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RESUMEN

Historicamente, la contaminacion atmosférica producida por aerosoles de
origen antropogénico ha recibido mayor atencion en las areas urbanas, debido
a que estas suelen presentar los niveles mas altos de poluciéon, como asi
también concentran la mayor parte de la poblacién expuesta a los potenciales
dafios en la salud que las distintas sustancias pueden producir. Sin embargo,
ademas de efectos globales sobre el clima y la salud, estos aerosoles
atmosféricos también pueden causar efectos locales sobre otros ecosistemas
con consecuencias igualmente impactantes en la calidad de vida de las
personas y otros organismos. Tal es el caso de la criésfera andina, ecosistema
principal de la Cordillera de Los Andes, en el cual el agua se encuentra
principalmente en estado sélido, ya sea como hielo, nieve o permafrost. Si bien
la calidad del aire en este tipo de zonas montafiosas nevadas ha sido estudiada
con relativa profundidad en otras partes del mundo, este no es el caso de la
regiéon de Los Andes, de la cual se tienen escasos antecedentes. En este
contexto surge la motivacion de este trabajo, teniendo en cuenta la relevancia
que los recursos provenientes de esta area significan para la regién de Cuyo,
un Oasis irrigado generado gracias a la disponibilidad de agua de los rios
locales, cuyo escurrimiento se origina principalmente por fusién nival, con
ausencia casi total de aportes de precipitacion pluvial. Resulta entonces de
gran interés conocer como las actividades humanas circundantes, ya sea de las
zonas urbanas aledafias o in-situ, impactan en la calidad de aire de la region,
pudiendo afectar tanto el clima local como la disponibilidad y calidad del

recurso hidrico, y por ende la calidad de vida de los habitantes.

En esta tesis se describe la implementaciéon de un método combinado para
evaluar el impacto de las emisiones atmosféricas antropogénicas en la calidad
del aire de Los Andes Centrales. El método propuesto consiste en la realizacién
inédita de mediciones de compuestos considerados trazadores antropogénicos
en nieve y aire de la zona de estudio junto con la utilizaciéon complementaria
de un modelo de dispersion atmosférico. Las sustancias seleccionadas fueron

metales (Cobre, Zinc, Plomo) y compuestos organicos persistentes (POPs):



bifenilos policlorados (PCBs), éteres bifenilos polibromados (PBDEs),
hexaclorobenceno (HCB) y dicloro difenil tricloroetano (DDT).

Se realizaron determinaciones analiticas de metales en nieve de dos puntos
con diferentes caracteristicas de la zona de estudio, teniendo en cuenta que la
nieve se presenta como una matriz ideal para estudiar la carga de
contaminantes en la atmosfera de los ecosistemas circundantes debido a que
las particulas atmosféricas son atrapadas en la nieve, ya sea durante su caida o
en una posterior deposicion, y son diluidas en agua pura en lugar de mezclarse
con otros materiales de la tierra, por lo que su composicidn puede ser
inequivocamente medida incluso a concentraciones muy bajas. Por otro lado,
la gran superficie especifica de los copos de nieve, junto con su baja velocidad
de caida hacen posible una mayor captaciéon de contaminantes atmosféricos
respecto de la precipitacion liquida; y la toma de muestras es facil, econémica
y de sencillo analisis (por ICP/MS). Para la determinaciéon de concentraciones
atmosféricas de Compuestos organicos persistentes se utilizaron medidores

pasivos, mediante el analisis con la técnica instrumental de GC-ECNI/MS.

Si bien las determinaciones analiticas realizadas aportan informacion
relevante respecto a la calidad de aire local, por si solas poseen ciertas
limitaciones respecto a la baja resolucion tanto espacial como temporal. Por
otro lado, existen aspectos relacionados con la representatividad de las
mediciones que se deben tener en cuenta para asegurar la validez de los datos
obtenidos y las conclusiones desprendidas de éstos. El nimero de sitios de
muestreo y la cantidad de muestras son limitados y la verdadera distribucion
espacial de las concentraciones en toda el area no se conoce, por lo que para
evaluar objetivamente los datos medidos se necesitan estimar las
concentraciones en areas que no han sido muestreadas. En este contexto, el
uso de un modelo de dispersién atmosférico basado en un inventario de
emisiones se presenta como una opcion para obtener un panorama espacial y
temporal de mayor cobertura. Este tipo de modelos permiten establecer una
relacién entre las actividades antrépicas que producen las emisiones, la
dindmica atmosférica, las caracteristicas geograficas y la distribucién de los

contaminantes en el ambiente. En este caso el modelo seleccionado fue



CALPUFF, debido a la capacidad superior del mismo para estimar dispersion
en ambientes complejos, como lo es la zona montafiosa de Los Andes
Centrales. Este modelo esta recomendado sobre otros modelos regulatorios
para aplicaciones donde el terreno contiene variaciones en el relieve y donde
la cobertura del suelo no es uniforme, tal como ocurre en este caso. Su
implementaciéon requiri6é la utilizacion de un modelo meteorolégico, WRF
(Weather and Research Forecasting), para inicializar las simulaciones con
campos como “aproximacion inicial”. Ademds, también fue necesaria la
elaboraciéon de inventarios de emisiones propios para ambos grupos de
contaminantes en toda el area de estudio. El desarrollo metodoldgico se
expone en forma detallada. Esta tarea involucré una investigacion profunda y
detallada de las actividades y fuentes emisoras de la zona y supone un gran
aporte al conocimiento de la calidad del aire local, ya que hasta el momento no
se contaba con antecedentes en la region para las sustancias estudiadas en
este caso. Ademas, estos inventarios permitieron evaluar la importancia
relativa de las fuentes relevadas, y de la elaboracién de los mismos surge una
alerta respecto a la importancia que tienen algunas actividades en la region,
como la quema abierta de residuos sélidos, que se presenté como la principal
fuente emisora de POPs y Pb en el area urbana, mientras que el trafico y la
mineria representan el mayor aporte de metales en la zona de la alta montaiia.
Un aspecto que se manifestd al analizar las salidas del modelo es que la
dispersion y deposicion de sustancias no solo estan influenciadas por las
fuentes, sino también por la topografia compleja del area de estudio que define
claramente las zonas afectadas. Esto genera un desafio desde el punto de vista

del modelado y deja abierta la puerta para seguir investigando en esta linea.

Los resultados obtenidos independientemente por ambas metodologias de
diagnéstico de la calidad del aire han sido contrastados y tratados
estadisticamente con el fin de validar las concentraciones estimadas por el
modelo y explicar los niveles medidos. Los gradientes de concentraciones
detectados en las mediciones de metales en nieve se observan también en las
simulaciones. El analisis estadistico permitié identificar una relacién entre la

cantidad de metales hallados en la nieve y el volumen de precipitacion, lo que



evidencia la compleja dependencia de los niveles de contaminantes con los
procesos meteorologicos del area. Por otra parte se pudo establecer una
diferencia estadisticamente significativa entre distintos puntos del area de
estudio, lo que muestra la relevancia de las fuentes locales que se mencion6
anteriormente. En cuanto al caso de los POPs, el modelo mostré un buen
desempefio general, sobre todo en el drea urbana, mostrando gran acuerdo
entre los valores simulados y medidos, pero no logré capturar con precision los
niveles atmosféricos presentes en la zona de la cordillera, tendiendo a la
subestimacion. Se presume que esto puede deberse a la falta de capacidad del
modelo para simular las propiedades fisicoquimicas de estas sustancias, como
asf también a una entrada adicional de estos compuestos provenientes de areas
externas al dominio propuesto debido al transporte de largo alcance. En este
sentido, dichas entradas deberian ser adicionadas a las fuentes locales de

emisiones primarias.

