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Análisis y mejora ambiental de los procesos

Tradicionalmente, las aproximaciones para la reducción de los riesgos relativos a la seguridad de las plantas químicas y sus impactos ambientales han consistido en el diseño de entornos protectivos y técnicas de tratamiento; en la actualidad, el énfasis se sitúa en nuevos procesos que sean inherentemente seguros y limpios, mediante enfoques preventivos.

Cuando el método de gestión ambiental es el tratamiento, los procedimientos para alcanzar los objetivos son secuenciales (diseño del proceso, generación de residuos y técnicas de control). En contraste, si las consideraciones ambientales se sitúan en el centro del problema -en lugar de añadir unidades periféricas- aquellas deberán formar parte del diseño primario del proceso.
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La primera etapa es la identificación y evaluación de los efectos ambientales potenciales de los productos químicos: emisiones e impactos; la siguiente fase es la selección de materias primas y rutas químicas, en conjunción con las herramientas de análisis para una evaluación ambiental preliminar (basada en información conceptual); definido el diagrama de flujo, se consideran las opciones de minimización al nivel de las operaciones unitarias y las corrientes del proceso; por último, se realiza una evaluación comprensiva del proceso desde un punto de vista ambiental y económico.

Emisiones e impactos ambientales
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La evaluación de riesgos ambientales requiere de la aplicación de herramientas sistemáticas, que combinen la estimación de los flujos de descarga (emisiones), el transporte y destino de los contaminantes en los medios receptores (niveles de inmisión), y sus efectos potenciales sobre la salud y los ecosistemas (índices de impacto); los cuales se manifiestan a diferentes escalas temporales y espaciales (globales, regionales y locales), y abarcan tanto categorías bióticas (toxicidad en los organismos vivos), como abióticas (cambio climático, capa de ozono, acidificación, eutroficación, niebla fotoquímica, residuos, etc), y de sostenibilidad económica a largo plazo (consumo y agotamiento de los recursos), .

Los contaminantes pueden clasificarse en emisiones gaseosas, vertidos líquidos y residuos sólidos, y en cuanto a inmisiones en contaminación atmosférica, de las aguas y el suelo.


Entre la fuente causante de la contaminación, el medio receptor y el impacto que origina existe una relación más o menos compleja, que deriva del hecho que la fuente puede emitir contaminantes diversos, estos provienen de más de una fuente, pueden estar presentes en varios medios y originar distintos impactos.

Los riesgos, i.e. probabilidad de sufrir daños, pueden expresarse como producto del número de individuos expuestos y la probabilidad de efectos indeseables a causa de una dosis: I = N·P(d). 

La  evaluación total de riesgos  (CRA) se basa en las diferentes categorías de impactos, que se agrupan en tres tipos: degradación estética (A), daños biológicos (B) y efectos planetarios (G), a los que se otorgan unos valores relativos según su importancia (contrapesos), y se calculan para cada fuente de impacto (i):
   CRA = A + B + G = (·N·P(di) + (·N·P(di) + (·(N(t)·P(di,t)·(t

Tras la evaluación cuantitativa y la comunicación de riesgos a la sociedad, la tarea deviene entonces en decidir las acciones deseables (con una combinación de lo científico, económico y sociológico); para ello, la gestión de riesgos puede apoyarse en políticas de evaluación total (CPSA) que integran la CRA con las consideraciones económicas y culturales para cada opción (j):    CPSA j = CRA j + Ej + Cj  

Evaluación de riesgos ambientales:
Clasificación, caracterización y valoración de impactos

Consiste en recopilar el inventario de todas las entradas y salidas de un sistema (intercambios), clasificarlos en función de los problemas ambientales conocidos para caracterizar su efecto en una base común (factores de equivalencia), y combinar los indicadores de efectos en un índice global según la importancia de cada categoría de impacto (factores de contrapeso).


En ocasiones se realiza una normalización de los datos para obtener índices relativos al impacto total en una determinada región y sus características de diferenciación geográfica.  

Los índices de riesgo utilizados para la métrica ambiental, pueden expresarse como producto del potencial inherente de impacto (IP) y la exposición (EP), en forma relativa (adimensional); i.e. tomando un compuesto como referencia, y sumando las emisiones pertinentes para cada categoría de impacto:



Ii = (EP·IP)i/(EP·IP)r 
I = ( mi·Ii 

La priorización de impactos se basa en diferentes estratégias, como la EPS, donde se asigna un índice a cada material y flujo de emisión (mi), expresados en unidades ambientales (ELU/kg) y teniendo en cuenta el ciclo de vida (s):  ELU = (i (s mi,s (ELU/kg)i 

Un modo más directo es el empleo de matrices SLCA cuyas dimensiones se corresponden con las etapas del ciclo de vida y problemas ambientales (e.g. 5(5), a los que se asigna una puntuación representativa de los resultados del inventario y evaluación de impactos:  R = (i (j Mi,j (máximo 25(4= 100).

