un volumen o caja de aire de dimensiones finitas
(celda unica).

e Modelos gaussianos: consideran que la pluma emitida sigue una distribucion gaus-
siana perpendicular al movimiento convectivo principal. Son los mas utilizados para
resolver problemas locales.

e Modelos lagrangianos: los contaminantes estan representados por elementos de ta-
manfo diverso (nubes, segmentos o particulas), que son transportados y dispersados
por el viento de una forma independiente. Utilizan coordenadas de Lagrange ligadas a
la trayectoria

e Modelos eulerianos: utilizan un sistema de referencia absoluto y tratan de estimar la dis-

persion referida a este sistema mediante distintas soluciones de integracién numérica

El modelo de eleccion dependera del escenario a modelar ya que un modelo podria funcionar
mejor que otro para un determinado estudio, sin embargo, los resultados se pueden invertir en
un escenario diferente. Por lo tanto, la eleccion del modelo depende del entorno, el tipo de fuen-
tes de emision y del tiempo requerido.

Modelos gaussianos

A pesar del gran numero de hipétesis simplificadoras que conducen a la ecuacion Gaussiana
y a las limitaciones inherentes de estos modelos, ellos son Utiles si se desea conocer la distribu-
cion probabilistica de las concentraciones en un determinado lugar, causadas por una determi-

nada fuente y modulada su distribucion por las condiciones meteoroldgicas predominantes. Son

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 65



MODELOS DE DISPERSION Y DISTRIBUCION DE CONTAMINANTES EN EL AMBIENTE — LAURA ANDREA MASSOLO (COORDINADORA)

los modelos mas utilizados en la gestién de la contaminacion del aire por su simpleza y cortos

tiempos de ejecucion comparado con otros modelos mas sofisticados.

Ecuacién gaussiana

La concentracion de la pluma, en cada distancia vientos abajo, posee una distribucion Gaus-
siana o normal independiente horizontal y verticalmente como se muestra en la figura 6.7. En
dicha figura podemos observar parametros como la altura efectiva de la chimenea (Hef) que se
define como la altura media del transporte de la pluma; Hs, como la altura de emisién, AH como

la elevacion de la pluma, Q es el caudal masico y u es la velocidad del viento

P ; 4 [ |
/ S N /\ - 4
AH [ir 7~ ey O
| @& TR / .
' U7 Flujo mésico, @ / N\
Hﬂ'[ r J S

H Velocidad del vierto, & —»
s

Figura 4.7: Esquema de una pluma gaussiana

Los modelos gaussianos se basan en hipétesis relativamente sencillas:
e  (Gases no reactivos. Aerosoles <20 uym
e  Dispersion isotropica
e  Dispersion pasiva
e  Fuente puntual
e Terreno plano
e  Condiciones estacionarias.
e El vector velocidad del viento es constante en magnitud y direccion.

e Los parametros de dispersion se asumen independientes de la altura.

La ecuacién matematica asociada al modelo gaussiano asumiendo que el suelo no es un

sumidero, sino que refleja los contaminantes que llegan, tiene la siguiente expresion:
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( yz) ( (z—Hef)z) ( (z+HEf)2)
-2 - 2 - 2
C(x,y,z) — Q e 20y e 20% +e 207

2MUsTy 0y

Donde:

C: concentracién del contaminante [g/m?3]

x: distancia del receptor a sotavento [m] = Indirectamente en los coef. dispersion.
y: distancia del receptor, perpendicular al eje de simetria de la pluma [m]

z: altura del receptor [m]

Q: tasa de emision [g/s]

u: velocidad del viento a la altura de la emision [m/s]

Hes: altura efectiva de la chimenea [m]

oy, 0z: coeficientes de dispersion lateral y vertical

Velocidad del viento a la altura de emision

El viento varia significativamente con la altura en la zona cercana a la superficie terrestre lo
cual esta relacionado con la friccion. Cualquier obstaculo como arboles o arbustos tendran una
influencia significativa.

Para calcular la velocidad del viento a la altura de emisién se utiliza la ley de potencias para
ajustar la velocidad del viento de referencia U,robservada a una altura de medicién referencia

Zer hasta la altura de emision hs de acuerdo a la siguiente expresion:

“h. \’
s
u=uﬂf(zw)
rejy.

Donde p es el exponente del perfil del viento.
Los valores de p pueden calcularse en funcién de la clase de estabilidad atmosférica y de la

rugosidad dada por el entorno urbano o rural segun lo expresado en la tabla 6.4

ciase de [N
Estabilidad Rural Urbano
A 0,07 0,15
B 0,07 0,15
C 0,10 0,20
D 0,15 0,25
E 0,35 0,30
F 0,55 0,30

Tabla 4.4: valor de p expresando el exponente del perfil del viento.
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Altura efectiva de la chimenea

Los gases calientes que salen de chimeneas, hornos y de otros procesos de combustion tien-
den a elevarse por efecto del empuje térmico, originando un aumento de la altura efectiva del
penacho Her. Es necesario que esta sobreelevacion sea suficiente para que los contaminantes
sean dispersados. La elevacion del penacho Ah se define como la diferencia entre la altura de la
linea central final del penacho y la altura inicial de la fuente. Esta elevacion esta originada por la
fuerza ascensional y el impulso vertical del efluente.

La altura efectiva del penacho se calcula segun la siguiente ecuacion:
H efec Hchim + Ah

Para calcular la altura del penacho existen diversas ecuaciones. Entre las mismas se puede
utilizar las ecuaciones de Holland:
Donde:
We - Te—T
5 75 -3 5 a
AH= == .|15+268.107 7. P, | —— | dg
Ug Ts

Vs: velocidad de salida de los gases [m/s]

ds: diametro de la chimenea [m]

us: velocidad del viento a la altura de la emision [m/s]
Pa: presion atmosférica [hPa]

Ts: temperatura de salida de los gases [K]

Ta: temperatura ambiente [K]

Coeficientes de dispersion

Los coeficientes de dispersion se definen como las desviaciones estandar vertical y horizon-
tal, que determinan la forma de la curva de Gauss y dependen de la estabilidad atmosférica. En
cada categoria de estabilidad atmosférica, se utiliza una funcién de variacion de oy con la dis-

tancia a la fuente emisora y otra funcién para oz.

Aplicaciones de modelos gaussianos

Existen dos opciones basicas, de acuerdo al criterio de la Agencia Ambiental de Estados
Unidos USEPA, modalidad de screening o barrido y modelacion detallada (USEPA, Air Quality
Dispersion Modeling, 2022)
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Modelacion mediante modalidad screening
Daremos un ejemplo de ejecucion utilizando el modelo de versién gratuita Screen View (Lakes

enviromental, s.f.):

1. Apertura del modelo SCREEN VIEW V4.0.1 versiéon para Windows:

wouuL

SCR EEN v.ewm Version 4.0.1

Screening Air Dispersion Model (SCREEN3)

(C) 1995-2018 Lakes Environmental Software

About fTeam /Technical Support iWeb /

2. Seleccion de tipo de fuente a modelar como Puntual, Areal, volumétrica o de tipo Antorcha. Se-
leccion de tipo de coeficiente de dispersion (Urbano o Rural) y altura de receptor.

P OLNCOIN VIEW U, 1 = [LALARES\WOLICCTH VIEW | T UL ianuuwuniansus |

ile Data Run Output Tools Help

G0 @ > E D

New Open Options | Graph Output
Title

fTutorial - Point Source in Complex Terrain

Source Type Dispersion Coefficient Flagpole Receptor
© Point () Area O Urban Receptor Height 0 -
() Flare O Volume © Rural Above Ground:
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3. Seleccién de Parametros de emision de la fuente puntual

Point Source Parameters

Emission Rate: 100 [o/s]
Stack Height: —100 [m]
Stack Inside Diameter: 25 [m]

Stack Gas Exit Velocity v 25 [mvs]
Stack Gas Exit Temperature: 450 €
Ambient Air Temperature (default 293 K): 293 K]

4. Opciones de seleccion de Terreno (simple, complejo 0 mixto) , plano o elevado .

CHan Upuuie QUi ciignn ) VAR
(O Simple Terrain () Flat Terrain C.ho:::ni:: ;::t::;:m [C) Fumigation
omplex Te .
g 2 'e;ran = © Elevated Terrain () Discrete Distances [C) Buiding Downwash

eteorology Complex Terrain  Automated Distances Discrete Distances Downwash Fumigation

weneee. Stack

unu..uu[.... sessssssssssnan pu.'u
ated. i ﬁ Stack

5. Selecciéon de matriz meteorolégica como meteorologia completa, seleccion de una clase de
estabilidad predeterminada o seleccién de clase de estabilidad incluyendo la seleccion de la
velocidad del viento. Ademas de incluir el calculo de la altura de capa mezcla y definicion de
la altura del anemometro sobre el cual fueran realizadas las determinaciones de la velocidad

del viento para el caso de analisis.

Meteorology for Simple Terrain Screening
Non-Regulatory Options
() Full Meteorology (All Stability Classes and Wind Speeds)

Brode 2 Mixing Height ?
() Single Stabity Class glies
© Single Stabity Class and Wind Speed O o O Yes
Stabilty Class: A- Very Unstable Anemometer Height
10-Meters Wind Speed: [mvs] ;
————— © Default 10.00 [m]
Wind Speed Range: 1.0 to 3.00 [mis]

Specify [m]
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6. Seleccioén de grilla de célculo para distancias automaticas mediante rango.

