EVALUACIÓN DE IMPACTOS AMBIENTALES

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; finalmente, se modela el transporte y transformación de los contaminantes a través de estos medios, junto con su asimilación por inhalación, ingestión o contacto dérmico, para determinar la cantidad de los agentes tóxicos que llegan a afectar a las poblaciones.
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Ej.- Considérense las dos vías alternativas para la síntesis de metacrilato de metilo (acetona-cianhídrina e isobuteno-metacroleina-oxígeno):





(CH3)2CO + HCN + H2SO4 + CH3OH  (  CH3-(C=CH2)-COOCH3




CH3-(C=CH2)-CH3 + O2 + CH3OH      (   CH3-(C=CH2)-COOCH3
	  Estequiometrías, costes aproximados y datos ambientales de materiales en la síntesis de metacrilato 

	Compuesto
	(i (kgmp/kgp)
	Pi (E/kg)
	Persistencia (vida media)

        aérea y acuática
	Bioacumulación

         (BCF)
	 TLV(ppm)
	  Factor tóxico global

  Inhalación e ingestión

	Ruta acetocianhidrina  ((i·Pmp: 1,32
	52 días

1 año

17 días

7 horas
	Semanas

Semanas

Días-sem

Semanas
	3,2

3,2

3,2

2,3
	0,86
	16600

	Acetona

Ac. cianhídrico

Metanol

Acido sulfúrico

Metacrilato
	-0.68

-0,32

-0,37

-1,63

1,00
	0,95

1,48

0,14

0,09

1,72
	
	
	
	750

10

200

2 (est)

100 (PEL)
	NA

1000

10

10000

10
	NA

100

10

1

10

	Ruta isobutileno           ((i·Pmp: 0,82
	2,5 horas

17 días

2,6 días

7 horas
	Semanas

Días-sem

Días-sem

Semanas
	12,6

3,2

81

2,3
	0,01
	100

	Isobuteno

Metanol

Pentano

Acido sulfúrico

Metacrilato
	-1,12

-0,38

-0,03

-0,01

1,00
	0,68

0,14

0,25

0,09

1,72
	
	
	
	200 (est)

200

600

2 (est)

100 (PEL)
	NA

10

NA

10000

10
	NA

10

NA

1

10


Debe notarse que las materias primas no son lógicamente los únicos costes implicados (aunque permiten una selección inicial rápida), sino que pueden existir diferencias en otros costes operativos (temperaturas, presión, etc), de inversión de capital (equipos) o de valor residual de subproductos. Los valores de la vida media y bioacumulación se han calculado con el paquete de software EPISuite( basado en modelos SAR (www.epa.gov/oppt/exposure/docs/episuite.htm); clasificados según los criterios de la tabla 1 (escala de 0 a 3), todos los compuestos tendrían un índice de 1 (moderado-bajo).

Ej.- La fabricación del estireno requiere etileno y benceno y se vende a su vez para producir poliestireno; las fuentes de etileno pueden ser nafta o gases de refinería, y el benceno se produce por separación del petróleo, deshidrogenación de ciclohexano o desalquilación de tolueno; cada ruta tiene sus características propias en cuanto a requerimientos materiales, energéticos, de agua y descarga de contaminantes, de forma que la selección del esquema óptimo es un problema difícil que requiere el desarrollo de modelos comprensivos e integrados.
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Ej.- Considérese como caso de estudio el proceso de oxidación de ciclohexano a la mezcla alcohol/cetona correspondiente (empleada en la síntesis del ácido adípico y fabricación de nylon), con una producción de 100 millones de libras anuales.