	Matriz  ERPA     (las entradas numéricas en la tabla corresponden a los índices de sus elementos, Mi,j)

	Etapas del  ciclo de vida
	Problemas ambientales

	
	Materiales
	Energía
	Residuos
	Efluentes
	Emisiones

	Extracción de materias primas

Fabricación del producto

Suministro

Uso del producto

Reutilización, reciclado y vertido
	1,1

2,1

3,1

4,1

5,1
	1,2

2,2

3,2

4,2

5,2
	1,3

2,3

3,3

4,3

5,3
	1,4

2,4

3,4

4,4

5,4
	1,5

2,5

3,5

4,5

5,5


Los resultados de la matriz pueden visualizarse en diagramas con forma de diana, donde el valor de cada elemento se representa a diversos ángulos (de modo que un buen sistema es aquel en que los índices se sitúan cerca del centro). 

El resultado final de la evaluación será un conjunto de índices (métrica ambiental), que sean representativos de los mayores impactos o riesgos potenciales del proceso completo para la salud humana y los medios naturales; los índices pueden utilizarse para objetivos de diseño como ranking de tecnologías, optimización de reciclos internos, operación de reactores, etc.

El último paso de la evaluación es interpretar los resultados, efectuar recomendaciones para la mejora y priorizarlas, de acuerdo con análisis coste-beneficio o escalas semicuantitativas del tipo (+/-), en forma de tablas o diagramas, que reflejan los criterios, etapas del ciclo de vida y acciones recomendadas.

Recursos naturales

La técnica productiva moderna tienen dos requerimientos básicos: la adquisición de materiales potencialmente beneficiosos y su transformación en productos útiles con el uso de energía.

La producción industrial comienza con la extracción de las materias primas y energía del medio ambiente (finitas, renovables). Su disponibilidad presente y futura dependerá del uso adecuado de técnicas de gestión de los recursos minerales, agua y combustibles, tales como el ahorro, la diversificación, el reciclado y la mejora de las tecnologías (eficiencia).

El consumo de recursos (ri) depende del número de productos fabricados (q) y de su uso unitario en dicha producción (ui), y puede expresarse de forma relativa al consumo total en todos los propósitos: (i = q·ui/Ri.

Esta ecuación indica dos posibles vías de reducción: la densidad q (inc. su sustitución por otros productos con una función equivalente) o desmaterialización de ui (manteniendo la funcionalidad del producto).


Del mismo modo, los productos pueden relacionarse con los impactos ((j) que producen durante su ciclo de vida: (j = q·Ij/(j (donde Ij es el impacto unitario del producto y (j el impacto total del tipo j.

Cambio climático

El efecto invernadero y el fenómeno del calentamiento global tienen causa en las emisiones de gases radiativamente activos, que absorben y retrodispersan la radiación térmica de onda larga.
Los efectos más importantes que pueden preverse son los cambios en el clima, las catástrofes extremas, el retroceso de los polos y los glaciares, el aumento del nivel marino, la erosión, la deforestación y la pérdida de biodiversidad.

El índice de calentamiento global (GWP) representa la absorción acumulativa de radiación IR, debida a la liberación en la atmósfera de un gas de efecto invernadero (RAT) relativo al CO2 , que depende de su radiatividad ((, W/m2), la concentración (C) y el tiempo de residencia (t) en la troposfera:




GWPi = ( (iCidt / ( (CO2CCO2dt
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	Tabla.- Gases de efecto invernadero y contribuciones al calentamiento global

	Gas
	Fuente
	Emisión ant.
	Conc. prind
	Conc. pte
	Tiempo rsd.
	Ef.radiativa
	Cont.global

	CO2
	combust.fósiles, deforestación
	6000 Mt/año
	  280 ppm
	  360 ppm
	50-200 años
	           1
	        50%

	CH4
	anaerobiosis,

minería, gas
	 300 Mt/año
	  800 ppb
	 1700 ppb
	10 años
	         58
	   12-19%

	N2O
	agricultura, suelo 

Industria, llamas
	     5 Mt/año
	  285 ppb
	   310 ppb
	140-190 años
	       206
	       4-6%

	CFCs
	refrigerantes,

dtes, aerosoles
	     1 Mt/año
	      0
	    0,7 ppb
	65-110 años
	     4860
	   17-21%

	O3
	fotoquímicos de

transporte e ind.
	
	
	     22 ppb
	horas-días
	     2000
	          8%


Las estrategias de respuesta pasan por reducir el despilfarro energético, modificar los piensos para rumiantes, fomentar las energías alternativas y la eficiencia, luchar contra la desertización y la escasez del agua. Tratando de que estas medidas sean factibles y beneficiosas, tanto si se produce o no el temido cambio global. El Protocolo de Kyoto es un primer paso en este sentido.
Enrarecimiento del ozono estratosférico

El índice de destrucción del ozono (ODP) es el potencial de desaparición en espesor y tiempo de la capa de ozono estratosférica, causada por una emisión gaseosa relativa al triclorofluoro-metano (CFC-11):
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ODPi = ((O3)i / ((O3)CFC11

Los CFCs son foto-disociados cuando alcanzan la estratosfera, produciendo átomos de cloro que catalizan la destrucción del ozono:






Cl + O3  (  ClO + O2

ClO + O (  Cl + O2

O3 + O   (   2 O2

Según esto, el ODP depende de la persistencia de los compuestos en la troposfera ((), de las constantes de velocidad del oxígeno atómico en la estratosfera (k) y del número de átomos de cloro en las moléculas (X).