Units: [m)
. o TO— - . | Temainteight | Minimum | Maximum
HQI ﬂ Above Stack Base| Distance Distance

1 30 50 1000

2 70 1000 3000

Stack 3 90 3000 5000

Bana 4 100 5000 10000

7. Seleccién de uso discreto de distancias especificas a seleccionar para terreno tanto plano

como elevado (opcién adecuada para receptores criticos):

Units: [m)
2 Terrain Height Above Distance from
Stack Base Source

4 1 10 400
2 20 100

3 20 200

4 25 300

3 cn 1nnn

8. Opciodn para considerar el efecto de los edificios cercanos:

JUNUNIY UUWIIWaSH
Schulman-Scire Algorithm (Non-Regulatory Option

I Stack l

Building Dim. (E [m] A -
SCenteriine |

B —

| Building|

Print Concentration (Detailed

9. Opcidn para considerar el efecto tipo fumigacién que genera un cuerpo de agua cercano a la

fuente de emision sobre la pluma del contaminante

‘umigation (if Rural and Stack Height >= 10 m)
B Fumigation Calculation
() Shoreline Fumigation

Shoreline Fumigation

71
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10. Alfinalizar la carga de los datos correspondientes a la fuente de estudio se presenta un

resumen del proyecto para la revision final previa a la “corrida” del modelo:

Input File: C:\Lakes\Screen View\TutoriahMutorialin
Output File: C:\Lakes\Screen View\TutoriahMutorial out

OUICE DD s el vai e siiesss Eovssrbssuanriaessia koba s abiamesss POINT
Dispersion Coefficient ...............ccccccvuuccvucniccnnnnne RURAL
T e O A I
simple Terrain (FLAT) i, YES
Automated Distances ....................ccooeniinininiins YES
T F T T ety NO
I e e e e e e P e e NO
Building Downwash ................m: MO

Your Project is COMPLETE. You Can Run Now ¥

Help Input File Details P Run Close

11. Visualizacion de los resultados, a) opcion grafica donde se observa en un grafico tipo
cartesiano la concentracién del compuesto en microgramos sobre metro cubico versus la distan-
cia a la fuente de emision y b) en un archivo tipo .txt para la visualizacion de la grilla de calculo e

identificacion del punto determinado correspondiente a la maxima concentracion hallada:

"ﬁ,l Graph - O X
File Export
Plots: Complex Terrain Distance Vs. Concentration v Q\ Q @ Options...

Complex Terrain Distance Vs. Concentration

N

&
- \\
2 My
B N

ug/m*
HBGEK(%

I T T O U T T U W N T O W T U O T W T N T N T O O O
5000 5500 8000 8500 7000 7500 8000 8500 9000 9500 10000 10500

g

] X-Axis Log Scale () Y-Axis Log Scale

Help Close
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=== SCREEN AUTOMATED DISTANCES **=*

B R E L L T L T L

=== TERRAIN HEIGHT OF 0. M ABOVE STACK BASE USED FOR FOLLOWING DISTANCES ===
DIST CONC U10M USTK MIX HT PLUME SIGMA SIGMA
()] UG/M==3) STAB M/S) @/S) ()] HT (M) Y M) Z (M) DwASH
100 0. 000 1 1.0 1.2 722.4 721.43 50.58 45.07 NO
200. 0.1518E-04 5 1.0 2.2 10000.0 216.16 35.17 33.77 NO
300. 0.6031E-03 1 3.0 3.5 960.0 307.14 77.67 55.98 NO
400. 0.6848 s ! 3.0 3.5 960.0 307.14 99.45 79.75 NO
500. 16.20 1 3.0 3.5 960.0 307.14 120.51 112.68 NO
600. 64.48 1 3.0 3.5 960.0 307.14 141.00 161.00 NO
700. 96. 05 : 1 3.0 3.5 960.0 307.14 161.03 219.64 NO
800. 138.2 1 1.5 1.8 515.3 514.29 206.01 305.21 NO
900. 170.1 1 1.5 1.8 515.3 514.29 224.01 381.93 NO
1000. 177.0 1 1.5 1.8 515.3 514.29 239.94 469.03 NO
1100. 170.7 1 1.5 1.8 515.3 514.29 256.00 567.77 NO
1200. i61.4 1 1.5 1.8 515.3 514.29 272.15 678.00 NO
1300. 152.4 i 1.5 1.8 515.3 514.29 288.35 799.64 NO
1400. 144.2 i = S 1.8 515.3 514.29 304.57 932.68 NO
1500. 136.9 1 1.5 1.8 515.3 514.29 320.79 1077.12 NO
1600. 130.4 1 1.5 1.8 515.3 514.29 336.99 1233.00 NO
1700. 124.6 x § 1.0 1.2 722.4 721.43 377.15 1406.59 NO
1800. 119.8 1 1.0 1.2 722.4 721.43 392.31 1584.77 NO
1900. 115.3 1 1.0 1.2 722.4 721.43 407.50 1774.63 NO
2000. 111.2 1 1.0 1.2 722.4 721.43 422.71 1976.21 NO
2100. 107.3 1 1.0 1.2 722.4 721.43 437.94 2189.55 NO
2200. 103.7 1 1.0 2.2 722.4 721.43 453.17 2414.69 NO
2300. 100.3 d 1.0 1.2 722.4 721.43 468.40 2651.68 NO
2400. 97.19 1 1.0 1.2 722.4 721.43 483.62 2900.57 NO
2500. 94.23 1 1.0 1.2 722.4 721.43 498.82 3161. 39 NO
2600. 91.44 1 1.0 1.2 722.4 721.43 514.00 3434.20 NO
2700. 88.82 =k 1.0 1.2 722.4 721.43 529.17 3719.05 NO
2800. 89.02 2 1.5 1.8 515.3 514.29 402.80 358.33 NO
2900. 89.57 s 1.5 1.8 515.3 514.29 414.41 370.89 NO
3000. 89.73 2 1.5 1.8 515.3 514.29 425.99 383.54 NO
3500. 86.49 2 1.5 1.8 515.3 514.29 483.54 447.95 NO
4000. 80.09 2 1.5 1.8 515.3 514.29 540.43 514.01 NO
4500. 73.35 2 1.5 1.8 515.3 514.29 596.68 581.37 NO
5000. 68.41 2 1.0 1.2 722.4 721.43 665.59 663.15 NO
5500. 64.49 2 1.0 1.2 722.4 721.43 719.59 731.25 NO
6000. 65. 34 3 1.5 1.9 487.6 486.63 531.59 333.64 NO
6500. 65.17 3 1.5 1.9 487.6 486.63 569.39 356. 30 NO
7000. 64.13 3 1.5 1.9 487.6 486.63 606.95 378.95 NO
7500. 62.51 3 1.5 1.9 487.6 486.63 644.27 401.60 NO
8000. 60.55 3 1.5 1.9 487.6 486.63 ©681.36 424.22 NO
8500. 58.41 3 1.5 1.9 487.6 486.63 718.22 446.81 NO
S000. 56.21 3 1.5 1.9 487.6 486.63 754.87 469.36 NO
9500. 54.03 3 1.5 1.9 487.6 486.63 791.30 491.87 NO
10000. 51.92 3 1.5 1.9 487.6 486.63 827.54 514.33 NO

MAXIMUM 1-HR CONCENTRATION AT OR BEYOND 100. M:

Modelacion mediante modalidad detallada
Entre las distintas ofertas de este tipo de modelos, cabe destacar el modelo AERMOD utili-
zado como preferencial por la Agencia Ambiental de Estados Unidos (USEPA) y utilizado por
muchas agencias ambientales. Puede simular simultdneamente muchas fuentes con diferentes
formas, en el suelo o elevadas, flotantes o no flotantes, que emiten uno o mas contaminantes. Es
capaz de dar cuenta de la estructura vertical no homogénea de la capa limite (también mediante
el uso de un perfil vertical de variables meteorolégicas).
El AERMOD se compone de diferentes modulos:
e Elméddulo de dispersion atmosférica (a su vez llamado AERMOD).
e El procesador de terreno AERMAP, que se utiliza en presencia de terreno complejo
para evaluar la escala de altura de cada receptor.
e El procesador meteorolégico AERMET, que se utiliza para preparar la entrada para las
simulaciones con el médulo de dispersion.
e El mdédulo AERSURFACE se puede utilizar para determinar los parametros geofisicos

(longitud de rugosidad, albedo, relacién de Bowen) que se ingresaran en AERMET.

El modelo AERMOD se encuentra incluido en LA Guia sobre modelos de calidad del aire (pu-

blicada como Apéndice W del 40 Cédigo Federal de Regulaciones CFR Parte 51) y es utilizada
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tanto por la EPA, como otras agencias de calidad del aire federales, estatales, territoriales y
locales, y la industria tanto en los EEUU como el resto del mundo para preparar y revisar nuevos
permisos de fuentes, modificaciones de licencias de fuentes, presentaciones y revisiones de pro-
gramas de mejoras de emisiones, conformidad y otras evaluaciones de la calidad del aire reque-
ridas por la agencias regulatorias. (CFR US., 2022)

A continuacién, podemos ver un ejemplo de un grafico obtenido sobre un mapa obtenido de

Google Earth utilizando el modelo AERMOD con datos supuestos de una zona determinada.

Figura 4.8 Salida grafica mediante lineas de isoconcentracion
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CAPITULO 5
Modelos numeéricos aplicados
Micaela B. Del Sole y Erica Y. Sanchez

En este capitulo se abordara el modelado numérico desde la concepcién de modelado CFD
(Computational Fluid Dinamics), asumiendo que una descripcion detallada de la fluidodinamica
atmosférica aporta una mejor comprension de la dinamica del contaminante a escalas iguales o
menores a las locales. En este capitulo se facilitan los conceptos para comprender qué es el
modelado CFD y cémo trabaja, asi como también la descripcion de los pasos necesarios para
desarrollar un proyecto eficiente, tomando como base cursos de entrenamiento de modelado
CFD de la compariia ESSS (Engineering Simulation and Scientific Software), proveedora de las
licencias ANSYS CFD (ESSS, 2022).

Se comienza aqui con el desarrollo de un marco teérico que introducira a casos de estudio

de dispersion de contaminantes, como asi también a los softwares mas utilizados.

CFD

La dinamica de los fluidos computacional, CFD (Computational Fluid Dinamics), es la ciencia
que predice el movimiento de los fluidos, la transferencia de calor y masa, las reacciones quimi-
cas y otros fendmenos relacionados. Para predecir esos fendmenos, CFD resuelve las ecuacio-
nes de conservacion de masa, energia y momento. Dada la complejidad de los sistemas de
ecuaciones que representan a los fendmenos, es necesario aplicar métodos numéricos para en-
contrar una solucién. Entre ellos se destacan las diferencias finitas, elementos finitos o voliume-
nes finitos. Su resolucion se ejecuta en computadoras con capacidad para realizar un gran nu-
mero de calculos por unidad de tiempo. Como resultado, se puede obtener informacion acerca
de la dinamica del fluido, tal como la distribucién de presiones, velocidad y temperatura, fuerzas
actuantes (sustentacion, arrastre), distribuciéon de fases multiples (gas-liquido, gas-sélido), espe-

cies (reacciones, combustion, contaminacion), entre otras.

¢ Como trabaja CFD?
Para realizar un modelado CFD, es necesario comenzar por la discretizacién del dominio,
esto implica representar el espacio continuo en un conjunto finito de celdas o volumenes de

control (Fig. 5.1). En cada una de las celdas se resolveran cada una de las ecuaciones involu-
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cradas en el sistema que representa a los fendmenos (Ec. 1). Para ello, estas ecuaciones dife-
renciales parciales deben ser discretizadas en un conjunto de ecuaciones algebraicas, que luego

seran resueltas numéricamente para representar el campo de soluciones.