1) Fuentes principales de contaminación:

· Reactores: supuesto 50% de emisiones reactivos / 50% productos

· Stripping, decantación y columnas de destilación: 100% productos

· Scrubbers: emisiones (NMHCs, COx, CH4) y efluentes (orgánicos)

· Calderas: 0,5 t combustible/ t producto (fueloleo nº6; 0,8 kg/l,1%S)

· Fugaces: 0,5-1,5 g/kg producto (supuesto 50% reactivos/ productos)

· Cargos: L(lb/103gal)= 12,46·S·P·M/T (S=0,60; P=0,08psia, M=98, T=530R)
· Tanques: VFR, cap. 2-3 d. (35 x 20 ft), 80% lleno, blanco, Houston-TX

2) Estimación preliminar de emisiones:

	Fuentes
	EF

(g/kg)
	Contaminantes atmosféricos
	Efluentes

líquidos

	
	
	CH
	A/C
	SO2
	SO3
	NOx
	PM
	CO
	

	Reactor
	1,5
	0,8 g/kgP

	1,6 g/kgP

	19 g/l
	0,69 g/l
	8 g/l
	1,5 g/l
	
	

	Stripper
	0,2
	
	
	
	
	
	
	
	

	Decantador
	0,02
	
	
	
	
	
	
	
	

	Destilación
	0,7
	
	
	
	
	
	
	
	

	Scrubbers
	
	8,4 g/kgP
	
	
	
	
	
	34 g/kgP
	200 g/kgP

	Caldera
	
	11,9 kg/tP
	0,43 kg/tP
	5,0 kg/tP
	0,94 kg/tP
	
	

	Fugaces
	0,5
	0,25 g/kgP
	0,25 g/kgP
	
	
	

	Cargos
	
	
	0,01 g/kgP
	
	
	

	Tanques
	
	0,5 g/kgP
	
	
	
	

	Total (g/kgP)
	10
	2
	52
	200


3) Métrica de impactos ambientales:

· Intensidad material:  [(1,64+0,13) -1,38]/(1+0,38) = 0,28 kg/kg

· Intensidad energética:  7 kBTU/ lb de producto

· Consumo de agua:   30 gal/ lb de producto

· Contaminantes:  0,3 kg/ kg de producto

Estos valores son bastante elevados, considerados en el contexto de otros procesos representativos como los de la tabla, lo cual nos indicaría que existen un potencial e incentivos para la mejora.

Ej.- Se precisa el diseño de un tanque de almacenamiento para un proceso con tolueno (516600 gal/año) situado en las proximidades de Detroit, MI (USA); utilícese el programa TANKS para calcular rápidamente las emisiones no controladas de los tipos propuestos con las siguientes dimensiones y condiciones:

	Tanque
	Techo fijo
	Techo flotante externo
	interno
	cúpula externa

	Tejado superior
	cúpula 2x12 ft
	
	autosoportado

	Altura y diámetro (ft)
	20 x 12

	Volumen de trabajo (gal)
	15228,53

	Nivel máximo y medio (ft)
	18 y 10
	     carcasa (herrumbre ligera), pontón flotante,

     cierre 1º mecánico y zapata 2ª montada,

     cubierta soldada y encaje típico

	Calentamiento
	no
	

	Presión/vacío (psig)
	0,03 / -0,03
	

	Resultados:

	Emisiones anuales (lb/año)
	337,6
	1102,7
	66,2
	42,8

	Reducción (%)
	0
	+227
	-80,4
	-87,3


Puede resultar importante integrar los aspectos de medio ambiente, salud y seguridad en el diseño de los procesos, con el propósito de identificar los peligros de accidentes derivados de cambios registrados en nombre de la prevención de la contaminación, ya que muchas veces la complejidad añadida de estos puede comprometer la seguridad.

Ej.- Si comparamos el reemplazo de un tanque con techo flotante externo por otro interno en el caso anterior, la reducción de emisiones de tolueno es de unas 20 veces, pero un análisis HAZOP limitado indicaría que el último presenta riesgos adicionales asociados con el gas de inertización (debido a la necesidad de mantener una mezcla no inflamable entre el techo flotante y permanente); los peligros debidos a las bombas y corrientes de entrada y salida del tanque serían similares. 

Ej.- Estimar las emisiones fugaces de una planta química orgánica que dispone de 1400 válvulas (168 en servicios de gas), 3048 conectores, 27 bombas (de líquido), 20 válvulas de alivio de presión, 20 tomas de muestra, y 21 líneas abiertas; todos los fluidos del proceso están constituidos prácticamente por volátiles. 