Los resultados obtenidos en esta tesis muestran que la propuesta de
combinar técnicas de modelado y mediciones, seria el camino adecuado para
predecir el impacto de las emisiones antropogénicas en Los Andes Centrales, y

podria ser replicado en otros casos de estudio.



ABSTRACT

Historically, atmospheric pollution produced by aerosols of anthropic origin
has received greater attention in urban areas, because these tend to present the
highest levels of pollution, as well as concentrate most of the population to
potential exposed to health risk that different substances can produce.
However, in addition to global effects on climate and health, these atmospheric
aerosols can also cause local effects on other ecosystems with equally
important consequences on the quality of life of people and other organisms.
Such is the case of the Andean cryosphere, the main ecosystem of the Andes
mountain range, in which water is mostly in a solid state, such as ice, snow or
permafrost. Although air quality in this type of snowy mountainous areas has
been studied with relative depth in other parts of the world, this is not the case
of the Andes region, of which there are few antecedents. In this context, the
motivation of this work emerges, taking into account the relevance that the
resources coming from this area mean for the Cuyo region, an irrigated oasis
generated thanks to the availability of water from local rivers, whose runoff
originates mainly from a snow melting, with almost total absence of rainfall
contributions. It is then of great interest to know how the surrounding human
activities, whether in the surrounding urban areas or in-situ, impact on the air
quality of the region, which may affect both the local climate and the availability
and quality of the water resource, and therefore the quality of life of the

inhabitants.

This thesis describes the implementation of a combined method to evaluate
the impact of anthropogenic atmospheric emissions on the air quality of the
Central Andes. The proposed method consists in the measurements of
compounds considered anthropogenic tracers in snow and air on the study
area, together with the complementary use of an atmospheric dispersion
model. The selected substances were metals (Copper, Zinc, Lead) and persistent
organic pollutants (POPs): polychlorinated biphenyls (PCBs), polybrominated
diphenyl ethers (PBDEs), hexachlorobenzene (HCB) and dichloro diphenyl
trichloroethane (DDT).



Analytical determinations of metals were made in snow from two points
with different characteristics in the study area, taking into account that snow is
presented as an ideal matrix to study the load of pollutants in the atmosphere
of the surrounding ecosystems because the atmospheric particles are trapped
in the snow, either during its fall or in a later deposition, and they are diluted in
pure water instead of mixing with other earth materials, so that its composition
can be unambiguously measured even at very low concentrations. On the other
hand, the large specific surface area of the snowflakes, together with their low
falling speed, make possible a greater uptake of atmospheric pollutants with
respect to liquid precipitation; and the taking of samples is easy, cheap and
easy to analyze (by ICP/MS). For the measurements of atmospheric
concentrations of Persistent Organic Polutants, passive air samplers were used,

through the analysis with the instrumental technique of GC-ECNI/MS.

Although analytical determinations provide relevant information about local
air quality, by themselves they have certain limitations regarding low spatial
and temporal resolution. On the other hand, there are aspects related to the
representativeness of the measurements that must be taken into account to
ensure the validity of the data obtained and the conclusions drawn from them.
The number of sampling sites and the number of samples are limited and the
true spatial distribution of concentrations in the whole area is not known, so to
objectively evaluate the measured data, it is necessary to estimate
concentrations in areas that have not been sampled. In this context, the use of
an atmospheric dispersion model based on an emissions inventory is presented
as an option to obtain a spatial and temporal panorama of greater coverage.
This type of models allows establishing a relationship between anthropogenic
activities that produce emissions, atmospheric dynamics, geographical
characteristics and the distribution of pollutants in the environment. In this
case, the model selected was CALPUFF, due to its superior capacity to estimate
dispersion in complex environments, such as the mountainous area of the
Central Andes. This model is recommended over other regulatory models for
applications where the terrain contains variations in the relief and where the

land cover is not uniform, as in this case. Its implementation required the use of



a meteorological model, WRF (Weather and Research Forecasting), to initialize
the simulations with fields such as "initial approach". In addition, it was also
necessary to prepare inventories of own development for both groups of
pollutants throughout the study area. The methodological procedure is
explained in detail. This task involved a deep and detailed investigation of the
activities and emission sources in the zone and supposes a great contribution to
the knowledge of the quality of the local air, since until the moment we did not
count on antecedents in the region for the substances studied in this case. In
addition, these inventories made it possible to evaluate the relative importance
of the sources surveyed, and from the preparation of these arises an alert
regarding the importance of some activities in the region, such as the open
burning of solid waste, which was presented as the main emitting source of
POPs and Pb in the urban area, while traffic and mining represent the largest
contribution of metals in the high mountain area. One aspect that was
manifested when analyzing the outputs of the model is that the dispersion and
deposition of substances are not only influenced by the sources, but also by the
complex topography of the study area that clearly defines the affected areas.
This generates a challenge from the modeling point of view and leaves the door

open to continue researching in this line.

The results obtained independently by both methodologies of air quality
diagnosis have been contrasted and treated statistically in order to validate the
concentrations estimated by the model and explain the levels measured. The
concentrations gradients detected in the measurements of metals in snow are
also observed in the simulations. The statistical analysis allowed to identify a
relationship between the amounts of metals found in the snow and the volume
of precipitation, which shows the complex dependence of pollutants levels with
the meteorological processes in the area. On the other hand, a statistically
significant difference could be established between different points of the study
area, which shows the relevance of the local sources mentioned above.
Regarding the case of the POPs, the model showed a good general performance,
especially in the urban area, showing great agreement between simulated and

measured values, but it couldn’t capture accurately the atmospheric levels



present in the area of the mountain range, tending to underestimate them. It is
presumed that this may be due to the lack of capacity of the model to simulate
the physicochemical properties of these substances, as well as to an additional
entry of these compounds from areas outside the proposed domain due to long-
range transport. In this sense, these inputs should be added to local sources of

primary emissions.

The results obtained in this thesis show that the proposal to combine
modeling techniques and measurements would be the appropriate way to
predict the impact of anthropogenic emissions in the Central Andes, and could

be replicated in other study cases
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 Aerosoles atmosféricos y calidad del aire

Los aerosoles atmosféricos —suspensiones relativamente estables de
particulas sélidas o liquidas en el aire— son introducidos en la atmdsfera por
una variedad de fuentes, ya sean antrépicas (transporte, actividades
industriales, mineria, quema de biomasa, etc.) o naturales (erupciones
volcanicas, sal marina, resuspensién de polvo, incendios forestales, etc.). Estos
juegan un papel clave en el sistema climatico regional y global (Haywood &
Boucher 2000; Pappalardo et al. 2003; Deshler 2008) y pueden influenciar el
balance de radiacion global, ya sea directamente a través de la reflexion y
absorcion de radiacién solar y de onda larga (McCormick & Ludwig 1967; Gu et
al. 2010; Papadimas et al. 2012; Dhar et al. 2017); semi-directamente a través
de cambios en el perfil vertical de la temperatura atmosférica y en la velocidad
de evaporaciéon de gotas de las nubes (Hansen et al. 1997; Ackerman et al.
2000); o indirectamente mediante la alteracion de las propiedades 6pticas de
las nubes (Liou & Ou 1989) y la supresion o el incremento del régimen de
precipitaciones (Rosenfeld 2000; Ferek et al. 2000; Borys et al. 2000; Ohashi &
Kida 2002; Shepherd & Burian 2003; Andreae et al. 2004).