= [, p¢dV +$,ppV.dA = §,T_¢ Vp.dA + [,S_¢p aV Ec. 1

En el lado izquierdo de la Ec.1 se encuentra al primer término que representa a la componente
no estacionaria del sistema, que incluye a la variable tiempo, y al segundo término que describe
a los fendmenos convectivos. Del lado derecho de la Ec.1 se halla el componente de difusion

seguido del término que representa la fuente de emision.

Volumen
de control

Fig.5.1. Discretizacion del dominio en volumenes de control.

Lo interesante de un proyecto de simulacion CFD, es que todos siguen la misma secuencia

de pasos que va desde la planificacion inicial hasta el analisis de los resultados.

Paso 1- |[dentificacion del problema

e Definir los objetivos

e |dentificacién del dominio
Paso 2- Preprocesamiento

e Geometria

e Mallado

e Fisica del modelo

e Configuracion del solver
Paso 3- Procesamiento

e Calculo de la solucion
Paso 4- Postprocesamiento

e Analisis de resultados

Paso 5- Actualizacidn/ajuste del modelado
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Paso 1- Identificacion del problema

Un ejercicio para definir los objetivos del modelado y comenzar a evaluar la validez de tu
hipétesis inicial, consta en buscar respuestas a las siguientes preguntas:

¢, Qué resultado estas buscando? ;Cémo y para qué lo vas a utilizar? ; Qué simplificaciones
podés asumir en tu modelado respecto al sistema real? ; Qué modelos fisicos necesitas incluir
en tu analisis? ¢ Contas con toda la informacion necesaria para ejecutar el modelado CFD? ; Qué
grado de exactitud precisas en tu calculo? ;Qué tan rapido necesitas tu resultado? ¢ Es el mo-
delado CFD la herramienta adecuada para aplicar?

Definidos los objetivos, es necesario a continuacion identificar el dominio de modelado.
Esto implica limitar el dominio de interés como parte de un gran sistema, y que pueda dar res-
puesta a los objetivos. El desafio pretende elegir y reunir la informacién sobre las condiciones de

contorno del dominio seleccionado.

Paso 2- Preprocesamiento

En este paso, es necesario obtener la region fluida de la representacion a partir de una geo-
metria de modelado. Para ello, puede que ya contemos con un modelo CAD (computer-aided
design) o un disefio asistido por computadora, o en su defecto necesitemos utilizar un disefiador
para crear la geometria sdlida y a partir de ahi elaborar un recinto para aislar el fluido, o ejecutar
una extraccion de la region fluida interior a un sélido (Fig. 5.2). Recordemos que la simplificacion
de una geometria puede implicar la remocion de algunos detalles, como puntas o filos, que difi-
culten alcanzar un buen mallado. Asimismo, resulta importante evaluar si es necesario dividir el

dominio en subdominios para adecuar a las condiciones de contorno existentes.

-‘ 4

Fig.5.2. Geometria de una zona mixta industrial-residencial.

A continuacién, se procede a disefar y a crear la malla, cuyo procedimiento consiste en
discretizar el dominio de la region fluida. Para ello, una pregunta a responderse es qué grado de

resolucion de malla es requerida en cada region del dominio. Si logramos predecir cuales seran
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las regiones en las que se manifiesten los mayores gradientes de las variables de interés, ten-
dremos formulada parte de la respuesta debido a que estos cambios deben ser bien descritos
por el modelado, y por tanto también por una buena malla. Otra cuestion por considerar en el
mallado es el tipo de elemento a utilizar, entendiendo que siempre se priorizara el uso de aquellos
que generen menor difusidn numérica en la adaptacién de los elementos a las formas geométri-
cas. Si hablamos de elementos volumétricos, los hexaedros se prefieren frente a los tetraedros
siempre que se puedan aplicar ya que las mallas con elementos hexaédricos son estructuradas
y pueden alinearse al fenémeno fisico, asimismo requieren de menos elementos y convergen
rapidamente a una solucion con buena precision. En tal sentido estas mallas se vuelven muy
eficientes. Si, por lo contrario, nos encontramos con una geometria compleja, no tendremos mas
opcién que trabajar con elementos tetraédricos ya que permiten una buena adaptacién a la geo-

metria, y resultan simples para alcanzar una buena calidad de malla (Fig.5.3).

Tipos de elementos

Hexaédricos

Tetraédricos

A a -

Prismaticos

I

Fig.5.3. Vista de abajo de malla de recinto (Fig.5.2) y tipos de elementos que pueden utilizarse.

En este punto, resulta necesario evaluar si los recursos computacionales con los que conta-
mos son suficientes para ejecutar los célculos. En tal sentido, sera una limitante la cantidad de
celdas de la malla y los modelos fisicos que utilizaremos.

Tener en cuenta que la calidad del mallado es de suma importancia para alcanzar una buena
solucion. En este contexto, se deben cuidar la densidad de las celdas, la relacién de volumen y
dimensiones en celdas adyacentes, el tipo de elementos a usar, el mallado en la capa limite y el
refinamiento adaptativo de acuerdo con las soluciones preliminares.

La ultima tarea dentro de la etapa del preprocesamiento es la configuracion del solver. Aqui,
se definen y se le indica al software las propiedades de los materiales (fluidos, sélidos o mixtos)
que se utilizan en el sistema de modelado, las ecuaciones de los modelos fisicos apropiados
(turbulencia, especies, etc.), las condiciones operativas y de contorno, los valores iniciales o una

solucién previa, y los monitoreadores de convergencia.
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Las condiciones de contorno aseguran que la solucion de las ecuaciones de conserva-
cion sea unica y correspondiente a la situacion fisica de la cual se obtuvieron dichas con-
diciones. En nuestro sistema de analisis, se debe especificar al menos una condiciéon en
algun punto para cada variable a resolver, por tanto, los limites del sistema deben exten-
derse hasta donde se tenga informacion real de las variables (caudales, presiones, tempe-
raturas). Asimismo, las condiciones de entrada y de salida deben posicionarse en regiones
en donde no existan fuertes gradientes de las variables, tanto en la direccién normal como

en la tangencial a la superficie (Fig. 5.4).

Ubicacidn incorrecta de Ubicacidn correcta de
Condicion de Contorno Condicion de Contorno
Presién de salida i = "o . - = Presion de salida
(outlet) = i - = (outlet)

— -

Fig.5.4. Seleccién de localizacién de las condiciones de contorno.

Paso 3- Procesamiento

En los modelos numéricos, las ecuaciones diferenciales son reducidas a elemento alge-
braicos, donde [A] es la matriz que contiene las constantes de los modelos que se han de
implementar, y ya han sido especificadas, [¢] es la matriz de variables y [b] es la matriz que
contiene las condiciones de contorno. Idealmente [A]. [¢]-[b]=0, en la resolucién numérica
[A]l. [¢]-[b]=R. En el calculo de la solucién, las ecuaciones de conservacion discretizadas
son resueltas iterativamente en cada celda, hasta alcanzar la convergencia. Dicho en otras
palabras, los calculos se ejecutan hasta que los cambios en los valores estimados de las
variables son despreciables entre una iteracién y la siguiente. Una forma simple de cuantifi-
car dichos cambios, entre iteracion e iteracion, es a través del monitoreo de los residuos que
nos permiten evaluar el balance global (Fig. 5.5). Entendemos que una solucién con mayor
precision se asocia a residuos que tienden a cero. En tal sentido, es necesario poner atencién
a los factores que influyen sobre la precisién de la soluciéon convergente. Entre ellos podemos
destacar a la representacion y a la precision de los modelos fisicos con el sistema real, a las
suposiciones o hipotesis simplificadoras realizadas, a la resolucion e independencia de la
malla, y a los errores numeéricos.

Los residuos elevados pueden deberse a unas pocas celdas de mala calidad.
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Fig.5.5. Gréfica de los residuos.

Paso 4- Postprocesamiento

Este paso consiste en analizar los resultados para evaluar la solucién y extraer informacion
util. Las herramientas de visualizacion pueden ayudar a identificar los patrones de flujo general
y su desarrollo, las zonas de altos gradientes, entre otros. Las herramientas de informacién nu-
mérica pueden utilizarse para calcular resultados cuantitativos, por ej: Fuerzas y momentos, coe-
ficientes medios de transferencia de calor, cantidades en coordenadas especificas o integradas
de superficie y volumen, balances de flujo, etc (Fig. 5.6).

Cabe destacar que examinar los resultados, nos ayuda a evaluar la bondad de la representa-
cion del modelado con el sistema real bajo estudio. Esto es posible, a través de la evaluacion del

comportamiento fisico y la conservacion de las cantidades.
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Fig.5.6. Visualizacion de lineas de flujo.

Paso 5- Actualizacion/ajuste del modelado

Finalmente, algunas preguntas y sus respuestas pueden orientarnos a plantear un ajuste en
el modelado que se desprenden en el andlisis de los resultados. Comencemos, ¢los modelos
fisicos aplicados son apropiados? (Flujo turbulento/laminar, estado estacionario/transiente).
¢Son correctas las condiciones de contorno? (valores y ubicacién). ;La malla es adecuada?
(Evaluar si cambia la solucién con un refinamiento, o puede definirse la malla como indepen-

diente). ¢ Los objetivos de la simulacion son alcanzados?

Aplicacién en simulacién de dispersion de contaminantes

El analisis de dispersion de contaminantes es una tarea muy comun en la industria, ya sea en
la evaluacion de los riesgos potenciales en los escenarios de fuga, en el analisis de la dinamica
de los contaminantes en funcién de los niveles de toxicidad, inflamabilidad u olores, o en la asis-
tencia para la instalacién de sensores de humo y vias de escape en el analisis de riesgos.

El estudio de la dispersion de los contaminantes puede abordarse desde un enfoque experi-
mental 0 numérico, encontrando en cada uno de ellos fortalezas y limitaciones, pero entendiendo
que ambos enfoques son complementarios y no excluyentes. El enfoque experimental, si bien
ofrece una muy buena representatividad del sistema real, y una gran precision en los resultados,
requiere de una cantidad inicial de recursos que suelen traducirse en altos costos econdmicos.
El enfoque numérico, por su parte, resulta practico y veloz, y se lo asocia a bajos costos en
comparacién con lo experimental, pero requiere de un conocimiento técnico especifico del usua-
rio y recursos computacionales sofisticados.

