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1. RESUMEN

La contaminacién atmosférica es una problematica a nivel mundial, ya que los contaminantes
atmosféricos pueden desplazarse a grandes distancias, es decir que no se limita su presencia
exclusivamente a la zona donde se ha producido la emisién por lo que origina inconvenientes a
niveles internacionales. Basandose en ese concepto y la presencia de plantas cementeras proximas a
la ciudad de Comodoro Rivadavia, se ha determinado como objeto de estudio en el presente trabajo
la generacion de monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrégeno (NOXx), dioxido de azufre (SO,) y
material particulado (PM) en la fabricacion del cemento dado que son los principales contaminantes
emitidos a la atmdsfera durante la produccion de cemento.

El principal foco de emision a la atmdésfera en esta industria es la chimenea del horno de clinker, por
lo que estas emisiones estan asociadas a las reacciones fisicas y quimicas de las materias primas
procesadas y de los combustibles empleados para la coccion, siendo diversas las variables que
afectan al régimen de emision. Dentro de estas variables se destacan, entre otras, las propiedades de
la materia prima (humedad, contenido de compuestos organicos y azufre, dificultad de coccion,
resistividad, etc.) y la topologia de sistema de horno utilizado (himedo, semihimedo o seco).

A lo largo del trabajo se efectla una caracterizacién genérica de la industria del cemento con énfasis
en las emisiones que tienen origen en la fabricacion del mismo, determindndose los principales
contaminantes que se generan en el proceso mencionado. Para esto, se encuentra inicialmente una
breve descripcion de los procesos y procedimientos implicados en su fabricacion indicandose el
origen de cada contaminante en su correspondiente etapa. Posteriormente se diagnostica el impacto
asociado a CO, NOx, SO, y PM describiéndose los efectos que cada uno de estos contaminantes
origina en los humanos, biota, animales y el ecosistema. Se realiza una revision legislativa
compilandose las leyes que regulan esta actividad desde las esferas nacional, provincial y municipal
indicandose un pequefio andlisis sobre la aplicabilidad de las diferentes normativas especificas.
Teniendo presente la legislacién, se determinan las metodologias analiticas que permiten efectuar un
monitoreo o control de estos cuatro elementos contaminantes existiendo métodos puntuales como asi
también continuos.

Se describen las metodologias de control y tratamiento existentes especificamente para la industria
del cemento en la actualidad y para cada uno de los contaminantes, destacandose que se encuentran
tanto medidas de reduccion enfocadas principalmente en la composicién de los combustibles de los
hornos o las condiciones de quema de los mismos y también medidas de control sobre los
contaminantes una vez que estos estan proximos a su emision a la atmosfera.

Por ultimo, se efectlia un detalle de las diferentes metodologias forenses que se pueden aplicar en
esta industria en particular utilizando casos ejemplos que han sucedido alrededor del mundo,
destacandose que algunas de las metodologias determinan exactamente a la industria cementera
como fuente de contaminacion, mientras que otras metodologias permiten determinar la fuente
contaminacion de una manera global indicando si provienen de una fuente antropogénica o natural.
Luego de la confeccion de esta monografia se ha concluido que en la actualidad la necesidad mas

urgente en esta tematica es la adecuacion de la legislacion, ya que permitird regular las emisiones
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gaseosas vertidas a la atmoésfera, y a su vez esta herramienta promovera la modificacion del proceso
de fabricacion del cemento lo cual conllevard al empleo de las metodologias mas adecuadas para el
tratamiento del efluente previo a su emision a la atmdsfera.

Esta problematica ambiental durante mucho tiempo fue de gran interés para la ciudad de Comodoro
Rivadavia, ya que se realizaba la fabricacion de cemento en una Planta ubicada en el norte del ejido
de nuestra localidad, cercana a viviendas familiares. Si bien en la actualidad en las instalaciones de
dicha Planta, el horno de coccién esta fuera de funcionamiento y solo se efectla dosificacion de
productos en el clinker previamente elaborado, es de interés el diagnéstico ambiental de la actividad,

sobre todo si en el futuro se reactivara la fabricacién de cemento en nuestra localidad.
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2. INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica se define como la presencia en la atmdsfera de elementos
contaminantes que alteran su composicion y que afectan a cualquier componente del ecosistema.
Desde un punto de vista antropocéntrico la contaminacion atmosférica se refiere a los contaminantes

que afectan la salud o el bienestar humano (Morales, 2006).

Los contaminantes atmosféricos se clasifican en antropogénicos cuando son derivados de la actividad
humana, o naturales cuando son resultantes de procesos de la naturaleza, como por ejemplo
erupciones volcanicas o polen en suspension. De acuerdo a su estado fisico los contaminantes
pueden ser gases como los 6xidos de azufre (SOx), de nitrdgeno (NOXx), el monoxido de carbono
(C0O), los hidrocarburos y el ozono (Os) o particulas generalmente denominadas material particulado
(PM). Se consideran primarios cuando estan presentes tal como fueron emitidos y secundarios,
cuando se forman a partir de los primarios por una reaccion quimica, como es el caso de los &cidos

sulfdrico y nitrico.

Se debe tener en cuenta que los contaminantes atmosféricos pueden desplazarse a grandes
distancias, es decir, no se limita su presencia exclusivamente a la zona donde se ha producido la
emision, por lo tanto, es de gran interés conocer su composicién. Mediante este trabajo se pretende
realizar una caracterizacion genérica de la industria del cemento con énfasis en las emisiones que
tienen origen en la fabricacién del mismo, determinando los principales contaminantes que se
generan en el proceso de manera tal de poder diagnosticar el impacto asociado a cada uno de ellos,
determinar también las medidas de control que se pueden emplear para la mitigacion de estos
impactos de caracter negativo, verificar la normativa legal aplicable como asi también las
metodologias que existen en la actualidad para la medicién de los principales contaminantes y por
Ultimo, detectar las diferentes metodologias forenses que se pueden aplicar en esta industria en

particular.

Se define al cemento como un conglomerante hidraulico que se presenta en forma de polvo muy fino
que convenientemente amasado con agua forma pastas que fraguan y endurecen a causa de las
reacciones de hidrdlisis e hidratacion de sus constituyentes, dando lugar a productos hidratados
(Etringita) mecénicamente resistentes y estables, tanto al aire como al agua hasta llegar a sus
resistencia finales en funcién al tipo de cemento empleado, el disefio del hormigdn y su aplicacion
final en la obra civil. El principal componente del cemento es el clinker, este material se produce a
partir de materias primas naturales, como la caliza y la arcilla, que se muelen, homogeneizan y se
introducen en un horno rotatorio, donde se cuecen a una temperatura de 1.450°C, necesaria para
formar el nuevo compuesto. En base a la materia prima, los principales componentes de este clinker
son los 6xidos de calcio, silicio, aluminio y hierro mientras que en forma posterior al clinker se le
afiade yeso y otros materiales (escoria de alto horno, cenizas volantes, puzolanas, caliza, etc...)

variando su composicion de acuerdo al cemento que se desea obtener (Cembreau.eu).
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El primer agente contaminador percibido por los vecinos de las plantas de cemento es el polvo, el
segundo es el nivel del ruido y el tercero, el impacto visual que las plantas producen en el paisaje. Sin
embargo, los principales agentes contaminantes son los que producen otros efectos, entre ellos la
emision de gases de combustién (NOx, SOx, COx, etc) debida al proceso de combustion del clinker y
al secado del material (Leal, 2005).

En Comodoro Rivadavia la actividad de produccion de cemento comienza a principios de 1950, a
partir de la puesta en operaciones de una fabrica de Cemento Portland conocida como Petroquimica
(Petroquimica Comodoro S.A.). Durante el 2008, la misma fabrica inicia su actividad en la localidad
de Pico Truncado, provincia de Santa Cruz, para la produccion de clinker y cemento (PCR, 2018). En
el Anexo | se esquematiza la ubicacion de ambas Plantas cementeras.

La planta cementera de Comodoro Rivadavia en la actualidad no opera el horno de coccion, solo
desarrolla los procesos de produccién de cemento de acuerdo al tipo de producto que solicita el
cliente, es decir que solo se dosifica el clinker para conferirle las propiedades deseadas.

Si bien el horno de coccién se encuentra fuera de servicio desde el afio 2010, en este trabajo se
contemplan todas las etapas involucradas en la fabricacion del cemento, en vistas a una posible
reactivacion de esta planta.

Dentro del ejido de la ciudad de Comodoro Rivadavia dicha cementera desarroll6 su actividad
emitiendo como contaminantes: gases de combustién y material particulado (PM) los cuales eran
monitoreados en forma semestral. En la Tabla 2.1 se presentan los valores encontrados para el

tltimo monitoreo realizado en la chimenea del horno de coccién:

Resultados de emision de gases de combustion y

Tabla 2.1 material particulado (PM).

| O - - -
3 3 xidos de Material particulado
CO (e ) S0z (el nitrégeno total
Concentracién en
chimenea a 0°C 1 atm 577 ND(*) 92 149,9
(mg/Nm®)

(*) ND: No determinado
Notaciéon N: Condiciones Estandares (N), 760 mmHg y 273 °K, expresado como gas seco.

Fuente: Municipalidad de Comodoro Rivadavia. Subsecretaria de Ambiente, (2016).

Existen dos formas esenciales para la fabricacion del cemento, que se denominan via himeda o via
seca lo cual se refiere puntualmente al momento en el cual las materias primas se muelen ya que en
el primero de los procesos las materias primas son molidas y se mezclan con agua para obtener una
pasta mientras que en el segundo de ellos las materias primas solo se muelen hasta su pulverizacion
sin adicién de agua. Se debe destacar que el proceso por via himeda esta practicamente inutilizado
ya que conlleva altos costos energéticos debido al proceso de evaporizacion que requiere para la

eliminacion de agua.
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Tanto el cemento como el hormigén (una mezcla de cemento, agregados, arena y agua) son
materiales bésicos para la construccion de edificios y para la ingenieria civil, tal es asi que la
produccién de la industria del cemento esté directamente relacionada con el estado del comercio de
la construccidon y por consiguiente sigue el mismo camino, o muy cercano, al de la situacion

econdmica general.

De acuerdo a la Asociaciéon de Fabricante del Cemento Portland de la Republica Argentina, en el afio
2015 el consumo de cemento por habitante en nuestro pais alcanz6 los 289 kg, mientras que
especificamente para la provincia de Chubut el consumo en kg/habitante en el afio citado fue de 499,
lo cual es cercano al doble del consumo promedio en el pais. En la Patagonia, la tendencia de
consumo de cemento es coincidente con lo que sucede en nuestra Provincia, detallandose en la

Tabla 2.2. que se encuentra a continuacion el consumo por regiones en el pais:

Consumo de cemento por regiones del

Tabla 2.2 €
pais
Buenos Aires 241
Cuyo 378
NEA (Corrientes, Chaco, Formosa, Misiones) 226
NOA (Catamarca, Jujuy, La Rioja, Salta, Santiago del
. 290
Estero, Tucuman)
Pampeana 305
Patagonia 465
PAIS 289

Fuente: Asociacion de Fabricante del Cemento Portland de la Republica Argentina. (2016).

La fabricacion de cemento es un proceso continuo que solamente se interrumpe para realizar
mantenimiento en los hornos o ante alguna eventualidad que suceda en la fabrica. Dada la
continuidad del proceso es necesario que la contaminacién asociada a esta industria sea controlada y
minimizada, para lo cual se necesita supervisar los procesos de manera contindia con sistemas de
analisis, ademas se deben controlar que los valores de emisién no superen los limites impuestos por

las normas medioambientales.

En los diferentes estadios de fabricacion se presentan problemas de contaminacion, debido a las
particulas solidas principalmente, ya que se desprende polvo que llega a las zonas préximas
afectandolas. De acuerdo al tipo de combustible y el proceso empleado durante la calcinacion en el
horno se genera la emisiéon de contaminantes al aire como CO, NOx, SO, y MP. Respecto al término
NOXx, se debe indicar que engloba bajo el mismo, al monéxido de nitrégeno y el didxido de nitrégeno.
De todos los posibles 6xidos que pueden formar el nitrégeno, Gnicamente se detectan en la atmdsfera
N,O, NO y NO; ya que el resto son inestables y se disocian conduciendo a la formacion de los

mencionados anteriormente. A continuacion se detalla en la Tabla 2.3 la importancia que tienen como
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contaminante en el aire cada uno de los compuestos elegidos como objeto de estudio en el presente

trabajo:

Tabla 2.3

Contaminantes gaseosos del aire elegidos como objeto de estudio.

Gas incoloro, olor agrio intenso,

Genera dafios en la vegetacion, en

Di6xido de azufre SO los materiales de construccién y en el
2 forma H2SO; con el agua. . struccion y
sistema respiratorio.
c s . Gas incoloro, usado como gas Relativamente inerte, no es un \
Oxido nitroso N0 L
cargador de aerosol. producto de la combustiéon.
. Se produce durante la combustion
£ - Gas incoloro, algunas veces proguce y
Oxido nitrico NO utilizado como anestesia por oxidacién a altas temperaturas.
‘ En el aire se oxida a NO».
Gas toxico, irritante y precursor Componente de la formacion
Dioxido de nitr6geno NO; de la formacion de particulas de fotoguimica del smog, téxico a
nitrato. concentraciones altas
Es un producto de la combustion
Monoxido de carbono CcO Incoloro e inodoro incompleta, téxico a altas

concentraciones |

Fuente: elaborado en base a Pierce et. al., (1997).

Para la fabricacion de 1 tonelada de cemento, se sabe que el producto obtenido del horno (800 kg de

clinker) representa, aproximadamente el 25% del total de masa que ingresa al mismo (3,290 kg de

crudo, combustible y aire). Los principales contaminantes (705 kg de CO,, NO, y SO,) representan el

21% del total de masa que entra, por lo que es de consideracion la cantidad de contaminantes que se

generan en la etapa de calcinacion e incineracién. En la Figura 2.1 se presenta el balance de masas

para una tonelada de cemento.

90 Kg
Combusticle

Figura 2.1

1.550 Kg
700 Kg
250 Kg

50Kg
<5 Kg

(descorbonatacidon + combuslion)

‘ Excaso gire eénfiomianto clinker

HORNO CLINKER | e 29>
-

AIRE

A

2000 kg combustion

-

A

Yeo  200Kg

Adiciones

Excesc enfriagor Clinker

MOLINO | _1_0_0_0!:_;_:,_.,
CEMENTQ || Cemento

Balance de masa para la produccion de una
tonelada de cemento

Fuente: Sanjuan Barbudo y Chinchén Yepes, (2014).
Se tiene conocimiento que en los hornos de calcinacion, el consumo calérico por cada kilogramo de

clinker producido, se ha reducido de manera importante en las Ultimas décadas. El consumo

especifico tedrico en los hornos es aproximadamente de 420 kcal/kg de clinker, por lo que se

considera que para esta fecha el rendimiento térmico de coccién es del 50 %. Esta mejora en el

Monica Gabriela Rack



Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco
Facultad de Ciencias Naturales y Ciencias de la Salud

Trabajo Final para la Especializacion en Ciencias Quimicas con mencion en Diagndstico
Ambiental

rendimiento térmico se logré mediante el uso de los hornos Lepol, los cuales cuentan con un sistema

de doble circulacion de gases y un intercambiador de calor por suspension de crudo en los gases.
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3. PROCESOS Y PROCEDIMIENTOS

En la Figura 3.1 se expone un esquema genérico de las tres vias por las cuales se puede obtener el
cemento, destacandose que posteriormente nos referiremos al proceso en seco dado que es el mas

utilizado en la actualidad, como se ha mencionado previamente.

| PROCESO DE FABRICACION DE CEMENTO |

Fuents: CAILLON ROUGE/
ROGER RIVET

Detalle de las tres vias que pueden ser usadas para la

Figura 3.1 fabricacién del cemento.

Fuente: Rouge, C. y Rivet, R., (1999).

La fabricacion del cemento por via seca se puede dividir en seis etapas, las cuales implican las

siguientes actividades:

a) Extraccion y molienda

El proceso industrial comienza con la extraccién de las materias primas, que se efectia mediante
explotaciones a cielo abierto y posteriores voladuras. El material asi extraido es cargado mediante
palas de gran capacidad que depositan las rocas en camiones los que transportan la materia prima
hasta la planta de trituracion. Este material explotado en canteras es transportado hasta los predios
de las plantas mediante camiones volquetas y es depositado en un parque de almacenamiento.

Posteriormente la piedra almacenada y previamente seleccionada es transportada al area de

trituracion.
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Voladura en cantera de caliza
Figura 3.2 ubicada en Teta de Pineda,
Chubut

Las plantas de trituracion utilizan trituradoras que permiten reducir el material con volumen de hasta
1,2 m® hasta un tamafio final maximo de 25 mm. La materia prima que sale de aqui es transportada
por medio de una cinta transportadora a la criba vibratoria, su funcién principal es aprovechar todo el

material y no desperdiciarlo.

: =
Trituradora de mandibulas-

Figura 3.3 trituracion primaria

b) Prehomogeinizacion

La materia prima que sale de la trituradora de mandibulas cae a una montafia, que en su fondo posee
la criba, la cual al vibrar sustrae material. La materia prima sigue su viaje por la cinta transportadora
cayendo a un sistema de 3 tamices, llamados zarandas. En el primero de los tamices se retienen las
materias primas mayores a los 7 cm, pasando entonces todo el material que posee un didmetro
menor a 7 cm. Este material continda hacia un segundo tamiz en donde son retenidos todos aquellos
materiales que poseen un tamafio mayor a 3 cm, quedando en el colector de particulas todo el
material cuyo didmetro es menor a los 3 cm. Estas Ultimas particulas caen por una salida que tiene el

colector y son transportados por camiones a depdsitos (Figura 3.4), ya que una vez en la Planta se
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colocan en la trituradora secundaria (Figura 3.5). En caso de estar ésta Ultima en reparacion, la
materia prima se envia al molino de bolas. En cuanto a la materia prima retenida en el tamiz de 7 cm
se envian directamente a la trituradora de martillo hasta reducirlas a un tamafio de 2 cm, ideal para el
molino de bolas (Figura 3.6).

Transporte de materia prima a

Figura 3.4. Planta.

Trituradora de martillo —
trituracién secundaria

Figura 3.6. Molino de bolas en Planta.
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c) Molienda de crudo - Homogenizacion

La harina cruda es una mezcla de las materias principales (caliza, arcilla, silice, magnetita) corregidas
eventualmente con aditivos y que tiene una composicion quimica tal que permite que se produzcan
las reacciones de clinkerizacion en el horno y ademas que el cemento resultante del clinker sea de
buena calidad.

Los estudios de composicion de los materiales en las distintas zonas de cantera y los analisis que se
realizan en fabrica de los existentes permiten dosificar la mezcla precisa de materias primas para
obtener la composicion final deseada.

Es conveniente definir que el indice de Hidraulicidad constituye la relacién en peso de los silicatos,
aluminatos y 6xidos de hierro respecto al 6xido de cal y de magnesio, mientras que el médulo
hidraulico es la relacién inversa. Ambos indices son utilizados para determinar la cantidad de
producto que se debera dosificar para obtener el clinker deseado.

A partir de los cuatro compuestos (CaO, SiO,, Al,O3, Fe,03) que conforman la mezcla, se calculan la
saturacion, el modulo de hidraulicidad del SiO, y el médulo de hidraucilidad de Al,O3-Fe,O3 que, como

se mencioné previamente, definen las propiedades de la mezcla.

d) Coccion. Produccion de clinker

La harina generada se transfiere al horno rotatorio continuo (Figura 3.7), el cual es un tubo de chapa,
cuyo interior esté revestido de ladrillos refractarios y gira muy lentamente. Debido a la pendiente, la
mezcla desciende del extremo superior al inferior. Un quemador de fuel oil (Figura 3.8) y aire primario
a presién, o bien de gas natural, genera una larga llama cuya temperatura se eleva a 1.500°C.

Figura 3.7. Horno rotatorio.

Monica Gabriela Rack 13



Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco
Facultad de Ciencias Naturales y Ciencias de la Salud

Trabajo Final para la Especializacion en Ciencias Quimicas con mencién en Diagndstico
Ambiental

Figura 3.8. Quemador.

Por lo tanto, como primer paso en el horno se deseca la mezcla y luego los carbonatos se calcinan
mientras que en el Ultimo paso reaccionan los distintos oxidos. El producto obtenido, cae caliente
dentro de un sistema enfriador que corresponde a otro cilindro rotatorio por el que circula aire frio a
contracorriente (Figura 3.9). El aire asi calentado actlia como aire secundario de combustion.

La mezcla perfectamente homogénea debe someterse a coccion para transformarla en clinker.
Durante esa operacion ocurre la expulsion del agua, que se verifica a diversas temperaturas para
cada componente, quedando la masa completamente anhidra. Hacia los 908°C, se descompone el
carbonato célcico que libera su CO y tan pronto como este ha sido expulsado, empieza la reaccion
entre el CaO resultante y la arcilla formandose a partir de los 1.000°C, silicatos y aluminatos de
calcio. A temperaturas mayores a 1.400°C se inicia el reblandecimiento de la masa que a 1.450°C

experimenta un principio de fusién y se convierte en clinker.

Figura 3.9. Interior del enfriador.
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En la Tabla 3.1. se mencionan las diferentes zonas identificadas en el horno de acuerdo a las
temperaturas que alcanzan, lo cual presenta una intima relacién con la coccion de la materia prima
para obtener como producto final el clinker.

Zonas en el horno de acuerdo

Tabla 3.1
a la temperatura
Zona de secado Hasta 100° C
Zona de precalentamiento 100° C -500° C
Zona de calcinacion 550° C - 1.000° C
Zona sinterizacion 1.000° C —-1.450°C

En la denominada zona de secado que comprende hasta los 100°C, se evapora el agua libre.
Posteriormente entre los 100 °C y los 500 °C se vera eliminada el agua combinada con la arcilla
distinguiéndose ademas que entre los 400 °C y los 500 °C sucede la disociacién de los carbonatos, el
magnésico en la primer temperatura y célcico en la segunda temperatura indicada.

En el rango siguiente de temperatura que corresponde a la calcinacion comienzan las reacciones

entre los carbonatos y los 6xidos como se detalla a continuacion:

CaCoO; + Al;0; ——» CaO.Al,0; + CO, (600° C)
CaCO; + Si0;, —— 2Ca0.Si0; + 2C0O, (750° C)

CaCO; ——» CaO + CO0,(900° C)
Por dltimo, en la etapa de sinterizacion se ha determinado que entre los 1.000 °C a 1.300 °C existe
una combinacién de la cal y la arcilla generando la formacion de silicatos y aluminatos tricalcicos

(clinker).
2Ca0O + Ca0.Al,0; —> 3CaO0.Al,0; (1000° C)

Ca0 + 2Ca0.Si0, —> 3Ca0.Si0; (1300°C)

€) Molienda del clinker

El clinker se estaciona de 15 a 20 dias en un lugar cubierto y luego se muele finamente en molinos de
bolas (Figura 3.10). Durante la molienda se le agrega yeso como retardador de fraguado y la
puzolana natural que es un material volcanico la cual contribuye a la resistencia del cemento.

El cemento molido se conserva dentro de enormes silos, protegido de la humedad ambiente.
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Figura 3.10. Molienda del clinker.
f) Envasey embarque

De los silos que almacenan los diferentes tipos de cemento parten unos ductos para sacar el
producto a granel cuando alguna empresa constructora abocada a la realizacion de una obra
importante demanda el producto en toneladas y los almacena en sus propios silos, o bien para
embolsar y ser vendido al usuario de pequefio consumo. Las bolsas son de papel impermeable
conteniendo 50 Kg neto. En la Figura 3.11. se exponen las diferentes formas de almacenamiento del
cemento.

Diferentes envasados de cemento. De izquierda a derecha, silos de

Figura 3.11.
cemento, a granel y en bolsas.
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4, PRINCIPALES CONTAMINANTES

En la siguiente Tabla se describen los contaminantes bajo estudio, segregados de acuerdo a su
estado de agregacion y al compartimento en el cual se pueden encontrar al ser emitidos desde las

chimeneas de un horno de coccién de clinker.