Los compuestos de bromo muestran potenciales destructivos mucho mayores que los clorados; en cambio, el flúor no parece ser reactivo con el ozono; tras el Protocolo de Montreal (1987) se constata un descenso casi completo de la producción de CFCs, que son reemplazados por los HCFC y HFCs, y una tendencia a la estabilización en la atmósfera de las sustancias controladas. 

Sin embargo, los fluorocarbonos son potentes gases de efecto invernadero, y son sustancias persistentes y bioacumulativas que se han detectado en latitudes remotas como el ártico por el transporte atmosférico y la condensación provocada por las bajas temperaturas.

En la industria microelectrónica se venía empleando tradicionalmente el CFC-113 para la limpieza de los circuitos impresos; el Protocolo de Montreal forzó a buscar alternativas con un efecto sorprendente, ya que se descubrió que el 70% del mismo resultaba superfluo y el resto podía sustituirse casi totalmente por una mezcla de jabón y agua. Asimismo, se han encontrado sustitutos para los halocarburos en muchas otras aplicaciones importantes. Esta es una situación extrapolable a muchos otros materiales auxiliares, que al no ser una parte esencial de los procesos productivos pueden obviarse con relativa facilidad, evitando que acaben como residuos cuando no pueden recuperarse de un modo eficaz.

Contaminantes fotoquímicos
El proceso de formación de ozono más importante en la baja atmósfera es la fotodisociación del dióxido de nitrógeno, que resulta en un ciclo de reacciones con una concentración de O3 que se mantiene estacionaria:





NO2  ( h( (  NO + O  ( O2 (  O3  ( NO (  NO2 + O2

El papel de los compuestos orgánicos volátiles es la formación de radicales que reaccionan con el NO, inhibiendo la destrucción del ozono:







VOC + NO  ((  NO2 + productos de oxidación

La reactividad de los VOCs para incrementar la formación de ozono troposférico (IRROG) se favorece con una relación NOx/ROG alta, por lo que los índices más relevantes de formación de niebla fotoquímica se basan en la reactividad incremental máxima, donde el MIRROG representa un valor medio para los gases orgánicos reactivos de fondo:
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POCPi = MIRi/MIRROG

Los ROG más comunes son los que se encuentran en los combustibles, disolventes y pinturas, que permanecen en la atmósfera, salvo los de mayor peso molecular; las concentraciones de ozono en el nivel del suelo están favorecidas por factores atmosféricos y físicos (i.e. insolación, ausencia de vientos, inversiones térmicas y proximidad a obstáculos morfológicos).

Lluvia ácida

El potencial de acidificación (AP) está relacionado con el número de protones liberados por mol de sustancia ácida precursora (Xi), con referencia a 1 kg de SO2 :
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Xi + ···   (   (i H+ + ···
        APi = ((i/Mi)/((SO2/MSO2)

Si solo existieran los precursores no antropogénicos (compuestos de azufre y nitrógeno), la "lluvia natural" tendría un pH(5, y como consecuencia se considera "lluvia ácida" la que tenga una acidez superior a esta (pH(5); adicionalmente, la acidificación de las aguas aumenta la exposición a los metales pesados, como el aluminio, que es lixiviado del suelo.

Emisiones tóxicas

Son los contaminantes del aire peligrosos para la salud humana (HAPs), derivados de grandes instalaciones industriales (donde suelen prescribirse técnicas de control, MACT), o de pequeñas actividades locales (prevención, prácticas operativas). 

Los productos químicos tóxicos son en general todos aquellos que afectan seriamente a la salud humana, sea cual sea su ruta de descarga y exposición.

Calidad del agua

La contaminación de las aguas superficiales y subterráneas puede tener su origen en fuentes puntuales (industrias y alcantarillados) o difusas (agricultura, dispersiones urbanas, etc).

El ciclo natural del agua se encuentra seriamente comprometido debido a los cambios climáticos, al aumento de la demanda y a la contaminación. Por ello es necesario optimizar los ciclos artificiales de las aguas mediante estrategias preventivas, gestión de la demanda, infraestructuras hidráulicas apropiadas y depuración de las aguas residuales, procedentes de núcleos urbanos e industriales, que las hagan incluso reutilizables para el consumo humano, la agricultura u otras aplicaciones.

La eutrofización de las aguas.‑ Es un fenómeno de sobre-fertilización favorecido por la acumulación de nutrientes, por la temperatura o la luz, que provoca la lenta inutilización de los ecosistemas de agua dulce (transformándolos en pantanos). Está relacionado con los ciclos del nitrógeno y el fósforo (residuos, fertilizantes, detergentes, combustiones) y también con la polución térmica (plantas energéticas), que proporcionan un medio rico para el florecimiento de algas y la actividad biológica, agotando el oxígeno del agua; esto elimina los peces y otros organismos aerobios, predominando la putrefacción anaerobia; el crecimiento incontrolado y descomposición de la vegetación acuática puede originar co-productos nocivos.


Los remedios preventivos deben contemplar el empleo de abonos de liberación lenta y el reciclo de deshechos orgánicos, que disminuyan el aporte de elementos sintéticos; la explotación de bacterias desnitrificantes para controlar la acumulación de nitrógeno; los detergentes libres de fosfatos; el control de NOx, y de los residuos nitrogenados y fosforados; y en cuanto a tratamientos, el empleo de sistemas terciarios para fósforo y nitrógeno en estaciones depuradoras de aguas, para controlar estos elementos procedentes del alcantarillado.