Cuando se desea estudiar la dinamica de un contaminante en la atmésfera, debe identificarse
en primer lugar cuales son los parametros que afectan la dispersion, ya que estos deberan ser
necesariamente considerados en nuestra representacion del sistema real. En este contexto, hay

que destacar a:
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Las condiciones de estabilidad atmosférica, las cuales estan asociadas a la intensi-
dad de la turbulencia térmica en la atmdsfera. Esta responde a la estratificacion ver-

tical de las temperaturas (Fig. 7).
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Fig.5.7. Condiciones de estabilidad atmosférica.
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Velocidad y direccion del viento. A medida que la velocidad (intensidad) se incre-
menta, la pluma se vuelve mas alargada y angosta. Asimismo, el contaminante es
transportado mas rapido a sotavento, pero este también es diluido mas rapido por las
grandes cantidades de aire con las que se encuentra. El perfil de velocidad de la capa
limite atmosférica (ABL, Atmospheric Boundary Layer) depende entre otras cosas de
la estabilidad de la atmésfera, la cual puede ser representada por una funcién loga-

ritmica o una funcion exponencial.

Perfil Exponencial

Perfil Logaritmico

o= (m(5) ()

Para variables turbulentas, la energia cinética turbulenta (k), y la disipacion viscosa

turbulenta (2), en condiciones atmosféricas neutras, se definen como:

v*3

K(z+zg)

e(z) =

Las condiciones del terreno, que se manifiestan en la turbulencia mecanica por la
interaccién del desplazamiento de las masas de aire sobre la superficie del terreno,
evidencian modificaciones en el perfil del viento. Arboles y edificaciones incrementan
la mezcla y por ende la altura de la capa limite, mientras que grandes cuerpos de

agua y espacios abiertos la reducen.
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El modelado CFD requiere de todas las representaciones mencionadas. En tal sentido, la
simulacién requiere de una muy buena descripcion del flujo cerca de la superficie para una
buena prediccién de los efectos ABL y de la dispersion. Para ello, es necesario conocer las
condiciones atmosféricas y del suelo, utilizar un modelo de turbulencia para capturar los
efectos de estratificacion atmosférica, y asegurar la homogeneidad horizontal del flujo, ya
que los perfiles utilizados como datos de entrada son generalmente perfiles completamente
desarrollados y representativos de la rugosidad caracteristica del dominio, y por lo tanto, no
deben variar a lo largo del flujo.

Hay que prestar atencidn a la modelizacién de la turbulencia. Los efectos de las turbulen-
cias pueden modelarse mediante el enfoque RANS (Reynolds Average Navier-Stokes) o si-
mularse completamente mediante la simulacion numérica directa (DNS). DNS requiere mu-
chos recursos computacionales. Una solucion intermedia es el enfoque de simulacion de
grandes remolinos (LES) que resuelve directamente los grandes voértices y utiliza modelos
para simular las escalas turbulentas mas pequefias. Aunque el LES es menos costoso que
el DNS, sigue requiriendo muchos recursos computacionales para simular escenarios com-
plejos. En consecuencia, el enfoque RANS representa un buen compromiso entre resultados
precisos y esfuerzo computacional.

En las ultimas décadas, estudios especificos (Pontiggia et al., 2009; Brusca et al., 2016; Moen
et al., 2019) han evaluado el peso de diferentes variables sobre el modelado y su representacion
del sistema real. En tal sentido, se destacan algunas cuestiones como:

e Estudio de convergencia de malla para distintos niveles de refinamiento, que destaca
la importancia del refinamiento en la cercania a la fuente de emision. Este requisito
puede justificarse por el hecho de que los mayores gradientes de concentracion se
encuentran cerca de la region de inyeccidn de gas vy, por tanto, se requieren mas ele-
mentos de malla para capturarlos adecuadamente.

e Comparacion de los resultados utilizando el perfil constante y el perfil logaritmico
del viento en la entrada. Se observa que la imposicion de un perfil de velocidad
logaritmico y de variables de viento turbulento a la entrada del dominio conduce a
resultados mucho mas precisos en comparacion con el caso con un perfil de viento

uniforme a la entrada.

A modo de resumen se detalla en el siguiente cuadro la metodologia general para realizar un

analisis de dispersion de contaminantes atmosféricos utilizando CFD.
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Pre-procesamiento Solver

Generacion del modelo Ecuaciones de transporte *  Maodelos fisicos
e on de [a mall - Masa - Turbulencia

eneracion de la malla D : o
- Fraccion masica de especies - Combustion

- Fraccion volumeétrica de fase - Radiacion
- Momento > Multifase
- Energia - Cambio de fase

Ecuaciones de estado - Zonas en movimiento
Modelos fisicos de apoyo - Malla en movimiento

Preparacion del modelo

Propiedades del material
Post-procesamiento Condiciones de frontera
Condiciones iniciales

Fig. 56.8. Descripcién general de una metodologia CDF

Software mas utilizados

Varios son los softwares que pueden asistirnos en la confeccion de proyectos para el mode-
lado CFD. La eleccion de uno u otro dependera de los objetivos y recursos con los que se cuenta.

ANSYS CFD

/Ansys

ANSYS es un software con licencia comercial que integra diferentes aplicaciones para la eje-
cucion de los pasos mencionados anteriormente: Geometria, mallado, solver y post procesa-
miento de resultados. Puede ejecutarse bajo sistema operativo Windows o Linux. Ver versiones
soportadas con el proveedor.

ANSYS proporciona licencias gratuitas de software de ingenieria de simulacién a los estu-
diantes de todos los niveles. Asimismo, apoya el aprendizaje con cursos gratuitos, foros de co-
munidad y una gran cantidad de tutoriales enfocado en los estudiantes.

Ansys Student ofrece acceso gratuito a los paquetes basados en Ansys Workbench. Este
paquete incluye Ansys Mechanical, Ansys CFD, Ansys Autodyn, Ansys SpaceClaim y Ansys
DesignXplorer. Para mas informacién puede acceder a la pagina web de ANSYS Student en

https://www.ansys.com/academic/students (Accedido el 27/07/2022).
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FLACS - CFD

FLACS (FLame ACceleration Simulator) es un software con licencia comercial CFD, que se
utiliza ampliamente para el modelado de explosiones y de dispersion atmosférica en el ambito
de la seguridad industrial y la evaluacién de riesgos. Las principales areas de aplicacion de
FLACS son la industria petroquimica, evaluacion de procesos, y seguridad nuclear.

FLACS esta ampliamente validado y cuenta con médulos dedicados a la simulacion de
explosiones. También se utiliza ampliamente para simular la dispersion de gases inflamables
y toxicos. Puede ejecutarse bajo sistema operativo Windows o Linux. Ver versiones soporta-
das con el proveedor.

Una mayor descripcién puede encontrarse en https://www.gexcon.com/software/flacs-cfd/

(Accedido el 27/07/2022)

CAELinux

CAE Linux

CAELinux es una distribucién Linux preempaquetada con los principales programas de inge-
nieria asistida por ordenador de cédigo abierto. CAELinux es gratuito y de cddigo abierto, para
todo tipo de uso. Esta basado en Ubuntu LTS (12.04 64bit para CAELinux 2013) Cubre todas las
fases del desarrollo de productos: desde matematicas, CAD, analisis de tensiones / térmico / de
fluidos, electronica hasta CAM e impresién 3D.

Una mayor descripcion puede encontrarse en https://www.caelinux.com/CMS3/ (Accedido el
27/07/2022)

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 86


https://www.gexcon.com/software/flacs-cfd/
https://www.caelinux.com/CMS3/

MODELOS DE DISPERSION Y DISTRIBUCION DE CONTAMINANTES EN EL AMBIENTE — LAURA ANDREA MASSOLO (COORDINADORA)

Casos de estudio

CFD en emergencias quimicas

Se sabe que los modelos de calidad del aire predicen el transporte y la dispersion turbulenta
de gases o0 aerosoles después de su liberacion a la atmésfera. Con el objetivo de evaluar peligros
y riesgos de liberacién accidental de materiales peligrosos en los alrededores de sitios de alma-
cenamiento como plantas quimicas, tanques, transporte, entre otros, se han implementado es-
tudios en los que se utilizan modelos CFD para simular la liberacién (Kisa & Jelemensky,2009;
Sanchez et al., 2013).

Si bien existen modelos analiticos, para analizar la dispersién; como los modelos gaussianos
o de gases densos, que se diferencian segun la densidad del gas a modelar. Estos son mucho
mas simples, suponen la pluma con propiedades uniformes en las direcciones vertical y de viento
cruzado. Todas las simplificaciones que contemplan no permiten modelar geometrias complejas,
suponen geometria plana sin obstaculos o para un modelo bidimensional con un obstaculo sim-
ple. Ademas, consideran el gas como una particula que no reacciona.

Con la aplicacion de modelos CFD se obtienen resultados mas reales y precisos, ya que
puede resolver la velocidad del viento completamente, en comparacion con los modelos mas
simples donde la velocidad es un valor Unico o una funcién de la altura. Se puede modelar cual-
quier situacion peligrosa, incluida la liberacién de gas en presencia de edificios. Se puede mode-
lar un fluido bifasico, la fase gaseosa se modela mediante las ecuaciones de equilibrio (de masa,
cantidad de movimiento y energia), y la fase liquida se puede modelar con un enfoque multifa-
sico. Esto significa que la segunda fase se puede modelar mediante las mismas ecuaciones que
la primera fase 0 se modelan como particulas discretas, si es que son gotas o particulas.

En Kisa & Jelemensky (2009) se modela una liberacion de amoniaco, debido a que es
téxico y cada vez mas utilizado en la industria. El amoniaco generalmente se almacena en
la fase liquida en recipientes presurizados. Un dato importante es que después de su libera-
cién, se produce un flujo de dos fases cerca del punto de liberacion que forma una nube de
amoniaco que es mas densa que el aire ambiente, fendmeno que se puede simular sin pro-
blemas con los modelos CFD.