Tabla 4.1 Contaminantes en los compartimentos aire, agua, suelo y biota.

|

Soélido Liquido Gas |

1
Aire Particulas H,SO,y HNO3 * NO,, SO,y CO
Agua Particulas S0, 2, NO; y HO"
Suels Particulas

Sales de SO4'2 y NO3z
NO,, SOy, CO y N,Osg

Biota Particulas H,SO,y HNO3 * el hombre también

respira estos gases

Particulas PMy y

Hombre PM,s

NOx, SOx, CO y N,Og

* Si bien se trata de contaminantes secundarios, ya que no se emiten a la atmdsfera como tal en el
proceso de fabricacion del cemento, se considera como contaminantes principales dado que son los
causantes de la lluvia &cida, cuya problemética es global. Se forman en el aire por oxidacion de los
contaminantes primarios y posterior combinacion con el agua atmosférica.

a) Material particulado (PM)

La composicion genérica del cemento corresponde a 6xido de magnesio, 6xido de silicio, 6xido de
calcio, oxidos de azufre y sulfato de calcio, siendo éstos los compuestos de los procesos de
produccién causantes de las particulas descargadas a la atmdsfera. Las particulas sdélidas totales y
polvos son producto de las operaciones de carga y acarreo, homogenizacién, trituracion,
clinkerizacion y molienda (Avila, 2009). Dentro de la composicién del cemento, se debe mencionar
que pueden encontrarse metales traza asociados al material particulado emitido, los mismos se
pueden consultar en la Tabla 9.3 del presente trabajo. Esta Tabla se desprende de un ejemplo
practico asociado a un caso de contaminacion proveniente de una fabrica de cemento (Ebel y
Davitashvile, 2005).

En funcion de su tamafio, las particulas se clasifican como particulas medias y particulas
sedimentables o gruesas. Las particulas medias se encuentran en suspension ya que su diametro
esta comprendido entre 0,1 y 10 pm; mientras que las particulas sedimentables son aquellas cuyo
diametro es superior a 10 um, siendo éstas Ultimas las que permanecen en el aire por periodos
relativamente cortos. De acuerdo a la bibliografia, el diametro de los polvos de cemento varian entre
un diametro de 3 um (desde 1 um a 4 um son particulas medias) hasta 100 um (particulas gruesas o

sedimentables).
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Dentro de las particulas medias se tiende a distinguir entre las denominadas PM,s y PM,, las
primeras corresponden a las particulas con diametro inferior a 2,5 um y las PM,, a particulas con
diametro inferior a 10 um. Esta diferenciacion se debe principalmente a que generan efectos
diferentes en la salud, siendo de mayor peligrosidad las particulas cuyo diametro es menor a 2,5 um.

En este caso, la afectacion es en los cuatro compartimentos estudiados, en el aire por encontrarse
disponibles para ser inhaladas por los seres vivos, en el agua y el suelo porque tanto las particulas
medias por coagulacion como las particulas sedimentables, eventualmente se depositaran sobre las
superficie de la corteza terrestre llegando a cualquiera de los dos compartimentos mencionados, y de

la misma manera, por mecanismos de sedimentacion, la biota se vera afectada.

b) Oxidos de nitrogeno (NOx)

Méas del 95% de las emisiones de NOx en hornos cementeros corresponden a éxido nitrico. Los dos
principales mecanismos de formacion son:

El NO térmico que resulta de la fijacién térmica del nitrégeno (N,) del aire de combustién y depende
de la concentracion de oxigeno y nitrégeno, tipo de quema del combustible, relacion entre el aire
primario y secundario, tipo de combustible, forma de la llama, la temperatura méaxima en la zona de
combustion y tiempo de residencia de los gases a alta temperatura.

El NOx del combustible resulta de la oxidacién de compuestos nitrogenados en el combustible.
También los compuestos nitrogenados organicos e inorganicos en la materia prima pueden
incrementar las emisiones de NOxy.

En la zona de combustion de un horno cementero, la temperatura es mayor de 1.500 °C. Por encima
de esta temperatura, el mecanismo de formacién de NOx es basicamente térmico y se describe por

las siguientes ecuaciones:

N2+0222N0

2NO+ 0O, > 2NO;

Esta segunda reaccion no tiene lugar en extension importante en las condiciones de combustion
ordinarias, debido a la inestabilidad del NO, a temperaturas elevadas.

El nitrégeno del combustible o de la materia prima predomina en las zonas de quema secundaria para
los casos de los hornos con precalcinador y precalentador, dado que en estos modelos se da una
combustion secundaria a temperaturas inferiores a 1.200 °C.

La afectacion en el compartimento aire por la emision de NOx se debe a que los mismos evolucionan
a formas mas complejas una vez que han sido emitidos a la atmosfera. Ademas, la relacion de
NO,/NO que existe en la atmésfera se ve alterada por la emisién de ambos como contaminantes. Si

bien el NO, emitido es de baja estabilidad, el NO que se incorpora a la atmésfera experimenta una
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lenta pero constante oxidacién a NO,. Ambos 6xidos estan implicados en el ciclo fotolitico de los
oxidos de nitrogeno el cual es el causante de la aparicion del ozono como un contaminante

secundario de gran poder oxidante. En la Figura 4.1. se sintetiza este ciclo mencionado previamente.

Luz solar

= 1l 1 A=380nm

Atomos de O

O del aire

03

Figura 4.1 Ciclo fotolitico de los 6xidos de nitrégeno.
Fuente: elaborado en base a Orozco Barrenetxea, et. al., (2008).

Si en el ciclo fotolitico no se introdujera ningun tipo de perturbacion, las concentraciones de NO y NO,
serian constantes en sus valores de equilibrio, seguin la tasa de emision y la intensidad de la

radiacién existente.

c) Didxido de azufre (SO,)

Las emisiones de SOy en hornos cementeros corresponden en un 99% a SO, (Somary y Viet, 1999),
generadas por la combustion de sulfuros volatiles (sulfuros de origen orgéanico y pirita) en la materia
prima a temperaturas entre 370 y 420 °C dentro del horno, donde la cantidad de 6xido de calcio no es
suficiente para absorber el SO, generado. Cuando se usan materias primas con poco o sin ningin
contenido de sulfuros volatiles, las emisiones de SO, disminuyen notablemente.

Las reacciones para la formacion de SO, son:

S +0,>S0,

SO, + % 0, &2 S0;

Debido a que el SO; a temperaturas elevadas es inestable, en la segunda reaccion el equilibrio
estaria desplazado hacia el SO, y el O, en dichas condiciones. Si bien una vez que los gases
abandonan la zona de combustion las temperaturas descienden notablemente, se debe aclarar que
no se produce la oxidacién de SO, a SO; dada la baja tasa de reaccion.

Como en el caso de los NOx, la afectacion en el compartimento aire por la emisién de SO, se debe a
que los mismos evolucionan a formas mas complejas una vez que han sido emitidos a la atmdsfera,

ya que una vez que el SO, se emite a la atmdsfera, en pocas horas sufre una oxidacion paulatina a
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SOs. La oxidacion atmosférica del SO, transcurre a través de procesos de naturaleza catalitica o

fotoquimica como se resume en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Oxidacion atmosférica del SO,

A humedades bajas. Primero sucede la
fotoexitacion del SO,

SO+ hv = SO, *

La molécula excitada reacciona con
facilidad con el O, para dar SO3

Este proceso tiene mayor eficacia si ha%/
gotitas de agua que contienen Fe*®, Mn* o
NH;

280, + 2H,0 + O, = 2H,80, SO, * +02 7 50;+0

El SO; es muy higroscépico por lo que se
convierte rapidamente en H,SO,4

SO; + HoO &= HaS04

Fuente: elaborado en base a Orozco Barrenetxea, et. al., (2008).

El resultado final de cualquiera de las dos reacciones es el acido sulfirico como se ve en las
reacciones detalladas previamente. Debido al aspecto de niebla que adquiere el aire en estas

circunstancias, esta contaminacién se conoce como smog.

d) Mondxido de carbono (CO)

En la industria cementera el CO se produce en un 60 % por la descarbonataciéon de la caliza,
mientras que el 40 % restante se le atribuye a la combustion.

En el horno de coccion sucede la descomposicion de los carbonatos, ya que el CaO se
descarbonatiza a temperaturas entre 500 y 1000°C, generandose las siguientes reacciones durante el
quemado, teniendo presente que se encuentran también las arcillas en el horno junto a los

carbonatos:

CaCO;+Al,0; &= Ca0.Al,0; + CO, (600°C)

CaCO;+Si0, &= 2Ca0.Si0,+ 2C0, (750°C)

CaCO; == Ca0O + CO, (900°C)
De esta manera el CO se pierde en los gases de escape, quedando dentro del horno CaO (cal viva).
Por otra parte, debido a las altas temperaturas que requiere este proceso industrial, se favorece la
disociacion del CO, de carbono ya que por mas que exista suficiente oxigeno para la combustién

completa y las condiciones de mezcla sean buenas, cuando se trabaja a altas temperaturas se

genera CO, porque la constante de equilibrio del producto de descomposicion del CO, aumenta con
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la temperatura, de tal forma que, a temperaturas de 2000 °C la descomposicion, segln la siguiente

reaccion, es mayor a un 5%.
CO, > CO+0

La emisiéon de CO en esta industria también esta relacionada con el combustible a utilizar, ya que si
en el mismo hay presencia de carbono se daran las siguientes reacciones:

Combustion incompleta de compuestos que tengan carbono:
Esta reaccion consta de dos etapas, en la primera de ellas se forma monéxido de carbono como

producto intermedio mientras que en la segunda se completa la reaccion hasta CO,:
2C+0, &2 2CO

2CO + 0, «— 2CO,

La velocidad de la primera reaccion es 10 veces superior a la segunda, por lo que si la proporcion de
oxigeno es pequefia, o bien incluso siendo el oxigeno suficiente pero con una mezcla ineficiente de

combustible y oxigeno, la emision del CO seré elevada.

Reaccién entre el CO, formado en la combustion y el carbono del combustible aun no quemado:
Esta reaccion sucede a temperaturas elevadas, la cuales se dan en la industria cementera por el

horno de coccion.

CO,+C > 2CO

En cuanto a la afectacion del compartimento aire, la emision del CO como tal genera toxicidad en los
humanos variando de acuerdo a la dosis y exposicion. Adicionalmente, una vez que el CO ingresa en
la atmdsfera se produce una oxidacion del mismo, aunque no es debido a la presencia de oxigeno en

la atmdsfera sino por la accion de radicales hidroxilo. De esta manera se genera el CO..

HO+ +CO = CO; + H-

Esta reaccién sucede en la estratosfera, en la tropdsfera sucede en una baja proporcion.
Los radicales hidroxilo se originan por la descomposicion fotoquimica del ozono y posterior reaccién

con el oxigeno atdmico.
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5. EFECTOS

La exposicién ambiental a un contaminante se caracteriza por la ruta de administracién y la dosis
recibida, que depende de la concentracion del contaminante, la frecuencia y la duracion del contacto
con el mismo.

A nivel mundial, se han elaborado Las Guias de Calidad del Aire por la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS), en las cuales se determinan directrices en pos de la proteccion de la salud de las
personas a nivel global. Estas directrices se basan en el conjunto de pruebas cientificas relativas a la
contaminacion del aire y sus consecuencias para la salud. Hay que sefialar que los valores guia que
establece la OMS no pueden proteger plenamente la salud humana, porque en las investigaciones no
se han identificado los umbrales por debajo de los cuales no se producen efectos adversos
(Organizacion Mundial de la Salud, 2016). En la Tabla 5.1. se indican los umbrales fijados por la OMS
para NO,, SO,, PM; 5y PMyp.

Tabla 5.1 Valores fijados por la Organizacion Mundial de la Salud.
NO, \ Slel \ PM ;5 PM 1
Py 3 . 3 P 3 .
40 pg/m® de media anual 20 pg/m gfhmema en ‘ 10 ug/r;\nlcjj; media 20 Hg/rgm?ael media
! 3 . T 3 . . 3 n s
200 ug/m3 de media en 1h ‘ 500 ué;rfrqod:i?edla ‘ 25 pg/m 2dfhmedla en 50 pg/m 2d;zhmedla en

Fuente: elaborado en base a Organizacion Mundial de la Salud. (2016).

En el caso particular de la contaminacién con particulas conlleva efectos sanitarios incluso en muy
bajas concentraciones; de hecho, no se ha podido identificar ningiin umbral por debajo del cual no se
hayan observado dafios para la salud. Por consiguiente, los limites de la directriz de 2005 de la OMS

se orientan a lograr las concentraciones de particulas mas bajas posibles.

a) Material particulado

Efectos sobre los humanos

La inhalacién de particulas de cemento es nocivo para la salud, causando principalmente problemas
respiratorios, alergias (sinusitis, rinitis), amigdalitis, tos cronica, pérdida de peso, hipoxia, efectos
téxicos para la espermatogénesis, ovogénesis, cancer pulmonar, disnea, hiperreactividad bronquial,
asma bronquial y cansancio (Avila, 2009).

Primeramente se debe indicar que en el caso del PM, los efectos que generard dependera de dos
factores ya que se debe tener en cuenta tanto la composicion quimica de la particula como su tamafio
(Orozco Barrenetxea et. al., 2008). Las particulas emitidas por las cementeras varian su composicion
de acuerdo a las materias primas que se empleen, ya que de acuerdo al tipo de cemento que se

quiera obtener los aditivos a colocar seran variables. De esta manera, la posibilidad de causar efectos
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perjudiciales dependera de la mayor o menor toxicidad de cada una de las sustancias que constituyan
las particulas.

De acuerdo a lo estudios de caracterizacion de las particulas realizados en numerosas partes del
mundo, se puede generalizar la composicién de las particulas PM;; y PM,s como se indica en la

Figura 5.1 siguiente (Sistema Nacional de Informacion de la calidad del aire, 2012):

PM<25
Sulfatos, Nitratos, Amonio,
Plomo, Cadmio, Carbon
organico, carbon elemental

Composicién del material

Figura 5.1 particulado.

Fuente: elaborado en base a Manzanares Papayanopoulos et. al., (2012).

Segun su tamafio, las particulas se depositan cerca o a cierta distancia de la fuente de emision, si
son muy pequefias pueden mantenerse suspendidas y ser transportadas a grandes distancias. Los
efectos nocivos en los humanos derivan principalmente de su afectacion al sistema respiratorio, el
mayor o menor poder de penetracién en el mismo viene determinado por su tamafio. De esta manera,
las particulas suspendidas se denominan "respirables" y son aquellas que poseen un diametro menor
o igual a 10 um (PMy,). Estas particulas consideradas gruesas no alcanzan los pulmones, ya que son
captadas por las partes altas del aparato respiratorio que comprenden los pelos nasales, las mucosas
que cubren las cavidades nasales y la traquea. Estas particulas causan alergias u otro tipo de
afecciones (Orozco Barrenetxea et. al., 2008).

Las particulas finas son aquellas cuyo didmetro aerodindmico es < 2,5 um, estas alcanzan facilmente
los bronquiolos terminales y los alvéolos, desde donde pueden ser fagocitadas por los macrofagos
alveolares y atravesar la barrera alvéolo-capilar para ser transportadas hacia otros érganos por la
circulacion sanguinea. En la Figura 5.2 se explica graficamente el ingreso del PM al cuerpo humano,
de acuerdo a su tamaiio:
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El material particulado ingresa al sistema
respiratorio (pulmones) a través de la nariz y
la garganta.

El material particulado mas grueso (PMio) es
eliminado a través de las tos, estornudo e
ingiriéndolo.

El material particulado fino (PM ,5) puede
penetrar en forma profunda a los pulmones.
Puede viajar a través de los alveolos,
causando problemas en los pulmones y el
corazén, ademds de acuerdo a su
composiciobn puede enviar sustancias
dafinas al sistema sanguineo.

Figura 5.2 Ingreso del material particulado (PM) al cuerpo humano.
Fuente: Elaborado en base a BC Air Quality, (2017).

Efectos sobre |la biota

Las particulas se depositan recubriendo las hojas de arboles y plantas, impidiendo que reciban toda
la energia luminosa del sol necesaria para la fotosintesis, interviniendo también en el intercambio
gaseoso de las plantas al bloquear los estomas, ademas, su alcalinidad provoca alteraciones
quimicas en los 6rganos externos de los vegetales. (Avila, J. 2009)

Al igual que en los humanos, los efectos nocivos sobre los animales derivan principalmente de su
afectacion al sistema respiratorio relacionados principalmente al tamafio de la particula ingresando a
los bronquiolos terminales y alvéolos en el caso de las particulas cuyo didmetro es< 2,5 pm (Orozco

Barrenetxea et. al., 2008).
Afectacion sobre los materiales

Genera un aumento en la corrosion de los materiales. Esta corrosion puede originarse a partir de las
particulas ya que las mismas sirven como base para que se absorban sustancias corrosivas como el

SO, los cuales actuaran sobre el material (Orozco Barrenetxea et. al., 2008).
Afectaciones globales

Las particulas generan un efecto Optico importante, ya que pueden causar una disminucién de la
visibilidad, provocada por los fenémenos de absorcién originados a causa de la presencia en la
atmésfera en forma de dispersiones coloidales. Se debe tener presente que las particulas pueden
sufrir importantes fendmenos de condensacion con lo cual pueden generar nieblas y brumas que

causan graves problemas de disminucion de visibilidad (Orozco Barrenetxea et. al., 2008).
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b) Oxidos de nitrégeno (NOX)
Efectos sobre los humanos

El 6xido nitrico (NO) y el didxido de nitrégeno (NO,) son las formas mas importantes de NOx desde el
punto de vista toxicoldgico. El efecto toxico del NO, se debe a su actividad como agente irritante del
pulmén, provocando a concentraciones altas broncoconstriccion siendo capaz de causar edema
pulmonar también. Niveles de exposicion del rango 75-100 ppm producen falta de aliento, seguido de
edema y sintomas de lesiones pulmonares. En forma genérica, el NO, aumenta la susceptibilidad
humana a las infecciones bacterianas y viricas. Se han detectado efectos inmunosupresores en
concentraciones superiores a 5 ppm. La principal interaccion del NO con el organismo tiene lugar en
la sangre. El NO inhalado pasa al torrente sanguineo donde forma la nitrosilhemoglobina lo que
genera un fuerte descenso en la capacidad de transporte de oxigeno, ya que la hemoglobina tiene

afinidad mucho mayor por el NO que por el oxigeno (Moreno Grau, 2003).
Efectos sobre la biota

En animales el NO, penetra en la totalidad de las vias respiratorias, absorbiéndose principalmente en
los bronquiolos terminales y si la dosis aumenta también alcanzan los alvéolos (Moreno Grau, 2003).
Se consideran concentraciones letales para la mayor parte de las especies animales aquellas
superiores a los 100 ppm de NO, (Orozco Barrenetxea et. al., 2008).

En las plantas una exposicién de 4.700 pg/m® durante 4 horas genera dafios irregulares que se
exponen a través de manchas de color blanco y café, adicionandose el rompimiento del tejido de las
plantas (Moragues y Galan, 2000).

La exposicion a 10 ppm de NO causa un decrecimiento reversible en la tasa de fotosintesis
(Manahan, 2000).

Cuando existe la formacién de lluvia acida, la vegetacion expuesta en forma directa sufre importantes
dafios ya que se extraen los nutrientes de las plantas a una mayor velocidad de la que son aportados
a través de las raices. Los efectos varian desde pérdida de coloracién en las hojas, caida temprana
de las mismas, muerte de las copas, deterioro de la corteza, falta de rejuvenecimiento natural e
incluso la muerte de individuo. En la actualidad, la lluvia acida posee un papel importante en la
deforestacion (Orozco Barrenetxea et. al., 2008).

Ademas, existe una reduccion en las cosechas, pérdida de especies sensibles lo que origina la
reduccion de la diversidad en las comunidades vegetales. Existe documentacion en la cual se indica
que las exposiciones de las plantas a dosis pequefias o medias de SO, y/o NO, da lugar a aumentos
del crecimiento de la poblacion de afidos que se alimentan de las plantas lo cual genera un dafio

mayor producido en las plantas por favorecer la aparicion de plagas (Harrison, 1999).
Efectos sobre los ecosistemas

Los efectos sobre los ecosistemas y los materiales se dan exclusivamente por la formacion de

la lluvia acida, a la cual contribuye también la formacion de H,SO, a partir de la formacion SO,,
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es por esto que en la seccion correspondiente a los 6xidos de nitrogeno y didxido de azufre se

describiran ocasionalmente los dos contaminantes juntos.

Cuando NOx y SO, son emitidos a la atmésfera se oxidan por la presencia del O, u otros oxidantes
atmosféricos, dando lugar a contaminantes secundarios de caracter acido que se depositan en
medios receptores a los que alteraran de algin modo. Las reacciones quimicas que ocurren son las

siguientes:
2S0,+ 0, 2S0;
2NO + 0, 2 NO,
SO; + H,0 <2H,S0,
3 NO, + H,O 22 HNO; + NO

La formacion de ambos acidos genera la lluvia acida, la cual incide de manera negativa en los
ecosistemas, de hecho existen rios de cabecera y lagos de grandes latitudes que son especialmente
susceptibles a los efectos de la lluvia acida, u han sufrido la pérdida de peces y otras especies
acuaticas. Otro efecto de la lluvia &cida es la reduccién en los bosques y la pérdida de produccién en
los cultivos (Manahan, 2000).

En el caso del suelo, la sensibilidad del mismo a la precipitacion acida puede estimarse a partir de la
capacidad de intercambio cationico que posee. El suelo es generalmente insensible si presentan
carbonatos libres o si se inunda en forma frecuente. Los suelos con una capacidad de intercambio
catiénico superior a 15,4 miliequivalentes/100 g también son insensibles (Manahan, 2006).

Las formas de precipitacion que no son la lluvia, como por ejemplo las nieblas acidas, pueden tener
un exceso de acidez y ser dafiinas en los suelos por su capacidad de penetracion. Por ejemplo, a
principios de 1982, en la ciudad de Los Angeles se experimentd un severo episodio en el cual
sucedieron dos dias de niebla 4cida. Esta niebla consistié en una fuerte concentracion de particulas
de neblina acida a nivel del suelo que redujeron la visibilidad y eran muy irritantes al respirar. El pH
del agua en estas particulas fue de 1,7, lo cual es mucho menor que los valores registrados en forma
anterior para la precipitacién acida (Manahan, 2006).

Otra fuente de precipitacion fuerte, son los iones amonio, sulfato y nitrato asociados con el acido
atmosférico, presentes en la escarcha acida. La escarcha es agua de nubes congeladas que puede
condensarse en copos de nieve o sobre superficies expuestas. La escarcha constituye hasta un 60 %
de nieve en algunas area montafiosas y la depositacion de constituyentes acidos con la escarcha
puede ser un vector significativo para el traslado de constituyentes atmosféricos acidos a la superficie
de la tierra en algunos casos (Manahan, 2006).
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c) Dioxido de azufre (SO,)
Efectos sobre los humanos

En el caso del SO, puede afectar al sistema respiratorio y las funciones pulmonares, y causa irritacion
ocular. La inflamacion del sistema respiratorio provoca tos, secrecibn mucosa y agravamiento del
asma y la bronquitis crénica; asimismo, aumenta la propensién de las personas a contraer infecciones
del sistema respiratorio (Organizacion Mundial de la Salud, 2016). La exposicidn crénica a
concentraciones bajas, inferiores a 1 ppm, similares a las encontradas en zonas industrializadas y
aglomeraciones urbanas, produce un aumento en la incidencia de bronquitis en la poblacion (Moreno
Grau, 2003).

La concentracién de SO, en periodos promedio de 10 minutos no deberia superar los 500 pg/m®. Los
estudios indican que un porcentaje de las personas con asma experimenta cambios en la funcién
pulmonar y sintomas respiratorios tras periodos de exposicién al SO, de tan solo 10 minutos. Como
efecto agudo de la exposicion al H,SO, es la broncoconstriccion. (Organizacion Mundial de la Salud,
2016).

Por otra parte, en combinacion con el agua y segun puede observarse en la Tabla 4.1., el SO, se
convierte en H,SO, que es el principal componente de la lluvia acida (Organizacién Mundial de la
Salud, 2016). Este componente actlla como agente irritante de los tejidos del sistema respiratorio
generando lesiones en las membranas del mismo y activando reflejos sensoriales que inician como

respuesta la inflamacion (Moreno Grau, 2003).
Afectacion sobre la biota

La vegetacion puede verse afectada por la exposicion a emisiones de SO, durante periodos cortos y
elevadas concentraciones puede originar en las plantas areas muertas en las hojas (Orozco
Barrenetxea et. al., 2008). De todas maneras, aunque las concentraciones no sean elevadas, si el
periodo de exposicidn es largo pueden originarse lesiones cronicas.