Residuos sólidos y suelos

El término residuo sólido abarca los desperdicios, basuras, lodos y otros deshechos no dispersados de forma directa a la atmósfera, las aguas o el suelo, incluyendo los materiales pastosos, líquidos o gases contenidos en los mismos, que requieren un tratamiento, inmovilización o confinamiento como si fuesen residuos sólidos. Según su origen, pueden considerarse cuatro tipos de residuos sólidos específicos: los urbanos, industriales, agrícolas y mineros. Aquellos que requieren una gestión más significativa suelen clasificarse en dos grandes grupos: los residuos urbanos (RSU) y asimilados, y los residuos peligrosos (RTPs). 


La problemática de estos residuos tiene que ver tanto con aspectos puramente ambientales y de seguridad, como de conservación de recursos. Los primeros tienen que ver con soluciones como la prevención (en origen), los tratamientos y la ubicación de los residuos, para reducir su impacto ambiental desde el punto de vista del volumen, estética o peligrosidad. Los segundos se relacionan con el gran despilfarro de materias primas que los residuos representan, y, estando asociados también con los primeros, adquieren mayor importancia a medida que aumenta la conciencia de la limitación de nuestros recursos naturales (i.e. reducción, reutilización, reciclado).


Los RTPs se definen como aquellos residuos sólidos o la combinación de los mismos que por su cantidad, concentración o características físicas, químicas o infecciosas representan un riesgo directo para la salud, la seguridad o el medio ambiente. De procedencia básicamente industrial, cabe destacar entre los mismos a los compuestos orgánicos (especialmente los organohalogenados, fenólicos y policíclicos), pesticidas, cianuros, metales pesados, arsénico, amianto, compuestos de fósforo, flúor, boro, cromatos, sulfuros, cloruros, nitratos, lejías, amoniaco, etc.

En cuanto a los suelos, cuando un sitio llega a contaminarse seriamente -por distintas causas- llegando a representar riesgos, debe procederse a su regeneración. Las causas más comunes de contaminación del suelo y acuíferos pueden ser: fugas de tanques y conducciones enterrados, derrames superficiales filtrados hacia el subsuelo, y en general vertidos incontrolados.


Según las características de los contaminantes y el medio, pueden quedar más o menos confinados en una zona, o bien presentar una gran movilidad (volatilidad, solubilidad, percolación, etc), propagándose la contaminación a través de las aguas subterráneas. Los riesgos pueden tener que ver con los accidentes (acumulación, explosión, etc) y efectos sobre el ambiente y la salud (ecotoxicidad, inhalación, ingestión, etc).


Para el tratamiento de los suelos y acuíferos contaminados, las alternativas van desde el confinamiento a la destrucción de los contaminantes, ya sea en su posición original o extrayendo los gases, agua o tierra a la superficie.

Evaluación del comportamiento ambiental de sustancias químicas
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Los riesgos sobre la salud asociados con un contaminante dependen del flujo de descarga de dicha sustancia, su destino ambiental, la exposición humana y la respuesta biológica a esta exposición.

La fuente de origen de la contaminación determina la naturaleza de los polucionantes emitidos, el medio donde es vertido y el flujo de descarga. Una vez introducidos los contaminantes en el medio, estos se dispersan asociándose, según su afinidad, a las distintas fases del mismo, a la vez que pueden tener lugar reacciones químicas que los transformen.

La cantidad de una sustancia que entra en contacto con las personas se denomina exposición, mientras la dosis interna es la parte que cruza sus fronteras y es absorbida; la relación dosis a exposición representa la biodisponibilidad. Los métodos para evaluar la exposición pueden ser por monitorización directa, uso de modelos o biomarcadores (caso de individuos ya expuestos).

Los impactos dependerán de las dosis, y estas son función de las concentraciones, que a su vez pueden relacionarse con los flujos de descarga: por tanto, las emisiones son el punto de partida; la concentración en los subsistemas ambientales se relacionan con su localización y propiedades fisicoquímicas (modelos de transporte y destino de los contaminantes); finalmente, debe convertirse la dosis-concentración en probabilidades de riesgo, con datos de toxicidad o impactos inherentes.

Cuantificación de las descargas ambientales
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La evaluación comienza con la identificación de todas las fuentes y descargas contaminantes, sus concentraciones en sustancias tóxicas y características de la matriz (gas, líquida, o sólida), así como las prácticas de vertido o tratamiento, para estimar las cantidades liberadas al aire, aguas o suelos:

Determinadas las fuentes de descarga, deben estimarse sus cantidades; cuando no se dispone de medidas directas (en la fase de diseño), deben emplearse factores o modelos de emisión.

· Medida directa (procesos existentes): las descargas pueden calcularse por el producto de las medidas de concentración, flujos volumétricos y densidad de las corrientes.

· Factores de emisión: se trata de recopilaciones -bases de datos- para sectores industriales, fuentes de combustión estacionarias y móviles, incineradoras, tanques de almacenamiento, y unidades operativas (e.g. www.epa.gov/ttn/chief/).