Ademas, en este trabajo se comparan los resultados obtenidos del modelado CFD por Fluent
6.2 con experimentos de campo de FLADIS realizados con amoniaco licuado a presion. Las
condiciones meteoroldgicas y la intensidad de la fuente se determinaron a partir de los datos
experimentales y se simularon mediante el método CFD. También se incluyd el flujo bifasico
inicial del amoniaco liberado. La fase liquida se modelé como gotas utilizando modelos de parti-
culas discretas, es decir, el enfoque de Euler-Lagrange para fases continuas y discretas

Este trabajo muestra que los modelos CFD pueden desempefiar un papel importante en
la prediccion de gases toxicos para la preparacién y respuesta ante emergencias. Los mo-
delos generalmente utilizados se aproximan a los experimentos de campo que se realizan

en campos planos.
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CFD en emision vehicular

Debido a la creciente urbanizacién y motorizacion, el transporte se ha convertido en una de
las principales fuentes de emision de carbono y contaminacién del aire, causando graves enfer-
medades a los residentes de la ciudad. Existen estudios en los cuales se investigan patrones de
dispersion de contaminantes relacionados con el tréfico mediante simulacién CFD (Jeanjean et
al., 2015; Lauriks et al., 2021; Santiago et al., 2021; Sun et al., 2021).

En Sun et al. (2021) ademas de realizar una simulacion en CFD se llevo a cabo una
validacién de la simulacion con experimentos en tunel de viento y mediciones de campo. En
este trabajo se analizan diferentes escenarios y para construir los modelos de simulacién
numeérica se eligié un modelo de automovil de pasajeros tipico de la zona de estudio. Para
ello, se construyé un modelo de un solo vehiculo para obtener la distribucién espacio tem-
poral de las concentraciones de monoxido de carbono (CO) alrededor del vehiculo. Se mi-
dieron los coeficientes de presion de los puntos de control para compararlos con los valores
de la prueba del tunel de viento (Fig.5. 9).

PRESSU

_OUTLET

VELOCITY INLET SXMMETRT

= = Standard WALL

Coordinate Z

Fig. 5.9. A la izquierda se muestra un esquema del modelo a estudiar. A la derecha, contornos de presién
de la simulacién CFD de un solo vehiculo. Fuente Sun et al. 2021

Luego, las simulaciones numéricas se extendieron a escenarios empiricos considerando un
solo vehiculo con un coche que lo sigue (Fig. 5.10), y el paso por un cafién en la calle. Se
analizaron progresivamente los campos de concentracion de contaminantes en diferentes si-
tuaciones, revelando de forma efectiva el mecanismo de difusién de los contaminantes del
trafico urbano.
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Fig. 5.10. Campo de velocidad de la observacién en superficie en diferentes momentos de la simulacién transitoria

Bajo los escenarios de un solo vehiculo y de seguimiento de un automovil, los resultados de
la simulacion concuerdan bien con los resultados medidos o de la prueba del tunel de viento, y
se verifica la confiabilidad del modelo CFD.

Los resultados sobre la distribucion de los contaminantes del trafico en los cafiones de las
calles (Fig. 5.11) también fueron instructivos para estudios posteriores sobre la distribucion es-
paciotemporal de los contaminantes dentro de los cafiones de las calles similares, el control de
la contaminacion del aire y el disefio 6ptimo de las arquitecturas de los edificios.

Los hallazgos pueden proporcionar una guia técnica en la investigacion de la distribucion de
emisiones de trafico a lo largo de vias urbanas representativas para el planificador urbano, asi
como para el disefiador arquitectonico.
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Fig. 5.11. Concentracion de CO, resultado de simulacion numérica del cafion de la calle, considerando diferente direc-
ciones de viento y presencia de vegetacion circundante. Fuente Sun et al. 2021

CFD con aplicacién agricola

CFD se tiene mucha aplicacién para investigar la dispersion de material particulado (MP) (Du-
rand et al., 2021; Torno et al. 2020). Junto con la industria y el transporte, la agricultura es una
de las principales fuentes de emisiones primarias de material particulado (PM) en todo el mundo.
Presentamos a modo de ejemplo de aplicacion el trabajo de Kabelitz et al. (2021), en el cual se
analiza la formacion de bioaerosoles y la liberacion de PM durante la aplicacion de estiércol de
ganado en el campo y las amenazas asociadas para la salud ambiental y humana (Fig. 5.12).
Para ello, se realizaron mediciones en un tunel de viento, en el campo y simulaciones de dina-

mica de fluidos computacional (CFD).
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Fig. 5.12. Emisiones de PM durante la aplicacién de estiércol avicola Foto de la generacion de nubes de polvo
visibles durante la aplicacion de estiércol avicola en el campo.

Para estimar la contaminacion por MP y el riesgo ambiental en los alrededores de un sitio
de aplicacién de estiércol, se desarrolld6 un modelo de dinamica de fluidos computacional
(CFD), donde el transporte de MP se model6 utilizando la biblioteca de seguimiento de parti-
culas lagrangianas de OpenFOAM, que se describe en Kasper et al. (2019). El modelo simulé
la dispersion aérea de MP y fue entrenado con las mediciones obtenidas en campo y en tunel
de este estudio y de Kabelitz et al (2020). Con la ayuda del modelo, se puede definir zonas de
riesgo para concentraciones de particulas altas, medias y bajas (Fig.5.12). También se calculd
la dispersion en el aire de diferentes clases de tamafio de particulas en una sala modelo (Fig.
5.13). Se puede observar que las particulas con didmetros mas pequenos (azul) se dispersaron
mas lejos que las particulas méas grandes (rojo). La simulacién con CFD permite variar y simular
diversos parametros de entrada (por ejemplo, la velocidad y direccién del viento, la intensidad
de la turbulencia del flujo de entrada, el didmetro de las particulas, la densidad y la composicion
de las particulas en la fuente). El modelo se ejecutdé con los parametros de entrada medidos
durante el experimento de campo y se simularon las concentraciones de numeros de particulas
de MP1, MP25 y MP10 por m? de aire (Fig. 5.14). Estos resultados obtenidos se utilizaron para
las estimaciones de riesgo ambiental y sanitario, los cuales se basaron en el indice de Calidad
del Aire (ICA).
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particle diameter [um]

Fig. 5.13. Izquierda: Zonas de riesgo definidas a partir de la modelizacién en funcién de la concentracién de MP. Dere-
cha: Simulacién numérica y modelo de dispersién de particulas con diferentes diametros (fino = azul, grueso = rojo)
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Fig. 5.14. Concentraciones de particulas y niveles de estimacién del riesgo relacionados con la distancia de la fuente

de emisién de particulas (punto negro). La estimacion del riesgo (a la derecha) se basa en las concentraciones de PM 1
utilizando el Indice de Calidad del Aire (ICA) segtin las cuatro categorias.

Esto demuestra que la versatilidad y la aplicacion de CFD permite identificar zonas de riesgo
que se pueden utilizar como herramientas en la gestion y asi, minimizar el riesgo para la salud
publica y el medio ambiente.
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CAPITULO 6
Modelos utilizados en emergencias
Karina B. Balbi

Los modelos aplicados en emergencias son muy utilizados como modelos de respuesta y
herramientas de planificacion. En esta seccion se desarrollaran los conceptos basicos de dichos
modelos. Se abordaran casos de aplicacion real utilizando el modelo ALOHA. Se explicaran ni-
veles de preocupacion: AEGL y otros, como asi también la interpretacion de resultados.

El término emergencia quimica es utilizado para referirse a un evento que resulta en la emi-
sion no controlada de una o varias sustancias peligrosas para la salud humana, el ambiente y
las construcciones edilicias o los materiales, con costos econémicos asociados. En este marco
se incluyen incendios, explosiones, fugas o descargas de sustancias toxicas.

Frente a una emergencia quimica, es necesario conocer el mecanismo por el cual se pro-
ducen los efectos sobre la comunidad impactada, y de este modo, identificar las condiciones
“pre-impacto” que hacen a las poblaciones vulnerables. Disponer de esta informacién permite
planificar una intervencion eficiente ante la ocurrencia de un incidente (Sanchez, 2012). Los
especialistas en la materia de prevencién y gestion de riesgos aseguran para mejorar la res-
puesta frente a una emergencia es necesario optimizar la preparacion. La planificacion se basa
en un analisis de los riesgos y esta estrechamente vinculada con los sistemas de alarma tem-
prana. No resulta factible una correcta planificacién o una intervencion eficiente, si se desco-
nocen los procesos involucrados en el lugar del evento, las caracteristicas de la fuga o de-
rrame, como se dispersa la pluma, y su potencial impacto sobre la poblacion. Este desconoci-
miento puede incurrir en, por ejemplo, el inapropiado uso de los recursos (en general limitados),
toma de decisiones no acertadas, etc.

Asimismo, para obtener respuestas acertadas a situaciones de emergencias, es necesa-
rio contar con una simulaciéon que represente eficazmente al fenémeno y asi facilitar una
evaluacion temprana de los alcances del evento, y del grado de impacto sobre la poblacion

y los bienes.
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Algunos modelos que aplican a emergencias quimicas

Existe una serie de modelos que sirven para evaluar escenarios de emergencias y planificar
la respuesta a las mismas. En general se caracterizan por trabajar sobre un tipo especifico de
modelo de dispersion de aire que se ocupa de fugas o liberaciones de indole accidental.
Algunos ejemplos se describen brevemente a continuacion (Lakes Environmental, 2022):

e SLAB View (Emergency Release Dense Gas Model): es una interfaz grafica del
modelo SLAB, modelo de dispersiéon atmosférica para gases mas densos que el
aire. Se considera una herramienta muy util para predecir las zonas peligrosas y
los impactos potenciales de las emisiones accidentales, ya que permite mostrar
como se desarrolla la liberacion a través del tiempo, asi como cual sera la huella
global de la liberacion.

e CBRNE Web (Chemical Biological Radiological Nuclear & Explosive Model): propor-
ciona informacion sobre liberaciéon de agentes quimicos, biolégicos, radiolégicos y nu-
cleares, brindando soluciones de modelado de los mismos y haciendo previsién de po-
tenciales explosivos. Agrega datos a sistemas de mando y control ya existentes.

e SEVEX View (Emergency Release Dense Gas Model with Complex Terrain): es un mo-
delo 3D para modelar gases densos que avanzan en un terreno complejo. Este modelo
es extremadamente poderoso, capaz de proporcionar informaciéon muy realista res-
pecto del entorno del accidente.

e ALOHA (Areal Locations of Hazardous Atmospheres): es un modelo de respuesta a
emergencias destinado principalmente para el despliegue rapido de respuesta, asi
como para su uso en la planificacion previa de emergencia. Incorpora datos como in-
tensidad de la fuente, y aplica tanto modelos Gaussianos como de gases densos. Po-

see ademas una extensa biblioteca de propiedades quimicas.