Por otro lado, los aerosoles desempefian un papel importante en la quimica
atmosférica y por lo tanto, pueden afectar a la concentracién de otros
componentes menores de la atmdsfera, como el ozono (Michelangeli et al.
1989). Ademas, los aerosoles atmosféricos pueden contener elementos
carcinogenos y toxinas, causantes de enfermedades (Pope 2000) y mortalidad,
dependiendo del tiempo de exposicion (Wilson & Spengler 1996). En contraste
a los gases de efecto invernadero, como di6xido de carbono (CO:), metano
(CH4), 6xidos de nitrogeno (NxOy) o clorofluorocarbonos (CFCs); los cuales
calientan el sistema planetario mediante la captura de radiacion infrarroja
saliente del sistema terrestre (Bindoff et al. 2013), los aerosoles atmosféricos,
dependiendo de sus propiedades, pueden causar no sdlo calentamiento sino
también enfriamiento en la atmoésfera (Raju et al. 2016; Kalluri et al. 2016). A
escala regional, el forzamiento radiativo directo debido a los aerosoles puede

exceder, en términos de intensidad, al forzamiento radiativo debido a los gases
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de efecto invernadero y puede conducir a complejos mecanismos de
retroalimentacion del clima (Ramanathan et al. 2001; Forster 2007; Shindell &

Faluvegi 2009).

1.2 Aerosoles atmosféricos y su impacto en la criosfera
Histéricamente, la contaminacién atmosférica producida por los aerosoles
ha recibido mayor atencién en las areas urbanas, debido a que estas suelen
presentar los niveles mas altos de polucién, como asi también concentran la
mayor parte de la poblacién expuesta a los potenciales dafios en la salud que las
distintas sustancias pueden producir. Sin embargo, ademas de los efectos
globales sobre el clima y la salud, estos aerosoles atmosféricos también pueden
causar efectos locales sobre otros ecosistemas con consecuencias igualmente
impactantes en la calidad de vida de las personas y otros organismos. Tal es el
caso de la cridsfera -ecosistema en el cual el agua se encuentra principalmente
en estado sélido, ya sea como hielo, nieve o permafrost (Trombotto 2017) - En
un glaciar, el balance de masa se controla por la acumulacién de sucesivas
capas de nieve en las alturas mayores durante el invierno y por la fusién en las
partes mas bajas, durante la primavera y el verano. Cada afio, los aerosoles
generados por diversas fuentes son llevados por transporte atmosférico hasta
los cuerpos de hielo y nieve, y son depositados sobre éstos. Dichas deposiciones
producen un oscurecimiento de las superficies, disminuyendo el albedo
(relacion entre la energia recibida y reflejada) natural de las mismas, y
aumentando en consecuencia la absorcion de energia solar incidente (Hadley &
Kirchstetter 2012). De esta forma, el deshielo de los glaciares se ve acelerado,
resultando en un retroceso, que se refuerza por el flujo ascendente de energia

del suelo desnudo que se va liberando de su cobertura de nieve (Qu et al. 2014).

1.3 PM en criosfera

Dentro de las numerosas sustancias que pueden constituir a los aerosoles
atmosféricos, el material particulado (PM por sus siglas en inglés “Particulate
Matter”) es sefialado por varios autores como el principal compuesto que
oscurece las superficies nevadas y absorbe energia solar. El PM esta formado
por un conjunto heterogéneo de sustancias de naturaleza variada, siendo sus

principales constituyentes los componentes siliceos y carbonaceos. Dentro de
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estos ultimos se puede destacar al “negro de humo” o “Black carbén” (BC),
producido por combustion incompleta de diversos materiales, especialmente
combustibles fésiles y biomasa. Calculos de transferencia de radiacién indican
que cantidades aparentemente pequeiias de BC en nieve, del orden de 10-100
partes por billon en masa (ppb), disminuyen su albedo en 1-5%. Cuando se
incluye en modelos climaticos, la reduccién del albedo inducida por el BC
constituye un forzamiento radiativo positivo que contribuye al calentamiento
global y regional debido a que menos energia solar es reflejada de nuevo al
espacio. Este forzamiento promediado a nivel mundial a partir de la
contaminaciéon de la nieve por BC resulta pequeiio (0.05 W.m2), pero el
forzamiento regional sobre zonas cubiertas de nieve, (calculado entre 0.6 y 3.0
W.m2) resulta comparable a la perturbacién causada por la acumulacién de
dioxido de carbono en la atmdsfera desde tiempos preindustriales (1.5 W.m"2).

(Hadley & Kirchstetter 2012).

1.4 POPs en la cridosfera

Numerosos estudios realizados indican que, ademas del BC, otros
contaminantes generados por las actividades humanas pueden impactar en la
cridsfera. Dentro de estas sustancias se encuentran los “Compuestos Organicos
Persistentes” (POPs por sus siglas del inglés Persistent Organic Pollutants), los
cuales no se sintetizan en la naturaleza sino que son producidos por el hombre.
Poseen tiempos de vida medio muy largos (del orden de meses en aire y afios
en suelo o agua), lo que facilita que sean transportados inalterados desde los
lugares donde son emitidos (mayoritariamente en ciudades, polos industriales
y regiones agro-intensivas) hasta las zonas mas inaccesibles y pristinas del
planeta (como son los glaciares y montafias) (Kallenborn 2006). Una de las
principales caracteristicas de estas moléculas es la alta toxicidad que presentan
para los organismos vivos, produciendo en la salud efectos adversos como
cancer y disrupciones endocrinas. Ademds, estos compuestos son
bioacumulables, es decir que una vez que ingresan en los ecosistemas se van
acumulando en los organismos, registradndose niveles cada vez mas altos a
medida que se asciende en la cadena troéfica (Jones & de Voogt 1999). Algunos

trabajos han mostrado que ciertos procesos (altas precipitaciones, bajas
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temperaturas y escorrentia glacial) tienden a favorecer la acumulacién de POPs
en las altitudes mayores de los sistemas montafiosos. Por otro lado, hay
evidencia de que los aportes de agua derivados de glaciares son fuentes
dominantes de contaminantes organicos persistentes en los lagos de montaiia,
aunque también existen contribuciones mdas pequeilas derivadas del
intercambio gaseoso aire-agua (Blais et al. 2001). Por todas estas
caracteristicas, su presencia es un indicador inequivoco del impacto que las
actividades humanas pueden tener en zonas remotas (Li & Macdonald 2005;
Macdonald et al. 2000; Vecchiato et al. 2015; Finizio et al. 2006; Morselli et al.
2014).

1.5 Metales en la criosfera

Otros contaminantes presentes en el PM a ser tenidos en cuenta como
trazadores de las actividades antrdpicas son algunos metales (Cu, Pb, Zn, entre
otros), ya que son liberados a la atmoésfera principalmente por practicas
industriales, mineras y trafico vehicular (Cereceda-Balic et al. 2012; Telmer et
al. 2004), y al igual que otras sustancias mencionadas anteriormente, pueden
llegar a areas remotas alejadas de las fuentes de generacién (Cereceda-Balic et
al. 2012; Gabrielli et al. 2008; Zdanowicz et al. 2017; Hur et al. 2007) o provenir
de fuentes locales (Kuoppamaki et al. 2014; Vasic et al. 2012). Considerando los
efectos tdxicos que estos pueden tener sobre los ecosistemas y las personas, y
la importancia de los cuerpos de hielo y nieve como principal fuente de agua
dulce, resulta de gran interés la determinacion de los niveles actuales como asi

también el establecimiento de la relacion fuente-receptor.

1.6 Nieve como indicador

Los estudios para determinar el impacto de estas emisiones antro@nicas
en la calidad del aire de areas de montafa son limitados, en comparacion con
los de las zonas urbanas. En estos casos, el transporte y la dispersiéon dependen
fuertemente de factores climaticos y de la dindmica atmosférica, y a pesar de
que estas areas presentan débil presencia antrdpica, pueden experimentar

altos niveles de contaminacion.
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En este sentido, la nieve se presenta como una matriz ideal para estudiar la
carga de contaminantes en la atmosfera de los ecosistemas circundantes debido
a que las particulas atmosféricas son atrapadas en la nieve, ya sea durante su
caida o en una posterior deposicion, y son diluidas en agua pura en lugar de
mezclarse con otros materiales de la tierra, por lo que su composicién puede
ser inequivocamente medida incluso a concentraciones muy bajas. Por otro
lado, la gran superficie especifica de los copos de nieve, junto con su baja
velocidad de caida hacen posible una mayor captacién de contaminantes
atmosféricos respecto de la precipitacién liquida, y la toma de muestras es facil,
econdmica y de sencillo andlisis (Cereceda-Balic et al. 2012; Kuoppamaki et al.
2014). Ademas, las muestras de nieve han demostrado ser muy buenos
indicadores de la contaminacién local porque logran reflejar la variabilidad

espacial y temporal durante el invierno (Francova et al. 2017).