· Las emisiones para operaciones unitarias y fuentes no puntuales pueden calcularse con formulas como: E(g/h) = XVOC·EFm·M(kg/h)

	Tabla.- Factores promedio de estimación de emisiones para unidades de proceso y fugaces

	Unidades de proceso:
	Emisiones fugaces:                                       Factor (g/h·fuente)

	Fuente del venteo
	EFm (g/kg)
	Fuente
	Servicio
	Industrias orgánicas
	Refinerías
	Plantas de gas

	Reactores
	1,50
	Válvulas
	Gas hidrocarbonado

Líquido ligero

Líquido pesado

Hidrógeno
	5,97

4,03

0,23
	27

11

0,2

8,3
	20

(todos)

	Destiladoras
	0,70
	Bombas
	Líquido ligero

Líquido pesado
	19,9

8,62
	110

21
	63

(líquido)

	Absorbedores
	2,20
	Compresores
	Gas hidrocarbonado

Hidrogeno
	228
	630

50
	204

(todos)

	Strippers
	0,20
	Válvula de alivio 
	Gas hidrocarbonado

Líquido
	104

7
	160

7
	188

(todos)

	Decantadores
	0,02
	Conexiones

Líneas abiertas

Muestreos

Separadores de

 aceite (abiertos)
	Todos
	1,83

1,7

15
	0,25

2
	1,1

22

	Secadores
	0,70
	
	
	
	
	

	Torres de

 refrigeración
	0,10
	
	
	14600 kg/h para 330000 bbl/día


· El consumo de energía es una fuente indirecta de impactos que pueden cuantificarse a partir de los factores de emisión del combustible petrolífero, gas o carbón, potencia calorífica, demanda de servicios y eficiencia de conversión (vapor, electricidad, mecánica):




E(kg/año) = ED(energía/año)·EF(kg/volumen)·PC-1(energía/volumen)·Ef-1

· Pérdidas en la limpieza de recipientes: pueden estimarse suponiendo una fracción residual de producto, basada en la capacidad, diseño y operación del equipo, la concentración y propiedades de las sustancias, frecuencia de los lavados, y posible reciclo de los efluentes.

	Tabla.- Porcentajes estimados de sustancias remanentes en depósitos tras su vaciado

	Método de descarga
	Tipo de recipiente
	Viscosidad y tensión superficial de las sustancias

	
	
	Acuosos
	Surfactivos
	Kerosenos
	Aceites
	Viscosos

	Bombeo
	Bidón de acero

Plástico
	2,29

3,28
	3,06

NA
	2,48

2,61
	2,06

2,30
	3

4

	Volcado
	Bidón con tapa

Abierto
	0,403

0,034
	0,485

0,089
	0,404

0,054
	0,737

0,350
	1

0,5

	Drenaje
	Fondo en pendiente

Cubeta de acero

Vitrificada
	0,019

0,034

0,033
	0,048

0,058

0,040
	0,033

0,038

0,040
	0,111

0,161

0,127
	0,1

0,2

0,2


Como puede deducirse de la tabla la cantidad de residuo depende sobre todo del método de descarga; la viscosidad del producto y configuración del equipo tienen una menor influencia.

- Modelos de estimación de descargas: muchos programas de diseño disponen de métodos rigurosos para calcular el contenido de las corrientes de salida de los equipos de proceso, y algunos de estos puntos constituyen descargas ambientales; sin embargo, suele ser preciso emplear algunos procedimientos específicos para descargas no convencionales:

· Pérdidas evaporativas durante operaciones de cargo en depósitos y contenedores de transporte (tanques de almacenamiento, ferrocarriles, camiones y similares).

· Pérdidas durante la operación dinámica de los tanques (cambios de nivel del líquido), o debida a fluctuaciones de la temperatura y presión ambientales.

· Evaporación en estanques de líquido estáticos y otras operaciones abiertas a la superficie.  

Los procedimientos resumidos en este apartado son solo una muestra representativa de las herramientas utilizadas en la estimación de las descargas ambientales de los procesos, que proporcionan una aproximación razonable para la evaluación de impactos; para ello, pueden emplearse una serie de indicadores, basados en la estimación del consumo de recursos y la liberación de contaminantes (véase la tabla más abajo):

· Cantidad de materias primas directas, menos la masa de producto y por unidad del mismo

· Energía primaria consumida en el proceso por unidad de producto fabricado

· Consumo de agua en todas sus formas

· Descargas tóxicas y totales

	Tabla.- Indicadores ambientales de algunos procesos químicos representativos

	Producto
	Proceso
	Int.material

lb/lb
	Energía

BTU/lb
	Agua

gal/lb
	Tóxicos

lb/lb
	Contaminantes

lb/lb
	Cont+CO2
lb/lb

	Acido acético
	Metanol

 baja presión
	0,062
	1,82
	1,24
	0,00011
	0
	0,133

	Acrilonitrilo
	Amonoxidación

 De propeno
	0,493
	5,21
	3,37
	0,01514
	0,00781
	0,966

	Anhidrido maleico
	Oxidación de

 n-butano
	0,565
	0,77
	1,66
	0
	0
	2,77

	Acido sulfúrico
	pirometalurgico
	0,002
	0,073
	0,57
	-0,65
	-0,63
	-0,04

	
	azufre
	0,001
	-0,87
	0,70
	0,00195
	0,00195
	0,002


Comportamiento y destino de los contaminantes  
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Después de que una sustancia se ha liberado en alguno de los compartimentos ambientales (atmósfera, aguas superficiales o suelos), existen diversos procesos de transporte y reacción que afectan a su concentración final en dichos medios.