	Tipo de equipo
	número
	factor de emisión (g/h)
	Emisiones

	válvulas (s.gas)

válvulas (s.líquido)

conexiones

bombas

aliviadores

muestreadores

líneas abiertas
	168

1232

3048

27

20

20

21
	5,97

4,03

1,83

19,9

104

15

1,7
	  8,79     (6,9%)

 43,5    (34,3%)

 48,9    (38,8%)

  4,71     (3,9%)

 18,2    (14,4%)

  2,63     (2,2%)

  0.31     (0,3%)

	Total                                                                                        127,0  ton/año


Ej.- Estimar los residuos de limpieza de los bidones vacíos (acero, 200 litros), en una fábrica que adquiere 20000 kg de hidracina en el año (la viscosidad de la sustancia es similar a la del agua, y se vacía con una bomba hasta un tanque de proceso).






Pérdidas como residuo de bidones:  20000·0,0229 = 458 kg

Una refinería de petróleo ha iniciado un programa voluntario para evaluar sus fuentes de descargas ambientales y, como etapa importante, la compañía desea realizar un análisis cuantitativo de los riesgos relativos a sus emisiones atmosféricas de compuestos orgánicos volátiles, algunos de los cuales son tóxicos. Como parte de este análisis, debe llevarse a cabo la evaluación del riesgo debido al benceno liberado al aire por la instalación y su impacto en la salud sobre un área residencial hipotética localizada a 1 km del punto emisor (efectos cancerígenos por vía de inhalación). El factor de pendiente de dosis-respuesta resulta ser SF= 2,9·10-2 (mg/kg·día)-1 y la concentración promedio máxima del contaminante en el ambiente aéreo exterior de la zona habitada a sotavento de la fuente emisora es CA= 82 (g/m3. El rango recomendable para riesgo cancerígeno es de 10-4 a 10-6 (admensional).

Estimar el riesgo asociado, con las siguientes propiedades de exposición, y discutir la incertidumbre de la predicción.


Peso promedio del cuerpo humano adulto (BW):


70 kg


Velocidad de respiración del aire (CR):


19,92 m3/día


Eficiencia de retención del benceno en los pulmones (RR):

1,0


Eficiencia de absorción en los tejidos del benceno retenido (ABS):
1,0


Frecuencia de la exposición (EF):



365 días/año


Duración de la exposición (ED):



70 años


Tiempo promediado global (AT):



25550 días



Dosis de inhalación:  DINH = CA·CR·EF·ED·RR·ABS)/(BW·AT) = 0,0233 mg/kg·día



Riesgo cancerígeno:  DINH·SF = 6,76·!0-4  (el riesgo es mayor al rango recomendado)

El cálculo puede realmente sobrevalorar el riesgo, ya que RR y ABS se han tomado por defecto como 1, pero pueden en la realidad ser inferiores; por otro lado, se ha utilizado la concentración exterior de benceno en el aire y no dentro de las viviendas, que puede ser más baja; por último, se ha supuesto una duración de la exposición de 70 años, cuando a menudo las personas se mueven y permanecen por tanto menos tiempo en una localidad determinada. 

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, pueden realizarse estudios dosis-respuesta como en el siguiente ejemplo, que correlaciona exceso de riesgo con dosis animales, y aplicar la simple ecuación a partir de la pendiente de la curva y la exposición (m/M·t).

	Factor de pendiente para acrilonitrilo (m), tumores cerebrales en ratas 

	Dosis (mg/kg·día)
	Incidencia
	Exceso de muertes
	Linealización 

	            0
	1/179 = 0,0056
	
	

	            0,12
	1/90   = 0,0111
	      0,0055
	          0,0028

	            0,36
	2/91   = 0,0220
	      0,0164
	          0,0084

	            1,25
	4/85   = 0,0471
	      0,0415
	          0,0292

	            3,65
	6/90   = 0,0667
	      0,0611
	          0,0853

	          10,89
	23/88 = 0,2614
	      0,2558
	          0,2545

	    ( = 16,27
	                             ( = 0,3803
	m= 0,0234/mg/kg·día


Un agua residual bencénica procedente de una industria se descarga a un ritmo de 2000 kg de benceno al día, hasta una planta de aguas urbanas con una eficiencia de eliminación de contaminante del 85%. El efluente de la depuradora circula hasta un río y, 100 km aguas abajo, desemboca en una ciudad donde existe una toma de agua de uso público. El caudal del río es de 1,25 millones de metros cúbicos diarios, con una velocidad de 0,5 m/s y una anchura de 30 m; la concentración de sólidos orgánicos suspendidos es de 15 ppm y su proporción biótica de 1 g por metro cúbico.