1.7 Antecedentes

A nivel mundial, varios autores han registrado el panorama de la calidad del
aire en zonas remotas, especialmente en el hemisferio norte. Bossi et al. (2016)
midieron algunos grupos de POPs en el norte de Groenlandia, mostrando que la
presencia de estas sustancias en esta zona remota es ubicua. Goktas et al
(2016) determinaron la presencia de estos contaminantes en distintos puntos
del mar artico y realizaron simulaciones, destacando la influencia del ciclo
diario de temperatura en los mecanismos de deposicion y revolatilizacion.
Ademas, hacen mencion al papel de la condensacion en frio y del transporte
atmosférico de largo alcance. Algunos autores (Veysseyre et al. 2001; Barbante
et al. 1997; Jeffries 1990) han informado niveles de metales traza en
ubicaciones remotas, donde se deduce que el mayor aporte de estas sustancias
se lleva a cabo por transporte atmosférico. Otros estudios (Vasi¢ et al. 2012;
Kuoppamadki et al. 2014; Novak et al. 2016; Engelhard et al. 2007) presentan
mediciones en nieve de areas urbanas, donde las fuentes locales presentan

mayor relevancia, en especial el trafico vehicular.

Menos antecedentes se tienen hasta el momento en areas remotas del
hemisferio sur. En lo que se refiere a POPs, sélo se tienen antecedentes en la

Antartida. Pozo et al. (2017) utilizaron medidores pasivos para determinar
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concentraciones atmosféricas de estas sustancias y llegaron a conclusiones
similares a las obtenidas en el hemisferio norte, donde el transporte
atmosférico de largo alcance, seguido por la redistribucién regional se plantean
como las fuentes gobernantes de estas sustancias en la meseta antartica,
aunque también se ha identificado contaminacién local producida por
actividades humanas. Para el caso de los metales, el panorama es similar, ya
que se cuenta con escasos antecedentes. Grotti et al. (2014) determinaron las
concentraciones de varios metales en nieve en los alrededores de la Estacién
Concordia, en la Peninsula Antartica, y en base a éstas calcularon factores de
enriquecimiento marino y crustal, los cuales indicaron que Cd, Cr, Cu, Pb y Zn
tienen un origen antropogénico dominante, con una posible contribucién de las
actividades de la estaciéon de Concordia. En la zona de la Cordillera de Los
Andes, Cereceda-Balic et al. (2012) midieron niveles de metales traza en nieve
de dos puntos del sector chileno y encontraron altas concentraciones de
aquellos elementos conocidos como trazadores antropogénicos en uno de estos
puntos, probablemente derivados de la ciudad de Santiago por transporte y
deposicidon, combinado con efectos producidos por actividades mineras del
area, mientras que en la regién mas alejada los niveles encontrados se

correspondieron con concentraciones de fondo.

1.8 Modelos de calidad de aire

Como se menciond anteriormente, el muestreo y analisis de nieve
proveniente de zonas remotas puede aportar informacién relevante respecto a
la calidad de aire local. Sin embargo, por si solos, poseen ciertas limitaciones
respecto a la baja resolucion tanto espacial como temporal. Por otro lado,
existen aspectos relacionados con la representatividad de las mediciones que se
deben tener en cuenta para asegurar la validez de los datos obtenidos y las
conclusiones desprendidas de éstos. El numero de sitios de muestreo suele ser
muy limitado y la verdadera distribucién espacial de las concentraciones en
toda el area no se conoce. Hay que considerar que para evaluar objetivamente
los datos medidos también se necesitan estimaciones de concentracion en areas

que no han sido muestreadas (Duyzer et al. 2015).
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En este contexto, el uso de un modelo de dispersion atmosférico basado en
un inventario de emisiones se presenta como una opcién para obtener un
panorama espacial y temporal de mayor cobertura. Este tipo de modelos
permiten establecer una relacién entre las actividades antrdpicas que producen
las emisiones, la dinamica atmosférica, las caracteristicas geograficas y la
distribucién de los contaminantes en el ambiente. Ademas, posibilitan la
estimacién del impacto de distintas fuentes de contaminantes atmosféricos
sobre la calidad de aire en una determinada region, y en funcién de ello la
definicién de politicas que conduzcan a mitigar dicho efecto (Cremades 2017).
Por otra parte, si bien los métodos de modelizacion de calidad de aire permiten
una cobertura espacial completa, tienen una incertidumbre asociada con
errores sistematicos del modelo debido a su dependencia de la meteorologia y
la prediccion del transporte de sustancias quimicas, asi como del inventario de
emisiones, que se considera tienen altos niveles de incertidumbre. Por lo tanto,
parece claro que el camino a seguir para mejorar la evaluacion de la calidad del
aire se refiere al uso combinado de técnicas de modelado y monitoreo (Borrego

etal. 2015).

1.9 Panorama de la calidad del aire en Los Andes Centrales:
MOTIVACION

Como se ha expuesto anteriormente, la calidad del aire en zonas montafiosas
nevadas de varias partes del mundo ha sido estudiada con relativa profundidad,
pero el caso no es el mismo para la region de la Cordillera de Los Andes, de la
cual se tienen escasos antecedentes. Hasta el momento no se han encontrado
referencias sobre el impacto de los compuestos organicos persistentes en la
zona, mientras que para metales sdlo se conoce el trabajo realizado por

Cereceda-Balic et al. (2012) mencionado anteriormente.

En este contexto es que surge la motivaciéon de este trabajo, teniendo en
cuenta la relevancia que los recursos provenientes de la Cordillera de Los
Andes significan para la regiéon de Cuyo, la cual se presenta como un Oasis
irrigado generado gracias a la disponibilidad de agua de los rios locales, cuyo
escurrimiento se origina en mas de un 70% por la fusién nival, con ausencia

casi total de aportes de precipitacién pluvial (Alvarez et al. 2009). Resulta
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entonces de gran interés conocer como las actividades humanas circundantes,
ya sea en las zonas urbanas aledafas o in-situ, impactan en la calidad de aire de
la region, pudiendo afectar tanto el clima local como la disponibilidad y calidad

del recurso hidrico, y por ende la calidad de vida de los habitantes.

1.10 Planteamiento del problema
A partir de lo expuesto en las secciones anteriores, surgen las siguientes

preguntas de investigacion:

¢Hay evidencia de que las sustancias producidas en zonas urbanas
(compuestos orgdnicos persistentes, metales) impacten en la region

Andina?

¢;Tienen las actividades locales relevancia en la calidad del aire de Los

Andes Centrales?

;Qué importancia relativa tienen las caracteristicas de la zona
(topografia compleja, bajas temperaturas, precipitaciones) en la dispersion

de los contaminantes atmosféricos?

;Como pueden combinarse las técnicas actuales de evaluacion de la
calidad del aire para obtener un panorama realmente representativo de

situacion y puedan ser usadas en la toma de decisiones?
1.11 Objetivos

1.11.1 Objeti{E=Jeneral
v' Evaluar el impacto de las emisiones locales y regionales de
contaminantes a la atmdsfera en la calidad del aire y su deposicién
en Los Andes Centrales mediante la implementacion de una

metodologia que combine técnicas analiticas y de modelado.