La principal diferencia entre los ejemplos previos, mas alla de las potencialidades propias
para la modelizacion del fendmeno que se presentaron brevemente, es que los primeros tres son

softwares comerciales y el Ultimo es de acceso gratuito.

ALOHA® (Areal Locations of Hazardous Atmospheres)

ALOHA® es utilizado principalmente en emergencias para el despliegue rapido en la etapa
de respuesta, asi como para su uso en la planificacién previa a la emergencia. (K.B., 2015) Es
una marca registrada por el gobierno de los Estados Unidos de Norteamérica, recomendado por
la Agencia de Proteccion Ambiental de tal pais (US EPA). En la actualidad, ALOHA es aplicado
por muchos organismos gubernamentales, consultoras y universidades para estimar en forma

rapida la dispersion de los contaminantes y su impacto sobre la poblacion.
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Este software se disefid pensando en los primeros respondedores de emergencias y
desastres, considerando que no suelen tener experiencia en el modelado de la dispersion
atmosférica. De este modo, ALOHA es extremadamente facil de usar y posee menus des-
plegables con indicaciones, y mensajes de advertencia y precaucion. Se ejecuta en sistema
operativo Windows.

ALOHA posee un interesante modelo de emisién a través del cual puede predecir las tasas
con que las sustancias quimicas pueden escapar a la atmosfera, desde tuberias rotas de gas,
fugas de tanques, y charcos en evaporacion. La dispersion de los contaminantes en aire es es-
timada bien por un modelo de gases densos o por un modelo gaussiano. Cuenta con una extensa
biblioteca de propiedades quimicas que facilita la aplicacion del software, pero también dispone
de la opcion de carga de nuevas sustancias y propiedades quimicas. Los resultados del modelo
se presentan tanto en formato de texto como grafico. Este ultimo representa el area de afectacion
a sotavento de la emision, diferenciando zonas en donde las concentraciones pueden exceder
un nivel umbral establecido por el usuario (Ej. AEGL, TEEL, ERPG, etc.). Estos niveles de preo-
cupaciéon se abordaran mas adelante.

Las salidas graficas del software, bajo la extension de .kml, pueden exportarse a cualquier
sistema de informacién geografica (SIG) y mostrarse como una capa mas sobre el mapa del
escenario en cuestiéon. ALOHA hace uso también de informacion meteoroldgica para estimar la
dispersion de los contaminantes, y esta puede provenir desde estaciones de monitoreo portatiles.

Los cémputos de ALOHA representan un compromiso entre exactitud y velocidad de ejecu-
cion: se ha disefiado para que genere buenos resultados con la suficiente rapidez y que pueda
utilizarse en la etapa de respuesta a emergencias quimicas.

Como cualquier modelo, ALOHA no puede ser mas preciso que la informacioén que se le su-
ministra para trabajar. Pero aun cuando se ingresa informacion fiable a la entrada del modelo,
ALOHA no puede garantizar la bondad de sus resultados bajo ciertas condiciones que se descri-
biran a continuacioén:

¢ Velocidades de viento muy bajas
¢ Condiciones atmosféricas muy estables

e Cambios de la direccion del viento y efectos de conduccién del terreno.

Finalmente, es importante aclarar que ALOHA no da cuenta de los efectos frente a incen-
dios o reacciones quimicas, particulados y topografia. ALOHA se ocupa especificamente de
los peligros para la salud humana asociados con la inhalacién de vapores quimicos toxicos,
radiacion térmica de incendios quimicos y los efectos de la onda de presion de explosiones

de nubes de vapor.
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Escenarios posibles de modelacién

La introduccion de datos al software ALOHA se centra en la descripcién mas precisa del es-
cenario de descarga accidental. Se puede contar con informacién precisa y certera, pero en la
practica habitual no siempre se dispone de todos los valores o antecedentes. Se define entonces
uno o mas escenarios hipotéticos para estimar el comportamiento de la sustancia quimica a eva-

luar. Los criterios de seleccion tienen en cuenta los siguientes items:

1. Sustancia quimica

Para el uso de ALOHA como herramienta de planificacién: en virtud de los antecedentes de
emergencias quimicas, las sustancias que prevalecen, sus caracteristicas toxicoldgicas, las fuen-
tes locales que la generan o utilizan durante los procesos productivos, cantidades utilizadas o
almacenadas y la factibilidad de ser modeladas se procede a seleccionar el compuesto a inves-

tigar. También es factible seleccionar una sustancia de interés y enfocar la modelacién en ella.

2. Emision

Si se trata de una fuga accidental, evento que se modela con frecuencia, la emision esta
condicionada por el contenedor, las caracteristicas termodinamicas de la sustancia, las condicio-
nes de almacenamiento (temperatura y presion) la posicion y dimensiones de la rotura. En fun-
cion de estos parametros el fluido irrumpe en el exterior en forma monofasica (totalmente gasifi-
cado o practicamente liquido) o bifasica. La fase liquida se extiende sobre el terreno y se eva-
pora. Si la sustancia emitida tiene una densidad similar o menor a la del aire (gas neutro o ligero),
o si la mezcla de la sustancia y el aire en el momento de la emisién es muy intensa, se pasa a

una etapa de dispersion pasiva.

3. Contenedores

Se clasifican en tres tipologias: depdsitos, tuberias conectadas a depdsitos y tuberias aisladas.

La geometria de los depdsitos tiene escasa relevancia en la dinamica de la emisién, siendo
la altura del recipiente la caracteristica mas destacable por su influencia en la dilucién inicial, si
la fuga se produce por la parte superior del equipo. Por ello, la forma de los contenedores, ya
sean de almacenamiento o equipos de procesos, pueden asimilarse a esferas o cilindros (verti-
cales u horizontales).

En las tuberias es importante conocer si estan o no conectadas a depdsitos. Esta informacion
define, en caso de sufrir una rotura, cual sera el volumen de emisién y/o derrame producido,

pudiendo en ciertas condiciones ser el caudal de emision decreciente o ciclico.

4. Fugas

En el momento de producirse es muy importante conocer el estado fisico de los fluidos.
Cabe distinguir entre gases, gases licuados y liquidos, que dependen de la presién y tempe-
ratura de almacenamiento.
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El tamariio del orificio de fuga establece la duracién de la emision (gas) o vertido (liquido)

estableciéndose:

Si el orificio es grande en relacién al volumen del recipiente (siendo la rotura catastro-
fica el caso extremo) la irrupcién suele ser muy rapida (instantanea)

Si el orificio es pequeio con relacion al volumen del recipiente se produce una fuga
continua, aunque en general de caudal decreciente. El tipo de fuga depende del estado
fisico del fluido y de la situacion (altura del orificio en el en el contenedor), salvo que se

trate de gas almacenado a presion.

5. Meteorologia

Cuando acontece una emision accidental de una sustancia quimica y ésta se mezcla con el

aire dando lugar a la formacioén de una nube téxica, la dinamica atmosférica juega un rol prepon-

derante. Los fendmenos relacionados con estos procesos, en especial mezcla y dispersion, se

producen en la capa de aire mas proxima al suelo, denominada capa limite, cuya altura puede

oscilar entre 200 y 1000 metros. Desde el punto de vista fluidodinamico, es la capa mas compleja

por su interaccién con la litosfera e hidrosfera. Los parametros meteorolégicos mas significativos

que intervienen en la misma son los que a continuacién se detallan, y representan las diferentes

variables a combinar en el momento de correr el modelo planteado.

a.

Velocidad del viento: tiene gran importancia en la dispersion, ya que a modo de apro-
ximacién, se entiende que la concentracién del producto fugado en la direccién del
viento resulta inversamente proporcional a esta magnitud. La velocidad varia con la
altura. Por ello, es necesario referenciar la altura a la que se realiza la medida.
Direccion del viento: condiciona la direccion del transporte de sustancias fugadas y, por
consiguiente, su impacto. A nivel de micro y mesoescala (extensiones con distancias
hasta 10km), la topografia, la presencia de obstaculos y la proximidad al mar, influyen
considerablemente en la direccidn del viento.

Persistencia del viento: expresa el nimero de ocasiones que en periodos determi-
nados la direccion del viento permanece estable. Este parametro permite prever los
posibles cambios de direccion de la nube y, por consiguiente, las probables locali-

zaciones de los impactos.

. Temperatura: del ambiente que influye en la cinética de las reacciones de transforma-

cion de las sustancias fugadas en el aire, acelerando generalmente estos procesos. De
la temperatura dependeran parametros como la densidad del aire y de la nube, la pre-
sion de vapor, etc.

Presion atmosférica: a nivel del suelo esta relacionada con la estabilidad. A escala si-
noptica (para distancias superiores a 100km) se producen dos grandes movimientos
rotacionales provocados por diferencias térmicas en grandes extensiones de litdsfera
e hidrésfera y las fuerzas de Coriolis: las borrascas (presiones bajas, inestabilidad) y

los anticiclones o zonas de alta presion (condicionan situaciones de estabilidad).
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f. Humedad: provoca la formacion de aerosoles liquidos cuando el producto fugado es
higroscopico (amoniaco, cloruro de amonio, cloruro de hidrogeno) y puede transformar
las nubes ligeras en pesadas al aumentar la masa molecular. También influye en los
procesos de transformacion

g. Pluviosidad: resulta importante desde el punto de vista de la eliminacién de los conta-
minantes atmosféricos, incluso para los productos insolubles.

h. Radiacion solar: es el fenémeno primario mas importante que dinamiza los movimien-
tos de la atmosfera y, ademas, propicia las reacciones fotoquimicas (responsables en
parte de la transformacion de los contaminantes).

i. Turbulencia atmosférica: es el mecanismo mas importante que interviene de manera
decisiva en la mezcla y dispersion de las emisiones accidentales. La misma puede di-
ferenciarse en turbulencia de origen mecanico y de origen térmico. La primera esta
provocada por la velocidad horizontal del aire, su interaccién con el suelo y la geome-
tria, distribucion y altura de los obstaculos presentes. La turbulencia de origen térmico
esta condicionada por el perfil vertical de temperatura que provoca los movimientos

verticales del aire.