Estimar las fracciones de benceno en el agua, los sedimentos y la biota en el punto de descarga del contaminante, así como la importancia de la volatilización y la biodegradabilidad en el curso del río, y su potencial de toxicidad sobre la fauna acuática y el consumo humano:


Total efluente del proceso:
2000 kgB / día


Eficiencia de eliminación en EDAR: 85%
Descarga neta:
W= 2000·(1-0,85) = 300 kgB / día


Balance másico:
W = F·(1 + s·Koc + b·BCF)·Cw
Cw = 0,239 ppm (kgB / 103 m3 agua) 


Caudal fluvial:
F= 1250·103 m3/día


99,75% en el agua


Sedimentos:
s= 15 kgC / 103 m3 de agua

0,247% en sedimentos


Biota:

b= 1,0 kgb / 103 m3 de agua

0,0009 en la biota


Benceno total en el aire:
Ca · h·D·u =  742 kgB / día


Ca = H·Cw /22,4 = 5,75·10-5 kgB / m3 aire
(atm= molB/mola)

Se supone una capa de aire en equilibrio con el benceno disuelto a la concentración del punto de descarga, con una anchura media fluvial y velocidad de la corriente: h= 10 m, D= 30 m y 1,80 km/h (u= 43·103 m/día). Por tanto, como esta estimación es muy superior al input de soluto en el río, la volatilización es importante.

EPIwin (CAS Nº 71-43-2):
Koc = 165,5 lagua / kgC
     BCF = 8,712 lagua / kgb
H = 5,39·10-3 atm·m3/mol

Biodegradación:
El tiempo en alcanzar la desembocadura a una distancia (d= 100 km) sería d/u= 2,3 días, que es insignificante comparado con el periodo estimado con BIOwin (semanas-meses). 

Toxicidad:
Una correlación para la toxicidad en peces de derivados bencénicos viene dada por la expresión  lg(1/LC50) = 0,871·lg Kow –4,87 ;  LC50 = 1370 (mol/l  (KOWwin, lg Kow=1,99), por tanto Cw (0,239 ppm) (( LC50 (107 ppm), no siendo probable que suponga un riesgo para la fauna acuática.

La concentración en el pescado sería: Cw·BCF = 2,08 mgB / kgb , de forma que para una dieta y peso corporal medios de 0,5 kgb/día y 70 kg, la dosis de ingestión en los humanos resultaría ser:  2080·0,5/70 = 15 (g/kg·día.


Bases de datos de sustancias químicas y materiales para encontrar los parámetros de toxicidad y seguridad en los ejemplos estudiados.


IRIS  http://www.epa.gov/iriswebp/iris/subst/index.html

MSDSs http://msds.ehs.cornell.edu/msdssrch.asp  (material safety data sheets)

 http://www.setonresourcecenter.com/MSDSs/comply1.htm

cancerígenos:  http://ntp.nihels.nih.gov
En el caso de los agentes aéreos, el primer paso es identificar los contaminantes potenciales, y el 2º determinar las cantidades emitidas por fuentes fijas, de área y móviles, en forma continua o intermitente (mediante técnicas de muestreo o factores de emisión).

El 3er consiste en estimar las concentraciones de inmisión, a medida que el contaminante se dispersa desde el punto emisor; el siguiente modelo simplificado permite una estimación de la concentración media C(g/m3), resultante de una emisión continua y puntual Q(g/s), a lo largo de la línea a sotavento (u, m/s) y desde una altura del suelo totalmente reflectante (h, m):





C= Q/((y(zu·exp[-½(h/(z)2]

Las desviaciones standard pueden calcularse con ecuaciones del tipo: (y(z = a·xb, en función de la distancia, estabilidad atmosférica y morfología local.