1.11.2 Objetivos especificos
Para cumplir con el objetivo general%ljajé siguiendo los objetivos especificos

que se presentan a continuacion:
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v" Identificar las fuentes de emisién de los compuestos a estudiar
presentes en la region, y cuantificar dichas emisiones a través de la
elaboracion y/o ampliacidn de inventarios de emision (de fuentes fijas y
moviles).

v Determinar las principales trayectorias de transporte de los
contaminantes emitidos y evaluar las condiciones en que estas
emisiones podrian depositarse en las superficies con nieve/hielo en la
cordillera de Los Andes.

v" Integrar modelos numéricos m@‘olégicos (WRF) y de calidad de aire
(CALPUFF) a escala local y regional, que permitan asociar las
trayectorias origen-destino de los contaminantes y determinar sus
probables distribuciones atmosféricas en relacion con las caracteristicas
relevantes del 4area (topografia compleja, bajas temperaturas,
precipitaciones).

v Evaluar la ocurrencia de contaminantes organicos persistentes (HCB,
PCBs, PBDEs, DDT) y metales (Cu, Pb, Zn) en muestras de nieve y aire a
fin de determinar posible correlaciones entre los niveles encontrados,
los predichos por los modelos implementados, las caracteristicas de la

region de estudio y las fuentes de emision.

1.12 Metodologia de trabajo
La metodologia de trabajo implementada consta de dos partes

fundamentales (Figura 1).

Por un lado, se tomaron muestras de nieve estacional en dos puntos
representativos de la zona de estudio, durante el invierno de las temporadas
2014, 2015 y 2016. Las mismas fueron analizadas en los laboratorios del
Instituto de Investigacion e Ingenieria Ambiental (3iA) de la Universidad
Nacional de San Martin para determinar metales por ICP/MS. Por otro lado,
para evaluar la presencia de POPs en el area se tomaron muestras de aire con
muestreadores pasivos. Posteriormente dichas muestras fueron analizadas
mediante la técnica instrumental GC-ECNI/MS en los laboratorios del Centro de

Toxicologia de la Universidad de Amberes (Bélgica).
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Paralelamente a las determinaciones analiticas mencionadas, se implementé
un modelo de dispersion atmosférico (CAI@FF), para el cual se generaron
previamente los datos meteoroldgicos mediante el modelo WRF (Weather and

Research Forecast) y los inventarios de emisiones correspondientes.

En dultima instancia, la informacién obtenida de estas dos etapas
independientes fue contrastada con la finalidad de obtener un panorama de la
calidad del aire en Los Andes Centrales. Mientras que el modelo permite
evaluar la distribucion espacial y temporal de los contaminantes, como asi
también la atribucion de fuentes; los datos medidos a partir de las muestras
permiten validar dicho modelo para que pueda ser utilizado en casos

posteriores.

Muestreo y
andlisis de
nieve

Calidad de
aire en Los

Andes
Centrales

Modelo de
dispersion
atmosférico

Figura 1. Metodologia de trabajo implementada

1.13 Contribuciones
Esta tesis contiene importantes contribuciones al conocimiento de la calidad

de aire regional:

v" Primer estudio centrado en la contaminacién atmosférica de Los
Andes Centrales Argentinos, area de gran importancia por ser la
fuente principal de recursos hidricos en una region semi-arida de alta
densidad poblacional y gran actividad agricola.

v" Primeras determinaciones de contaminantes en nieve de la region.
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v" Desarrollo propio de inventarios de emision de alta resolucién para el
area de estudio, aplicando metodologias desarrolladas por el grupo
GEAA.

v Planteamiento de una metodologia combinada de diagnéstico de la
calidad del aire, que mediante el com ento de las técnicas de
modelado y medicién in situ de contaminantes, apunte a maximizar
los aspectos ventajosos de cada una y suavizar los puntos débiles,
para lograr un entendimiento mas profundo de las situaciones
estudiadas, y poder asi tomar decisiones con mayor sustento

cientifico.
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 Area de estudio

La Cordillera de los Andes es una cadena montafiosa emplazada en la zona
occidental de América del Sur. Ocupa una superficie aproximada de 3 370 794
km? que contornea la costa del océano Pacifico y parte del mar Caribe a lo largo
de 7240 km, por lo que constituye la cadena montafiosa mas larga de la Tierra.
Los Andes estan comprendidos entre los 11° de latitud N y los 55° de latitud S,
formando parte de los territorios de Argentina, Chile, Bolivia, Perd, Ecuador,
Colombia y Venezuela. Su altura media ronda los 4000 metros y su punto mas
alto es el Aconcagua (Mendoza, Argentina), cuyos 6960.8 m s. n. m. hacen de
esta pico el mas alto de América, y el mas alto del planeta fuera del sistema de

los Himalayas.

Segun sus caracteristicas morfoldgicas, la Cordillera de Los Andes se divide

en tres zonas principales:

v' Andes septentrionales: Al norte del golfo de Guayaquil (4°S)
(abarcando Los Andes venezolanos, colombianos y ecuatorianos).

v Andes centrales: Entre el golfo de Guayaquil y el golfo de Penas (Chile
46° 30°S), (abarcando Los Andes peruanos, bolivianos, y parte de Los
Andes argentino-chilenos).

v" Andes australes: Al sur del golfo de Penas (abarcando Los Andes

patagoénicos y Andes fueguinos de Argentina y Chile).

Esta tesis se focalizara en la regién de Los Andes Centrales, especificamente

en la zona de la cuenca del Rio Mendoza (Figura 2).
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Figura 2. Area de estudio en Los Andes Centrales.

Climaticamente, la orografia de la Cordillera de Los Andes ejerce un efecto
modulador en estas latitudes, influenciando significativamente el transporte de
humedad desde la cuenca del Amazonas, los procesos convectivos profundos y
las precipitaciones a través del forzamiento mecanico de los vientos y del
bloqueo topografico de humedad del oeste proveniente del Océano Pacifico
(Insel et al. 2010). En la cara oeste del sistema montafioso, las masas de aire
cargadas de humedad provenientes del Océano Pacifico generan sistemas
frontales que se desplazan hacia arriba por las laderas, produciendo de ese lado
precipitaciones especialmente en la temporada de invierno austral (Figura 3 A),
lo que se traduce como lluvia en las zonas mas bajas y nieve en los picos
cordilleranos. Este mismo fendmeno es el que provoca que la ladera oriental,
donde se encuentra la Provincia de Mendoza, sea una zona de muy baja
humedad ambiente (30% en promedio) y escasas precipitaciones (<200 mm
anuales) enclavada en el seno de la llamada “Diagonal drida Sudamericana”. Las
mayores precipitaciones del lado argentino se dan en el verano austral (Figura
3 B) cuando se producen tormentas convectivas intensas debido a la
desestabilizacion de la troposfera local por el intenso calentamiento de la
superficie y el establecimiento de vientos del este que favorecen el transporte

del aire himedo desde el interior del continente (Garreaud 2009).
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Figura 3. Climogramas de dos ciudades en las laderas oeste y este de la Cordillera de Los Andes,
respectivamente. A) Santiago de Chile. B) Mendoza. Fuente: https://es.climate-data.org

Como se menciond, en este sector de Los Andes Centrales, debido a los
sistemas frontales provenientes del Pacifico con alta carga de humedad, en
conjuncion con las bajas temperaturas estacionales, se producen
precipitaciones niveas de gran volumen. La Figura 4 muestra (en kg.m=2.s'1) la
marcada estacionalidad de dichas precipitaciones, las cuales se acumulan
durante el invierno en las partes altas y una vez que llega la primavera
comienza el proceso de fusién o “deshielo”, el cual es el principal proceso de
abastecimiento de agua de los numerosos rios que fluyen por la regidén, tanto
del lado chileno como argentino. Es alrededor de estos rios que se han
desarrollado los grandes centros urbanos de la zona, donde los de mayor
envergadura son Santiago de Chile y la V Region del lado chileno, y Mendoza del

lado argentino.