5.1. Clases de Estabilidad Atmosférica
Los parametros atmosféricos son criticos para el uso de modelos de dispersién de contami-

nantes. En efecto, los coeficientes de dispersion que aparecen en las férmulas Gaussianas, es-
téan determinados por el mezclado o poder dispersivo del flujo turbulento dentro de la capa limite
atmosférica. Al respecto, Pasquill propuso un método que permite asociar diferentes parametros
atmosféricos a seis categorias de estabilidad:

A extremadamente inestable

B moderadamente inestable

C ligeramente inestable

D neutral

E ligeramente estable

F moderadamente estable

6. Rugosidad

Se conoce como rugosidad del terreno al efecto conjunto de la superficie del terreno y
los obstaculos, los cuales conducen a un retardo del viento cerca del suelo. La vegetacién y
las edificaciones son ejemplos de elementos de la rugosidad, no asi las colinas largas y
suaves. La rugosidad de un area dada esta determinada por el tamafio y distribucién de los
elementos de rugosidad que contiene, por tal motivo a cada tipo de terreno se le puede
asociar una clase de rugosidad. En términos fisicos, la rugosidad es la altura sobre el suelo
en que la velocidad media del viento es igual a cero, si el perfil es logaritmico. Comunmente

esta es definida con la variable Zo
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El grado de turbulencia atmosférica influye en la rapidez con que una nube contaminante
que se desplaza con el viento, se mezcla con el aire que la rodea, y luego se diluye por
debajo de su NP (nivel de preocupacion), es decir el umbral de concentracion del contami-
nante por encima de la cual puede revestir peligro. La friccién entre el suelo y el aire que
circula sobre éste, es una de las causas de la turbulencia atmosférica denominada turbulen-
cia mecanica, cuanto mas rugosa es la superficie del suelo, mayor es la turbulencia que se
manifiesta. El software ALOHA requiere informacion acerca de la rugosidad del suelo en la
zona, a favor del viento durante una descarga, pues esta caracteristica de la superficie per-

turba el flujo del aire.

Simulacién con ALOHA de los potenciales escenarios de emision
Para ejecutar el ALOHA se introduce informacion en una serie de “cuadros de dialogo” (ven-
tanas) (ALOHA®., 2022) para describir un escenario. Los datos de entrada al modelo son com-
pletados en el siguiente orden:
1. Seleccién de Ubicacion en el menu Datos del Sitio. La lista de nombres de ciudades

incluidas comprende localidades de los Estados Unidos (ver Figura 6.1).

L ALOHA 544 -0
File Edit SiteData SetUp Display Sharing Help
Text Summary o | @
SITE DATA:
Location: GORINA, ARGENTINA Location Information
Building: unsheltered single storied
Time: April 6, 2815 1421 hours ST (u
’ ¢ ABERDEEN, MARYLAND ~ Select
CHEMICAL DATA: - (SELECT CHEHWICAL) ABILENE, TEXAS
AIKEN, SOUTH CAROLINA
ATHOSPHERIC DATA: - (SELECT ATHOSPHER|| |ALAMEDA, CALIFORNIA Cancel
ALBANY, NEW YORK
ALBANY, OREGON
ALEXANDRIA BAY, NEW YORK
ALEXANDRIA, LOUISIANA
ALEXANDRIA, VIRGINIA Modi
ALLEN, TEXAS Moty |
AMBLER, PENNSYLVANIA
AMES, 10WA Delete
AMESBURY, MASSACHUSETTS
ANACONDA, MONTANA
ANAHEIM, CALIFORNIA v Help

Figura 6.1: Captura de pantalla de cuadro de dialogo "Ubicacion”.

2. Dado otro sitio, se procede a cargar coordenadas de localizacion y demas datos.

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS | UNLP 100



MODELOS DE DISPERSION Y DISTRIBUCION DE CONTAMINANTES EN EL AMBIENTE — LAURA ANDREA MASSOLO (COORDINADORA)

Location Input

Enter full location name:

Location is |Abasto

Is location in a U.S. state or territory ?
 InU.S. * Notin U.S.

Enter approximate elevation

Elevation is |28 Cft " m

Enter approximate location
deg. min.

Latitude |34 |59 N ®8§
Longitude |5a |us| CE &W
Cancel I Help |

Figura 6.2: Captura de pantalla de cuadro de didlogo "Ubicacion” para el ingreso de nuevo lugar

3. Puede agregarse informacién acerca del tipo de edificacion existente, si el objetivo es
estimar la tasa de infiltracién dentro de la construccion.

4. En la biblioteca quimica de ALOHA, seleccionando la pestafia de Informacién Quimica,
se elige la sustancia de interés (ver Figura 6.3).

L ALOHA 544 - B

File Edit SiteData SetUp Display Sharing Help

i

SITE DATA:
Location: GORINA, ARGENTINA
Building: unsheltered single stori. & Pure Chemicals
Time: April 6, 2615 1425 hours ST View:

Text Summary

© Solutions
CHEWICAL DATA: - (SELECT CHEMICAL)

ATHOSPHERIC DATA: - (SELECT ATHOSP(| [ACETALDEHYDE

ACETIC ACID, GLACIAL
ACETIC ANHYDRIDE
ACETONE

ACETONE CYANOHYDRIN

ACETYLENE TETRABROMIDE
ACROLEIN

Figura 6.3: Captura de pantalla de cuadro de didlogo "Informacién Quimica".

5. En el menu de opciones Atmosféricas, que es de tipo jerarquico, se introduce la informa-
cion meteoroloégica (en forma manual o mediante estacion meteoroldgica portatil).

6. Las condiciones meteoroldgicas para el escenario son: velocidad del viento, cobertura
por nubes, temperatura del aire y humedad relativa (ver Figura 6.4)
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® ALOHA 5.4.4 - o

File Edit SiteData SetUp Display Sharing Help

o Wind Speed is : £ knots ¢ mph & metersfsec  Help
SITE DATA:
Location: GORINA, ARGENTINA Wind is from  : Enter degrees true or text [e.g. ESE)
Building: unsheltered single stori
Time: april 6, 2615 1425 hours ST|| Measurement Height above ground is:  Help

y  feet
CHEMIGAL DATA: - (SELECT cHEmicaL) | © £ C Wi OR  entervalue: |3

 meters
Ground Roughness is © Help
@ QOpen Country (‘ﬁl 0 .
© Urban or Forest OR nput Roughness (o) :

 Open Water

Select Cloud Cover : Help

9
OR  entervalue: |5
(=] [l & o] c

(0-10)
complete partly clear
cover cloudy

ATHOSPHERIC DATA: - (SELECT ATHOSP|

Cancel

Figura 6.4: Captura de pantalla de cuadro de dialogo "Opciones atmosféricas".

La estabilidad atmosférica es asignada por el programa en funcion de los parametros introdu-

cidos, o bien, puede ser definida por el usuario.

-
Atmospheric Options 2

Air Temperature is : |26.7 Degrees " F & C Help |

Stability Classis: Help | A B C CD®E F 0verride|

| Inversion Height Options are : Help |
i«
JI * Nolnversion ¢ Inversion Present, Heightis : I feet

" meters
Select Humidity : Hel |
h .,
i) £ A
[ i e )

& OR & enterwvalue : |75 9%
wet medium dry (0-100]

0K I Cancel |

Figura 6.5: Captura de pantalla de cuadro de dialogo "Opciones atmosféricas”.

7. La Rugosidad del suelo, como medida de la desigualdad del terreno sobre la que pasa
la nube de gas, puede cargarse como dato pre-clasificado o bien con el indice correspondiente
(Zo). ALOHA, por default, utiliza dos clases de rugosidad: Campo Abierto (baja rugosidad, baja
turbulencia) o Urbana/Bosque (alta rugosidad, turbulencia mayor).

8. Para describir la descarga se contempla el tipo de Fuente, por ejemplo un Tanque, del
cual se detalla forma, orientacién y dimensiones (ver Figura 6.6).
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File Edit SiteData | Setlp | Display Sharing Help
Chemical.. Cti+H

Atmospheric 3

Source 3 Direct... CtikD
Puddle.. Ctrl+U
Tank... Chrl+T

Caleulation Options...

] Text Summary
SITE DATA:

Gas Pipeline... Ctrl+]

Location: LA PLATA, ARGENTINA

Building: unsheltered single storied

Time: Hay 12, 2845 1641 hours ST {using computer's clock)
CHEMICAL DATA: - (SELECT CHEMICAL)

ATHOSPHERIC DATA: - (SELECT ATHOSPHERIC)

Figura 6.6: Captura de pantalla de opciones de fuente.

En caso de no disponer de todos los datos de disefio o asociados al contenedor, bastara con
ingresar alguno de ellos y el programa completara la informacion faltante. Merece ser destacado

que se trata de una modelacién para ejecutar sencilla y velozmente, con la mejor aproximacion.

TankSzeandOrientaton
Select tank type and
orientation: Sphers
“ertical eylindsr
Horizantal cylinder
I D
i
i (e o e
i Enter two of three values:
| +———diameter———= diameter 1 .22
i " feet & meters
length 1.63

il length
|| jg volume |19I]I] i« liters " cu meters

Figura 6.7: Captura de pantalla de opciones de fuente- Orientacion y tamafio de tanque

9. También se describe el contenido (liquido), masa o volumen de producto y si esta alma-
cenado a temperatura ambiental.

10. A continuacion se detalla la forma en que la sustancia escapa de su contenedor, dando
idea si es Orificio u otro tipo de Abertura. De acuerdo a la opcidn seleccionada, se abriran otras
ventanas para ingresar informacién asociada. En la siguiente figura se muestra el proceso de

input considerando un orificio en un tanque (ver Figura 6.8)
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Area and Type of Leak

Select the shape that best represents the shape of
the opening through which the pollutant is exiting

— T

e length——

« Circular opening " Rectangular opening

" inches

15| " feet

Opening diameter: .
@+ centimeters

" meters

Is leak through a hole or short pipefvalve?

* Hole " Short pipefvalve

Cancel Help

ra0 £33 Jjumoboltarad oincla otaorigdl

il Height of the Tank Opening

} lig.level i
| The bottom of the leak is:

25| Cin Cft ®em Com
above the bottom of the tank
= OR

{08 T 1L I )

% of the way to the top of
the tank

~| [15.4
Cancel Help

Ll tJ

Figura 6.8: Captura de pantalla para simulacién de fuga por orificio y datos de contenedor

11. En el menu Configurar, se selecciona Computacional, de manera que el modelo decida
el ajuste de calculo mas adecuado.

12. Eleccién del Nivel de Preocupacion (NP), como el limite de concentracion de un gas
contaminante, por encima del cual se cree que existe riesgo. ALOHA traza una “huella”, que
representa la zona donde la concentracién del contaminante a nivel del suelo puede exceder su

NP en algun momento luego de la descarga.