	Area
	Atmósfera
	Distancia
	a
	b

	Rural
	Neutra
	x( 500 m
	0,01082
	1,78

	
	
	x( 500 m
	0,04487
	1,56

	
	Estable
	x(2000 m
	0,0049
	1,66

	
	
	x(2000 m
	0,01901
	1,46

	Urbana
	Neutra
	x( 500 m
	0,0224
	2

	
	
	x( 500 m
	0,394
	1,54

	
	Estable
	x( 500 m
	0,008
	2

	
	
	x( 500 m
	0,34
	1,37


Ej.- Efectos de una emisión de sulfhídrico de 25 g/s a nivel de suelo, en las condiciones diurnas (u=4 m/s) y nocturnas (2,5 m/s), sobre un punto situado a 300 m en la dirección del viento, supuestas concentración de peligro RfC:42 mg/m3 y velocidad de respiración individual de 0,9 m3aire/h:




Cd = 25000/((·0,01082·3001,78·4)  = 7,17 mg/m3   Cd/RfC(1
(exposición: 6,45 mg/h)

Cn = 25000/((·0,0049·3001,66·2,5) = 50,2 mg/m3   Cn/RfC(1
(exposición: 45,2 mg/h)

El 4º paso es la estimación de las personas expuestas al contaminante; combinando las concentraciones calculadas y los censos, se evaluan las poblaciones expuestas a distintos niveles de inmisión, y se comparan con objetivos como los standards de calidad del aire o límites con efectos conocidos en la salud.

Las aguas residuales generadas en la producción o uso de productos químicos pueden tener sustancias toxicas y enviarse a plantas depuradoras antes del vertido; siendo posible estimar la eficiencia del tratamiento, y su posterior dilución en los medios receptores, mediante datos físico-químicos, biológicos y el caudal de la corriente (lo que permite calcular su emisión efectiva y concentración ambiental).

Existen numerosos modelos para predecir la transformación de los compuestos químicos en estaciones depuradoras (EDAR), que consisten en una sedimentación primaria, un digestor de lodos aeróbico y un clarificador secundario:

	Tabla.- Eficiencias de eliminación, plantas de aguas residuales municipales (WWT)

	Compuesto
	Volatilización
	Biodegradación
	Sedimentación
	Efluente

	Tricloroetano
	73%
	13%
	1%
	12%

	Tolueno
	38%
	48%
	1%
	13%

	Diclorobenceno
	19%
	46%
	7%
	28%

	Naftaleno
	7%
	53%
	7%
	32%

	Antraceno
	(1%
	47%
	39%
	14%

	Pireno
	(1%
	14%
	73%
	12%

	Dibutil-ftalato
	(1%
	27%
	54%
	19%

	Fenol
	(1%
	99%
	1%
	1%


A efectos de estimación de los niveles crónicos de contaminantes, suelen tomarse los caudales históricos representativos de los siete días consecutivos con menor afluencia (en un periodo de 10 años).

Puede utilizarse la siguiente fórmula para calcular las concentraciones de soluto en corrientes libres de aguas superficiales:




SWC (ppm) = Vertido(g/s)·(1-WWT)/Caudal(m3/s)

Ej.- Durante el lavado periódico de los reactores de una industria química, se vierten 32 kg/día de tolueno en las aguas de alcantarillado, que se recogen en una EDAR con tratamientos primarios y secundarios. El efluente de la depuradora se descarga en un río con un caudal mínimo histórico de 2,38 m3/s. Estímese el impacto potencial en los peces de agua dulce (LC50 : 20 mg/l). 



SWC = (0,37 g/s)·(0,13)/(2,38 m3/s) = 0,020 ppm

La concentración estimada de tolueno es tres órdenes de magnitud inferior al nivel considerado letal para una mitad de la población fluvial referida (lo que constituye un aceptable margen de seguridad para la biota acuática).

Las exposiciones sobre la piel en el medio ambiente resultan principalmente del baño de los individuos en las aguas naturales, donde es necesario considerar tanto la frecuencia y duración de la actividad, como la superficie del cuerpo expuesta: puede considerarse un valor medio de 5 días por año (1/2 hora), y áreas corporales de 1,94 m2 (hombres) y 1,69 m2 (mujeres).  