Time Series, Area-Averaged of Snowfall monthly 0.5 x 0.625 deg. [MERRA-2
Model M2TMNXINT v5.12.4] kg m-2 s-1 over 2014-Apr - 2016-Oct, Region 69.7792W,
32.86325, 69.7334W, 32.82835
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Figura 4. Nieve precipitada en la zona de Punta de Vacas (Mendoza), entre abril de 2014 y abril
de 2017.
Fuente: Geospatial Interactive Online Visualization ANd aNalysis Infrastructure (Giovanni) system. NASA
GES DISC.
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2.1.1 Mendoza

La provincia de Mendoza se localiza en el centro-oeste de la Republica
Argentina, entre los 32° y 37° 35' de latitud sur y los 66° 30" y 70° 35' de
longitud oeste. Cuenta con una poblacién de 1.74 millones de habitantes, lo que
significa una densidad promedio de 11.7 habitantes/km? (Instituto Nacional de
Estadistica y Censos (INDEC) 2010). Dicha poblacion se concentra
principalmente en tres nucleos urbanos: el oasis norte, el oasis sur y el Valle de
Uco. El Oasis Norte es el mas extenso de la Provincia. Su area urbana,
denominada Gran Mendoza (Figura 5) se extiende de forma casi regular hacia el
Noreste, Este y Sur, mientras que las estribaciones de la Cordillera, impiden el
crecimiento en las direcciones Norte y Oeste. Se trata de la cuarta aglomeracion
del pais y la mas importante fuera de la Pampa Humeda. Al estar ubicada en la
ladera este de la cordillera, Mendoza es una zona arida a semidrida, de
precipitaciones bajas (120-400 mm anuales) que se producen principalmente
en meses de verano (Figura 3 B). La cercania a la Cordillera de Los Andes tiene
una fuerte influencia en la meteorologia y en la calidad de aire locales, debido a
la circulacion tipica valle-montafia de variacién diaria. La velocidad del viento
media anual es alrededor de 2,6 m/s con un 26% de calmas. Las direcciones
predominantes son S, S-SW, E-SE y E. El area presenta baja humedad relativa
(30-50%), baja incidencia de niebla y pocos dias cubiertos (65-75 dias/afio)
(Puliafito et al. 2013).

La principal actividad econémica de la regién es la agricultura, siendo la vid
el cultivo mas importante. Mendoza posee el 70% de los vifiedos del pais e igual
porcentaje de produccion vinica, lo que la transforma en el principal centro
vitivinicola de América y Argentina, con mas de 1200 establecimientos
elaboradores. Otros cultivos importantes en la provincia son las hortalizas,
especialmente el tomate, la papa y la cebolla; y las frutas, principalmente
ciruelas, damascos y duraznos. En segundo lugar en importancia se encuentra
la actividad minera, especialmente la petrolifera. La provincia produce cerca
del 14% del crudo total del pais y en el departamento de Lujan de Cuyo se
encuentra una de las refinerias mas grandes de Argentina. Industrialmente, el

desarrollo en Mendoza gira en torno a la produccién de alimentos, con fabricas

33



distribuidas en todo el territorio; y la producciéon de metales y productos
quimicos concentrada en parques industriales, siendo el mas grande el de Lujan

de Cuyo (Camara de Turismo de la Provincia de Mendoza 2017).

El Grupo de Estudios Atmosféricos y Ambientales (GEAA) ha estudiado
ampliamente la calidad del aire en la provincia de Mendoza (Castro et al. 2009;
Allende et al. 2013; Allende et al. 2007; Allende et al. 2016; Schlink et al. 1999;
Allende et al. 2015; Fernandez et al. 2011; Puliafito & Allende 2007; Ruggeri et
al. 2016). Los trabajos realizados muestran que la misma es relativamente
buena en comparacién con otros centros urbanos de Latinoamérica, aunque los
niveles de algunos contaminantes, especialmente de material particulado
(PM10), se encuentran reiteradamente por sobre el valor guia recomendado
por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), que en el caso de PM10 es de 50
ng/m3 (Allende et al. 2015; Ruggeri et al. 2017). Este hecho se debe no sélo a la
presencia de fuentes emisoras, sino también a factores climaticos (circulacién
valle-montana, baja humedad ambiente, bajos niveles de precipitaciéon) y de
relieve que no permiten una eficiente remocién de los contaminantes de la

atmosfera.

7] Urbano/Construido
[ ] Cultivos herbaceos
D Zona irrigada

D Pastizales

[ | Cuerpo de agua

[ ] Monte

@ Basurales a cielo
abierto

Figura 5. Area urbana del Gran Mendoza con categorizacién de uso de suelo

34



2.1.2 Ruta Internacional Argentina - Chile

La Ruta Nacional 7 “Carretera Libertador General San Martin” es una
carretera argentina, que une las provincias de Buenos Aires, Santa Fe, Cordoba,
San Luis y Mendoza. Forma parte del corredor biocednico y es un ramal de la
carretera panamericana, que continda en territorio chileno como Ruta CH-60.
Esta ruta es la principal conexién internacional entre Argentina y Chile, y
también es utilizada para transportar por via terrestre importantes cantidades
de mercancias con origen o destino en Argentina, Chile, Brasil, Paraguay y
Uruguay, lo que implica que sea una carretera de alto transito no sélo de

automoviles, sino también de camiones.

Para poder medir el flujo de vehiculos, la Direccion Nacional de Vialidad ha
dividido el total de la longitud de la Ruta 7 en 1200 tramos con transito
uniforme, de los cuales 15 pertenecen a la Provincia de Mendoza. Se ha tomado
el tramo “Las Cuevas - Tunel Cristo Redentor” para reflejar el flujo vehicular en
la zona que une ambos paises (Figura 6 y Figura 7). Puede observarse una
tendencia creciente en el trafico de la zona, siendo éste mas pronunciado en los
ultimos afios, lo que se debe en gran parte al aumento de afluencia de turistas
argentinos hacia Chile con el fin de realizar compras en el vecino pais (Diario

Los Andes 2016).

Ademas, hay que destacar que en esta carretera se dan algunas situaciones
especiales. Por un lado, en la temporada estival es comun la formacién de largas
filas en los complejos aduaneros situados en ambos paises, con motivo del
aumento del turismo en esta época (Diario Los Andes 2017). Por otra parte,
durante el invierno, cuando las nevadas se tornan muy abundantes, suele
procederse al cierre del Tunel para evitar accidentes, y numerosos vehiculos,
en especial camiones, quedan varados en la zona por tiempo indeterminado,

que en algunos casos puede ser de varios dias (Sitio Andino 2016).
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Figura 6. Cantidad promedio de vehiculos por dia en el tramo de la Ruta 7 “Las Cuevas - Ttinel
Cristo Redentor”
Fuente: Censo de la Direcciéon Nacional de Vialidad
(http://transito.vialidad.gov.ar:8080/SelCE WEB/intro.html)
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Figura 7. Composicion promedio de la flota vehicular que circula por el tramo de la Ruta 7 “Las
Cuevas - Tunel Cristo Redentor”
Fuente: Censo de la Direccion Nacional de Vialidad
(http://transito.vialidad.gov.ar:8080/SelCE WEB/intro.html)

2.2 Condiciones meteorolodgicas en la zona del estudio, con relacion
a la dispersion y transporte de contaminantes en areas de montaia
Los estudios para determinar el impacto por emisiones antropogénicas de
fuentes locales en areas de montafia son limitados, en comparacién con los de
las zonas urbanas. Como en todos los casos, el transporte y la dispersion

dependen de factores climaticos y de la dinamica atmosférica, y a pesar de que
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estas areas presentan débil presencia@répica, pueden experimentar altos

niveles de contaminacion.