A modo de ejemplo, se puede citar que a una concentracién de 785 pg/m’® en un tiempo de
exposicion de 8 horas se observa clorosis (manchas) en las hojas que tengan igual sensibilidad
(Moragues y Galan, 2000).

El SO, atmosférico es dafiino para las plantas, algunas de las cuales son mas afectadas que otras. La
exposicion aguda a altos niveles de gas mata el tejido foliar, lo que se conoce como necrosis foliar.
Los bordes de las hojas y las areas entre las venas de las hojas muestran un dafio caracteristico.
Exposicién crénica de las plantas al SO, causa clorosis, un blanqueo o amarillamiento de las
porciones normalmente verdes de la hoja.

La lesion de las plantas aumenta con el aumento de la humedad relativa. Las plantas sufren la
mayoria de las lesiones cuando sus estomas estan abiertos. Para la mayoria de las plantas los
estomas estan abiertos durante las horas de luz del dia, y la mayoria de los dafios causados por SO,

ocurren entonces.
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El SO, en la atmoésfera se convierte en H,SO,4, de modo que en las zonas con niveles elevados de
contaminacion por SO,, las plantas pueden ser dafiadas por aerosoles de H,SO,. Esta clase de dafio
aparece como pequefias manchas justo en donde las gotas de H,SO, alcanzan las hojas (Manahan,
2000).

Afectacion sobre |los ecosistemas

Los efectos sobre los ecosistemas y los materiales se dan exclusivamente por la formacion de
la lluvia 4cida, a la cual contribuye también la formacion del HNO; a partir de la formacion NOx.
La disminucion del pH en las aguas de lluvia, derivan en el descenso de pH del agua de rios y lagos
como asi también un aumento en la acidez de los suelos pudiendo manifestarse de diferentes
maneras. En el primero de los casos existe una disminucion de la vida acuatica, mientras que en los
suelos genera un incremento de la movilidad de iones y metales pesados, la solubilizacion y
movilizacion del Al y la materia organica y, en definitiva, el descenso de la capacidad de los suelos
para neutralizar acidos. En este sentido, los suelos presentaran distinta sensibilidad al impacto de las
deposiciones acidas en funcion de su poder de amortiguacion para contrarrestar la acidez, de forma
que los suelos mas sensibles a las lluvias acidas seran aquellos desarrollados en zonas frias, donde
las bajas temperaturas limiten su alteracion, sobre materiales poco alterables, con valores bajos de
capacidad de intercambio cationico y grado de saturacion y pobres en formas de Al y Fe activas (Ortiz
et.al.,, 2007). Al favorecer la lixiviacion de los nutrientes importantes para las plantas, los suelos se
transforman en inutilizables o al menos de baja calidad para muchos cultivos. Para el caso de la
movilizaciéon de metales toxicos estos quedan disponibles para los animales, la poblacién y compiten
con los nutrientes del suelo. Dada la disponibilidad de estos metales, las plantas acumulan mayor
cantidad de metales pesados, siendo ingeridos posteriormente por los herbivoros (Orozco
Barrenetxea et. al., 2008).

En grandes regiones de Europa occidental y noreste de Norteamérica, los rios, arroyos y lagos se
han vuelto progresivamente mas acidos debido a la ocurrencia de las lluvias acidas. Numerosos
ecosistemas de agua dulce han desaparecido en Noruega, Suecia, Reino Unido, Canadd y Estados
Unidos, destacandose que los efectos de la acidificacion no solo se restringen a peces, ya que todas
las facetas del ecosistema de agua dulce se ven alteradas. El conjunto de los grupos principales,
microorganismos, plantas y animales, quedan modificados considerablemente. Mas audn, hay una
tendencia general de la reduccidon de la biodiversidad de especies en todos los niveles troficos
(Harrison, 1999).

Afectacion sobre los materiales

Los efectos mas costos de la contaminacion con el SO, es el deterioro de los materiales de
construccion. La limonita, marmol, dolomita y carbonato de calcio/magnesio son atacados por el SO,
atmosférico para formar productos que son o bien solubles en agua o bien en compuestos de costras
solidos poco adherentes a la superficie de la roca; afectando la apariencia, la integridad estructural y
la vida de los edificios (Manahan, 2000).
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Los dafios que genera la lluvia acida sobre los materiales se puede clasificar de dos maneras:
Aumento de la velocidad de corrosion de materiales metdlicos, si bien los diferentes metales tienen
diferentes velocidades de oxidacion a un pH determinado, en general, todos ellos presentan un
aumento en su velocidad de corrosibn a medida que disminuye el pH, viéndose afectados
principalmente los férreos tanto en su estructura como asi también en el cambio de coloracion.
Dependiendo del tipo de metal, de su composicion y del tiempo de exposicion se han determinado
velocidades de oxidacion hasta 5 veces mas rapidas que en ambientes no contaminados.

Deterioro de materiales pétreos, todos los materiales cuya composicion es de tipo calcareo sufren
dafios importantes por la accion de la lluvia acida. Se generan ahuecamientos, desconchamientos y
desintegraciéon de la piedra. En este caso el acido sulfdrico forma yeso (CaS0,.2H,0), el cual al
entrar en contacto con el agua sufre una exposicioén que causa fracturas irrecuperables en la piedra,

la reaccion es la siguiente:

CaCO; + H28042 Ca*2 + CO; + H,O + SO, -2

Algunas veces el yeso se pulveriza y la escultura con el tiempo se desploma.
En la actualidad, la lluvia acida esta destruyendo estatuas y otros tesoros arqueolégicos que han

resistido por miles de afios como el Partendn en Grecia, y el Taj Mahal in India. (Wang et. al., 2005).

d) Mondxido de carbono (CO)

Afectacion sobre los humanos

No se necesita mucha concentracion de CO para generar sintomas en los humanos. En grandes
cantidades, el CO puede hacer que la gente sana se sienta cansada y dolores en el pecho en la
gente que sufre enfermedades del corazén. Concentraciones mas altas pueden causar alteracién en
la vision y coordinacion, dolores de cabeza, confusion, mareos, nauseas y sintomas similares a la
gripe que desaparecen una vez que se abandona el area contaminada (British Columbia, 2017).

Es un asfixiante quimico, provoca efectos toxicos por reaccion con la hemoglobina ya que compite
con el oxigeno por los centros activos del grupo HEM. La afinidad del CO respecto del O, con el
mencionado grupo es aproximadamente 200 veces superior, lo que implica que aun a
concentraciones bajas se forme el complejo de carboxi-hemoglobina (unién del CO con la
hemoglobina) impidiendo asi el transporte normal de oxigeno. Esta deficiencia en el transporte puede
causar hipoxia en los tejidos e interferir en la respiracion celular (Orozco Barrenetxea et. al, 2008). En
la Tabla 5.2. se resumen los efectos causados en el hombre de acuerdo a la concentracion de CO

presente en el aire.
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Tabla 5.2 Efectos del CO de acuerdo a su concentracion en el aire.

| Concentracién de |

CEMERMIEEDN 62 C0) el ¢ equilibrio de COHb en Efectos

. - 3
aire ambiental (mg/Nm~) sangre (%)
<4 <10 No hay efectos aparentes.
4-12 1,0-20 Hay alguna evidencia de efectos
sobre la conducta.
Efectos en el sistema nervioso
central. Efectos en el discernimiento
12-35 20-50 de los intervalos de tiempo, agudeza
visual, discernimiento de la
luminosidad, y algunas otras
funciones psicomotoras. _
35-74 | 5,0-10,0 , Alteraciones cardiacas y pulmonares.
| | Dolores de cabeza, fatiga, :
74 - 625 10,0 - 80 somnolencia, coma, fallos

| | respiratorios, muerte.

Fuente: tomado de Orozco Barrenetexea et. al., (2008).
Afectacion sobre el ambiente

La afectacion del ambiente por la emision de CO esta relacionada con la formacién del CO, que se
considera en este caso, un contaminante secundario el cual conforma el grupo de los gases de efecto
invernadero (GEIs). Si bien el efecto invernadero es un proceso natural que ha dado a la Tierra una
temperatura templada que hizo posible el desarrollo de la vida, en la actualidad se ha generado un
desequilibrio del balance energético entre la radiacion solar incidente — radiacion emitida por la
superficie terrestre. Esto se debe a que pequefias variaciones en la concentracion de los gases GEI
repercuten en cambios en la temperatura de la atmosfera. De esta manera, se puede determinar que
el CO, se encuentra intimamente relacionado al calentamiento global del planeta ya que si bien forma
parte de la atmdésfera de forma natural, el aumento en su concentracion genera un exceso de gases
de efecto invernadero que atrapan calor extra en la superficie del Tierra. Este calor extra provoca el
derretimiento de las capas de hielo que elevan los niveles oceanicos y causan inundaciones, entre
otras cosas.

La emision global de dioxido de carbono es de 4.700.000 toneladas anuales, siendo las fuentes fijas
industriales y centrales termoeléctricas las mayores contribuyentes (89%) de este compuesto debido
a la alta demanda de energia (Romero Lankao et. al., 2005).

En la Figura 5.3 se describe en forma sintética el funcionamiento del efecto invernadero de manera
natural, el cual se ve alterado con la emision de gases GEls y trae como consecuencia un aumento
en la temperatura a nivel global. Este aumento de temperatura se conoce como calentamiento global

y se describe también en esta imagen que se encuentra a continuacion:
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la energia solar que los gases de 1a actvidad humana incrementan a cantidad de cdory el
atravesa la efecto gases de efecto planeta se
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enstencia de vida.
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Figura 5.3 Esquema del efecto invernadero, que conlleva al calentamiento global.

Fuente: Intergovernmental Panel on Climate Change. Working Group II. (2001).

A proposito de las emisiones de CO, por parte de la industria, existen a nivel internacional los bonos
de carbono, que corresponden a un mecanismo internacional de descontaminacion para reducir las
emisiones contaminantes al medio ambiente. Esta es una de las tres propuestas que se desprenden
del Protocolo de Kyoto para la reduccion de emisiones causantes del calentamiento global o efecto
invernadero (GEI o gases de efecto invernadero). El sistema ofrece incentivos econémicos para que
empresas privadas contribuyan a la mejora de la calidad ambiental y se consiga regular la
contaminacion generada por sus procesos productivos, considerando el derecho a contaminar como
un bien canjeable y con un precio establecido en el mercado. La transaccion de los bonos de carbono
(un bono de carbono representa el derecho a contaminar emitiendo una tonelada de dioxido de
carbono) permite mitigar la generacion de gases contaminantes, beneficiando a las empresas que no
contaminan o disminuyen la contaminacién y haciendo pagar a las que contaminan mas de lo
permitido. También suelen denominarlo como un mecanismo de descontaminacion, el término es
considerado por otros como un error dado que se han ideado para intentar reducir los niveles de CO,.
La institucion encargada de entregar estos bonos son las Naciones Unidas. El requisito que tienen
que cumplir las empresas para poder recibirlos es demostrar nuevas inversiones en tecnologias
menos contaminantes. El mecanismo (que se aplica sélo a las nuevas inversiones) es el siguiente: -
realizar estudios para determinar el nivel de reduccion de gases. - realizar una presentacion en la

ONU. - entrega de los certificados (en caso de aprobacion).

Monica Gabriela Rack 31



Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco
Facultad de Ciencias Naturales y Ciencias de la Salud

Trabajo Final para la Especializacion en Ciencias Quimicas con mencion en Diagndstico
Ambiental

6. LEGISLACION

La constitucion Nacional, en su articulo 41 consagra el derecho al ambiente y en su articulo 43
legitima a toda persona que se sienta afectada en el ejercicio de su derecho al Defensor del Pueblo y
a las asociaciones que tengan con fines la preservacion ambiental a interponer una accion de
amparo.

En el caso de la Ley General del Ambiente N° 25.675 se establece que el mismo es un bien
juridicamente protegido y fija los presupuestos minimos para el logro de una gestién sustentable y
adecuada del ambiente, la preservacion y proteccion de la diversidad biolégica y la implementacion
del desarrollo sustentable (articulo 1). Esta misma Ley, en su articulo 2 define los objetivos de la
politica ambiental nacional a través de diez principios: de congruencia, de prevencion, precautorio, de
equidad intergeneracional, de progresividad, de responsabilidad, de subsidiariedad, de
sustentabilidad, de solidaridad y de cooperacién. Varios de estos principios son tomados
posteriormente en el Cédigo Ambiental de la Provincia del Chubut y en el Cédigo Ecolégico de la

ciudad de Comodoro Rivadavia.

a) Legidacion Nacional

Art 41. Todos los habitantes gozan del derecho a un ambiente sano,
equilibrado, apto para el desarrollo humano y para que las actividades
productivas satisfagan las necesidades presentes sin comprometer las
de las generaciones futuras; y tienen el deber de preservarlo. El dafo
ambiental generara prioritariamente la obligacion de recomponer,
segun lo establezca la ley.

Corresponde a la Nacion dictar las normas que contengan los

CONSTITUCION NACIONAL presupuestos minimos de proteccion, y a las provincias, las necesarias
para complementarlas, sin que aquéllas alteren las jurisdicciones
locales.

Art 43. Toda persona puede interponer accion expedita y rapida de
amparo, siempre que no exista otro medio judicial mas idéneo, contra
todo acto u omision de autoridades publicas o de particulares, que en

forma actual o inminente lesione, restrinja, altere o amenace, con
arbitrariedad o ilegalidad manifiesta, derechos y garantias reconocidos

por esta Constitucion, un tratado o una ley.

Establece los presupuestos minimos para el

logro de una gestion sustentable y adecuada del

Ley N° ) ) ambiente, la p,reservacién y proteccién,de la

25.675/02 Medio Ambiente diversidad biolégica y la implementacion del

: desarrollo sustentable. Principios. Seguro

Ambiental y Fondo de Restauracion. Dano
Ambiental. Ratificacion de acuerdos federales.

Secretaria de
Ambiente y
Desarrollo
Sustentable.
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Autoridad de
Aplicacion

Tema Descripcion

-Residuos peligrosos. Generacion, manipulacion,

Ley N° - Secretaria de
transporte y tratamiento.
24.051/92 Residuos 5 pt Ry l e NP RN 6 | cual Ambiente y
y Decreto Peligrosos -Decreto Reglamentario o €n €l cual se Desarrollo
831/93 definen en el Anexo Il, Tabla 11 “Estandares de Sustentable

Emisiones Gaseosas”.

b) Legislacion Provincial

Y Autoridad de
Norma Tema Descripcion —
Aplicacion

Capitulo VI “Medio Ambiente”. Toda persona tiene derecho a un
medio ambiente sano que asegure la dignidad de su vida y su
CONSTITUCION PROVINCIAL bienestar y el deber de su conservacion en defensa del interés comun.

Dicta legislacion destinada a prevenir y controlar los factores de
deterioro ambiental, impone las sanciones correspondientes y exige la
reparacion de los dafos.

(Antes Ley 5.439) Se detallan las siguientes
tematicas:  Politica  ambiental, = Fondo
Provincial del Ambiente, Estudio del impacto
ambiental, Proteccion de las Aguas y el Aire,
Residuos Peligrosos, Consejo Provincial del
Ambiente, Registro de Organizaciones No
Gubernamentales Vinculadas al Ambiente,
Facultades de Fiscalizacion, Sanciones,
Acciones Judiciales, entre otros.

LEY XI - Adhesion de la Provincia del Chubut a los Ministerio de
N° 35 principios contenidos en la Declaracion de Rio Ambiente y
Codigo Ambiente Sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo del Control del

ano 1982 y a la Ley Nacional 24.051 de

Amb.ien'tal Residuos Peligrosos y sus Anexos. Desarrollo
Provincial. , Sustentable.
El Decreto N° 185/09 reglamenta el Titulo I,

Capitulo | y el Titulo XIlI Capitulo I del Libro
Segundo del Codigo Ambiental de la Provincia
del Chubut.

En el Titulo Il de la Ley 5.439 se detalla la
Proteccion de las Aguas y el Aire, las Medidas
Protectivas y los Permisos de Descargas.
Decreto N° 1476/11. Modifica los articulos 52,
53 y 54 del Codigo Ambiental Provincial.
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¢) Legidlacion Municipal

Art 31. El Municipio procura para los vecinos un ambiente sano vy
equilibrado que asegure la satisfaccion de las necesidades presentes,
sin comprometer las de generaciones futuras.

Instrumenta un proceso de ordenamiento territorial y ambiental
CARTA ORGANICA participativo y permanente que propende a proteger el ecosistema
humano, natural y bioldgico, y en especial el aire, el agua, el suelo y
el subsuelo; eliminar o evitar todos los elementos contaminantes no
aceptables que puedan afectarlo. El dano ambiental genera
prioritariamente la obligacion de recomponer segln lo establezca la
legislacion.

La ordenanza se sanciona en desarrollo de la
competencia del Municipio de Comodoro
Rivadavia en materia ambiental, conforme
con las previsiones de la Constitucion de la
Nacion Argentina, la Constitucion de la
Provincia del Chubut y la Carta Organica
Municipal. Tiene por objeto la preservacion,
conservacion, defensa y mejoramiento del
Ordenanza ambiente del Municipio de Comodoro
8095/04. Rivadavia, incluida la Zona Franca y los
lugares y establecimientos de utilidad
nacional mediante el establecimiento de las
Ambiente normas que, en el ambito de la autonomia ¢
municipal, configuran el sistema de defensa, Ambiente.
proteccion, conservacion y restauracion, en
su caso, del ambiente en la jurisdiccion
municipal y aseguran una utilizacién racional
de los recursos naturales

Subsecretaria de

Codigo Ecologico Municipal para
preservacion, conservacion, defensa vy
mejoramiento del ambiente en todo el ejido

0;33273 1za municipal. Abarca efluentes liquidos, sélidos
y gaseosos, radiaciones ionizantes, ruidos,
vibraciones provenientes de fuentes fijas o
moviles.
Determina limites de emision para las
e s ey
5594/95. rlisdeniba
Aire Certificado de uso en Conformidad. Sub:ecbrfetatr]a de
Modifica el articulo 18 de la ordenanza mpiente.
Ordenanza 5594/95, en la cual se estipulan las multas
5696/95. que se aplicaran de acuerdo a la infraccion
cometida.

€) Limitesadmisibles

En principio se debe indicar que la legislacion de la Provincia de Chubut no tiene fijado estandares
especificos de emision a la atmésfera desde fuentes fijas industriales y de otro tipo. Debido a esto es

que usualmente se utilizan como valores referenciales los Estandares de emision fijados en la Ley
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Nacional N° 24.051 y su Decreto Reglamentario N°831/93, especificamente el Anexo Il Tabla 11, ya
que por la Ley XI - N° 35 “Cédigo Ambiental de la Provincia de Chubut”, la provincia adhiere tanto a la
Ley de Residuos Peligrosos como a su Decreto Reglamentario. Se reitera nuevamente que estos
valores son tomados solo como referencia ya que la Ley de Residuos Peligrosos en realidad aplica a
las instalaciones de tratamiento de residuos peligrosos en si, y por supuesto las cementaras no
retnen dicha condiciéon. Por lo indicado anteriormente es que en la Tabla 11 se encuentran
estdndares de emision para aquellas sustancias que son consideradas residuos peligrosos,
excluyéndose de esta manera los cuatro contaminantes bajo estudio en el presente trabajo (CO, NOX,
SO, y PM).

En lo que respecta a la Ordenanza 5594/95 de la ciudad de Comodoro Rivadavia, si bien fija valores
de emision, los mismos son de tipo indirecto ya que hacen referencia a: toneladas por combustible,
por calorias, como gas seco, etc. Esto genera que los limites establecidos en la Ordenanza sean de
dificil implementacion para el control de los efluentes gaseosos, como se observara en el extracto de

la Ordenanza que se encuentra a continuacion:

Art. 12°.- Cualquier fuente fija de emision, ya sea de propiedad privada o publica, no podra emitir a la
atmosfera particulas en concentraciones que excedan las fijadas en la tabla siguiente:

Toneladas combustible por hora Kilos de particula emitidas por hora

4,536

6,803
12 9,07
18 12,25
24 14,97
32 18,14

arazon de 0,45 Kg. de particulas por

40 o mas tonelada de combustible.

Art. 13°.- Desde cualquier equipo que queme combustible solido y sea del tipo fijo, no podra emitirse a
la atmosfera material particulado en cantidades superiores a dos décimas de kilogramo (0,2 Kg.) por millén de
calorias. Tampoco se admitiran contaminantes de combustién que excedan, en el punto de emisién, la
concentracion de siete décimas de Kg. (0,7kg.) por metro clbico de gas calculado al doce por ciento (12%) de
diéxido de carbono en condiciones standard.-

Art. 14°.- En los procesos industriales no podran emitirse a la atmésfera desde cualquier fuente,
particulas en concentraciones que excedan en la tabla que excedan las fijadas en la tabla siguiente,
entendiéndose que el término "particulas" incluye cualquier material que se convierta en particula cuando se
enfria en condiciones standard:
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Volumen eliminado en metros Concentracién maxima permitida de
cubicos por minuto, calculado particulas en gramos por metro
como gas seco en condiciones cubico de gas seco en condiciones
standard standard

50 o menos 1.000

100 704

200 535

400 400

600 360

800 325

1.000 292

5.000 163

10.000 125

20.000 93

En los casos en que las cifras del volumen eliminado no se encuentre expresada en la tabla precedente, la
exacta concentracién maxima permitida de particulas sera calculada por interpolacion lineal. Las disposiciones
del presente articulo no se aplicaran a las emisiones que resulten de la combustién de combustibles liquidos o
gaseosos en turbinas a vapor o a gas.

Art. 16°.- Los contaminantes que se detallan a continuacion no podran emitirse a la atmdsfera en
concentraciones a las que se indican para cada uno de ellos:

a.- Proceso de combustion:

I) Oxidos de Azufre como SO,

Combustion de combustibles sélidos: 2,18 Kg. por millén de calorias.-

1) Oxidos de Nitrégeno como NO, 0,55 Kg. por millén de calorias.-

1ll) Monéxido de Carbono CO: 0,2% en volumen base seca, en condiciones standard.
b.- Procesamiento de Azufre:

Oxido de Azufre como SO>: 0,1% en volumen calculado como SO.-
c- Acido Sulfarico: 0,23 gr. por metro clbico, expresado en SHo.-

Finalmente, dada la ausencia de normativa clara en la Provincia de Chubut, se toma una vez mas
como referencia para poder efectuar un monitoreo y control de los efluentes gaseosos generados por
fuentes fijas, la Ley N° 5965/58 de la Provincia de Buenos Aires. Esta Ley esta reglamentada por el
Decreto N° 3395/96 en cuyo Anexo IV se encuentra la Tabla D, en la cual se establecen los “Niveles
Guia de Emision para Contaminantes habituales presentes en Efluentes Gaseosos para nuevas
fuentes Industriales”. Se detallan a continuacion los valores establecidos para los contaminantes de

interés en el presente trabajo:
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Niveles Guia de Emision para Contaminantes — Ley
de referencia

Tabla 6.1

Dioxido de azufre 500 NE

Material particulado total 250 NE
250 (combustible sélido) NE

Monéxido de carbono 175 (combustible liquido) NE
100 (combustible sélido) NE

Oxidos de nitrégeno Otros procesé%sb industriales: NE

expresados como diéxido de P d bustion:

nitrégeno rocesos 4est(:)om ustion: NE

N m? significa expresado a (0°C y 1 atm)
Valores medidos en chimenea
NE indica valor no establecido

Se cuenta con normativas legales en las cuales no estan contemplados los valores de emision de
chimeneas por lo cual adquieren importancia los controles in situ de los mismos y aplicacion de
modelos que permitan el control de las emisiones generadas por esta actividad.
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7. METODOLOGIAS ANALITICAS

Se desarrollan las diferentes metodologias analiticas que permitiran efectuar un monitoreo de las
emisiones bajo estudio. El monitoreo de los efluentes gaseosos permite relacionar las
concentraciones medidas con los efectos que se pueden producir sobre el hombre, seres vivos,
recursos naturales y bienes materiales. Una vez que se identifican estas concentraciones, las
mediciones proporcionan una informacion basica que permitira la toma de decisiones a distintos
niveles para evitar que se produzcan situaciones de riesgo y mejorar en la medida de lo posible la
calidad del aire en general.