Ej.- Efecto sobre un nadador de estatura promedio, que se baña unos 15 días en verano (1/2 h), en un río aguas abajo de una planta de caucho que usa tricloroetileno para limpieza de los moldes, y descarga sus aguas residuales produciendo una contaminación de 3 (g/l en la corriente receptora:


Datos:   S= 1,94 m2,  Ed= 0,5 h,  Wf= 3 (g/kg,  (= 103 kg/m3



Coeficiente de permeabilidad:  lg Kp (cm/h) = -2,72 + 0,71·lgKow -0,0061·Mw = -1,8

Lg Kow = 0,229 + (ni·fi +(nj·fij= 2,47

=CH- , =C(     n1 = 2   f1 = 0,3836

-Cl (olefina)     n2 = 3   f2 = 0,4923

CCl2 = CHCl   (Mw= 131,5)

        nj = 0

   Dosis  absorbida:  DA = S·Kp·Ed·Wf·( = 0,5 (g/evento
   Exposición:  (Masa/evento)·eventos/año= 7,5 (gTCE/año

El transporte en el subsuelo depende de sus características ambientales y propiedades de las especies químicas: solubilidad, adsorción y volatilidad (S, Koc, Pv); los modelos de migración de contaminantes subterráneos descansan en soluciones numéricas de ecuaciones que gobiernan el flujo, equilibrio físico y reacción química.

La dispersividad hidrodinámica puede expresarse como una combinación de la convección (debida a la mezcla de la corriente) y la dispersión (difusión del soluto):



D= (·u + D*
(: dispersividad dinámica del medio (suelo poroso, (( 0,1 m)





u: velocidad media intersticial del agua subterránea (m/día)





D*: coeficiente de difusión molecular del soluto (m2/s)

La siguiente ecuación permite describir la distribución de concentraciones con el tiempo en la pluma originada por una descarga instantánea (m), para constituyentes disueltos no reactivos en un medio homogéneo:

C(x,y,z,t)= m/[8((t)3/2(DxDyDz)½]·exp{-[(x-ut)2/4Dxt]-[y2/4Dyt]-[z2/4Dzt]} 

La concentración máxima se produce en el centro de gravedad de la pluma (x=ut, y=0, z=0), donde el término exponencial es la unidad; la zona que contiene el 99,7% de contaminante es una elipsoide de dimensiones: di = [2Dit]½ (medidas desde el centro).

Ej.- La ruptura de un depósito de residuo derrama 100 kg de arsénico disuelto sobre una zona saturada, donde el flujo de agua subterránea es horizontal (velocidad media 50 cm/día). El coeficiente de difusión del arsénico en el agua es 2·10-8 m2/s, y no es eliminado del acuífero por adsorción ni por precipitación. Estimar la localización, tamaño y concentración de la pluma contaminada a los 90 días del accidente.


Posición del centro de la pluma:  (0,5 m/d)·(90 d) = 45 m del depósito (en dirección del flujo)



Dx = (0,1 m)·(0,5 m/d) + (2·10-8 m2/s)(86400 s/d) = 0,0517   m2/d



Dy = Dz =
 
      (2·10-8 m2/s)(86400 s/d) = 0,00173 m2/d


   dx =        [2·0,0517·90]½ =   3,05 m  (por delante y detrás del centro)

   dy = dz = [2·0,00173·90]½ = 0,56 m  (por arriba, abajo y a cada lado)


Concentración máxima: C= m/[8((t)3/2(DxDyDz)½] = 6,68 kg/m3

Modelos multimedia

Ej.- El benceno, etanol y pentaclorofenol (PCP) son ejemplos de contaminantes con propiedades muy diferentes (tabla), cuyos destinos ambientales en estado estacionario pueden estimase con el modelo Mackay, para la descarga de 1000 kg/h de cada uno, en los tres escenarios siguientes:

  a) emisión atmosférica, b) efluentes acuosos, c) vertidos al suelo

Después de introducir las propiedades ambientales, la hoja de cálculo da como resultado las fugacidades, concentraciones molares, y finalmente las cantidades en cada compartimento (tabla). Puede observarse:

 1) que la mayoría de contaminante se encontraría en el medio donde ha sido descargado primariamente (con la excepción de la emisión de PCP, que tiene una baja presión de vapor)

 2) que su cantidad aumenta con el tiempo medio de vida correspondiente a cada especie

	Datos de entrada:

	Propiedades
	Celda
	Benceno
	Etanol
	PCP

	Masa molecular (g/mol)
	C6
	78,11
	46,07
	266,34

	Punto de fusión (ºC)
	C7
	5,5
	-115
	174

	Cte. de disociación (pKa)
	C8
	
	
	4,74

	Solubilidad acuosa (g/m3)
	C11
	1,78·103
	6,78·105
	14

	Presión de vapor (Pa)
	C12
	1,27·104
	7,80·103
	4,15·10-3

	Cf. octanol-agua (log Kow)
	C13
	2,13
	-0,31
	5,05

	Vida media (h)          aire

                                agua

                                suelo

                        sedimento
	C33

C34

C35

C36
	1,7·10

1,7·102
5,5·102
1,7·103
	5,5·10

5,5·10

5,5·10

1,7·102
	5,5·102
5,5·102
1,7·103
5,5·103

	Resultados:

	               escenario
	a
	b
	c
	a
	b
	c
	a
	b
	c

	              Total (103 kg)
	19,7
	139
	28,7
	45,6
	73,2
	78,3
	2070
	458
	2390

	          Porcentajes (%)        Aire

                                            Agua

                                           Suelo

                                   Sedimento
	99,95

0,03

0,02

0,00
	4,66

95,00

0,00

0,34
	67,63

0,53

31,84

0,00
	92,89

3,84

3,27

0,00
	0,22

99,70

0,01

0,07
	0,93

5,65

93,42

0,00
	0,25

2,55

97,09

0,11
	0,00

96,19

0,03

3,78
	0,00

0,55

99,43

0,02


Ej.- Una corriente gaseosa residual (12000 scfm) con un 0,5% v/v de VOCs (tolueno y acetato de etilo 1:1 en masa, y el resto nitrógeno), se absorbe con tetradecano, el cual se separa y recircula por destilación, y los VOCs recuperados se almacenan en un depósito. Las fuentes de emisión principales son: la columna de absorción, venteos del condensador, depósito y fugaces, y los requerimientos de energía del proceso (fuel nº4), que se estiman con un simulador (HYSYS), y a partir de factores de emisión y correlaciones (EFRAT).

En la tabla se muestra el efecto del flujo de absorbente, que aumenta la eficiencia de captura de VOCs, pero también las emisiones relacionadas con el consumo de servicios energéticos (mientras las emisiones del agente de absorción permanecen relativamente constantes).


A partir de los flujos de emisión y los factores de equivalencia de los diferentes contaminantes, se calculan los indicadores de efecto del proceso para 3 categorías de impacto (potencial de calentamiento global, formación de niebla fotoquímica y acidificación), los cuales se representan gráficamente en función del flujo de absorbente; puede observarse que el índice de calentamiento global (IGW) se minimiza con un flujo de 50 kmol/h (compromiso entre los efectos de los VOCs no absorbidos, que se oxidan a CO2, y los incrementos de gases de combustión), mientras el de acidificación (IA) aumenta casi proporcionalmente (los gases ácidos solo provienen del combustible), y el de ozono (ISF) muestra un descenso muy acusado hasta 50 kmol/h (99,5% de recuperación de tolueno) y más gradual hasta 400 kmol/h (acetato de etilo, de absorción menos selectiva). Aunque no es posible identificar un único flujo que minimice simultáneamente todos los impactos, si se deduce que pueden lograrse reducciones significativas del potencial global de calentamiento (42%) y los contaminantes fotoquímicos (82%), con un modesto aumento del potencial de acidificación, operando el proceso con 50 kmol/h de absorbente (para la decisión final debe considerarse también tanto factores económicos como de seguridad).