Para describirlos se deberán conocer los parámetros fisicoquímicos de los contaminantes y del medio que determinen la naturaleza y velocidad del transporte, la distribución entre fases y la cinética química. Finalmente deben describirse las posibles interacciones con el medio receptor y analizar los consiguientes impactos ambientales ocasionados. 

Propiedades del contaminante en fase pura.- Las propiedades fisicoquímicas del contaminante puro que determinan el estado de agregación predominante en el que se va a encontrar en el medio ambiente son la solubilidad y la presión de vapor.

Reparto entre las distintas fases.- Un contaminante asociado a una fase particular, podrá repartirse en otras fases en contacto, dependiendo de su afinidad química con ellas: Kij = Ci /Cj  (coeficiente de reparto); donde C representa la concentración de equilibrio en cada fase.

	Tabla.- Propiedades que influencian la distribución ambiental de las sustancias químicas

	Propiedad
	Significado en la estimación del comportamiento y riesgos ambientales

	Punto de fusión (Tm)
	Correlación con otras propiedades para compuestos sólidos a temperatura ambiente

	Punto de ebullición (Tb)
	Reparto gas/líquido,  variable de correlación en la estimación de otras propiedades

	Presión de vapor (Pº)
	Caracteriza el reparto entre fases gaseosas y líquidas

	Constante de Henry (H)
	Caracteriza el reparto entre fases gaseosas y acuosas

	Coef. octanol-agua (Kow)
	Reparto entre fase hidrofílicas (m.amb.) e hidrofóbicas (animales), otras propiedades

	Solubilidad en agua (S)
	Caracteriza la máxima concentración en fase acuosa

	Coef. sorción suelo (Koc)
	Reparto sólido (C.org.)/líquido (movilidad en suelos): f(Kow,S)

	Factor bioconcentr. (BCF)
	Caracteriza la magnificación de concentraciones a través de la cadena alimenticia


Transferencia.- En general, el flujo de una sustancia a través de una interfase (masa /u. de área y tiempo), ocurre debido a que su concentración en alguna de las fases difiere de la de equilibrio: j=k(Cj-Cij).

Reactividad.-

La transformación química de un contaminante, una vez distribuido por el medio, puede deberse fundamentalmente a cuatro clases de reacciones: oxidación-reducción, hidrólisis, fotoquímicas y bióticas, propiciadas por la existencia en el medio de 3 tipos de parámetros (químicos, energéticos y organismos). Estos procesos tienen lugar en los distintos compartimentos naturales, pero con una extensión distinta según la fase predominante (atmósfera, hidrosfera, suelo o sedimentos).

Predicción del destino de los contaminantes.-

Para llevar a cabo una evaluación del riesgo al que están expuestos poblaciones o ecosistemas, resulta conveniente desarrollar modelos para predecir el reparto y persistencia de los contaminantes, de acuerdo con las propiedades fisicoquímicas estudiadas y el concepto de fugacidad.


A la baja concentración en la que normalmente se encuentran los contaminantes en el medio, este parámetro es proporcional a la concentración: f=(1/Z)·C, donde Z es la capacidad de fugacidad (mol/m3Pa), de modo que: Kij=Zi/Zj.

El sistema de estudio es una porción del medio ambiente constituida por varios compartimentos, donde se introduce un contaminante que se reparte entre los medios según su afinidad, al tiempo que se producen transformaciones químicas que alteran su concentración. La tabla resume los parámetros de transporte y coeficientes de transferencia másica, así como los de reacción y ecuaciones de balance molar; la solución es compleja y por ello se utilizan hojas de cálculo (www.trentu.ca/academic/cemc/modelsVBL3.html).

	MODELO AMBIENTAL MULTIMEDIA DE FUGACIDADES ( MACKAY NIVEL III)
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	Capacidades de fugacidad para las diversas fases y compartimentos ambientales

	Fase                 ((i, kg/m3)
	Zi
	Compartimento
	ZCi

	  Aérea                       (1,2)
	Z1=1/(RT)
	   Atmósfera
	ZC1= Z1 + 2·10-11Z7

	  Acuosa                  (1000)
	Z2=1/H
	   Agua
	ZC2= Z2 +5·10-6Z5 +10-6Z6

	  Suelo 2%C            (2400)
	Z3=1/103H·(3(3Koc
	   Suelo
	ZC3= 0,2·Z1 +0,3·Z2 +0,5·Z3

	  Sedimento 20%C  (2400)
	Z4=1/103H·(4(4Koc
	   Sedimentos
	ZC4= 0,8·Z2 +0,2·Z4

	  Suspensión           (2400)
	Z5=1/103H·(5(5Koc
	R=8,314 Pa·m3/K·mol, T(K);   H: cte. Henry (Pa·m3/mol)

(i: fracción Corgánico;  Koc(l/kg): coef. partición ((0,41·Kow)

PºL=Pºs/e6,79(1-Tf/T); Tf(K)

	  Peces 5% lípidos  (1000)
	Z6=1/H·0,048·(6Kow
	

	  Aerosoles
	Z7=1/RT·6·106/PºL
	

	Parámetros de transporte entre los distintos medios

	Proceso individual
	Compartimentos (Dij)
	Cf. transferencia, ui (m/h)