De acuerdo a lo mencionado en el capitulo precedente del presente Informe, se ha establecido que
no existe un marco legislativo sobre las emisiones gaseosas de fuentes fijas a nivel Nacional y/o
Provincial. En el ambito Municipal, si bien la ordenanza N° 5594/95 determina limites de emision, la
misma no especifica una metodologia para llevar a cabo los dichos muestreos. En la actualidad, en
Argentina se utiliza la Norma IRAM (Instituto Argentino de Normalizacién y Certificacion) la cual, en lo
que refiere a efluentes gaseosos, ha sido adecuada a las Normas EPA (Environmental Protection
Agency). De esta manera, existe en algunos casos una correlacion directa entre las Normas IRAM y
EPA que seran identificados en cada una de las metodologias en caso de corresponder.

Las mediciones pueden ser directas e indirectas, y se realizan a través de procedimientos donde se
recolecta una muestra (usando equipos muestreadores), para su posterior analisis o0 mediante el uso
de analizadores instrumentales (analizadores en tiempo real). El primer procedimiento corresponde a
la captura de la muestra en la chimenea o ducto de la fuente, para su posterior analisis en laboratorio.
El analizador instrumental es un equipo que mide directamente la concentracion de los contaminantes
en la chimenea o ducto de emisién y reporta los valores de las emisiones de manera inmediata. Este
equipo se puede emplear de manera eventual o permanente. Cuando se emplea de manera
permanente el analizador forma parte de un sistema que recibe el nombre de sistema de monitoreo
continuo de emisiones (CEMS por sus siglas en inglés). Unicamente seran validos aquellos
resultados obtenidos mediante la aplicacion de analizadores instrumentales, cuando el método
aplicado permita su uso, caso en el que se deberan cumplir todas las especificaciones del método.

a) Métodos empleados para realizar la medicién directa
% Muestreo para medicion de material particulado total de fuentes estacionarias (EPA-40 CFR,
Pt. 60 App. A, Meth 5 — IRAM 29234)
Como primer paso para el muestreo de efluentes de fuentes fijas, la EPA determina que se debe
llevar a cabo un muestreo isocinético en la fuente fija de emision, para esto se requiere un completo
entendimiento de los primeros cinco métodos presentados en la norma 40 CFR 60 Ap. A. El método 5
presenta las premisas para el armado y operacion general de un tren de muestreo, mientras que los
métodos 1 al 4 presentan técnicas asociadas al muestreo realizado en el método 5.
Estos métodos conforman los protocolos basicos para la determinacion de concentraciones de PM en

chimeneas. A continuacion se desarrollan de manera acotada los cinco pasos mencionados:
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Método 1. (EPA-40 CFR, Pt. 60 App. A, Meth 1 — IRAM 29230).
Determinacion de la localizacion del muestreo y sus puntos trasversales. Este método permite:

a) Seleccionar adecuadamente la localizacion de los puntos en donde muestrear.

b) Determinar el nimero de puntos requeridos para el muestreo de particulas.

¢) Calcular la ubicacion de los puntos de muestreo dentro del ducto

La localizacion ideal es por lo menos a 8 diametros del ducto desde su base y no menor a 2

diametros de la desembocadura del ducto para que no se creen flujos turbulentos.

Método 2. (EPA-40 CFR, Pt. 60 App. A, Meth 2 — IRAM 29231).

Determinacion de la velocidad del gas en la Chimenea y su flujo volumétrico. Este método
permite:

a) Determinar la velocidad del gas en la chimenea y su tasa de flujo volumétrico

b) Efectuar un analisis previo de la velocidad de travesia

c) Determinar la velocidad del gas afluente

d) la velocidad de muestreo es controlada durante el muestreo isocinético
e) El flujo volumétrico es ajustado a la temperatura, presion, y el peso molecular del gas.

Método 3. (EPA-40 CFR, Pt. 60 App. A, Meth 3 — IRAM 29232).
Determinacion de concentraciones de CO,, O,, exceso de aire y el peso molecular seco.

Es aplicable por determinacion del peso Molecular seco y factores de correccion de excesos de
aire de fuentes de combustién de combustibles fésiles.
Método 4. (EPA-40 CFR, Pt. 60 App. A, Meth 4 — IRAM 29233).

Determinacion del contenido de humedad en el gas de chimenea.

El vapor de agua es condensado en los impingers, con esto se calcula el porcentaje de

humedad.

Tren de muestreo

Sensor de
temperatura Pared de
L
. —_
A

chimenea
' A
" /

fr £ — ),
i J:: —
N\

Pico

s £

Tubo Piiot

Tren de muestreo isocinético.

Figura 7.1

Fuente: Método 5. EPA.
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Método 5. Determinacion de las emisiones de material particulado en fuentes fijas (EPA-40
CFR, Pt. 60 App. A, Meth 5 — IRAM 29234).

Determinacion de emisiones de PM desde fuentes estacionarias.

En este Ultimo punto se lleva a cabo el procedimiento general de muestreo detallado en la
normativa. El mismo consta de una preparacion preliminar, la toma de muestra, y operaciones

posteriores al muestreo.

Las materias de Particulas son extraidas isocinéticamente desde la fuente y recolectada en un

filtro de Fibra de Vidrio mantenido a un rango de temperatura de 120 +14° C.

Las masas de particulas son determinadas gravimétricamente después de remover el agua de la

misma.

Involucra una gran cantidad de calculos para poder obtener la emisién de particulas en la fuente

fija.

Figura 7.2 Sistema de muestreo del Método 5. EPA.

Como alternativa para la determinacién de PM en la industria cementera se puede utilizar el siguiente

método, aunque el mismo presenta algunas restricciones que se indican en la descripcién del mismo.

% Método 17. (EPA-40 CFR, Pt. 60 App. A, Meth 17 — IRAM 29235).

Determinacion de emisiones de PM desde fuentes estacionarias, método de filtracién dentro de la

chimenea.

Es un método de muestreo en la chimenea que puede ser usado en situaciones en donde las

concentraciones de MP no son influenciadas por temperaturas en la chimenea, sobre el rango normal

de temperaturas asociadas con la categoria de la fuente. Por lo tanto, el Método 17 elimina el uso de

la sonda de vidrio y el soporte del filtro calentado como se requiere en el Método 5 “fuera de la

chimenea”, lo cual es voluminoso y requiere una operacion cautelosa por operadores entrenados de

manera general.
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El Método 17 puede ser usado solamente para llenar los requisitos de la EPA cuando es especificado
por un estandar de la EPA, y usado sélo dentro del rango de temperatura en la chimenea también
especificado por la EPA.

Esta metodologia no aplicable a las corrientes de gas que contienen gotas de liquido o que estan
saturadas con vapor de agua. Ademas, no debe ser empleado si la superficie proyectada de la
seccion transversal de ensamble de sonda y soporte del filtro cubre mas del 5 % de la superficie de la
seccion transversal.

La emision de MP se determinard empleando los métodos 5 0 17 cuando se presenten las siguientes

situaciones detalladas en la Tabla 7.1.:

Comparacion entre el Método 5y 17

Tabla 7.1 de la EPA

Método 5 (EPA) Método 17 (EPA)

Se emplea si las emisiones no son
tratadas previamente con lavadores
humedos

No se utiliza cuando las emisiones se
presentan saturadas o cargadas de agua.

Se emplea cuando las emisiones son
afectadas o no por lavadores himedos,
pero la temperatura no excede 160°C.

La temperatura en el porta filtro debe ser
de 120°C+14°C.

Se debe monitorear simultdneamente el contenido de oxigeno durante la medicién de
ambos Métodos, tomando muestra en los mismos puntos de toma de muestra
transversal.

Fuente: elaboracioén propia en base a los Métodos de la EPA

Dentro del MP se pueden realizar mediciones de un diametro aerodindmico particular (PMyo, PM,5),
existiendo varios métodos disponibles los cuales incluyen los colectores de muestra en cascada,
ciclones, separadores centrifugos y técnicas mas avanzadas que incluyen laser. Igualmente, se
pueden utilizar los Métodos de Prueba de la EPA 201 y 201A en forma directa para determinar las
emisiones de PM,g, aunque en el caso del PM, s es necesario utilizar un método alternativo como los

mencionados previamente.

% Muestreo para Determinacion de SO, - Método 6. (USEPA e-CFR Titulo 40, Parte 60,
Apéndice A-4 — IRAM 29238)

En la toma de muestras se pueden usar varios tipos de equipos y configuraciones, pero el mas
comun es el mismo tren muestreador en chimeneas empleado para el muestreo isocinético de PM.
Una muestra de gas es extraida del punto de muestreo en la chimenea. El SO, y el SOg, incluyendo
aquellas fracciones de nieblas acidas de azufre, son separadas. La fraccion de SO, es medida por el
método de titulacién Bario Torina. En los impactadores (tubos burbujeadores de 30 ml) se usan
soluciones absorbentes de SO,, las soluciones son puestas en el primer y segundo impactador, se
utiliza una solucion de H,O, al 3% que absorbe el SO, y lo convierte a H,SO,. El tercer impactador se

deja vacio y en el cuarto se utiliza silica gel.
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PARED DE LA
CHIMENEA

SONDA BURBUIEADOR
PEQUERD

SEMSOR DE
TEMPERATURA

l TUBO DE SECADO
QL7 CON SILICA OEL

CaLt lﬂaﬂlluruﬂ
DE LA SONDA

X

IMPACTRDORES
PEGUERDS

MEDIDOR DE
VELOCIDAD

VALVULA DE
ADUIA

WEDIDOR DE
OAS SECO

Determinacion de la emision de
Di6xido de azufre. Fuente: Método
6. EPA.

Figura 7.3

% Muestreo para Determinacion de NOx -Método 7. (USEPA e-CFR Titulo 40, Parte 60,
Apéndice A-4 — IRAM 29239).

Las muestras son capturadas en matraces de 2 litros a los cuales se les ha evacuado previamente el

aire generando vacio. El matraz contiene una solucion absorbente de H,O, y H,SO, que convierte los

NOXx (excepto N,O) del gas capturado a HNO; en la solucion.

La cantidad de nitrato en la solucidon es determinada por el método del acido fenoldisulfénico. La

cantidad de nitrato (NOx) es luego determinado por comparacién colorimétrica con soluciones

estandares de KNOs.

El tiempo de muestreo es de 15 a 30 segundos, mientras que cuatro muestras tomadas al azar

constituyen el andlisis.

Si la muestra contiene sélidos estos deben ser retirados por filtracion.

Instrumentos que componen el tren de
muestreo

Sonda

Probeta

Recipiente de recoleccion
Frasco de valvula
Indicador de temperatura
Linea de vacio vacuémetro
Bomba

Pipeta volumétrica de 25 ml
Manémetro

Lana de vidrio o cuarzo
Termoémetro

L
{ laomm\
SN H,O,iy H,SO,
"’,lu"‘f‘g‘ urnte Metods 7, EPA
Determinacién del Oxido de Nitrégeno. Fuente:
Método 7. EPA.

A VRN N N N N N N N N

Figura 7.4
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< Determinacion de las emisiones de monoéxido de carbono en fuentes fijas (Procedimiento
del analizador instrumental) - Método 10. (USEPA e-CFR Titulo 40 Parte 50, Apéndice C).

Este es un método de referencia para determinar la concentracién de CO en emisiones procedentes
de fuentes estacionarias, dependiendo de las condiciones operacionales se necesitara una muestra
continua o integrada.

Cuando las condiciones operacionales son continuas y estacionarias, se puede realizar un método de
muestreo continuo, donde la probeta de muestreo se coloca en cualquier lugar de la chimenea,
preferiblemente cerca del centro de la misma, la muestra se extrae a velocidad constante de
muestreo, se elimina la humedad y el dioxido de azufre presente en la muestra. La concentracion de
CO se determina mediante un analizador infrarrojo que proporciona una lectura directa de la
concentracion. Para el método 10, la minima concentracion detectable de CO es de 20 ppm en un

rango de 1 a 1000 ppm.

MEDIDOR DE
VELOCIDAD
&

PARED TANQUE DE
" COMPENSACION

= LI

- — VALVULA
[ Q SONDA DE SALIDA
FILTRO X /
Lana de vidrio
L\I/_ IBOLSA

IMPINGERS

Equipo Analizador de Mondxido de Carbono.

Figura 7.5 Fuente: Método 10. EPA.

En la Tabla 7.2 se resumen los Métodos de determinacion de concentracion de contaminantes en
chimenea establecidos por la EPA para la medicion de los contaminantes encontrados en el efluente

gaseoso de una planta cementera.
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Tabla 7.2

Método Thorin. /Perdxido
de hidrégeno/ Perclorato
de bario/.

Di6xido de azufre

Método de absorcion
infrarrojo no dispersivo

Método gravimétrico
manual

Material
particulado

Método de filtrado en
chimenea

Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco

Facultad de Ciencias Naturales

Trabajo Final para la Especializacién en Ciencias Quimicas con mencion en Diagndstico

Ambiental

El método se basa en la absorcién del gas de muestra en una
solucién de H,O; dentro de un periodo especifico, resultando la
formacion de SO4H». Se ajusta el pH de la solucién a 3,5 con
solucién de NaOH o solucion de HCIO4, segun se requiera. Se
determina la concentracién masica de iones sulfato presentes
en la solucién por titulacion con solucion de Ba[ClO4], usando
Thorin como indicador; de ello se calcula la concentracion de
dioxido de azufre. Para eliminar el PM se coloca un filtro antes
de la solucion absorbente.

El tiempo de toma de muestra normal es de 30 min.

EPA — 40 CFR, Pt.
60, App. A, Meth.
6/94

Una muestra de gas es extraida en forma permanente de la
chimenea y una porcién de la misma es transportada a un
instrumento analizador de gases para la determinacion de la
concentracion de SO, usando un analizador infrarrojo no
dispersivo. El SO, absorbe radiacion infrarroja a 7.300 nm de
longitud de onda. Se aplica cuando el efecto de coexistencia de
humedad, CO; e hidrocarburos es despreciable o removible.
Para tiempo de extraccion de muestra de 1 h, se deben hacer
mediciones cada 1 min o un minimo de 30 mediciones. Para
tiempo de extraccién de muestra mayor, las mediciones se
deben realizar cada 2 min. o un minimo de 96 mediciones.

La muestra de gas debe ser extraida isocinéticamente del
conducto por donde egresa el gas, haciéndola incidir sobre un
filtro de fibra de vidrio manteniendo la temperatura del conducto
de extraccion y del filtro en el intervalo de 120 + 4 °C; el
contenido en el filtro es luego secado. Se determina el peso de
PM por diferencia con el peso de filtro previamente tarado y se
calcula la concentraciéon midiendo el volumen del gas de
muestra extraido. Para asegurar que las muestras son
caracteristicas, se deben sacar las mismas de un nimero de
posiciones preseleccionadas en la seccion transversal del
conducto. La posicion y el nimero de los puntos de muestreo
en conductos de secciones circulares y rectangulares y el
cuidado y uso de tubos Pitot para determinar la velocidad
promedio del gas en el ducto estan dados en las normas
correspondientes. El tiempo de toma de muestra no debe ser
inferior a 3 minutos a fin de minimizar los errores de ajuste del
flujo.

EPA-40 CFR, Pt.
60, App. A, Meth.
6C /94

EPA-40 CFR,
Pt60, App.A,
Meth.5 /94

La muestra de gas es extraida isocinéticamente y el PM
colectada sobre un filtro dentro de la chimenea a la temperatura
de esta. La masa de material es determinada
gravimétricamente después de secar la muestra. El filtro debe
ser rejilla de fibra de vidrio o un dedal de fibra, sin ligazén
organico.

EPA-40 CFR,
Pt60, App.A,
Meth. 17 / 94

o

AN, S L

(2.

i {3 b
s, wn

Métodos de determinacion de concentracion de contaminantes en chimenea

Es aplicable a la determinacion de concentracion de SOo,
con presencias despreciables de SOz y SO4H,. Posibles
interferencias son NHjs libre, cationes solubles en agua y
fluoruros. Los cationes y fluoruros son removidos
previamente filtrando con lana de vidrio y haciendo
burbujear la muestra en CH3- CH.OH-CH3. El NH3 libre
interfiere reaccionando con el SO,, formado SO3 que
reacciona con el indicador. Para eliminar la interferencia
se calienta la probeta. Toma muestra a 275°C y se coloca
un filtro de alta eficiencia.

El método se aplica a la determinacion de concentracién
de SO; en la muestra de gas. Sensibilidad: Limite minimo
detectable depende del intervalo analitico, la sefial a
fondo de escala del instrumento y la relacion sefial ruido
del sistema de medicién. Para un sistema bien disefiado,
el minimo detectable sera menor que el 2 % del fondo de
escala.

Es un método de referencia para determinacion de PM,
gue incluye todo material que condense arriba de la
temperatura de filtrado, que puede ser empleado para

calibrar métodos continuos. La cantidad de PM es funcion

de la temperatura y la presion, por lo que estas deben se
medidas.

Cuando se sabe que la concentracion del PM, dentro del

intervalo normal de asociado con una fuente especifica,

es independiente de la temperatura, es deseable eliminar

los sistemas de calefaccion y tomar la muestra
directamente a la temperatura de la chimenea. No es
aplicable en chimeneas donde el gas contenga gotas de

liquido o esté saturado de vapor de agua. Tampoco debe
usarse si la seccion del tomador de muestra es mayor al 5

% del area de la seccién de chimenea.

El limite minimo de deteccion del método se ha
determinado en 3,4 mg de SO; por m?® de aire seco
en condiciones estandar. Si bien no se ha
establecido un limite superior, las pruebas han
mostrado que pueden determinarse eficientemente
concentraciones tan elevadas como 80.000 mg/m3
cuando se recoge usando dos pequefios tubos de
burbujeo, cada uno conteniendo 15 ml de H,O; al 3
%, a una velocidad de 1 litro por minuto durante 20
minutos.

Basado sobre un calculo teérico, el limite superior de
deteccion en una muestra de 20 litros es alrededor
de 93.300 mg/m°.

Para concentraciones de SOx de 0 a 500 ppm en la
muestra de gas. El intervalo analitico esta
determinado por el disefio del instrumento. Una
porcién del mismo es seleccionado eligiendo el valor
de fondo de escala del sistema de monitoreo; esto
se realiza de forma tal que la concentracion de gas
contaminante equivalente a la emisién estandar no
sea menor que el 30 % del fondo de escala.

El método puede usarse para determinar
concentraciones que van de 5 mg/m3 alx104 mg
/m?®. Para concentraciones debajo de 5 mg/m3, la
inexactitud del método es mayor que 10%.

Similar al método gravimétrico manual
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Se extrae una muestra de gas y se analiza el contenido de CO
utilizando un analizador infrarrojo no dispersivo (AIND) tipo Luft
0 equivalente. Se emplea un tubo de Pitot, tipo S, junto con la
toma de muestra para que la velocidad de muestreo pueda ser
regulada proporcional a la velocidad del gas en la chimenea.

Determinacion de NO: Se hace incidir la muestra de aire en la
camara de reaccion del analizador donde se mezcla con un
exceso de Os. EI NO y el Oz dan NO; excitado que al decaer

emite luz. Se filtra la radiacién emitida (la intensidad
quimioluminiscente), proporcional a la cantidad de NO
presente, con un filtro dptico selectivo y se convierte la
radiacion filtrada en una sefial eléctrica por medio de un tubo
fotomultiplicador, midiendo la intensidad de luz a longitudes de
onda entre 590 y 875 nandémetro.

Determinacion de NO3: La muestra se pasa por un convertidor

(por €j. horno a 400 °C constante) para reducir el NO; a
mondxido antes de ingresarla a la camara de reaccién. La
sefial eléctrica obtenida en este caso es proporcional a la

cantidad total de NOx presente en la muestra. La cantidad de

NO; se obtiene por diferencia entre este valor y el obtenido en

la medicién de NO.

El volumen total se determina midiendo el caudal y el tiempo de

recoleccion.

o
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Se aplica a la determinacion de concentracién de CO.
Cualquier sustancia que tenga una fuerte absorcion en la
zona de energia del infrarrojo interferira en alguna
manera; en particular H,O y CO,. Para los dispositivos
gue miden el intervalo de 1.500 a 3.000 ppm, las razones
de interferencia son 3,5 % de agua para 7 ppm CO y 10 %
de anhidrido carbonico para 10 ppm de CO. Para
dispositivos midiendo en el intervalo de 0 a 100 ppm, las
razones de interferencias pueden ser 3,5 % H,0 para 25
ppm COy 10 % CO; para 50 ppm CO. El uso de trampa
de “silica gel” y “ascarite” puede aliviar los mayores
problemas de interferencia.

De 0 a 1.000 ppm, la minima concentracién
detectable es de 20 ppm en el intervalo mencionado.

Se aplica para la determinacion de NO y NOx en el
intervalo de concentraciones de 0 a 2.000 ppm. El
intervalo analitico esta determinado por el disefio del
instrumento. Una porcién del mismo es seleccionado
eligiendo el valor de fondo de escala del sistema de
monitoreo; esto se realiza de forma tal que la
concentracion del gas contaminante equivalente a la
emisién estandar no sea menor que el 30 % del
fondo de escala.

Se aplica para la determinacion de NO y NO; y del
conjunto de NOx.

Sensibilidad: Limite minimo detectable depende del
intervalo analitico, la sefal a fondo de escala del
instrumento y la relacion sefial ruido del sistema de
medicion. Para un sistema bien disefiado, el minimo
detectable serd menor que el 2 % del fondo de escala.

Para los tres métodos siguientes de determinaciéon de NOx, como primer paso el NO es oxidado a NO- por: a) el oxigeno del aire (dejando transcurrir el menos 16 horas), b) adicionando oxigeno a la muestra, c) adicionado ozono a

carbono infrarrojo no dispersivo 10/94
4 EPA — 40 CFR, Pt.
I(\)Aﬁitr%?glgriiniscencia 60, App. A, Mth. 7
E /94
Oxidos de
nitrégeno
Método fenol disulfénico EPA —40 CFR,
(PDS) Pt. 60, App. A,
Mth. 7/ 94
4 y EPA — 40 CFR,
:\gﬁtiggo de cromatografia Pt. 60, App. A,
' Mth. 7A/ 94
Método de espectrometria EPA - 40 CFR,
ultravioleta Pt. 60, App. A,
Mth. 7B / 94

Fuente: elaborado en base a Moragues, J. A. y Galan, P., (2000).

La solucién obtenida se hace reaccionar con acido fenol
disulfonico [CsH3OH(SO3H),] y la concentracion de NOX,
medida como NO,, se determina midiendo la absorbancia del
liquido con un espectrofotometro (absorbancia a 410 nm)
previamente calibrado con muestra patron.

Los NO3™ son medidos con un cromatégrafo iénico. El
cromatégrafo debe tener una columna capaz de separar iones
de nitrato de iones de sulfato u otros iones presentes y otra
columna supresora de aniones.

Los NOs, excepto N2O, son medidos por absorcion de la luz
ultravioleta en la longitud de onda de 210 nm.

la muestra. Los 6xidos de nitrégeno contenidos en la muestra de gas, en presencia de oxigeno, son convertidos en ion nitrico (NO3’) por absorcion en una solucion de H,SO4 y H205.

Para concentraciones de 2 a 400 mg NOx (como
NO3) por metro cubico seco estandar (20 °C (293 K)
y 760 mm Hg), sin tener que diluir la muestra.

Se aplica a la determinacion de los 6xidos de nitrégeno en

conjunto (NO+NO5). El intervalo analitico de aplicacion es de 125 a 1.250

mg NOx/m® como NO; (65 a 655 ppm);
concentraciones mayores pueden ser analizadas
diluyendo la muestra. El limite mas bajo de deteccion
es de 19 mg/m3 (10 ppm), pero puede variar
fuertemente entre instrumentos.

Se aplica a la determinacion de los 6xidos de nitrégeno en
conjunto (NO+NO>). Se emplea para la medicion de
6xidos de nitrégeno emitidos en plantas de HNOs.

Para concentraciones de NOx (como NO3) entre 57 y
1.500 mg/m? estandar (30 a 786 ppm).