	Tabla.- Impactos del proceso de recuperación de disolventes: efecto de las condiciones de operación

	Flujo de absorbente (kmol/h)
	Flujos de emisión (kg/h)

	
	Tolueno
	AcEt
	CO2
	CO
	TOC
	NOx
	SOx
	n-C14

	0

10

20

50

100

200

400
	193,5

119,9

53,1

0,97

0,02

0,02

0,03
	193,5

185,9

178,4

160,4

128,1

59,9

1,70
	0

37

74

183

360

714

1420
	0

0,013

0,027

0,066

0,129

0,257

0,512
	0

0,001

0,001

0,003

0,007

0,013

0,026
	0

0,05

0,11

0,26

0,52

1,03

2,05
	0

0,41

0,81

1,99

3,39

7,82

15,56
	0

4,28

4.83

4.67

4,23

4,13

4,05
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   Indices de:

                                                    20

      Calentamiento (IGW/102)
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      Acidificación (IA/100)

                                                    15

                                                    10

                                                     5
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                                                                                                            Flujo de absorbente en la columna (kmol/h)




Para evaluar la toxicidad del proceso anterior, podemos considerar tres compuestos relevantes: tolueno, acetato de etilo y productos de combustión incompleta (TOC), ninguno de ellos considerado cancerígeno. Sus concentraciones ambientales pueden calcularse tomando como base la emisión standard del modelo de Mackay (1000 kg/h), ya que su potencial relativo al compuesto de referencia (tolueno) no depende del nivel de las emisiones (veasé la tabla con los datos de entrada y resultados).


La tabla muestra también el cálculo de los potenciales de toxicidad por inhalación e ingestión con las concentraciones aéreas y acuáticas anteriores, y las propiedades toxicológicas correspondientes (Rfx o L50 cuando no se dispone de las primeras).


La figura muestra la variación de los índices de toxicidad en función del flujo de absorbente (con un comportamiento casi idéntico), utilizando los datos de emisiones estimados en el ejemplo previo; cabe observar que los riesgos tóxicos dependen de la eficiencia de absorción, por la eliminación del tolueno y acetato, y en mucha menor extensión del hexano (que se toma como subrogado del TOC), y que dichos índices pueden reducirse un 39% operando con un flujo de 50 kmolabs/h.  

	Tabla.- Potenciales e índices de toxicidad

	         Compuesto
	Tolueno
	Ac. etilo
	Hexano
	Indices de toxicidad por inhalación e ingestión

	Propiedades físicas:

Masa molecular

Punto de fusión, ºC

Ratio de fugacidad

P. vapor (25ºC), Pa

Solubilidad, mg/l

Log Kow
	92,13

-95,0

1,0

3800

550

2,70
	88,11

-82,0

1,0

12000

80800

0,70
	86,17

-95,3

1,0

20000

10

4,00
	    IT    800

          600

          400

          200

               0              100            200            300            400

                                                 Flujo de absorbente (kmol/h)

	Vida media, h

             Aire

             Agua

             Suelo

             Sedimento
	17

550

1700

5500
	55

55

170

550
	17

550

1700

5500
	

	Concentr., mg/l

              Aire

              Agua
	1,97·10-7
4,00·10-7
	4,36·10-7
5,00·10-6
	1,97·10-7
1,50·10-9
	

	Inhalación:

          RfC, mg/m3
          LC50, ppm
	0,4

4000
	3200
	0,2
	Deben tenerse presentes las incertidumbres inherentes en este tipo de análisis (estimación de emisiones, cálculos del comportamiento ambiental, exposiciones y efectos); 

En particular, el uso de dos tipos de parámetros de toxicidad (Rfx, Lx) introduce variaciones adicionales en la evaluación.

Por otro lado, el empleo de índices multicriterio exige tener en cuenta su importancia relativa (factores de contrapeso).

	                INHTP
	1,0
	2,8
	2,0
	

	Ingestión

          RfD, mg/kg·d

          LD50, mg/kg
	0,2

5000
	0,9
	28700
	

	                INGTP
	1,0
	2,8
	6,5·10-4
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Comparación de dos escenarios de formación de ozono troposférico donde las medidas de reducción de ambos gases precursores pueden tener un resultado contraproducente.
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