	  Difusión   DVW= [(u1AwZ1)-1+(u2AwZ2)-1]-1
  Lavado pluvial   DRW= u3AwZ2
  Deposición húmedo-seca   DQW= u4AwZ7
	Aire-agua:

 D12 = DVW+DRW+DQW
 D21 = DVW
	Aire:                    u1= u5= 5

Agua:                    u2= 0,05

Lluvia:                    u3= 10-4
Deposición:        u4= 6·10-10
Suelo(aire):         u5,6= 0,02

Suelo(agua):       u7= 2·10-6

Agua-sedimento:     u8=10-4
Sedimentación:    u9=5·10-7
Resuspensión:    u10=2·10-7
Escorrentía:       u11= 5·10-5

Arrastre:                u12= 10-8

A :   áreas interfaciales

GAi:  advección (m3/h)

CBi:  concn. externa (mol/m3)

Vi:   volumen compartimento

	  Difusión   DVS= [(u5AsZ1)-1+(u6AsZ1+u7AsZ2)-1]-1
  Lavado pluvial   DRS= u3AsZ2
  Deposición húmedo-seca   DQS= u4AsZ7
	Aire-suelo:

 D13 = DVS+DRS+DQS
 D31 = DVS
	

	  Difusión   u8AwZ2

  Deposición   u9AwZ5

  Resuspensión   u10AwZ4
	Agua-sedimento:

 D24 = u8AwZ2 + u9AwZ5

 D42 = u8AwZ2 + u10AwZ4
	

	  Aguas de escorrentía   u11ASZ2
  Arrastre del suelo   u12ASZ3
	Suelo-agua:         D23=0

 D32= u11ASZ2 + u12ASZ3
	

	Emisiones, flujos advectivos y reacciones químicas para el compartimento i
	

	   Entradas
	 Ii = Ei + GAiCBi
	

	   Salidas
	 DAi = GAiZCi
	

	   Reacción
	 DRi = kiVi·ZCi
	

	Ecuaciones de balance de materia (ganancias= pérdidas), Ii = Ei +GAiCBi, I4 ( 0

	   Aire
	   I1 +f2D21 +f3D31 = f1DT1
	DT1 = DR1 +DA1 +D12 +D13

	   Agua
	   I2 +f1D12 +f3D32 +f4D42 = f2DT2
	DT2 = DR2 +DA1 +D21 +D24

	   Suelo
	   I3 +f1D13 = f3DT3
	DT3 = DR3 +DA1 +D31 +D33

	   Sedimento
	   I4 +f2D24 = f4DT4
	DT4 = DR4 +DA1 +D42

	Solución para las fugacidades desconocidas en cada compartimento:

	                f2 = (I2+J1J4/J3+I3D32/DT3+I4D42/DT4)/(DT2-J2J4/J3-D24D42/DT4)
	J1 = I1/DT1+I3D31/(DT3DT1)

	                f1 = (J1+f2J2)/J3
	J2 = D21/DT1

	                f3 = (I3+f1D13)/DT3
	J3 = 1-D31D13/(DT1DT3)

	                f4 = (I4+f2D42)/DT4
	J4 = D12+D32D13/DT3


Riesgos químicos

Este tipo de riesgo se define como la probabilidad de que ocurra un peligro por exposición a un contaminante o agente químico; para caracterizar el riesgo cuantitativamente, se debe conocer la cantidad de contaminante en los individuos (exposición), así como su potencial en causar un daño o una lesión (toxicidad).






Riesgo químico =  f (peligro, exposición)

Para estimar la exposición a uno o varios contaminantes debe conocerse cuantitativamente su cantidad en los diversos compartimentos del medio, por el muestreo y medida correspondiente. Como alternativa se recurre a los modelos de predicción del destino de la contaminación.
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La evaluación de toxicidad consiste en la adquisición de datos y su valoración, para los agentes que ocasionan el peligro. Las curvas dosis-respuesta (con bio-ensayos) muestran los diferentes umbrales y sensibilidades de las poblaciones expuestas (en porcentajes de incidencia por mg de contaminante/ kg de peso corporal y día).

Los agentes químicos se clasifican en varios grupos de acuerdo con su potencial carcinógeno, donde los genotóxicos no parecen mostrar ningún umbral de seguridad. En este caso, puede utilizarse el factor de pendiente que correlaciona exceso de riesgo con la exposición: SF=%/(m/M·t). Para los demás casos se utilizan valores de referencia, que indican los niveles "seguros" con que comparar las exposiciones reales (`cocientes de peligro´ entre las dosis crónicas estimadas y la RfD o RfC). 

La caracterización de riesgos resulta de conjugar toda la información disponible, incluyendo los peligros potenciales, las rutas y magnitud de la exposición, y la población afectada; para ello se determina el índice:  IP= Di/RfD, de forma que cuando IP (1 los receptores están en peligro.

Los índices comparativos se basan normalmente en las concentraciones de contaminantes en aire o agua, tras una descarga de 1000 kg/h (estimadas con el modelo multimedia de Mackay); dichas concentraciones se convierten en dosis mediante factores standard (U= 20 m3/d y 2 l/d para inhalación e ingestión, y peso corporal P= 70 kg); finalmente, las dosis se transforman en riesgo tóxico con los parámetros anteriores (http://www.epa.gov/iriswebp/iris/subst/index.html) y los índices se obtienen por comparación con un compuesto de referencia.