Monica Gabriela Rack

45



Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco
Facultad de Ciencias Naturales

Trabajo Final para la Especializaciéon en Ciencias Quimicas con mencién en Diagnostico
Ambiental

b) Métodos de medicion automética

Los sistemas de monitoreo continuo de emisiones, son sistemas integrados que realizan mediciones
de contaminantes directamente en la chimenea sin interrupciones, y estan constituidos por todos los
equipos necesarios para determinar la concentracion en tiempo real de un gas o la emision de MP
que sea necesario controlar, tales como medidores, monitores y analizadores de contaminantes,
convertidores de unidades, graficadores y software que producen resultados en unidades que se
pueden comparar con los limites de emisién permitidos.

El disefio de los sistemas de monitoreo continuo de emisiones permite que sean monitoreados uno o
varios contaminantes dependiendo de las necesidades de la medicion, ademas de otros parametros
de operacion como temperatura, presion de salida de los gases, porcentaje de oxigeno en exceso,
entre otros. La ubicacién de los puertos de toma de muestra en la corriente del gas y la seleccién de
los equipos son aspectos fundamentales para la recolecciéon de informaciéon exacta, confiable y
reproducible. Adicionalmente, es importante conocer variables del proceso, del combustible, de la
salida de los gases, temperaturas y posibles concentraciones, para poder tomar la mejor decision en
términos de costos, aplicabilidad, exactitud y representatividad del equipo de monitoreo, respecto a
los contaminantes de interés.

Para finalizar este capitulo se indican en la Tabla 7.3 las principales caracteristicas de Métodos

Automaticos utilizados.
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Tabla 7.3
Se mide la atenuacion (o la transmision) de un haz de luz al pasar a través de un flujo de gas conteniendo PM en
suspension. El método se basa en el principio que parte de la luz es absorbida por las particulas o deflectadas
por refraccién en estas. Mayor es la cantidad de PM en el flujo de gas, mayor es la pérdida de radiacién y menor
la transmision. La transmision (T) se expresa como la relacion entre la intensidad de la luz emitida (lo) y la
Material . . . intensidad de la luz recibida (I) : T= l/lo
particulado Método de opacimetria El haz de luz generado por una lampara incandescente es emitido en linea recta a través del lente objetivo y

posteriormente de la chimenea (y por lo tanto del gas) hacia el reflector. El haz de luz retorna usando el mismo
camino (atravesando nuevamente la chimenea) hacia el receptor. Tanto el haz de referencia como el transmitido
generan en el receptor un voltaje que se proporcional a la cantidad de luz recibida. Su relacion es proporcional a
la transmision. El sistema permite medir en chimeneas con diametros hasta 10 m.

El método empleado se basa en la absorcién de la radiacion infrarroja por el método de correlacion de filtros. Se
emite el haz de radiacion infrarroja a través de una rueda con gases de referencia (CO y N respectivamente),
creando una relacién entre la absorcién de los gases de referencia independiente del contenido de gases en la
chimenea. El haz se hace pasar luego a través del gas fluyendo por la chimenea donde se produce una
absorcion adicional en el monéxido de carbono presente, modificando la relacién antes mencionada. Esta es
medida en el receptor usando filtros especificos para caracterizar la longitud de onda de absorcion del CO y un
detector infrarrojo.

Los cambios son electronicamente procesados dando la concentracién de CO en ppm o mg/ms. El método se
puede aplicar a chimeneas con diametro entre 0,5 a 10 m.

Método de absorcion
infrarrojo y correlacion de
filtros

Monéxido de
carbono

Se introduce en la chimenea una celda electrolitica que puede operar a alta temperatura (hasta 260 °C). Esta
separada del gas que fluye por la chimenea por una membrana permeable, a través de la cual penetra el gas
para analisis, que produce la reaccion electroquimica. Esta reaccion genera una corriente eléctrica que es
funcién de la concentracion de NOx presente.

Método de celda
electroquimica

Oxidos de
nitrégeno

Se mide la absorcion de la radiacién ultravioleta en las bandas espectrales correspondientes al SO, (218,5 nm) y
al NO (226,5 nm). Se introduce dentro de la chimenea una cavidad cuyas paredes estan formadas por material
ceramico poroso, a través de las cuales difunden los gases, haciendo a su vez de filtro del PM.

Para el andlisis se emplea la segunda derivada de la banda de absorciéon angosta de cada contaminante.
Una fuente de deuterio se emplea como emisor de radiacion ultravioleta, la cual se envia a la cavidad y después
de atravesar los gases es reflejada retornando el haz de medicién a la unidad de procesamiento; alli un
sintonizador monocromatico separa la luz en bandas espectrales discretas. Un sistema de ranuras de salida
sobre el monocromador permite que lleguen al detector dos longitudes de onda separadas correspondientes a
los gases en andlisis. La luz es convertida por un tubo fotomultiplicador en una sefial eléctrica.

Didéxido de azufre
(SO2) y monoxido
de nitrégeno (NO)

Método de absorciéon
ultravioleta

El disefio del extractor de muestra y el sistema de acondicionamiento del gas depende de las caracteristicas
fisicoquimicas del efluente (composicidn de la fase gaseosa, concentracion de particulas, temperatura, punto de
rocio, etc.) y el principio del analizador utilizado. En general la linea contiene filtros para la supresién de PMy de
humedad, dado que ambos pueden alterar las mediciones. Para evitar pérdidas de SO; y lecturas inconsistentes,

la linea es frecuentemente calentada.
Métodos extractivos
Métodos de deteccion comunmente usado:
1) Absorcion, usando radiacién infrarroja o ultravioleta
2) Fluorescencia, usando radiacién ultravioleta,
3) Interferometria
4) Conductometria

Di6éxido de azufre

Se usa un dispositivo optico el cual es posesionado directamente en el conducto por donde fluyen los gases.
Consiste en dos modulos, uno emisor de la radiacion, el otro e receptor de la misma; esta pasa a través del gas
que contiene el diéxido de azufre. La instalacion de los dos médulos, en relacién a la chimenea, depende del
aparato usado.

Cuando se comparan los resultados del método no - extractivo con el extractivo seco, es necesario conocer el
contenido de agua en el gas para corregir.

Métodos no extractivos,
in-situ, o de medicién a
través de la chimenea

Fuente: elaborado en base a Moragues, J. Ay Galan, P., (2000).

Se aplica a la determinacion de concentracién

Métodos de medicidén automatica

El intervalo de transmision es de 10 % al 100

de PM. Es un método relativo, no da valores % de opacidad

absolutos.

Varios intervalos entre 0 y 5.000 ppm (6.250
mg/ms).
Exactitud, + 2 % del valor de fondo de escala
La temperatura del gas puede ser hasta 370
°C.

El método se aplica a la determinacion
continua de CO.

Se puede disponer varios intervalos de
aplicacion:

De 0 a 100 ppm, con exactitud de + 3 ppm.
De 0 a 3.000 ppm, con exactitud de £10 ppm.
De 3.000 a 30.000 ppm, con exactitud de +
10 % de la lectura.

Se determina la concentracion de NOx en
gases de chimenea en forma continua.

Determinacion de la concentracion de SOz y SO;: de 25 a 75.000 ppm

NO. NO: de 75 a 75.000 ppm.
Para ambos métodos las principales
sustancias contenidas en el gas que
producen interferencia con la determinacién
de SO; son:
Los intervalos de concentraciones de SOz en
- COg, .
- CO el tota_l _de gas para el cual son apllcables3las
i NO, espemflé:auo_nes son entre 0a 100 mg/m°y 0
i sz, a 8 g/m*, variando los mismos segun sea el

proceso que genera los gases.

- NO, en pequefias concentraciones "o 0t 2 o)

- NHa. en pequefias concentraciones.
Si el vapor de agua no se extrae del gas,
puede haber también interferencia con HCl y
grupo iénico HN. El efecto de interferencia es
2 %.
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8. METODOLOGIAS DE TRATAMIENTO DE EMISIONES GASEOSAS
El objetivo principal de la siguiente seccién es realizar una breve descripciéon de las alternativas de
control y tratamiento para reducir las emisiones gaseosas de MP, NOy, SO, y CO en plantas

cementeras.

a) Metodologias de tratamiento para Material Particulado

El disefio de los equipos de remocién de PM obedece a conocimientos probados para la industria
cuya seleccion corresponde a las caracteristicas del material sujeto a trituracion y molienda, sea
materia prima, clinker o adicionales asi como también al proceso de produccién del clinker.

En la seleccién de los equipos se busca minimizar el fraccionamiento excesivo con el objetivo de
evitar una alta produccion de finos con el consecuente aumento de emision de particulas que deben
ser controladas.

Controlar las emisiones de particulas procedentes del proceso implica la captura del material
utilizando una campana u otro recinto parcial y su transporte a través de una serie de conductos a los
colectores. El tipo de colector de polvo utilizado se basa en factores tales como el tamafio de
particula, carga de polvo, tasa de flujo, el contenido de humedad y la temperatura del gas. El mejor
método de eliminacion para el polvo recogido es enviarlo a través del horno de generacion del clinker.
Sin embargo, si el alcali contenido de las materias primas es demasiado alta, el polvo debe ser
desechado, o debe ser pre-tratada antes de la introduccion en el horno. El contenido de alcali mas
alta permitida es de 0,6% (como 6xido sodio).

Se describen a continuacion los principales métodos para el tratamiento de PM:
Filtro Jet de Pulso Flexibe-Camaras de sedimentacion

En este equipo la corriente gaseosa ingresa a una cédmara de grandes dimensiones donde su
velocidad disminuye bruscamente, lo que favorece la sedimentacién de las particulas de mayor
tamafio. Para que los equipos no lleguen a tener tamarfios extremadamente grandes y para aumentar
la eficacia, se suelen colocar placas inclinadas donde las particulas al chocar pierden adn més
velocidad. Con estos equipos se pueden lograr detener particulas mayores a 50 micrones de
didmetro con eficiencias medias. Debida a su escasa eficiencia y a la limitacion en el tamafio de
retencion, se suelen usar solo como pretratamientos, dispuestos antes de otros equipos de retencién.

Se aprecia en la figura 8.2 un diagrama de una camara de sedimentacién.
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Camara de
Sedimentacién

Salida
de gas
limpio
Entrada
de gas
inad
contaminado Tolvas de
recoleccion de
particulas.
Figura 8.2 Esquema de camara de sedimentacion.

Fuente: elaborado en base a Orozco Barrenetxea, et. al., (2008).

Precipitadores Electrostaticos (Electrofiltros)

Los precipitadores electrostaticos utilizan las fuerzas electrostaticas para separar el PM del gas.
Utilizando electrodos de descarga, las particulas contenidas en la corriente gaseosa adquieren carga
negativa y son atraidas por placas con carga positiva. Una vez que las particulas son recolectadas
sobre las placas, deben ser removidas de las placas sin que se re-encaucen en la corriente de gas.
Esto se logra usualmente desprendiéndolas de las placas, permitiendo que la capa de particulas
recolectada se deslice hacia una tolva desde la cual son evacuadas. Algunos precipitadores
remueven las particulas con lavados con agua intermitentes o continuos.

Los electrofiltros son los Unicos equipos de desempolvado en los que las fuerzas encargadas de la
separacion actian exclusivamente sobre las particulas y no sobre la totalidad de la masa de gas,
produciendo muy bajas pérdidas de carga (Cafiadas Serrano, 2008).

Para el disefio del precipitador electrostatico es necesario tener en cuenta la carga y constante
dieléctrica de la particula, el diametro de la particula, la intensidad del campo, la viscosidad
cinematica del gas, la velocidad de sedimentacion, la separacion entre electrodos. Las
concentraciones de salida suelen alcanzar valores de 20 mg / Normal m®. Cabe mencionar que este
tipo de tratamiento es el que se utilizaba en la Planta cementera que funcionaba en el ejido de
Comodoro Rivadavia.

A continuacién se encuentra la figura 8.3 en la cual se puede apreciar el esquema de un electrofiltro.
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Dispositivo de alto

Colector golpeadores  voltaje Puertas de acceso

Descarga golpeadores ) : =
FRI A% Wy

Distribucién golpeadores

Aisladores soportes -
Vigas superiores ~y
Soporte sistema descarga

Distribuidor de humos

de la entrada ! Humos limpios

Humeos

sucios Puertas de acceso

Puerta de acceso ala

tolva Soporte de acero

Tolvas

Placas colectoras
Electrodos de
descarga

Figura 8.3 Esquema de electrofiltro.
Fuente: elaborado en base a Anaya Durand, et. al., (2001).

Separadores humedos.

Dentro de estas unidades la corriente gaseosa se pone en contacto con una corriente liquida
pulverizada que es inyectada dentro de una camara por donde circulan los humos en contra o co-
corriente.

Las particulas se ven arrastradas por la corriente liquida hacia la parte inferior del equipo. El liquido
cumple una funcién mecanica. La colision de las particulas con el medio liquido puede efectuarse de
diversos modos, el equipo mas comln es el equipo tipo Venturi. Hay otros tipos como los
separadores Spray, o los lavadores de camara.

La eficacia depende del grado de contacto e interaccion que tengan las particulas con el liquido, es
por ello que es muy importante la atomizacién del liquido y un adecuado tiempo de contacto.

En la figura 8.4 se encuentra un esquema de un lavador con placas, mientras que en la figura 8.5 se
puede observar el diagrama de un lavador tipo venturi.
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Figura 8.4 Esquema de un lavador con placas.

Fuente: elaborado en base a Orozco Barrenetxea, et. al., (2008).

Separador de gas —
Lavador
Venturi

Separador liquido ——p
Liquido de lavado

limpio

Liquido utilizado

“Liquido reciclado

Liguido de lavado
de efiuente

e T
Gas R s o A

Figura 8.5 Esquema de lavador tipo Venturi.

Fuente: elaborado en base a Orozco Barrenetxea, et. al., (2008).
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Filtros de Mangas

El sistema de filtros consiste en hacer pasar la corriente gaseosa a través de un medio poroso donde
queda atrapado el PM. Este equipo esta compuesto por una serie de filtros (bolsas cilindricas, con
una malla de alambre que les proporciona la forma, recubiertas exteriormente por el tejido en
cuestion), todas estas unidades de filtro se montan en una camara donde la corriente gaseosa
ingresa y se ve forzada a atravesar los filtros desde afuera hacia dentro, quedando asi retenido el PM
en la cara externa del filtro que luego es recogido en una tolva que se encuentra en la parte inferior.
Con el fin de que el filtro no se obstruya se limpian periédicamente en forma automatica, inyectando
aire a presion desde el interior de los filtros, haciendo esto desprender el particulado adherido. Debido
a los problemas de corrosiéon es necesario trabajar a mas de 140-150 °C es por ello que no se
pueden utilizar tejidos de tipo naturales, poliésteres, polipropileno.

Para el disefio se tiene en cuenta el caudal de la corriente gaseosa, la densidad de la particula, el
area total de filtracion, la velocidad promedio de entrada a la superficie del filtro, la concentracion del
PM en la corriente de entrada, la permeabilidad del material filtrante y el material de la manga.

Por ultimo, en la figura 8.6 se parecia el diagrama que corresponde a un filtro de mangas tipo.

. Salida de aire
limpio

- Calderin de
aire a presion

Cuerpo del
filtro

. Juego de
mangas

Entrada de aire
con particulas

Figura 8.6 Esquema de filtro de mangas.
Fuente: elaborado en base a Anaya Durand, et. al., (2001).
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Ciclones;

En estos equipos la sedimentacion se produce al reducir las dimensiones del conducto de entrada de
la corriente gaseosa lo que genera un incremento en la velocidad de sedimentacion asi como también
una caida de presién proporcional al cuadrado de la velocidad. La corriente aire ingresa al ciclon por
la parte superior del mismo, se genera un remolino violento que se crea dentro del cono y las
particulas son aceleradas centrifugamente hacia las paredes. La friccion con las paredes genera un
movimiento mas lento en las particulas de manera tal que las mismas se deslizan hacia el fondo,
donde pueden ser extraidas mientras que el aire limpio se evacua por la parte central superior del
cono. A continuacion, en la figura 8.7, se parecia un esquema correspondiente a un separador

ciclonico tipico.

Salida de gases
limpios

Tubo
central

Ingreso de gases
con particulas en
suspencion

Trayectoria del gas

Trayectoria del impuro

gas purificado

Salida de particulas

Figura 8.7 Esquema de un separador ciclénico.
Fuente: elaborado en base a Anaya Durand, et. al., (2001).

En la figura 8.8. se observa un grafico en el cual se analiza la eficiencia de remocién de particulas en
funcién del tamafio de particulas y el tratamiento empleado, se puede apreciar claramente los rangos

de didmetro de particula que remueve cada uno de estos sistemas descriptos previamente.
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Eficiencia de remocion (%)

1 L il I |AIII
5 10 50 100

Tamaimio de particula (micrones)

Referencias: A: Filtro jet de pulso flexible, B: Ciclon Estandar, C: Ciclon diseiiado
a medida, D: Precipitador electrostatico, E: Separadores humedos, F: Scrubber
tipo venturi, G: filtro de mangas.

Eficiencia de remocion de particulas en funcion del

Figura 8.8 tamarfio de particulas y el tratamiento empleado.

Fuente: elaborado en base a Peirce et. al., (1997).

En la Tabla siguiente, se resumen los tratamientos existentes para el material particulado que
proviene de la fabricacion del cemento.
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Tabla 8.1

15-25 m*/m® de volumen
de la envoltura

Camaras de
sedimentacion

7,5 — 10,5 m%*dm?de

Ciclones .
area de entrada

Lavadoresde 1,2 -1,8 m*dm?®de area

camara de mampara.
Lavadores 18 — 90 m®*dm? area de
Venturi entrada

Filtros de tela 0,3 — 1,8 m*m?de tela

Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco
Facultad de Ciencias Naturales

Ambiental

Cuadro resumen de los tratamientos para material particulado (PM) que se emplean en la industria del cemento.

Simplicidad de disefio.
Poco costo de mantenimiento.
Pérdida de carga baja (0,5 — 1,3 mbar).

Simplicidad de disefio.
Simplicidad de mantenimiento.
Pérdida de carga no alta (7,5 — 12,5 mbar).
Independiente de la temperatura.
Trata grandes cantidades de particulas y
polvo.

La eficacia de retencion varia de acuerdo al
tamafio de la particula y su peso especifico
pero oscila desde 30 a 90 % para particulas
de diametros entre 5y 20 micrones.

Se absorbe el gas y se eliminan particulas
simultdneamente.

Se puede enfriar y limpiar gases muy
calientes y himedos.

Se puede recuperar y neutralizar gases
COITrosivos.

Pérdida de carga no alta (5-13 mbar).
Rendimiento en torno a 80 % para
particulas mayores de 10 um puede
aumentar.

Rendimientos altos para particulas entre 5 —
0,5 pm.
En este tipo de equipo se pueden
alcanzar eficiencias de 80 a 99 %.

Posibilidad de eliminacion seca.

Alto rendimiento para particulas pequefias
(99 % para diametro mayor de 0,5 pm).
Disponibilidad de distintos medios filtrantes.

Necesidad de espacio grande
Rendimiento no muy alto — 50 %

Sensibilidad de variaciones de carga.
Sensibilidad de variaciones de flujo.
Necesidad de mucho espacio vertical.

Problemas de corrosién.
Necesidad de tratamiento del efluente
liquido.

Bajo rendimiento para particulas menores
de 1 pm.

Elevada pérdida de presion (25 — 125
mbar).

Alto gasto energético (140 — 425 W/m*/min).

Problemas de corrosion.
Necesidad de tratamiento del efluente
liquido.
Necesidad de enfriamiento de gases
calientes.

Vulnerabilidad de los tejidos filtrantes a
ataques quimicos.

Se emplea para particulas mayores
a 50 pum.

Si se desea clasificar las particulas.
Como método previo para tratar
gases muy cargados.

Se emplea para particulas entre 5 —
25 pm.

Se emplea para particulas mayores
de 10 pm.

Si no importa que el gas se enfrie y
adquiera humedad.

Cuando se desea eliminar
simultdneamente particulas y gases
contaminantes.

Cuando se necesite eliminar
particulas de diametro pequefio con
rendimiento bastante alto.

Cuando se necesita muy alto
rendimiento en particulas finas.
Para particulas alguitranosas que
pueden obstruir los filtros.

Para gases que tienen una alta
carga de particulas.

Cuando interesa obtener
rendimientos altos.
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0,6 — 2,5 m*/m? de area

Electrofiltros
electro colector

Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco
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Ambiental

Rendimiento muy alto ~ 99 % para amplio
espectro de tamafios de 200 — 0,05 pm.
Pérdidas de carga bajas (0,5 -1,3 mbar).
Demanda energética baja (10 — 15
W/m?3/min).

Bajo mantenimiento.

Soportan altas temperaturas.

) i
i e

No pueden manejarse gases humedos o
sustancias higroscopicas.
Requiere del cambio periédico de mangas.

Costes elevados de instalacién, sobre todo
si se trata de bajos caudales.

Sensibilidad a variaciones de carga y flujo.
Necesidad de precauciones frente a las
corrientes de alto voltaje.

Una vez construido, tiene dificultades para
ser modificado y lograr mayor rendimiento
de depuracion.

Elaborado en base a Orozco Barrenetxea et. al., (2008); Cafiadas Serrano, (2008) y Hoyos Barreto et. al., (2008).

Cuando interesa eliminar Eartl’culas
de pequefio diametro (10“ a 100
micras).

Tratamiento de gases con
temperatura baja o0 media (menor a
260 °C).

Cuando se necesita obtener
rendimientos muy altos.

Cuando se desea eliminar particulas
finas con alto rendimiento.

Cuando se trata de recuperar
materiales de alto valor.

Cuando se deben tratar volimenes
grandes de %asees. (hasta
3.000.000 m*/h)
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b) Metodologias de tratamiento para emisiones de NOx

Mas del 95% de las emisiones de NOyx en hornos cementeros corresponden a NO (IPPC, 2001 en
Hoyos Barretos et. al., 2008). Los dos principales mecanismos de formacion son:
El NOy térmico que resulta de la fijacion térmica del N, del aire de combustion y depende de
la concentracion de O, y N,, tipo de quema del combustible, relacion entre el aire primario y
secundario, tipo de combustible (Sanders et. al., 2000), forma de la llama, la temperatura
méaxima en la zona de combustidn y tiempo de residencia de los gases a alta temperatura. El
NOyx del combustible resulta de la oxidacion de compuestos nitrogenados en el combustible
(Greer, 1988; EGR Inc., 2006 en Hoyos Barretos et. al., 2008).
También los compuestos nitrogenados orgénicos e inorganicos en la materia prima pueden

incrementar las emisiones de NOxy.

Medidas Primarias para reducir emisiones de NOx

En este caso las medidas primarias se enfocan en incrementar la eficiencia térmica o minimizar las
variables que afectan la formacion de NOy (Hoyos Barreto et. al., 2008). Hay una gran variedad de
medidas primarias para reducir la formacién de NOx en las instalaciones de combustién. Estas
medidas se basan en la modificacion de los parametros de operacién (combustién con bajo exceso
de aire y reduccién del precalentamiento de aire), de disefio de los sistema de combustién de las
instalaciones de tal manera que se reduzca la formacion de NOx o0 que reaccionen para
transformarlos en la caldera antes de ser emitidos. Se describen a continuacidon las medidas

primarias para la reduccion de NO, en la industria cementera (Hoyos Barreto et. al., 2008):
Optimizacion de la combustion

Se refiere al control activo de la combustion. En una caldera que utiliza gas natural, por medio de la
disminucion de la eficiencia de combustién el 100 al 99 %, la generacién de NO, desciende a un nivel
mucho mas aceptable. Para las calderas que utilizan carbon, se ha experimentado una reduccion en
NO, del 20 al 60 %. Estas medidas activas de control de combustién buscan encontrar una eficiencia
Optima de combustién y controlar la combustién (y por tanto las emisiones) a esa eficiencia. Existen
otras alternativas como utilizar un programa de red neural para encontrar el punto 6ptimo de control o
bien el uso de software (programas) para optimizar suministros para el output (rendimiento) definido.