Hay que tener en cuenta que en estas zonas existen algunos factores que
pueden limitar la dispersién: La morfologia del terreno, las circulaciones locales
(tipo valle-montafia) y algunos fendmenos climaticos como puede ser la

inversion térmica.

La circulacion Valle-Montafia se divide en dos fases: (i) durante el dia, la
radiacion solar calienta el aire en las laderas y crea una corriente ascendente
que sube por las mismas. Este fendmeno genera una diferencia de presion, lo
que desencadena una brisa de valle. Este mecanismo se extiende hasta la noche.
(ii) Por la noche se invierte el fenémeno, el aire frio (mas pesado) fluye bajando

por las laderas y se acumula en el fondo del valle (Figura 8).

La inversion térmica es una situacién en la que se presiona una capa de aire
frio hacia el fondo del valle y por encima de la cual hay una capa mas caliente.
Entonces, el aire frio, calentado por su parte superior, tiende a ser estable y se
estanca. La capa intermedia entre la capa de aire frio y la capa superior mas
caliente se llama capa de inversidn. Esto impide cualquier intercambio entre las

dos masas de aire y por lo tanto la contaminacion se estanca en el valle.

a)Dia Flujo de retorno

Brisas anabaiticas
remontando
ladera) .

b) Noche

| Flujo
de retorno

Figura 8. Representacion esquematica de la circulacién valle-montafia
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2.3 Sustancias contaminantes estudiadas
2.3.1 POPs

2.3.1.1 Breve historia de los POPs y su legislacion

A nivel mundial hay mas de 100 000 productos quimicos existentes en el
mercado que son una parte integral de nuestra vida moderna. Desde la década
de 1960, la creciente evidencia cientifica ha sugerido que una parte de estos
compuestos representan un riesgo significativo para el medio ambiente y la
salud humana. El Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA) ha identificado una serie de sustancias quimicas como “sustancias
altamente preocupantes”, y las clasifica como persistentes, bioacumulativas y
toxicas (PBT). Los productos quimicos clasificados como PBT no se
descomponen facilmente en el medio ambiente, se acumulan en los tejidos de
los organismos y resultan nocivos para la salud. Los Contaminantes Organicos
Persistentes (POPs por sus siglas en inglés: Persistent Organic Pollutants) son
un subconjunto de la categoria PBT, donde también se incluyen metales traza y
compuestos organo-metalicos. Como su nombre indica, los POPs son
compuestos organicos que resisten la degradacion biolégica, quimica y
fotolitica. El PNUMA define a los POPs como "Sustancias quimicas que persisten
en el medio ambiente, se bioacumulan a través de la red alimenticia y suponen
un riesgo de causar efectos adversos para la salud humana y el medio ambiente

"(UNEP (United Nations Environment Programme) 2017).

Existen miles de sustancias quimicas que pueden clasificarse como POPs,
incluyendo familias enteras de productos, por ejemplo, bifenilos policlorados
(PCBs), dibenzo-p dioxinas policloradas y dibenzofuranos policlorados
(PCDD/PCDF), éteres bifenilos polibromados (PBDEs) y pesticidas
organoclorados (Por ejemplo, diclorodifeniltricloroetano, DDT 'y
hexaclorobenceno, HCB). Las fuentes de estos compuestos pueden clasificarse
ampliamente como agroquimicos (pesticidas), productos industriales
(sintetizados para uso industrial) o subproductos no intencionales (generados
por combustion o sintesis industrial de otros productos quimicos) (0’Sullivan &

Sandau 2014).
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A principios de 1960, los avances en las técnicas analiticas permitieron la
deteccion de compuestos como DDT, diclorodifenildicloroetileno (DDE),
dieldrin y PCBs en muestras ambientales y biologicas a niveles bajos. Ademas,
varias publicaciones clave (por ejemplo, Silent Spring de Rachel Carson),
descubrimientos cientificos (por ejemplo, el hallazgo de Soeren Jensen de PCBs
en peces del Mar Baltico) e incidentes de exposicién humana (la intoxicacién
mortal de 500 personas en Turquia con semillas tratadas con HCB, la
intoxicacion de 1800 personas en Japdén con aceite de arroz contaminado con
Kanechlor 400) sentaron las bases para las discusiones sobre el control de los

POPs.

En la década de 1970 se implementaron una serie de instrumentos
legislativos a nivel nacional en otros paises, incluyendo la Ley de Control de
Sustancias Quimicas en Japdn (1973) y la Ley de Control de Sustancias Toxicas
en los Estados Unidos (1976). En la década de 1980 se continudé con el
desarrollo de la Lista de sustancias existentes de la Comunidad Europea (1981)
y la Lista de sustancias domésticas de Canada (1986), que introdujo exdmenes
de la estructura y la toxicidad de nuevos productos quimicos para anticipar qué

sustancia podrian ser de preocupacion.

La colaboracion internacional comenzé en la década de 1970, ya que los
estudios confirmaron la migracién transfronteriza de estos contaminantes. En
1972, la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente de
Estocolmo sefial6 el inicio de una cooperacion internacional activa que en 1979
dio lugar a la firma por 34 gobiernos del Convenio sobre la contaminacion
atmosférica transfronteriza de largo alcance. Como parte de dicho convenio, La
Comision Econdmica de las Naciones Unidas para Europa (UNECE) aprobé en
1998 el Protocolo de Aarhus sobre Contaminantes Organicos Persistentes con
el objetivo final de eliminar los vertidos, las emisiones y las pérdidas de POPs
en el medio ambiente. El protocolo prohibi6 la produccién y el uso de algunos
de estos compuestos de forma directa, y restringié severamente el uso y
eliminacién de otros, por ejemplo, DDT y Hexaclorociclohexano (HCH).
Inicialmente, el protocolo se centr6 en 16 POPs, pero se incluyeron otros siete

en 2009.
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En 1995, el PNUMA pidié que se adoptaran medidas a nivel mundial sobre
los POPs, que dieron lugar a una serie de reuniones del Comité
Intergubernamental de Negociacion para un Tratado sobre Contaminantes
Organicos Persistentes. Tras estas negociaciones, el Convenio de Estocolmo, un
tratado de las Naciones Unidas (ONU), fue firmado por mas de 90 paises
(incluida Argentina) y la Unién Europea (UE) en mayo de 2001 (United Nations
Environment Programme 2009). Los paises ratificantes acordaron reducir o
eliminar la produccién, uso y/o liberacién de 12 POPs. Esos 12 compuestos
iniciales, conocidos como la "docena sucia”, incluian pesticidas; productos
quimicos industriales y subproductos no deseados. Después de una revisiéon
cientifica, en 2009 se anadieron nueve sustancias quimicas adicionales a la lista

(O’Sullivan & Sandau 2014).

En Argentina, el camino legislativo para regular y/o prohibir el uso de este
tipo de sustancias comenzé en 1990 con el Decreto N2 2121/90 que, siguiendo
las numerosas legislaciones internacionales, prohibi6 la importacion,
fabricacion, fraccionamiento, comercializacién y uso de productos de aplicacién
agricola que contuviesen Aldrin, DDT y Endrin en su formulacién. El uso,
importacion y comercializacion del HCB y del toxafeno fueron prohibidos
totalmente por resolucién de la Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Pesca y
Alimentacion (SAGPyA) N2 750/2000. En el afio 2002 se promulg6 la Ley
25.670 “PCBs: Presupuestos para su gestién y eliminacién”. Cabe destacar,
finalmente, a la Ley 26.011, aprobatoria del Convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Organicos Persistentes, ratificado por Argentina el 25 de enero
de 2005, por lo que es Pais Parte desde el 25 de abril de 2005 (Jefatura de
Gabinete de Ministros & Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable

2007).