Las dosis de exposición se obtienen por el producto de las concentraciones y velocidades de asimilación, dividido por la masa del cuerpo: Di = (Ci,m·U)/P, donde Ci,m es la concentración de estado estacionario en el medio aéreo o acuático después de la descarga de contaminante en dicho compartimento.

Peligros no cancerígenos.- Estas dosis se dividen por las de referencia para determinar el riesgo tóxico, se definen los potenciales de toxicidad (INHTP, INGTP) en relación al tolueno, y se agregan los efectos de todos los contaminantes, multiplicados por sus flujos de descarga, para obtener un índice global del proceso:





TPi = (Ci,c/Rfxi)/(CT,c/RfxT)

IT = ( mi·TPi

Cancerígenos.- Los índices de toxicidad para ambas rutas de exposición se obtienen de modo similar, empleando ahora los factores de pendiente disponibles (o valores de HV en su caso), con el benceno como referencia: 







CPi = (Ci,c·SFi)/(CB,c·SFB)

IC = ( mi·CPi
Las herramientas para la estimación de los riesgos ambientales de las sustancias cuando solo se conoce su estructura química, son los datos tabulados sobre propiedades fisicoquímicas y de toxicidad disponibles en literatura y web, así como los métodos de contribuciones de grupo y programas de software relacionados (www.epa.gov/oppt/exposure/docs/episuite.html).

Las correlaciones estructura-actividad (SAR) constituyen un método efectivo para estimación de peligros, y otras propiedades, cuando no se dispone de estudios directos; se basan en deducir las analogías con sustancias similares cuyo efecto ya ha sido estudiado, fundamentadas en la estructura, subestructura o propiedades fisicoquímicas.

Las SAR pueden emplearse, p.e.,  para evaluar los impactos sobre la salud humana y los ecosistemas. El peligro ecológico puede estimarse correlacionando la toxicidad para ciertas especies con expresiones del tipo:  lg (1/LC50)= a·lg Kow -b. Para completar la evaluación se requiere cierta información sobre el destino ambiental de las sustancias, por medio de propiedades como la solubilidad, el coeficiente octanol/agua y las cinéticas en los medios aéreos, acuáticos o biológicos.

Convertir una exposición en dosis involucra el transporte de los agentes tóxicos a través de las membranas animales; ello implica controlar propiedades como la solubilidad lipídica y acuosa, constante de disociación y tamaño molecular.

La reducción de la toxicidad exige el conocimiento de los mecanismos tóxicos; se sabe que muchos están relacionados con reacciones de grupos electrófilos con sustituyentes nucleófilos de moléculas como las enzimas, proteinas y ácidos nucleícos. Lo que impele a un contaminante a manifestar una acción tóxica es su afinidad a un receptor específico, y esta relación entre estructura química y toxicidad por medio del enlace con el receptor, permite llevar a cabo predicciones sobre la toxicidad del contaminante en función de sus propiedades; estas constan de tres partes: una relacionada con la hidrofobicidad del compuesto, otra con su reactividad química y, finalmente, con sus dimensiones y forma molecular.


E.g., para predecir la dosis letal LD50 (concentración tóxica que afecta al 50% de los organismos expuestos) de los pesticidas basados en ésteres de fenilfosfato, se emplea la relación: lg LD50 = 0,61 -2,44·( -0,26·(, siendo ( la constante de Hammett del compuesto y (x = lg K0w(RX)/K0w(RH).

Este tipo de información es de mucha utilidad para evaluar la necesidad de toma de medidas en la protección de los ecosistemas respecto a la acción de los contaminantes.

El paso final es la gestión de riesgos, referida a la comunicación a la población afectada, la consideración de opciones, el control de las decisiones y el monitoreo; los objetivos son identificar, evaluar, seleccionar e implementar las medidas de reducción correspondientes (donde las respuestas dependerán en general de una serie de elementos culturales y escalas de valores); en cualquier caso, resulta evidente que la minimización de los riesgos a través del desarrollo y diseño pro-activo de los procesos debe situarse en el corazón de las prácticas ingenieriles.


































� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





sedimento, f4





      suelo, f3





    agua, f2





                 aire, f1





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���




































































































































































































































































[image: image19.wmf] 

Productos

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       Materias      Energía

 

 

 

 

Medio ambiente

 

       primas

 

 

Fig.

-

 Acidificación (cadena de causas y efectos)

 

P

rocesos 

químicos

 

 

       reacciones de

 

     acidificación y

 

  deposición ácida

 

daños humanos 

y ecológicos 

por H

+

 y 

metales 

pesados

 

Emisiones:

 

 SO

2

 NOx

 

 

 

 

_1181661551.doc

Productos












       Materias      Energía



Medio ambiente


       primas


Fig.- Emisiones destructoras de ozono (cadena de causas y efectos)
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Fig.- Formación de niebla fotoquímica (cadena de causas y efectos)
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Fig.- Curvas de respuesta tóxica (%) vs log(dosis) para 2 agentes con distintos valores relativos (TD10,TD50)
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Fig.- Emisiones de efecto invernadero (cadena de causas y efectos)
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