Bajo contenido de alcalis en la materia prima

Como un resultado de la evolucién de la tecnologia de produccién del cemento en la direccion de
economizar combustible en hornos de gran tamafio, han surgido varios factores que afectan la
marcha continuada del horno, fundamentalmente los revestimientos refractarios. De estos factores
podemos sefalar el efecto de los alcalis y sus compuestos en las zonas de precalentamiento v,
también, en las zonas de mayor temperatura del horno (EPA, 1999). Durante la operacion del sistema

del horno, se produce la volatilizacion de los alcalis y del S en las partes mas calientes del mismo,
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que se combinan para formar compuestos que se integran al clinker. Si existe un exceso de S en fase
gaseosa, el mismo es arrastrado por los gases del horno y retornado al sistema. De esta manera, se
produce una recirculacion que lleva a la acumulacién de S en el interior del mismo. Este S se
combina con el CaO para formar CaSO,, que en parte sale con el clinker, pero que también puede

causar pegaduras en las paredes de los precalentadores o formacién de anillos (EPA, 1999).
Uso de combustibles ultra bajos en nitrégeno

Estos combustibles pueden evitar los NO, que resultan del nitrégeno contenido en los combustibles
convencionales. El resultado puede ser una reduccion de hasta el 70 % en las emisiones de NO,.
Existen aceites combustibles liquidos ultra bajos en nitrégeno que contienen de 15 a 20 veces menos
nitrégeno que el aceite combustible estandar. El gas natural puede ser considerado un combustible
bajo en nitrdgeno asi como el coque (el material carbonizado del carbon) también puede ser un
combustible ultrabajo en nitrégeno porque el nitrégeno en la fraccion volatil del carbon es removida

durante la produccion de coque.
Aire de combustién por etapas

La reduccion de las emisiones de NOx mediante la inyeccién escalonada de aire (air staging) se basa
en la creacion de dos zonas de combustion separadas, una zona primaria en la que se induce una
falta de O, y otra secundaria con exceso de O, para asegurar que la combustion sea completa. La
inyeccion de aire escalonada reduce la cantidad de O, disponible (un 70-90% de aire primario) en la
zona primaria de combustién. Se ha reportado una eficiencia de destruccion y remocion (DRE) del 99
% (EPA, 1999).

Recirculacion del gas de chimenea (RGC)

La recirculacion del gas enfriado de chimenea reduce la temperatura diluyendo el contenido de
oxigeno del aire de combustion y causando que el calor sea diluido en una masa mayor de gas. El
calor en el gas de chimenea puede ser recuperado mediante un intercambiador de calor. Esta
reduccion de temperatura disminuye la concentracion de NO, que se genera. Si la temperatura de
combustion se mantiene por debajo de 760 °C, la formacion de NO, termales sera insignificante
(EPA, 1999).

Quemadores de bajo NOx (QBN)

Un QBN proporciona una llama estable que tiene varias zonas diferentes. Por ejemplo, la primera
zona puede ser combustion primaria. La segunda zona puede ser Re-quemado de Combustible (RC)
con combustible afiadido para reducir los NOx quimicamente. El QNB ha producido hasta el 80 % de
DRE. Esta puede ser una de las tecnologias con alta DRE menos costosas para la prevencién de la
contaminacion. Los QNB han tenido problemas con disefios que tenian la llama adjunta a los

gquemadores, resultando en una necesidad de mantenimiento (EPA, 1999).

Adicién de polvos del precipitador (0 agua) en lallama
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Esta tecnologia consiste en utilizar una sustancia quimica para absorber el NO, o un adsorbente para
atraparlo. Tiene un costo de operacibn moderado y se debe contar con un espacio para
almacenamiento y manejo de la sustancia absorbente.

También la inyeccién de agua (o vapor) cambia la estequiometria de la mezcla y agrega vapor para
reducir las calorias generadas por la combustion. De esta forma la temperatura de combustion
disminuye. Si la temperatura se reduce lo suficiente, los NO, termales no se formaran en una altas
concentraciones (EPA, 1999).

Quema de combustibles secundarios en medio del horno

Esta medida se basa en producir gran parte de la energia del lado de la alimentacion del horno
justamente en el punto donde se requiere, evitando quemar mas del combustible necesario en la

camara de combustion del horno.

Medidas Secundarias para reducir emisiones de NOx

Las medidas secundarias se utilizan para transformar las emisiones de NOx en sustancias inocuas
para el ambiente (Hoyos Barreto et. al., 2008). Las principales medidas secundarias para remover los

NOy son:
Reduccion catalitica selectiva (RCS).

La RCS utiliza un catalizador para inyectar amoniaco para reducir los NOx quimicamente. Esta
técnica de control usa NH; y un catalizador de vanadio soportado en titanio (De Nevers, 1998 en
Hoyos Barreto et. al., 2008) para reducir selectivamente los NOx a N,. (EPA, 1999). Puede lograr una
DRE de hasta un 94 % y es una de las técnicas de reduccion de NO, mas efectivas.

Sin embargo, esta tecnologia tiene un costo inicial alto. Ademas, los catalizadores tienen una vida (til
definida en el gas de la chimenea y algo de NH; puede ser liberado sin ser reaccionado. En la
actualidad se usan catalizadores de metal base y zeolita, los cuales operan a diversas temperaturas.
Entre los problemas afrontados por esta medida de control en las plantas cementeras estan el
ensuciamiento del catalizador y la pérdida de actividad (Bolwerk, Ebertsch et. al., 2006; Schreiber y
Russell, 2006 en Hoyos Barreto et. al., 2008), ademas de requerir temperaturas relativamente altas

(300 a 450 °C). Las reacciones que se presentan en el sistema en la RCS son:
4NH; +#+4NO+0, ——» 4N, +6H 0

4NH3+2N02+02—P3N2+6H20

Reduccion selectiva no catalitica (RSNC)

Esta técnica de control alcanza la reduccién de NOx por medio de la adicion de NH; o urea en
temperaturas de 870 a 1.090 °C sin uso catalizador (Hoyos Barreto et. al., 2008). La implementacién
de esta medida implica un control estricto de la temperatura. Si la temperatura es inadecuadamente

baja se presenta escape de NHjs, y si la temperatura es mayor de 1090°C se presenta la oxidacion del
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NH; (Sanders et. al., 2000). Las aplicaciones conocidas (18 hornos en Europa y 9 en Norteamérica)
indican que la reduccion de NOy depende de la relacion NH3/NO, y las eficiencias pueden llegar a
estar entre 10 y 85% (IPPC, 2001 en Hoyos Barreto et. al., 2008).

Tecnologias de oxidacién para el control de NOx

Estas tecnologias son (tiles para trasformar NO en NO,, que se absorbe facilmente en diversas
sustancias (Greer, 2003; ERG Inc., 2006 en Hoyos Barreto et. al., 2008), inclusive en el mismo medio
donde se da la absorcién del SO,, medio en el cual la concentracion de iones sufito (SOz %) y el pH
favorecen la velocidad de absorcion de NO, (Shen y Rochelle, 1998 en Hoyos Barreto et. al., 2008).
Algunos sistemas de oxidacién usan ozono (Suchak, Nadkarni et. al., 2007 en Hoyos Barreto et. al.,
2008) sin que cause problemas en la absorcién de SO,. La aplicabilidad de esta tecnologia se limita a
corrientes gaseosas con temperaturas entre 65 y 121°C, y las reducciones alcanzables son del orden
de 90 a 95%, pero no se ha implementado en plantas cementeras (ERG Inc., 2006). Otro reactivo
usado en la oxidacion es perdxido de hidrogeno (Mok y Lee, 2006), y el NO, se convierten en &cido
nitrico. Este acido se puede neutralizar con la adicion de hidroxido de potasio de acuerdo al proceso
de Ozawa (ERG Inc., 2006 en Hoyos Barreto et. al., 2008). En otros procesos se usa amoniaco como
absorbente luego de la etapa de oxidacion e incluso se propone el uso de piedra caliza para
regenerar el absorbente (Alix, Duncan et. al., 2006 en Hoyos Barreto et. al., 2008). También se tienen
resultados de reduccién de emisiones de NOy y SO, cuando se trata la corriente de gases con acetato
de sodio (ERG Inc., 2006 en Hoyos Barreto et. al., 2008). Aunque este tipo de procesos humedos
puede reducir las emisiones de NOy existe el problema de que se aumenta la cantidad de nitrégeno
en el agua. El método mas deseable para remover los NOyx es la reduccién a nitrégeno usando
agentes reductores como sulfito o sulfuro de sodio. No obstante, es necesario primero oxidar el NO a
NO, (Mok y Lee, 2006).

c) Metodologias de tratamiento para emisiones de SO,

Las emisiones de SOy en hornos cementeros corresponden en un 99% a SO, (Somary y Viet, 1999)
generado por la combustion de sulfuros volétiles (sulfuros de origen organico y pirita) de la materia
prima sometida a temperaturas entre 370 y 420 °C dentro del horno, donde la cantidad de CaO no es
suficiente para absorber el SO, generado.

Cuando se usan materias primas con poco o sin ningun contenido de sulfuros volatiles, las emisiones
de SO, pueden ser tan bajas como 10 mg/sm?® (Hoyos Barreto et. al., 2008).

Medidas para reducir emisiones de SO,

Como la fuente principal de las emisiones de SO, es la materia prima utilizada en el proceso, la
medida primaria ideal seria trabajar con una materia prima que posee bajo contenido de S. Al
reducir la volatilizacion del S y mantener una atmosfera oxidante se reducen las emisiones de SO..
Sin embargo, el empleo de combustibles y materia prima con bajos contenidos en S, no siempre es

posible. La optimizacién del proceso de combustion es compleja porque al reducir los SO,
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aumentando el exceso de oxigeno se incrementan las emisiones de NOyx (Hoyos Barreto et. al.,
2008).

Las medidas secundarias para el control de las emisiones de SO, son numerosas pero en la industria
cementera se han aplicado con éxito las siguientes medidas secundarias:

Adicion de cal apagada

Se aplica una cantidad de cal apagada entre el horno y el precalcinador (o precalentador) de acuerdo
a la relacién Ca(OH),: SO, 3:1 6 6:1, lograndose eficiencias de remocién de SO, entre 80 y 90%. El

producto es el CaSO, que se incorpora al clinker. Si los niveles iniciales de SO, son menores a 400

mg/Nm?, es posible alcanzar valores de 100 mg/NmS. Para valores iniciales que rondan en los 1200
mg/Nm? es posible reducir a 400 mg/Nm?®, mientras que para valores iniciales que superan los 1200
mg/Nm? se requiere gran cantidad de cal apagada por lo que los costos hacen que esta medida no

sea efectiva. (Joint Research Centre, 2015).
Absorcion en lecho fluidizado circulante

Es una de las técnicas emergentes que existen para el tratamiento de SO, en la fabricacion del
cemento. El precalentador es un ciclon de cuatro fases que precalienta y precocina la materia prima.
El horno de granulacién cocina la materia prima en granulos de 1,5 a 2,5 mm a una temperatura de
1.300 °C. En el horno de sinterizacién de los granos se completa a una temperatura de 1.400 °C. El
lecho fluidizado con el aire enfrian rapidamente el clinker desde los 1400 °C a los 1000 °C.
Finalmente el Clinker se enfria totalmente llegando a los 100 °C en el lecho enfriador.

Las emisiones se pueden reducir hasta 500 6 400 mg/Normal m® cuando la concentracién de SO, es
alrededor de 3.000 mg/Nm® (Hoyos Barreto et. al., 2008).

En la figura 8.1 se encuentra el esquema del lecho fluidizado, diferencidndose cada una de las etapas

descriptas previamente.
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Figura 8.1 Esquema de lecho fluidizado.

Fuente: elaborado en base a Joint Research Centre, (2015).
Lavadores Humedos

La implementacion de esta técnica garantiza una remocién permanente de SO,, superior al 90% y
son los mas adecuados por la obtencién de productos de interés (yeso).

Estos pueden ser de piedra caliza y de cal-magnesio, entre otros. A su vez pueden ser de oxidacion
natural, forzada e inducida. Los lavadores de cal y piedra caliza usan lodos de cal y piedra caliza,
respectivamente. Los gases que salen del horno ingresan primero a un enfriador gas/agua antes de
entrar al lavador de gases a una temperatura de 115 °C. En el lavador, el SO, se absorbe en un lodo
cargado con los sélidos y reacciona con la piedra caliza CaCO; para producir CO,(g) y CaSO; que
posteriormente se oxida, los gases limpios salen libres de SO, a una temperatura de 70 °C. Las
reacciones (Kohl y Nielsen en Hoyos Barreto et. al., 2008, 1997) son complejas y se pueden
representar por la reaccion:

%02
SO, + CaCO; —» CO, (g)} + caso, — caso,

Los lavadores de cal-magnesio usan un lodo preparado a partir de cal con un contenido de magnesio
entre 3 y 8%. El sistema cal-magnesio presenta la ventaja de operaciones mas eficientes a menores

relaciones liquido a gas, menor que los lavadores de piedra caliza. Algunas modificaciones del
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proceso con piedra caliza comprenden la sustitucion de la piedra caliza por polvos del precipitador

electrostatico.
Adsorcion en carbon activado

Esta medida se ha implementado pero con menos éxito y no es viable por los altos costos. En este
sistema los gases de escape del horno libres de MP pasan a través del lecho de carbén activado,
donde el SO, se absorbe y los gases limpios se liberan a la atmdsfera. El carbén retirado se usa
como combustible del horno y parte del SO, absorbido se incorpora al clinker. La reduccion esperada
es menor que la de los lavadores himedos y el requerimiento de carbén es de 4,5 Kg por tonelada de
clinker (Joint Research Centre, 2015).

Oxidacion de SO,

La oxidacién de SO, sobre catalizadores de vanadio es otra de las medidas de control de emisiones,
pero el producto que se obtiene requiere de un tratamiento posterior ya que genera H,SO,. En el caso
del uso de estos catalizadores se debe tener en cuenta que la deposicion fisica de cenizas volantes
sobre la fase activa lleva a la desactivacion del catalizador. La presencia de As, Cl y F también
provoca la pérdida de vanadio por la formacién de compuestos volatiles, como por ejemplo, el
oxicloruro de vanadio, especialmente si el vanadio se encuentra en su forma reducida. (Alvarez, E.,
2016).

d) Metodologias de tratamiento para emisiones de CO

Entre las alternativas para evitar o reducir las emisiones de CO se encuentran: la sustitucion del
carbén por fuentes renovables de energia, mejoras en la eficiencia energética en la combustién de
combustible fésil reemplazo de la materia prima por materiales de desecho ricos en CaO y uso de
materiales combustible de desecho entre otros (Hoyos Barreto et. al., 2008).

La sustitucion parcial o total de la materia prima del cemento por diferentes tipos de minerales
naturales, desechos y subproductos industriales ha dado lugar a los cementos compuestos y a los
nuevos cerdmicos quimicamente enlazados o CBC (por las siglas en inglés Chemically Bonded
Ceramics). Estos Ultimos son cementos producidos por activacion alcalina (geopolimeros) que
presentan elevado desempefio mecanico y durabilidad que podrian reemplazar el cemento Portland
(Gutiérrez, Bernal et. al., 2006 en Hoyos Barreto et. al., 2008). Entre las alternativas para remover el
CO, de los efluentes gaseosos estan: absorcion quimica, absorcion fisica, adsorcion fisica,
membranas de separacion, destilacion criogénica, fijacion biolégica y la combustion O,/CO,, en los
que se logra una alta concentracion de CO,, facilitandose su captura.

Absorcién quimica

En la absorcion quimica el CO, reacciona con un solvente (tradicionalmente, monoetanolamina, MEA)

para formar un intermedio, luego se calienta la solucion para regenerar el solvente. Los altos costos
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del proceso con MEA han originado estudios para desarrollar nuevos absorbentes y mejorar la etapa
de absorcion. Esta medida ha sido implementada para almacenar geolégicamente el CO,, pero esto
no es posible en muchas plantas cementeras. Ademas, la MEA se degrada en presencia de O,. Un
reactivo sustituto para MEA es el NH3, cuya capacidad de absorcion de CO, es aproximadamente 2,4
veces mayor (Yeh y Bai, 1999 en Hoyos Barreto et. al., 2008). El producto mayoritario es el NH;HCO;
(Meng, Burris et. al., 2005 en Hoyos Barreto et. al., 2008), que tiene propiedades de fertilizante y
facilita la fijacion de CO, por las plantas. Ondrey (2008) reporté un sistema similar a la absorcién con
NHs, pero usando sales de amonio. Este sistema aunque evita el escape de amoniaco aun no se ha

comercializado.
Absorcion fisica

En la absorcion fisica el CO, se absorbe en un solvente de acuerdo a la ley de Henry (Keskes, E. et.
al., 2006), la desventaja es que el solvente no es selectivo. La adsorcion fisica en cambio, emplea los

sitios activos de un sélido para remover los contaminantes (Hoyos Barreto et. al., 2008).

€) Uso del horno rotativo para el tratamiento de residuos

Desde el punto de vista de la contaminacion, la combustion es la responsable directa de una gran
parte de las emisiones contaminantes producidas por la industria de elaboracién de cemento. La
tecnologia, en cuanto al uso de energéticos, se vio sustancialmente mejorada y el principal objetivo
es utilizar menos energéticos por cantidad de producto producido (Flores Romero y Esteva Maraboto,
2003). En la fabricacion del cemento cerca de la mitad del costo es debida al consumo de energia, es
por eso que el objetivo principal se centra en reducir el consumo de energia necesaria para la coccion
del clinker. En sintonia con este objetivo es que se han realizado diversos cambios en la linea de
fabricacién del cemento que si bien tienden a bajar los costos de la energia, a su vez propician una
disminucion en la generacion de los gases de combustion. El empleo de quemadores duales ha sido
la principal innovacioén realizada en esta industria ya que permite quemar dos combustibles en un
mismo quemador. Ademas, estos quemadores tienen la finalidad de mejorar la quema de los
combustibles para aprovecharlos al maximo por lo que, al provocar una mejor eficiencia en la quema
de los combustibles, se contribuye indirectamente a prevenir la generacion de contaminantes debidos
a la combustion incompleta (Flores Romero y Esteva Maraboto, 2003).

Un aspecto importante sobre esta industria es el potencial que posee en cuanto a su posible papel
como recicladora de residuos, ya que a través del coprocesamiento se pueden utilizar residuos como
combustible alterno (CA) integrandose de esta manera en su totalidad al proceso de elaboracion del
cemento. El empleo de neuméticos en desuso y desechos industriales como combustible en la
industria del cemento comienza a finales de los afos setenta en Estados Unidos, luego en Francia y
posteriormente se propaga a lo largo del continente Europeo, logrando sustituir hasta el 25 % del
combustible utilizado en el precalentador sin que se notara incremento en la formacion de CO. Si bien

en Argentina la industria cementera histéricamente ha funcionado siempre en base al gas natural, se
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destaca que en la actualidad la empresa PCR en conjunto con la UNPSJB evaluaron la posibilidad de
avanzar en el uso de combustibles alternativos, en particular con neumaticos en desuso y fondos de
tanque de la industria petrolera. Como conclusiones del trabajo que realizaron indican que el empleo
de combustible preparado a partir de neumaticos en desuso permite reducir globalmente el
equivalente a 1.466 toneladas de CO, por cada tonelada de neumatico utilizado. Adicionalmente
manifiestan que el balance ambiental de los sistemas de recogida, preparacién y tratamiento de estos
residuos es positivo y por tanto han solicitado ante la autoridad de aplicacion de la Provincia de Santa
Cruz, la aprobacion pertinente para actuar como operadora de los residuos “neumaticos de desecho”
(Carbia, et. al., 2017). Respecto al resto de los contaminantes asociados al efluente, cabe destacar
que se han llevado a cabo ensayos de combustion a partir del uso de estas fuentes alternativas de
combustibles en los cuales se ha determinado que las emisiones de NOx se reducen entre un 10 y
50%, las emisiones de SOx y PM no se ven influenciadas mientras que las emisiones gaseosas de
CO se ven poco influenciadas (Kopytynski, 2014).

Otra etapa que dentro de la elaboracion del cemento permite emplear residuos es la materia prima,
ya que algunos residuos minerales tienen una composicion similar a la de las materias primas con las
que se fabrica el cemento y pueden sustituir a las materias primas naturales que son extraidas de las
canteras como arcillas, calizas y esquistos, entre otras, disminuyendo de esta forma la explotacién de
recursos naturales. Estos residuos minerales se afiaden al resto de materias primas antes de ingresar
en el horno de cemento, en la parte del proceso que se denomina preparacion del “crudo”, y aportan
Ca, Fe, Si o Al, minerales necesarios para fabricar el clinker. Algunos ejemplos de residuos que se
utilizan como materias primas alternativas son las escorias, las cuales corresponden a cenizas de
procesos térmicos, residuos de construccion y demolicion, lodos de papelera, arenas de fundicion,
etc. (Residuos Cementeras - Reciclar Cemento - Gestion y Reciclaje de los Residuos Cementeras
Espafa, 2017).
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9. TECNICAS APLICADAS AL ANALISIS FORENSE

Como introduccion a este capitulo, primeramente se debe indicar que en el caso de los efluentes
gaseosos la obtencion de la muestra para el andlisis de contaminacion es un paso critico, ya que solo
se obtienen unos pocos miligramos de muestra a través del uso de sustratos, a diferencia de lo que
ocurre al muestrear agua o suelo en los que la cantidad de muestra no es restrictivo. Los sustratos
sobre los cuales se colecta la muestra gaseosa deben ser susceptibles de diferentes métodos de
andlisis, y no deben contener niveles de fondo de los componentes de interés por lo tanto deben
contar con las caracteristicas adecuadas. Es decir, que mas all4 de la técnica forense que se decida
emplear para determinar una fuente de contaminacion primeramente se debe confirmar los
contaminantes que se desea determinar y en funcién de los mismos verificar la composicion del
sustrato que se precisa y la técnica de determinacion que se empleara. De esta manera y a modo de
ejemplo, para poder determinar NO, y SO, por cromatografia iénica se deben emplear filtros de
membrana-tefldn mientras que en el caso de querer determinar carbono organico o elemental se

deben utilizar filtros de fibra de cuarzo (Murphy y Morrison, 2014).

a) Factores de emision

Los factores de emision y los inventarios de emision han sido herramientas fundamentales para la
administracion y control de la calidad del aire. Las estimaciones de las emisiones son importantes
para establecer las estrategias de control de emision, establecer los programas de permiso para
emisién de contaminantes, realizar la evaluacion de impacto ambiental, y determinar estrategias
apropiadas de mitigacion. Cuando no se cuenta con mediciones realizadas sobre las propias fuentes
de emisidn, se usan factores de emision promedios basados en la actividad de la fuente. Un factor de
emisién es un valor representativo que procura relacionar la cantidad de contaminante emitido a la
atmésfera con una actividad asociada a esa emision. En la mayoria de los casos, estos factores son
simplemente promedios de todos los datos que se encuentran disponibles y que tienen una calidad
aceptable, y se asumen como representativos de los promedios a largo plazo para todas las
instalaciones similares.

La fuente de consulta més extensa para factores de emision es el documento AP-42 Compilation of
Air Pollutant Emission Factors (U.S. EPA, 1995a) el cual contiene los factores de emision
determinados en Estados Unidos para una gran cantidad de actividades. La referencia principal para
factores de emisién especificos para contaminantes téxicos del aire es el sistema de datos FIRE (U.S.
EPA, 1995b) (Instituto Nacional de Ecologia, 2005).

Otro documento de referencia es la guia Rapid Source Inventory Technique publicado por la
Organizacion Mundial de la Salud (WHO, 1993) donde se encuentran factores de emisién para
diversos conjuntos de fuentes. Estos factores de referencia internacionales también se encuentran en
documentos guia para inventarios de gases de efecto invernadero (Intergovernmental Panel on
Climate Change [IPCC], 1993 a y b) (Instituto Nacional de Ecologia, 2005).
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En nuestro pais se encuentra disponible para consulta la Comunicacion Nacional de la Republica
Argentina a la Convencién marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico. En la Tabla 9.1
se encuentran los factores de emision propuestos por este documento para la emision de CO, y SO,

en la industria del cemento.

Tabla 9.1 Factores de emision para CO, y SO,
Categoria IPPC CcO, SO,
Produccién de cemento 0517tCO,_ 0,00031 SO,

t de clinker t de cemento

Fuente: Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable de la Nacién, (2015).