En la actualidad es una practica comun emplear una jerarquia de indices toxicolégicos, como
NP, para la exposicién a diferentes sustancias quimicas en el aire. Para la estimacién del dafo
provocado por exposiciones agudas, los indices de preferencia son los AEGL (Acute Exposure

Guideline Levels). Cuando la sustancia no dispone de AEGL se recomienda utilizar el indice
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ERPG (Emergency Response Planning Guidelines) y en ultima instancia puede ser utilizado el
indice TEEL (Temporary Emergency Exposure Limits).

Los AEGLs representan limites umbrales de exposicion, para el publico en general, y son aplica-
bles a los periodos de exposicién de emergencia que van desde 10 minutos a 8 horas. Los procedi-
mientos operativos de los AEGLs, definen a este indice como la concentracion en el aire (expresada
en ppm o mg m3) de una sustancia por encima de la cual se prevé que la poblacion general, inclu-
yendo individuos susceptibles, podria experimentar diferentes sintomas. Tres niveles diferentes de
referencia se establecen y se corresponden con aumentos en la severidad de los sintomas (AEGL-
1, AEGL-2 y AEGL-3). Los muiltiples periodos disponibles para cada nivel de dafio permiten una in-
terpolacion fiable a diferentes tiempos. Los AEGL han sido publicados para varias sustancias quimi-
cas. A través del sitio Web de la EPA se puede acceder al estado actual de este proyecto.

Los AEGL han sido propuestos por la EPA y adoptados por organismos de otros paises al ser
reconocida su credibilidad cientifica. Estos niveles guia se van desarrollando para diferentes sus-
tancias, a través de cuatro niveles: 1) Inicial o de partida; 2) Propuesto; 3) Provisional y 4) Final:
se publica por el National Research Council, adquiriendo categoria de valor definitivo

El AEGL para el amoniaco se encuentra en estado FINAL (USEPA, 2022) y sus valores son

presentados en la Tabla 6.1.

Amoniaco- CAS 7664-41 (Final)

10 minutos 30 minutos 60 minutos 4 horas 8 horas
Ppm
AEGL 1 30 30 30 30 30
AEGL 2 220 220 160 110 110
AEGL 3 2700 1600 1100 550 390

Tabla 6.1. Valores AEGL

Los efectos asociados a cada nivel guia se describen a continuacion:

AEGL-1: Concentracion a/o por encima de la cual se predice que la poblacién general puede
experimentar molestias notables, irritacion o ciertos efectos asintomaticos. Estos efectos son transi-
torios y reversibles una vez que cesa la exposicién. Concentraciones por debajo del AEGL-1 repre-
sentan niveles de exposicion que producen ligero olor, sabor u otra irritacion sensorial leve.

AEGL-2: Concentracion a/o por encima de la cual se predice que la poblacién general puede
experimentar efectos duraderos serios o irreversibles o ver impedida su capacidad para escapar.
Concentraciones por debajo del AEGL-2, pero por encima del AEGL-1 representan niveles de
exposicién que pueden causar notable malestar.

AEGL-3: Concentracion a/o por encima de la cual se predice que la poblacién general puede

experimentar efectos amenazantes para la vida e incluso provocar la muerte. Concentraciones
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por debajo del AEGL-3 pero por encima del AEGL-2 representan niveles de exposicion que pue-
den causar efectos duraderos, serios o irreversibles o impedir la capacidad de escapar.

13. Producto, entendido como la informacion de salida del programa, tiene opciones como Hue-
lla, Concentracion, Coordenadas Relativas y otras. En funcién de lo que se desea estimar o
evaluar se escogen los graficos y su extension al finalizar la corrida. Las representaciones de
salida tendran sus particularidades segun se trate de areas de atmaésferas téxicas o inflamables.

ALOHA proporciona graficamente las extensiones superficiales de las nubes téxicas a nivel
del suelo, limitadas por las concentraciones maximas de interés (niveles de AEGL en este caso),
complementandolas con zonas de “posible afectacién” (lineas discontinuas) como consecuencia
de probables desviaciones de la direccion del viento.

A continuacion se presentan las “capturas de pantalla” correspondiente a una modelacion. Se
selecciona la opcién “Huella” como grafico de salida (sobre cuadricula y escala). Los resultados
de las corridas se muestran como distancias alcanzadas por la nube toxica, desde la fuente, y
se expresan en metros. Estas longitudes se corresponden con cada nivel de AEGL asignado al

amoniaco. (Ver Figura 6.9).

”* ALOHA 5.4.4 - [Text Summ)
=1 File Edit SiteData SetUp Display Sharing Help
SITE DATA:

Location: GORINA, ARGENTIHNA
Building Air Exchanges Per Hour: 8.24 {unsheltered single storied)
Time: April 29, 2015 1152 hours ST {user specified)

CHEMICAL DATA:
Chemical Hame: AHMONIA Molecular Meight: 17.83 g/mol
AEGL-1 (68 min): 36 ppm AEGL-2 (608 min): 160 ppm AEGL-3 (66 min): 1186 ppm
IDLH: 360 ppm LEL: 15600800 ppm UEL: 288068 ppm

Ambient Boiling Peoint: -33.5° C
Uapor Pressure at Ambient Temperature: greater than 1 atm meters
Ambient Saturation Concentration: 1,888,008 ppm or 188.08% 500

ATHOSPHERIC DATA: (MANUAL INPUT OF DATA)
Wind: 1.32 meters/second from N at 8 meters
Ground Roughness: 20 centimeters Cloud Cover: 5 tenths 300
Air Temperature: 19° C Stability Class: B
Ho Inversion Height Relative Humidity: 75%

100 t \ )
SOURCE STRENGTH: i — 1 wind

Leak from hole in horizontal cylindrical tank 0 ) T =t
Flammable chemical escaping from tank {not burning) = 1
Tank Diameter: 1.45 meters Tank Length: 5.3 meters 100 \ | ]
Tank Volume: 8.75 cubic meters |
Tank contains liquid Internal Temperature: 19° C
Chemical Mass in Tank: 4,552 kilogranms 300 |}
Tank is 85% full

Circular Opening Diameter: 2 centimeters
Opening is 1.31 meters from tank bottom 500
Release Duration: ALOHA limited the duration to 1 hour 3
HMax Average Sustained Release Rate: 16 kilograms/min 600 400 200 0 200 400 600

{averaged over a minute or more) meters
Total Amount Released: 556 kilograms

Hote: The chemical escaped from the tank as a gas. I:l greater than 1100 ppm (AEGL-3 [60 mln])
THREAT ZOME: greater than 160 ppm (AEGL-2 [60 min])

Model Run: Gaussian .
Red : 7h meters --- (1100 ppm - AEGL-3 (60 min)) [] greater than 30 ppm (AEGL-1 [60 min])
Orange: 193 meters —--- (160 ppm = AEGEL-2 {60 min}) H i i 3 i

Yellow: 448 meters —-- {20 ppm = AEGL-1 (68 min))} wind direction confidence lines

ppm
50 -
401 [
30 \ AEGL-1 (60 min)
20
10 - |
0 10 20 30 40 50 60
minutes
—— Outdoor Concentration
—— Indoor Concentration
At Point: Downwind: 365 meters Off Centerline: 13.0 meters|

Figura 6.9: Informacién de salida: texto resumen, gréafico de huella y perfil de concentracién en un punto.
Modelacioén de fuga de amoniaco.
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Es posible apreciar la vasta informacion que arroja el modelo, en sus diferentes formatos.

En la salida textual se visualiza el resumen de los datos cargados al software, facilitando su
revision. También queda registrada informacién descriptiva de la emision. De este modo,
ALOHA estima la duracion de la emisién en el escenario modelado y la tasa maxima de
descarga. Asimismo, el amoniaco liquido fugado desde el tanque lo hace en forma de gas,
expresando la masa total liberada.

El grafico sobre cuadricula de la Figura 6, exhibe la Huella correspondiente a este
escenario. Del analisis del grafico se puede estimar que las concentraciones de amoniaco
pueden exceder los 30 ppm en una extension de aproximadamente 450 metros a favor del
viento apartir del tanque que presenta la fuga. Para cada AEGL es posible definir el Area que
excedera una concentracién determinada.

El grafico inferior de la Figura 6, muestra el perfil de concentracion (outdoor e indoor) a una
distancia a sotavento y en relacion al eje central de dispersion de la pluma definida por el
usuario. En este caso en particular, la coordenada de interes corresponde a 365 metros a
sotavento de la fuente de emisién y a 13 m del eje central. Por su parte, la recta amarilla
representa el nivel de proteccion seleccionado, la linea continua roja a la concentracion
estimada en funciéon del tiempo en la ubicacion seleccionada, y la linea punteada azul muestra
la concentracion estimada dentro de los edificios. Esta informacion resulta de gran utilidad en
la gestidon de emergencias, contemplando sitios de mayor densidad de poblacién. Por ejemplo:
escuelas, hospitales, centros recreativos y comerciales, templos, etc.

Finalmente, con la informacién de las coordenadas geograficas, es posible exportar las salidas

graficas de ALOHA sobre cartografia digital (archivos .kml). Un ejemplo en la siguiente imagen:

= Orange Threat Zone 160
“*% ppm =AEGL-2 (80 min)

1 Time: April 29, 2015 1153 hours
3T
Chemical Name: AMMONIA

il Wind: 1.22 metersisacond from
M at 8 meters

THREAT ZONE:
W Red: 74 maters — (1100 ppm
= AEGL-3 {60 min))
M Orange: 193 meters — (160
ppm = AEGL-2 (60 min})

Yellow: 448 meters — (30
ppm = AEGL-1 (50 min})

Model ALOHA Gaussian

. i
ol

Guia turistica

Figura 6.10: vista satelital de zonas de atmésferas peligrosas. Datos exportados desde ALOHA®
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Fortalezas del modelo

Se destaca la aplicacion de este software como herramienta para resolver situaciones de
emergencias quimicas que ponen en riesgo (K.B., 2015) la salud de la poblacién expuesta. Asi,
definir en pocos minutos el alcance de una nube téxica, permite una intervencion mas efectiva al
momento de responder y gestionar adecuadamente los recursos disponibles.

Su uso es relativamente simple y presnta una dificultad baja-media para la obtenciéon de datos
que alimentan el programa. Es posible anadir nuevas sutancias quimicas a la biblioteca existente
con los datos fisicoquimicos que las identifican.

Como herramienta de evaluacion de la difusiéon y el comportamiento de agentes quimicos,
resulta de gran utillidad durante etapas de planificacion de respuestas o en el marco de
normativas de aplicacion en materia ambiental (USEPA, 2022).
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