En el caso de la industria del cemento, la estimacién del factor de emisidn tiene las siguientes

consideraciones:

Para determinar el factor de emision del clinker se realiza el producto de la fraccién de cal en el
clinker multiplicado por la relacién de la masa del CO, emitido por unidad de cal. Este factor se puede

estimar como se indica a continuacion:
FE ¢inker = fracciéon CaO x 0,785

El factor de multiplicacién (0,785) es la relacion de peso molecular de CO, con el CaO presente en el
material de insumo que es la cacita (CaCOs), de la cual deriva la mayor parte o la totalidad del CaO

presente en el clinker.

Como se observa en la Tabla 9.1 el resultado corresponde a la cantidad de CO, (en toneladas)

emitido por tonelada de Clinker.

Cabe destacar que los factores de emision son uno de los parametros fundamentales en los modelos

de dispersion de particulas, los cuales se desarrollan a continuacion.

b) Tipos de modelos

Los modelos son frecuentemente utilizados para establecer grandes escalas de exposicion y
depositacion, los cuales no son derivados de mediciones puntuales. La razon es sencilla, las
observaciones que se realizan en algunos puntos que son elegidos para el monitoreo no son
representativos de grandes &reas. La incertidumbre puede ser introducida en las mediciones si son
extrapoladas o interpoladas en dominios grandes, es asi que los modelos son usados para generar la
mejor estimacion en las diferentes situaciones cuando se carece de mediciones o bien no pueden ser
realizadas. Los modelos son también necesarios si el impacto relativo de varias fuentes (categorias
de las fuentes, emisiones de diferentes regiones o paises) o escenarios de emisiones deben ser
investigados (Mudge, 2009).
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Para determinar las fuentes de los contaminantes que provienen en una pluma de contaminacion,
existen en la actualidad dos tipos de modelos disponibles, los cuales son llamados modelos de
dispersion y los modelos de receptores. Los modelos de dispersion son predictivos por naturaleza ya
que a través de un inventario de emisiones, de condiciones meteorologicas y de la topografia,
predicen el impacto de una fuente especifica en un punto especifico. Por otra parte, los modelos
receptores son demostrativos por naturaleza ya que ellos proveen el impacto estimado de varias
fuentes emisoras a partir de las caracteristicas quimicas de las muestras que son tomadas en el
ambiente del sitio receptor.

Los modelos receptores han sido utilizados principalmente con PM mientras que los modelos de

dispersién se han utilizado en forma rutinaria tanto con PM como con contaminantes gaseosos.

Modelos de Dispersion

Modelo gaussiano

El modelo de dispersion gaussiano considera que el penacho de contaminantes emitido por una
chimenea sigue una distribucion gaussiana perpendicular al movimiento convectivo principal. La
ecuacién de difusiobn gaussiana relaciona los niveles de inmision en un punto con la cantidad de
contaminantes vertidos a la atmdsfera desde el foco emisor, teniendo en cuenta las condiciones de
emision de los gases y las caracteristicas climaticas y topograficas del medio receptor. Se considera
que el viento, la humedad, la temperatura y las precipitaciones tienen un papel muy importante en el
aumento o la disminucion de la contaminacion. El viento generalmente favorece la dispersion de los
contaminantes y la humedad juega un papel negativo en la dispersion de los mismos al aumentar la
concentracion de humos y polvo. La estabilidad de la atmdésfera depende de la diferencia de
temperatura entre una masa de aire y el que la rodea. Se presentan diferentes estabilidades (A, B, C,
D, E, F) que se denominan clases de estabilidad de Pasquill. La modelizacion del transporte de
contaminantes sirve para la determinacion de la variacion de la concentracion de un determinado
contaminante en el espacio y en el tiempo (Manzur et. al., 2012).
Este modelo parte de varias suposiciones, lo que hace que no sea totalmente preciso:

La velocidad y direccion del viento entre el foco emisor y el receptor de contaminantes es

constante.

Todo el vertido permanece en la atmdsfera, sin reaccion alguna, y no existe deposicion en

forma de lluvia o particulas.

La dispersion se puede describir por una distribucién de Gauss.
Factores de los que depende la dispersion de contaminantes:

Naturaleza fisica y quimica de la emisién.

Meteorologia de la zona

Ubicacioén y tamafio de la chimenea.

Caracteristicas orograficas del terreno.
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Modelos de dispersion de los contaminantes en la atmésfera para fuentes fijas

Los modelos de dispersion tienen muchas aplicaciones en el control de la contaminacion del aire,
pues son herramientas que ayudan a evaluar la dispersién de la contaminacion del aire. La exactitud
de los modelos esta limitada por los problemas inherentes al tratar de simplificar los factores
complejos e interrelacionados que afectan el transporte y dispersion de los contaminantes del aire.
Existen diferentes modelos de dispersion de contaminantes atmosféricos para fuentes fijas, los cuales
han sido desarrollados ya sea por entidades oficiales o por entidades privadas. En la Tabla 9.2 se

indican los modelos gaussianos frecuentemente utilizados y recomendados por la EPA.

Tabla 9.2 Modelos gaussianos utilizados para fuentes fijas.

Modelo de dispersidn gaussiano para una sola fuente, el cual provee las
concentraciones a nivel terrestre de fuentes tipo punto, area, y volumen, como
SCREEN3 también concentraciones en zonas de cavitacion y concentraciones debido a
inversiones y fumigacién. El modelo SCREENS es la version screening del

modelo ISC3 EPA-454/B-95-004.

Modelo de dispersién de pluma gaussiana disefiado como una técnica
screening de caracter regulatorio para determinar el impacto en terrenos

il EREEN complejos CTSCREEN es la versién screening del modelo CTDMPLUS EPA-
600/8-90-08.
Shoreline Dispersion Model (SDM) es un modelo de dispersion gaussiana
SDM empleado para modelar la dispersion de multiples fuentes con el fin de

determinar la concentracion de contaminantes al nivel del suelo, debido a
fuentes estacionarias muy altas cerca a zonas costeras. EPA-450/4-88-071.

Modelo de dispersién de la pluma gaussiana que se emplea para evaluar la
concentracién de contaminantes de una amplia variedad de fuentes asociadas a
actividades industriales complejas. Este modelo tiene en cuenta la

ISC3 sedimentacion y deposicion seca de particulas, caida de la pluma, fuentes
puntuales de area y volumen, elevacion de la pluma como una funcién de la
distancia, separacion de fuentes puntuales y ajuste del terreno. ISC3 opera en

‘ modos de corto y largos periodos de tiempo. EPA-454/B-95-003a.

Modelo de dispersién de la pluma gaussiana que se emplea para evaluar la
concentracion de contaminantes de una amplia variedad de fuentes asociadas a
actividades industriales complejas. Este modelo tiene en cuenta la

ISCST3 sedimentacion y deposicion seca de particulas, caida de la pluma, fuentes
puntuales de area y volumen, elevacion de la pluma como una funcién de la
distancia, separacion de fuentes puntuales y ajuste del terreno. ISCST3 opera
en modos de cortos periodos de tiempo. EPA-454/B-95-003a.

Elaborado en base a EPA

A continuacioén se detallara un caso de modelizacion gaussiana en el efluente gaseoso de una Planta
cementera, el mismo ha sido extraido del libro Air, Water and Soil Quality Modelling for Risk and
Impact Assessment. Las autoras Hocine Ali-Khodja y Leila Aouragh realizaron un estudio que se
centraba en la exposicion de adultos y nifios mayores a dos afios a los elementos traza Pb, Mn, Cr,
Cu, Cd, As y Hg. El mismo se llevo a cabo en las inmediaciones de una planta cementera situada a 3
km al sur del area de Didouche Mourad, la cual es una localidad que cuenta con una poblacion

36.500 habitantes y se ubica a 550 metros sobre el nivel del mar, al norte de la conocida ciudad de
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Constantina. El impacto de esta planta habia sido un tema de mucha controversia pero a pesar de
esto no se habian efectuado estudios que permitieran relacionar los posibles impactos asociados en
la salud de la poblacién principalmente.

Se tomaron dos sitios para muestrear que correspondian a un condominio en la universidad y un area
urbanizada nueva. La toma de muestra se realiz0 a través de papel de filtro (con un pretratamiento de
los mismos), quedando expuestos por 30 dias a las lluvias y a la deposicion del PM. Se utilizé el PM
como objeto de estudio ya que se considerd que los elementos traza estan adsorbidos en el mismo.
Los papeles de filtros mencionados son llevados al laboratorio para su posterior analisis.

La fuente de emision considerada en el estudio de modelado fue la chimenea del horno de cemento,
a partir de la cual los gases de combustiéon que contienen polvo y constituyentes metalicos estaban
siendo descargados.

Para efectuar la modelizacion del efluente, emplearon el software ISCST3 (Industrial Source Complex
Model) el cual es recomendado por la EPA. Los input que utiliza este software son meteorolégicos y
topograficos. Las rutas de exposicion que consideraron las autoras son por inhalacion de los
elementos metélicos y por ingestidon de polvo del suelo ya que se asume que todos estos elementos
estan adsorbidos a las particulas cuyo tamafio es inhalable.

Con el fin de evaluar el riesgo cronico para la salud de los efectos no carcindgenos, se usaron
herramientas como RfDs (exposicion de por vida) y MRLs (niveles minimos de riesgos). Para evaluar
tanto el riesgo cronico por inhalacion y/o exposicion oral como los niveles minimos de riesgo de los
elementos metdlicos se utilizé una version modificada de la metodologia de evaluacién de riesgo de
la EPA que permite determinar la dosis de referencia para la exposicion de por vida (RfD). Los
valores guia que proporciona la EPA para proteger la salud de la poblacién se tomaron como
referencia ya que no existe legislacion al respecto en el pais en el que se desarrollo el estudio.

Los resultados de este estudio se resumen en la Tabla 9.3 extraida del mencionado trabajo.

Ingesta diaria de elementos metélicos a través de particulas totales

Tabla 9.3 suspendidas y de particulas de suelo.
s . 3 | }‘ Ingesta tolerable en
Aire (ng/m~) 76 | 1,52 0,02 0,46 | 0,03 forma diaria: 7,14 y
Pb 16,99 0,24 68 . 5,00 3,57 pglkg.dia para
Suelo (pg/g) 850 - adultos/nifios

| | 85 121 170 L 12,49 respectivamente.
Aire (ng/m®) 43 0,85 0,012 025 | 0019 RfD por inhalacion
- — crénica y exposicion

Moo v 2,78 0,04 11,13 | 082 oral: 0,0114 y 10

uelo (ug/g ' ‘ pg/kg.dia
| | 13,92 0.20 SRR L 2l respectivamente.
[ | H T

~ Cr  Are(ngm®) 072 00144 2,1x10™ 4x10° | 3x10” RfD para exposicion
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[ sweo oo 0,012 1,7x10" 0047 | 35x10° oral </:|£éncijca: 3
uelo i = | .
| Ho9 006 8,5x10"* 012 | 86x10° Hgikg-cia.
Aire (ng/m’) 550 1 015 3.3 !7 024 RfD para exposicién
S Suelo (ug/g) 50 123 175 492 | 362 oral crénica: 20
| Ha1g 615 8,8 1230 | 904 Hg/kg.dia
Aire (ng/m®) 0,89 0,017 2,4x10™ 53x10° | 3,9x10* Tdoleragcia de inges:a
'n 3 [ € caamio semanal:
Cd Suel y 90 0.2 . 2,85x10 Ly |2 | 400-500 g para un
uelo (ug/g) : 0,99 0,014 1,99 ‘ 1,05 adulto y MRL crénica
| | oral: 0,2 pg/kg.dia.
Aire (ng/m®) 1,4 0,02 2,8x10™ 8,2x10° | ex10* Para exposicion
As Suelo (ug/g) 153 0,30 4,2X10"3 1,23 | - 0,09 crénica O/Lal gF_QfD): 0,3
u 1 B T . .
| Ho'e 15 0,02 306 | 022 Ha/kg.cia
Aire (ng/m®) 23 465 6,6x10° 1396 | 10,3x10° Ingest? tolerable
B . 2 T semanal provisoria:
Hg - 558 7.9x10 22,35 |h 1,64 b fiiey gt
Suelo (pg/g) 280 279 0,39 55.9 4.10 para nifios y adultos
\_ respectivamente.

Fuente: extraido de Ebel y Davitashvile, (2005).

Como conclusion del estudio, se determiné que las concentraciones de Pb, Mn, Cu, Cd y Hg eran
relativamente bajas con respecto a los valores de las Normas WHO, mientras que los valores de Cu y
los elementos carcinogénicos como Cr y As eran una amenaza la salud. La inhalacién crénica de Mg
puede representar una amenaza para la salud de los nifios. Ademas, la depositacion de los
elementos metdlicos conllevan a una concentracién de los mismos en suelo que, en términos de
efectos no carcinogénicos, representan un riesgo potencial para los nifios ante una exposicion via
oral de Pb, Cu y Hg. La cuantificacion de los riesgos a la salud humana indica que la ingestion directa
de particulas contaminadas representa una via mucho mas importante de exposicién que la via de

inhalacion. Los potenciales efectos adversos son mayores en nifios que en adultos.
Model os Receptores

Los modelos receptores proveen un marco tedrico y matematico para cuantificar las contribuciones de
diferentes fuentes. Estos modelos interpretan mediciones de propiedades fisicas y quimicas (como la
variabilidad en la composicion quimica y el tamafio de la particula) tomadas en diferentes puntos y en
diferentes tiempos. Se utilizan también para inferir las potenciales o posibles fuentes de
concentraciones excesivas y para cuantificar las contribuciones que provienen de cada una de esas

fuentes.

Se describen a continuacién varios modelos receptores y sus principios, encontrandose primeramente
la Figura 9.1 en la que se genera un esquema general en la que se encuentran las técnicas
asociadas a los principios béasicos de cada uno de los modelos, para luego encontrar una breve
descripcion de cada una de ellas en la Tabla 9.4 Cuadro resumen de los Modelos Receptores.
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—> Soluciéon Trazadora

. ——> Factores de enriquecimiento
BALANCE QuUIMICO
DE MASAS

Solucion de Minimizacion de los Cuadrados
Minimos de Muestra Unica

—3 Solucion de Muestras Multiples

MODELOS - PROPIEDADES TEMPORALES
RECEPTORES FiSICAS Y QUIMICAS

—> Tamaiio de Particula

L__5 Composicion quimica

—> Red Neuronal
MODELOS EMPIRICOS :
RECEPTORES > Series de Tiempo
—> Eigenvectores de correlacion temporal y espacial
Figura 9.1 Esquema general de los modelos receptores.

Elaborado en base a Watson, J.G. y Chow, J., (2014).
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Esta basado fisicamente y puede ser derivado desde la teoria de la dispersion
atmosférica fundamental, como ha detallado Watson y Chow (2005) con los

siguientes supuestos:

La composicién de la fuente de emisién son constantes a lo largo del periodo
en el que se realiza el muestreo de la fuente.

Las especies quimicas no reaccionan entre si.

Todas las fuentes que contribuyen potencialmente al receptor fueron
identificadas y sus emisiones han sido caracterizadas.

El numero de fuentes o las categorias de las fuentes son menos o iguales al

namero de especies.

Los perfiles de las fuentes son linealmente independientes de cada una.
Las incertidumbres en las mediciones son variables, incorrelacionables y

distribuidas normalmente.

La ecuacion que explica el modelo de balance quimico de masas puede ser
resuelto de maneras diferentes como se describe a continuacion:

Hidy y Friedlander (1971) asumieron
qgue existia un Unico componente
quimico en una relacion fija en cada
perfil de fuente. En esos tiempos,
una de las fuentes era el plomo de

las naftas, el vanadio de Ila
combustiébn de petréleo, etc. El
modelo “trace solution”

habitualmente es usado utilizando la
abundancia del isétopo '*C para
distinguir particulas que provienen
de carbono biogénico y aquellos que
provienen de fuentes de
combustible fésil.

Dado su decaimiento radioactivo,
las emisiones de combustibles
fosiles no contienen '*C, mientras
que las emisiones biogénicas
contienen cantidades detectables
debido a su ingestion de CO,
relativamente reciente que ha sido
transformado por la interaccién con
los rayos césmicos.

Es una variante de la solucién trazadora
que compara las relaciones fijas de
concentraciones  quimicas en la
atmoésfera con las mismas relaciones
fijas en un material de referencia, como
ser la composicion media de la corteza o
la sal marina de la region (Mason, 1996;
Lawson y Winchester, 1979). Estas
relaciones usualmente son normalizadas
a la concentracién del silicio en el aire y
en el suelo, ya que el silicio es el
elemento méas abundante en el polvo
suspendido. Las relaciones de referencia
varian sustancialmente entre el suelo y
las particulas suspendidas, y entre
diferentes regiones (Rhan, 1976). Las
diferencias se explican a partir de la
aparicion de otras fuentes, pero no
usualmente con atributos cuantitativos
como en el modelo de balance quimico
de masas.

Una aplicaciébn comun y cuantitativa de
este modelo (Chu, 2005) estima la
fraccion de carbono organico que
proviene de emisiones directas (carbono
organico primario), y las formas que
provienen de la conversibn de gases
organicos durante el trasporte
atmosférico (carbono organico
secundario).
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Los modelos receptores descriptos previamente requieren de mediciones
multivariadas que son tan especificas como lo son los tamafios de particulas,
caracteristicas fisicas y quimicas, variacion temporal y ubicaciéon de las fuentes.
Chow (1995), Cohen y Hering (1995), McMurry (2000) y Watson et.al. (1998b)
proporcionan detalles de estos meétodos que miden estas propiedades con
diferentes niveles de tiempos de resolucién, exactitud, precision, validez y costos.
La tecnologia de medicién de aerosoles esta tendiendo a los monitores in situ que
son capaces de muestreos secuenciales de un ahora 0 menos duracion. Sin
embargo, la caracterizaciéon quimica especifica todavia necesita de la colecta de
particulas en un substrato por periodos que varian de 6 a 24 horas para obtener
suficiente material para su subsecuente andlisis en laboratorio.

En la figura siguiente que corresponde a un grafico elaborado descripto
primeramente por Whitby et. al. (1974), se muestra como las masas de
concentraciones de particulas se distribuyen tipicamente de acuerdo a su tamafio
cuando estan suspendidas en la atmosfera. Las particulas presentes en diferentes
proporciones del espectro indican tanto los origenes como asi también los posibles
efectos.

10
== PM,
am—
PM, 5
© Utrafinas (PM,,) .
g 8+ Condensacion
E
L
4]
=
S 61
-
= Gotita
g
= Emisiones
“© recientes a
= T Vapores de altas
© acido temperaturas
£ sulfurico o carbono Sulfato, nitrato, amonio,”)
S carbono orgénico, acido carbono organico :
g organico sulfinico carbono elemental v Maternial geoldgico
condensado, vapores materiales pesados olen v sal marina
Q 2+ ambiente 3 ; RRn.y
QO metalicos geoldgico fino
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Moda Aitken / Moda” . Particulas
Nucleacién ’ acumulacion . gruesas
0 P - et = H R bt
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Diametro aerodinamico de la particula (pm)

Las particulas PMg; y las numerosa cantidad de particulas ultrafinas que contiene,
puede ser otro indicador de efectos adversos en la salud (Oberdorster et. al., 1998)
como podrian ser los componentes quimicos especificos de la masa (Mauderly et.
al., 1998). Las particulas ultrafinas son abundantes en emisiones de combustiones
recientes, pero rapidamente coagulan entre ellas y con particulas mas grandes en
un corto periodo luego de su emision (Preining, 1998).

Cuadro resumen de los Modelos receptores.

Los modelos receptores empiricos determinan relaciones entre
concentraciones en el ambiente y otros datos que clasifican las
muestras en diferentes categorias. Algunas veces estas categorias
corresponden a grupos de especies quimicas que pueden ser
asociadas a un perfil de una fuente, pero no siempre es el caso.

Estos modelos pueden

incluir

concentraciones gaseosas Yy

mediciones meteoroldgicas que pueden adicionar informacion

sobre fuentes potenciales.

Inputs y outputs conocidos son
presentados a una red neuronal
gue pretende simular el proceso
de reconocimiento del humano
(Wienke and hopke, 1994; Reich
et. al., 1999; Pérez et. al., 2000).

Los sets de entrenamiento que
tienen relaciones fuente-
receptor conocidas se utilizan
para establecer los vinculos en
la red neuronal que luego son
usados para estimar las
contribuciones de las fuentes
para conjuntos de datos con
relaciones desconocidas. La red
asigna diferentes pesos a los
inputs que producen los outputs.
Los modelos de red neuronal
son empiricos y sus resultados
son tan buenos como sean de
buenas sus relaciones con los
sets de entrenamiento y la
extension a la cual la serie de
datos inciertos comparte los
mismos patrones que con los
sets de entrenamiento.

El Analisis Espectral (Perrier et.
al., 1995; Hies et. al., 2000), el
Andlisis de Intervencion

(Jorquera et. al., 2000), el
Andlisis de Regresion
Retrasado (Hsu, 1997) y el
Analisis de Tendencia

(Somerville 'y Evans, 1995)
modelan patrones temporales
separados de wuna variable
simple y establecen relaciones
temporales entre diferentes
variables. Estos modelos han
sido utilizados para identificar
fuentes, para pronosticar
concentraciones de
contaminantes a futuro, y para
inferir relaciones entre causas y
efectos. Es  especialmente
importante para incluir
indicadores meteorolégicos en
modelos de series temporales
(Shively y Sager, 1999) y para
usar sets de datos con métodos
de mediciones comparables y
frecuencias de muestreo.
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Como los elementos traza toxicos
han sido removidos de varios
combustibles, el modelo de solucidn
trazadora es el menos aplicable
para el reparto de fuentes. Debido a
esto, es que se ha buscado un
patron mas complejo, similar a las
huellas digitales, de componentes
en el perfil de la fuente que ademas
puede ser medida en el receptor
requiriendo como resultado una
solucion multivariada a las
ecuaciones que forman parte del
balance quimico de masas. Esto se
ha logrado minimizando el balance
de la diferencia existente entre la
concentracion medida y con la
calculada.

La varianza efectiva del balanceo
incluye las incertidumbres de las
concentraciones en el receptor y los
perfiles de la fuente. Este balanceo
le confiere menos influencia a la
fuente y a los componentes del
receptor que dan mayores
incertidumbres, y mas influencia a
aquellas que son mas precisas.
Tiene como desventaja que las
incertidumbres de la fuente son
mayores que las incertidumbres del
receptor.

Trabajo Final para la Especializacién en Ciencias Quimicas con mencion en Diagndstico

El modelo de Regresion lineal multiple
(Kleinman, et. al., 1980; White, 1986;
Lowenthal y Rhan, 1989) es el modelo
multivariado anélogo del modelo de la
solucion trazadora.

Como en el método trazador los
marcadores, que pueden ser elementos
quimicos o compuestos, deben ser
originados solamente en el tipo de
fuente que se estd dividiendo. Los
coeficientes de regresion representan el
inverso del perfil quimico de abundancia
de la fuente de las especies marcadoras
en la fuente de emision. El nimero total
de muestras debe ser mayor
comparadas al numero de fuentes,
tipicamente mayor a 100.

Este modelo ha sido usado para estimar
las contribuciones de las fuentes en
concentraciones excesivas de particulas
(Morandi, et. al., 1991) y es la mayor
herramienta epidemiolégica para
relacionar efectos adversos en la salud a
partir de las concentraciones de
particula

Elaborado en base a Watson, J. y Chow J., (2014)
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Las particulas gruesas, que generalmente se indican como las particulas totales
suspendidas menos PM,s o PMj;, menos la masa de PM,s, resulta de la
disgregacion del material, mayormente polvo fugitivo. Las concentraciones son
limitadas a particulas de tamafio grandes que caen por sedimentacién gravitatoria.
Esta caida genera lluvias de polvo molestas cerca de los focos emisores de este
particulado. Las particulas gruesas pueden viajar grandes distancias cuando son
inyectadas en la parte alta de la atmésfera y son a la vez sometidas a tormentas de
fuerte viento (Perry et. al., 1997). La moda acumulacion contiene la masa de PM, 5
mayoritariamente y la mayor variabilidad quimica también. Estas particulas tienen
un origen tanto primario como secundario.

Las dos submodas restantes de la figura precedente indican el proceso de
formacién de la particula secundaria (Jhon et. al., 1990). La condensacion consiste
en particulas mas pequefias que se forman de la condensacioén y la coagulacién, y
la moda de la gotita mas grande se forma de los gases absorbidos y reactivos
presentes en la nube y en las gotitas de niebla. Cuando el agua de las gotitas se
evapora, una gran cantidad de sulfatos y nitrato permanece en la moda de
condensacion.

Las mediciones de tamafio de particula se efectian con Entradas selectivas de
tamafio (Watson y Chow, 2001a) que pasa el material a un filtro colector para ser
pesados o analizados quimicamente. Los impactadores (Marple et. al., 1993;
Hering, 1995) usan varias de estas entradas selectivas en serie para obtener un
espectro completo de los sustratos que pueden ser quimicamente analizados.

La composicién quimica de las particulas provee la mayor informacién en cuanto a
sus origenes.

Los perfiles de las fuentes deben contener abundancias quimicas (fracciones de
masa) que difieren de otros tipos de fuentes, ya que eso no cambia en forma
apreciable durante el transporte entre la fuente y el receptor (o que permiten que
los cambios sean simulados por mediciones o modelizaciones), y que sean
razonablemente constantes entre diferentes emisores y condiciones de operacion
de la fuente. Los componentes quimicos minoritarios, que constituyen menos del
1% de la masa de particulas, son necesarios para la distribuciéon cuantitativa, ya
gue son mas numerosos y mas probables de ocurrir con patrones que permiten la
diferenciacion entre las contribuciones de la fuente.

En la actualidad existen muchos patrones de fuentes comunes documentados que
permiten efectuar una rapida comparacion con el patrén que uno obtiene de las
muestras analizadas.

El microscopio 6ptico magnifica las particulas entre 2 y 30 um de manera que sus
formas, tamafios, mineralogia y propiedades 6pticas pueden ser relacionadas con
particulas similares de fuentes representativas (McCrone y Delly, 1973; Draftz,
1982). Los resultados de la examinacién microscépica son semicuantitativos, ya
que miles de particulas deben ser examinadas para obtener una representacion
estadistica adecuada de millones de particulas depositadas en un filtro tipico de
muestreo. Los sistemas de escaneo con métodos de reconocimiento de patrones
estan en continuo desarrollo para realizar estos analisis automaticamente.

El Analisis de Componentes Principales (PCA), el Andlisis de
Factores (FA) y las Funciones Empiricas Ortogonales (EOF) se
encuentran en esta categoria, y hay una gran variabilidad en como
estos métodos son aplicados e interpretados (Hopke, 1981, 1988;
Hopke et.al, 1983; Henry, 1986, 1987; Henry et. al., 1991). PCA,
FA y EOF son utilizados entre variables a lo largo del tiempo y del
espacio. Las correlaciones temporales son calculadas a partir de
largas series temporales (> a 100 muestras) de concentraciones
guimicas en uno 0 mas puntos.

Para una red espacial grande (25 a 50 sitios), las correlaciones
espaciales son calculadas a partir de mediciones quimicas en
muestras tomadas en simultaneo en los diferentes puntos de
monitoreo.

Los modelos receptores autovectores han sido utilizados para
evaluar las contribuciones a una concentracion excesiva de
particulas que pueden afectar la salud (Thurson y Spengler,1985) y
para determinar las contribuciones del sulfato a la extincion de luz a
lo largo de algunas regiones (Henry, 1997c).
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Al igual que en los modelos de dispersion, se hara una breve referencia de la utilizaciéon del modelo
receptor en un caso que involucraba a una fabrica de cemento, el cual es el eje principal del trabajo.
Esta experiencia se extrajo del libro Introduction to Enviromental Forensics y se desarrollé en la costa
de California en una comunidad muy cercana a una fabrica de cemento. El trabajo se llevé a cabo al
sucederse episodios de depositacion de polvo que se adheria a las casas, ventanas y vehiculos, el
cual era muy dificil de remover. En el area existian numerosas fuentes de polvo fugitivo, labranza y
cosecha agricola, suspension de particulas a través del trdnsito en caminos pavimentados y no
pavimentados, construccion, produccibn de cemento y erosion eo6lica de grandes areas
desforestadas.

Se utilizaron placas de depositacion y microscopio de barrido para efectuar monitoreos por largos
periodos y también en los momentos en que se desarrollaban los eventos de emision de particulas
gruesas que generaban la deposicion.

El estudio demostré que el polvo depositado consistia en una mezcla de sustancias, incluyendo polvo
en suspension, sal marina, limonita, clinker y cemento. Las particulas cristalinas enriquecidas con
calcio estaban presentes en aquellas muestras que los ciudadanos encontraron adheridos a sus
superficies. Las particulas depositadas no eran similares en apariencia 0 composiciéon quimica a las
emisiones primarias de ninguna de las fuentes potenciales, incluyendo el clinker y el cemento
finalizado. Las muestras de materiales de las diferentes fuentes fueron colocadas deliberadamente
sobre las placas de deposicion y se dejaron en humedad al aire libre por varias semanas. La mayoria
de los materiales retuvieron sus composiciones y formas originales. Las muestras de clinker y de
cemento, sin embargo, reaccionaron con otros materiales depositados en las placas para formar un
revestimiento similar a aquel que se encontrd en las muestras de depositacion iniciales. La proporcion
de silice se perdi6 en el espectro de rayos X excitado por electrones. Cuando la capa superficial se
removio de la muestra, se encontré que el calcio cristalino rodeaba a una coraza mas compleja de
particulas enriquecidas en silice que eran tipicamente de clinker y cemento. A pesar que las
particulas depositadas no eran aparecidas a las particulas primarias, los cambios y las interacciones
con el clima y otras particulas pueden ser simuladas para determinar el origen. A raiz de esto se
recomendé realizar ciertas practicas en la fabrica de cemento que ayudaron a control estos eventos

de emision de particulado y que ademas eran monitoreados por la poblacion afectada.

c) Aplicacion de lateledeteccion satelital

Mediante imagenes satelitales se pueden observar plumas de contaminacion provenientes de la
industria cementera, ya que las mismas generan un contraste con el paisaje. En la actualidad, se
generan modelos atmosféricos en conjunto con imagenes satelitales que resultan de la obtencién de
afios de investigaciones y estudios considerdndose todas las fuentes de aporte del contaminante bajo
estudio como ser el PM. Para esto se toman en consideracion la aplicacion de indices ambientales ya
existentes sobre las imagenes satelitales y se las compara con datos obtenidos en campo a partir de

estaciones pasivas y semiautomaticas de monitoreo de aire que se disponen en el area de estudio
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como puede ser una ciudad. A partir de esto, se efectlan regresiones simples y mdltiples, y una vez
que se obtiene el modelo con mejor correlacion se utiliza como la base para generalizar la medicion
de todo el PMy, de una ciudad, no solo de la industria cementera.

Para poder realizar este tipo de estudio se deben seleccionar imagenes satelitales de diferentes afios,
que cuenten con menos cantidad de cobertura de nubes en la zona de estudio y cuyas épocas de
toma en meses sean similares.

Las ventajas/desventajas de estos modelos que se generan a partir de la visualizacién de imagenes

satelitales se describen en la Tabla 9.5 que se encuentra a continuacion:

Ventajas y desventajas del uso de imagenes

Tabla 9.5 o . - ..
satelitales en la contaminacion atmosférica

Ventajas

Desventajas

Las observaciones por satélite pueden
proporcionar una vision completa de una ciudad,
mostrar las principales fuentes de contaminacién

y el patron de distribucién, ayudar a determinar
donde se debe centrar el esfuerzo para reducir el
nivel de contaminacion, y determinar una
relacién entre las caracteristicas de la ciudad y la
distribucién de la contaminacion del aire.

Una de las principales limitaciones es la
interferencia espectral causada por otros
residentes atmosféricos que no son
contaminacion. Las observaciones por
satélite estan restringidas a la longitud de
onda, rangos de ventanas atmosféricas, los
resultados de las observaciones estan
sujetos a las condiciones atmosféricas.

Cualquier contaminante con una
Puede controlar muchos contaminantes concentracion baja no sera detectado.
simultaneamente, y tiene la capacidad de
monitorear en tiempo casi real, y proporciona

monitorizacion continua rapida.

La tecnologia de a teledeteccion tiene que
ser supervisada con un personal altamente
calificado, y el proceso es muy caro.

Fuente: Tulloch y Li, (2004).

Particularmente en la ciudad de Quito, Ecuador se ha efectuado una Estimacion de Contaminacién
del aire por PMy, empleando indices ambientales obtenidos con imagenes satelitales LANDSAT.
Segun indican en su trabajo Alvarez Mendoza y Padilla Almeida, el PM, es uno de los contaminantes
del aire que mas afecta la ciudad de Quito, es por esto que buscaron realizar el disefio del proyecto
evaluando cudl era el Modelo mas adecuado en base a regresion para determinar PM;q mediante
imagenes satelitales, tratadas con su respectivo andlisis digital y muestreo de datos en campo. En la
Figura 9.2 siguiente se establece una sintesis de los pasos que desarrollaron para lograr el objetivo
planteado en el trabajo, el cual permiti6 determinar el modelo de correlacién que mejor se ajusta al
céalculo de PMy,. Ademas, se verificd que a partir de imagenes satelitales se puede obtener valores de

contaminantes del aire como PMyq sin la necesidad de tener una gran cantidad de datos.
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Imagenes Satelitales
Landsat ETM+afios 2005,
2008 y 2011

Verificacién de
correccion topografica
¥y geométrica Procesamiento
digital de
imagenes con
los indices

- ambientales
Correccion Correccion NDVI LWCI TB
radiométrica atmosférica SAVI NSI PM10
calculado

Datos de PM10 a partir de Raster con valor de
estaciones de monitoreo de aire o niveles digitales de
datos en campo en pg/m® cada indice ambiental

Muestreo en base a
coordenadas espaciales de
los datos sobre rasters

Modelamiento entre datos de campo y
datos muestreados en Rasters

Coeficiente
de
determinacio
n R2 mayor
al 70 %

Modelamiento entre datos de
campo y datos muestreados en
Rasters

Modelo y mapas
tematicos PM10 para el
DMQ en base al mejor

indice ambiental

. Esquema metodoldgico del trabajo con imagenes
Figura 9.2 : g
satelitales para determinar el PMy,.
Fuente: Alvarez Mendoza y Padilla Almeida, (2016).

d) Uso deisétopos

La composicion isotépica del CO, es un trazador que puede ser usado para identificar fuentes y
sumideros de carbono a escala local, regional y global si las sefiales antropogénicas de combustible
fésil son conocidas. En el caso del N,, es un método Gtil emplear mediciones de 8"°N para trazar

plumas de contaminantes antropogénicos e identificar las fuentes y los destinos de los N que las
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actividades humanas estan adicionando a los bosques y a los lagos. Ademas, durante la combustion
de un motor, los atomos de oxigeno se disocian a altas temperaturas y comienza la reaccion en
cadena que es la oxidacion del nitrégeno de NO and NO,, (MaSalaité et. al., 2012).

El andlisis isotopico tanto del C y del N, es muy comun en la investigacién ecologica, mientras que
junto con el andlisis palinologico se aplica en la identificacion del posible origen de particulas de
tamarfio PM,q, asi como en proporcionar informacién adicional sobre la calidad del aire que influye en
la salud humana (MaSalaité et. al., 2012).

La composicion estable del isétopo de S cuando ingresa a la atmosfera puede ser muy variable. La
oxidacion de SO, a sulfato se produce con un efecto inverso global que favorece la concentracion del
is6topo pesado **S en el producto de sulfato, este efecto inverso surge de una etapa de equilibrio
entre SO, y HSOj3 antes de la oxidacion final a sulfato (MaSalaité et. al., 2012).

Es conocido que las &reas oceanicas de gran productividad primaria emiten dimetilsulfuro, que se
convierte en aerosoles de sulfato y metanosulfonato de tamafio submicrométrico dentro de la
atmosfera, y que estos aerosoles pueden afectar al albedo de las nubes y el clima. La composicion
isotopica estable del sulfuro ingresando a la atmoésfera puede ser realmente variable. Nuevos
estudios usando el valor de 3*'S puede clarificar las contribuciones relativas de las contribuciones
humanas versus los compuestos de sulfuros de fuentes naturales (SO, SO42", etc.), (MaSalaité et. al.,
2012).

La espectrometria de masa isotOpica estable es una técnica util para la investigaciéon del cambio
climatico global y para la identificacion de fuentes de aerosoles carbonosos atmosféricos. La
espectrometria de masas de relacién isotépica estable y el modelado por computadora pueden ser
muy Utiles para restaurar los parametros de irradiacion de grafito u otros materiales carbonosos
mediante el uso de resultados experimentales y de modelado de la generacion de **C en material
irradiado; por consiguiente, mediante la combinacién de espectrometria de masas de aerosoles,
espectrometria de masas de isétopos estables, cromatografia y modelado por computadora se
pueden encontrar soluciones de problemas ambientales en el futuro (MaSalaité et. al., 2012).

Determinacion de la fuente de C utilizando is6topos
El objetivo del trabajo experimental de Garbaras et. al. consistio en identificar el origen de los
aerosoles carbonosos y la ubicacion de la fuente antropogénica utilizando las variaciones en la
relacién *C/**C de is6topos estables de C. El sitio de estudio elegido fue la estacién de Preila en
Lituania, cuya fuente de contaminacién mas cercana estd ubicada a 50 km de distancia y
corresponde a la ciudad de Klaipeda. Se efectué un primer muestreo en el periodo invernal con el
objetivo de determinar los valores de fondo de la relacién de is6topos de carbono estable tanto para
la masa total de particulas carbonosos en los aerosoles como asi también el valor de fondo de la
relacion de isotopos de carbono estable de las particulas PM,s. Para el analisis del transporte de
masa de aire se utiliz6 el modelo HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated
Trajectories). Durante el experimento, la proporcién isotdpica del carbono 313C del aerosol vari6 de -

24,0 + 0,1 a -30,9 £ 0,260 %. Estos datos de medicion de los valores totales de la particula de masa

Monica Gabriela Rack 78



Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco
Facultad de Ciencias Naturales

Trabajo Final para la Especializaciéon en Ciencias Quimicas con mencién en Diagnostico
Ambiental

de aerosol 3"°C no demostraron una variacién significativa con lo ya conocidos, y no dependian de
las direcciones de transporte de masa de aire. El valor medio 5'°C de estas particulas de aerosol fue
de -25,5 + 0,760 %, lo cual permite atribuir un origen local a la particula de aerosol destacandose que
es del mismo orden que el de los valores de 3"C en las particulas PM, . correspondientes al aerosol

marino. (Ver Figura 9.3).

-24.5

T
4
L

-25.0

Ll

Ll
-

1

L

-25.5

13
§°C
—
—_—
—
—-

-26.0

T
—L—
—-—
—-
—a—
1

-26.5

\@ -\\@' \\@ \@m N@'b \\@ \@m \@m & \\Q'b & ,\:P‘

RO ..5:‘“ ..D'\Q ,.bb\g '1?’@ ,;'a& .@@ Q-x‘&
Valores de fondo de 813C en la masa
de aerosol total en la estacion de
Preila, del 9 de enero al 2 de febrero
de 2008.

Figura 9.3

Los valores de 8"C para las particulas de aerosol PM, s transportadas desde distancias mas largas
dependian de las direcciones de transporte de las masas de aire. El valor medio de 3¢ (-30,9
0,2%) de las particulas de aerosol en las masas de aire continental cuya direccion era oriental fue
menor que el de las particulas de aerosol en masas de aire marino cuya direccién era occidental
(-24,0 £ 0,1 a -25,4 + 0,360 %). En los casos de otros eventos de transporte de masa de aire, las
muestras (PM,s) recolectadas fueron mezclas de muestras de particulas de aerosol procedentes del
medio ambiente marino y de fuentes de contaminacion antropogénicas (combustibles fésiles). Esto se
determiné a partir del andlisis de las trayectorias de las masas de aire relacionandolo con los valores

de 5'°C, lo cual se puede ver en la Figura 9.4 que se encuentra a continuacion:
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Relacién de carbono isotépico (3'°C) en los aerosoles
Figura 9.4 (PMy;5) y trayectorias previas de las masas de aire (23
de marzo — 16 de abril de 2008).

Las mediciones de 3C vy las trayectorias muestran que la relacién de carbono isotépico en las
muestras de aire depende de la direccién de las masas de aire transportadas. Los valores de
mediciones de 8"3C pueden ser divididas en tres grandes grupos, presentadas en la figura 4, junto a
las trayectorias de las masas de aire tipicas para cada grupo. Teniendo en cuenta que el valor
principal de 'C de los aerosoles de la regién local fue de —25,5+0,7% (ver figura 9.3), es evidente
que el grupo del centro (ver figura 9.4) consiste en una mezcla de particulas de aerosoles
provenientes del ambiente marino y de fuentes antropogénicas de contaminacion. El grupo superior

(ver figura 9.4) indica particulas de aerosol que provienen principalmente de origen marino con
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valores de 8°C que varian desde -24,0+0,1 a -25,4+0,3%. El grupo inferior (eventos de masas de
aire transportadas desde el este) claramente indican fuentes de contaminacion antropogénicas (valor
principal de 3'C -30,9+0,2%). Los datos experimentales coinciden muy cercanamente con la
variacion de la concentracion de aerosoles carbonosos medida en el sitio de Preila. Las
concentraciones de aerosoles carbonosos mas altas se observaron en las masas de aire
continentales, y los valores mas bajos en las masas de aire marinas. Los valores mas negativos de
3'3C en el experimento se midieron en los aerosoles transferidos por las masas de aire continentales.
Esto confirma que las particulas de aerosoles transportadas consisten en parte de los productos de

combustibles fosiles, cuyos valores 5C son inferiores a -30%.

Determinacion de la fuente de SO, utilizando is6topos

Los isOtopos estables de S y 0, son utilizados para identificar fuentes potenciales de S atmosférico.
Las proporciones de isétopos de S (3*'S) en la sal marina, en el dimetil sulfuro (DMS) y el sulfato
antropogénico son +21%, +18,9 a +20,3% y +1 a +11%, respectivamente. Sin embargo, los valores
de 3*'S de sulfuro biogénico que desprenden los suelos y los humedales son mucho mas ligeros ya
que su rango varia entre -10 a -2%. La contribucién relativa de cada fuente de azufre puede ser
calculada de acuerdo a los valores 3*'S distintivos. Ademas, si las fuentes de S no pueden ser
distinguidas debido a sus valores de is6topo de S similares, la composicion isotopica del O, que
forma parte del sulfato (3"®Oqyae) puede proveer evidencia adicional. El 'Oy €sta influenciado
por la variacion de las fuentes y las mezclas. Por lo tanto, los is6topos del par apareado de S y O, son
una herramienta poderosa para determinar la fuente del sulfato (Han et. al., 2016).

En el trabajo Using stable isotopes to trace sources and formation processes of sulfate aerosols from
Beijing, China, se indica que la contaminacion por particulas provenientes de fuentes antropogénicas
y naturales es un severo problema en China, por lo que han estudiado sobre el uso de is6topos de S
y O, para poder determinar las fuentes de los 6xidos. Los isotopos de S y los de O, de los aerosoles
de sulfatos (3**Ssuan Y 8" Osutais) jUNto a los iones solubles en agua presentes en los aerosoles de
China, se recolectaron desde el 2012 al 2104 en la ciudad de Beijng y fueron utilizados para
identificar sus fuentes y evaluar las tendencias estacionales. El valor medio de 3*'S en el aerosol es
similar a aquel que se encuentra en los carbones que provienen del norte de China, indicando que la
combustién del carbén es un aportante significativo al sulfato atmosférico. Los valores de 3*'S y de
5'%0 de sulfato estan positivamente correlacionados y muestran una estacionalidad obvia (altos en
invierno y bajos en verano). Aunque no se puede descartar la influencia de las condiciones
meteoroldgicas en esta composicion estacional isotopica, la evidencia isotopica sugiere que la
estacionalidad observada refleja las variaciones temporales en las dos principales contribuciones de
sulfato al aerosol de Beijing, en particular las emisiones de S biogénico en el verano y el aumento del
consumo de carbon en invierno. Sus resultados revelaron claramente que la reduccion en el uso de
combustibles fésiles y la aplicacion de tecnologia de desulfuracion seran importantes para reducir de

manera efectiva las emisiones de sulfuro a la atmdsfera de Beijing.
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10. CONCLUSIONES

La preocupacion por el cuidado ambiental y las estrictas normas y regulaciones ambientales a nivel
mundial, han logrado que la tecnologia sufra una serie de cambios tales, que se pueda minimizar el
efecto que la actividad productiva tiene sobre el medio ambiente. Es evidente que los patrones
actuales de uso de la energia y los recursos naturales, se han convertido en los causantes del severo
deterioro ambiental del planeta. Sin embargo, a partir del planteamiento de una nueva cultura con
criterios de desarrollo sustentable, se presenta la oportunidad para corregir esta situacion que afecta
no solo al habitat natural del hombre, sino a éste mismo en su economia, salud y calidad de vida
(Garcia en Flores Romero y Esteva Maraboto, 2003).

Las conclusiones desprendidas a partir de la confeccién de este trabajo en particular sugieren que en
el tema legislativo, la Provincia de Chubut no tiene fijado estandares especificos de emision a la
atmoésfera desde fuentes fijas industriales o de otro tipo, y es por esto que se toma como referencia
los Estandares de emision fijados en la Ley Nacional N° 24.051 y su Decreto Reglamentario N°831/93
a la cual adhiere, indicandose que los mismos en realidad aplican a las instalaciones de tratamiento
de residuos peligrosos. A nivel municipal existe la Ordenanza 5594/95 que fija valores de calidad de
aire que requieren de un proceso de modelaje para la correlacién de los valores medidos en
chimenea. Esto demuestra la necesidad de confeccionar nueva legislacion para el control de los
efluentes gaseosos en la region, y asimismo de la utilizacién de normativa de referencia como lo son
a nivel nacional las normas IRAM o las normas EPA, las cuales son las mayormente utilizadas incluso
a nivel mundial.

En lo que respecta a la metodologia forense, se entiende que es una gran herramienta que puede
dilucidar casos de contaminacion en los que se detectan varias fuentes de aportes de un mismo
contaminante. En el caso de los efluentes gaseosos, tiene un gran uso el empleo de modelos
mateméticos que describen el transporte, la dispersion, y procesos de un contaminante y permiten
plantear un plan de manejo del control de la atmésfera. Inclusive, existen equipos de trabajo en
Argentina dependientes de la CNEA (Comision Nacional de Energia Atdmica) que trabajan en la
contaminacion por PM solapando el empleo de modelos de dispersion y receptores.

En el caso de los is6topos, luego de la informacion recabada y la recopilacién bibliografica efectuada
se ha observado que los mismos han sido utilizados a niveles globales, es decir, no se ha
determinado como fuente una fabrica de cemento a partir de la investigacion de la contaminacion,
mas bien se puede determinar si el origen del contaminante esta ligado a fuentes naturales o
antropogénicas y en este Ultimo caso determina si es debido a quema de combustibles fosiles, con lo
cual actian a nivel global destacandose ademas que es un método que debe ser complementado con
el modelado del efluente gaseoso.

En esta industria en particular es esencial entender las relaciones entre la identificacion de la fuente y
la dispersion en la atmésfera para poder concretar un plan de manejo adecuado del efluente
generado. Por otra parte, se abre una nueva posibilidad de tratamiento de residuos ante la
versatilidad que poseen los quemadores duales de la industria, los cuales son capaces de admitir

numerosos residuos que no son reciclables, en su circuito de alimentacion. Aunque, en paralelo con
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el avance del coprocesamiento en la fabricacion del cemento, no cabe duda que se debe elaborar la
legislacion pertinente. Como mencionamos al inicio de este trabajo, la empresa radicada en la ciudad
de Comodoro Rivadavia no posee el horno de coccion de clinker en funcionamiento, pero ante una
posible reanudacién en la operacion del mismo se plantean en este trabajo alternativas para el
tratamiento del efluente gaseoso que se generaria. Asimismo se realiza una sintesis de técnicas
forenses que podrian emplearse ante casos de contaminacion que se asocien a la emision de gases
de combustiéon y material particulado.

Por Gltimo, en toda la bibliografia que se ha consultado para elaborar la presente monografia, no se
han encontrado documentos en los cuales se trate de manera integral la actividad cementera para

alcanzar un diagnéstico ambiental.
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