2.3.1.2 Quimica y propiedades de los POPs

Como se mencion6 anteriormente, todos los POPs se consideran persistentes
en el medio ambiente. A continuacion se describen algunas de las propiedades
quimicas y fisicas clave que dan a estos compuestos su comportamiento

caracteristico (O’Sullivan & Sandau 2014).
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v" Solubilidad acuosa (Sw): La solubilidad acuosa, a veces denominada
solubilidad en agua, es la medida en que un compuesto se disuelve en
agua a una presion y temperatura determinadas. Los POPs tienen una
baja solubilidad acuosa y como resultado rara vez se encuentran en
altas concentraciones en muestras de agua. En su lugar, tienden a
asociarse a particulas de suelo o sedimento, especialmente a la
materia organica. Como regla general, cuanto mayor es el peso
molecular menor es la solubilidad y, por tanto, menor es la
proporcion de POPs en la fase disuelta.

v Coeficiente de Particién Aire-Agua (Kaw o H): El coeficiente de
particién aire-agua, también conocido como la constante de la Ley de
Henry, es una medida de la distribucién en equilibrio de una
sustancia entre el aire y el agua (es decir, cuanto del gas se disuelve
en un disolvente a una temperatura establecida). Las unidades para
las constantes de Henry son Pa.m3/mol; sin embargo, la constante
adimensional de Henry (Kaw) también se usa a veces (a veces puede
encontrarse en cm3/cm3). El Kaw de los POPs es variable, sin
embargo, rara vez estan en los extremos del espectro. No obstante,
existe una correlacion débil tomada como regla general, que enuncia
que cuanto mayor es el grado de cloracion (o bromacidon) menor es el
Kaw y, por lo tanto, menor es la velocidad de transporte del agua a la
atmosfera.

v Punto de fusion: Se define como el punto en el que un sélido se
convierte en un liquido a una presiéon dada (°C, °F o K). La mayoria de
los POPs son soélidos (ceras) a temperatura ambiente, aunque a
menudo se han fabricado en formas mas practicas como los liquidos
(PCBs en aceites de transformadores). Los compuestos mas pesados,
con fuerzas intermoleculares mas fuertes, tendrdn generalmente
puntos de fusién mas altos.

v Presion de vapor: El punto de ebullicion de una sustancia se define
como el punto en el que un liquido se convierte en gas, a una presion
dada. Esto ocurre cuando la presion del vapor del liquido es igual a la

presion que rodea al liquido. La presion de vapor es, por lo tanto, el
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factor impulsor que determina la proporcién de un compuesto en las
fases gaseosa y liquida. La mayoria de los POPs tienen presiones de
vapor relativamente bajas, lo que resulta en un flujo minimo hacia la
atmésfera. Sin embargo, estas sustancias son increiblemente
resistentes a la degradacion y aunque el flujo es bajo, el transporte
atmosférico es una via significativa que ha dado lugar a la
distribucién global de POPs. Los compuestos mas pesados, con
fuerzas intermoleculares mas fuertes, tendran menores presiones de
vapor.

Coeficiente de Particion Agua - Octanol (Kow): Es un nuUmero
adimensional definido como la relaciéon de la concentracién de un
producto quimico en la fase octanol a su concentracion en la fase
acuosa. La mayoria de los POPs tienen un alto Kow que explica la
afinidad de estas moléculas por los lipidos. Los POPs con un Kow mas
alto seran menos polares que aquellos con un Kow mas bajo. Como
regla general, cuanto mas alto es el grado de cloracién (o bromacién)
mayor es el Kow, y por lo tanto mas lipéfilo el compuesto.

Coeficiente de particion de carbono organico-agua (log Koc): Es un
numero adimensional definido como la relacidon de la concentracion
de un producto quimico absorbido por unidad de masa de suelo, a su
concentracion en la fase acuosa. Representa el coeficiente de
distribucion (Kd) normalizado al contenido total de carbono organico.
La mayoria de los POPs tienen un Koc alto que explica la afinidad de
las moléculas por suelos con alto contenido de materia organica.
Como regla general, cuanto mayor sea el grado de cloracién (o
bromacién) mayor serd el Koc, y por lo tanto el compuesto se

encontrara mas unido a la materia organica.

2.3.1.3 Comportamiento de los POPs en el ambiente

Segun todo lo expuesto anteriormente, los productos quimicos pueden

considerarse como POPs si, una vez liberados al medio ambiente, tienen largas

vidas medias en los distintos compartimentos (suelos, sedimentos, aire o biota).

La combinacién de la estabilidad de los POPs y la inclinacion/tendencia a existir
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en la fase gaseosa significa que estan sustancias estan sujetas a un transporte
de largo alcance y a acumularse en las cadenas alimenticias. Las propiedades
fisicoquimicas descritas en la seccion anterior explican por qué los POPs se
comportan de la manera que lo hacen. Los principales procesos ambientales

que controlan la persistencia de un compuesto se pueden dividir en tres areas:

v" Transporte: volatilizacion, dilucién y adveccion.
v" Particién: sorcion, absorcién por organismos.
v" Biodegradacion: aerdbica, anaerobia y metabolismo.
v" Degradacion abioética: hidrdlisis, fotélisis, oxidacién y reduccion.
Los POPs en el medio ambiente no estan presentes en una sola fase. Existe
un equilibrio dindmico constante en el que los compuestos se desplazan a

través de las diferentes fases. La proporcion en cada fase depende de los

parametros fisicoquimicos.

2.3.1.4 Transporte atmosférico de largo alcance

Los POPs son tipicamente hidréfobos y lipéfilos. En los suelos tienden a
unirse a la materia organica y tienden a ser contaminantes bastante localizados,
ya que el transporte en las aguas subterraneas es minimo. En ambientes
acuaticos, tienden a unirse fuertemente a particulas solidas y, por lo tanto, sélo
se detectan en bajas concentraciones en la fase disuelta. Basados en su caracter
semi-volatil, estos compuestos se pueden encontrar en la fase gaseosa, en
asociacion con particulas atmosféricas o distribuidas entre estas dos fases,
aunque la fase gaseosa suele ser la preponderante. Por lo tanto, la atmdsfera es
el principal medio de transporte para la distribucién global de POPs. Una vez
liberados en el ambiente, viajan en multiples ciclos de evaporacidn, transporte
por aire y condensacion. La destilacion global y la condensacion en frio
describen el proceso mediante el cual los productos quimicos semi-volatiles
como los POPs se volatilizarian desde fuentes calientes, se someterian a un
transporte atmosférico de largo alcance y luego se condensarian en superficies
como suelo, vegetacion o nieve a bajas temperaturas, acumuldndose
efectivamente en las regiones mas frias, tal seria el caso de Los Andes Centrales.

Esta migracion de POPs a latitudes mdas altas en una serie de saltos
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relativamente cortos se conoce coloquialmente como el "efecto saltamontes".
Los compuestos migran, descansan y migran de nuevo con los cambios

estacionales de temperatura en latitudes medias.

Los compuestos mas volatiles tienden a permanecer en el aire y migrar mas
rapido. Los menos volatiles se dividen generalmente en agua, nieve, suelo o
vegetacion. Por lo tanto, los POPs se pueden encontrar en todo el mundo,
incluyendo areas donde nunca se han utilizado y en regiones remotas, como es

el caso de la Cordillera de Los Andes.

2.3.1.5 Efectos sobre la salud

Una vez que los POPs han sido liberados al ambiente, las personas y los
organismos son susceptibles de estar expuestos a éstos a través de diversas
vias, como puede ser el consumo de agua contaminada o el contacto directo con
las moléculas presentes en el aire a través de la piel y la inhalacién; aunque la
forma mas habitual en que son incorporados a los organismos es a través de la
ingesta, debido a su presencia en los diversos alimentos, principalmente

productos lacteos, carne y pescado (O’Sullivan & Sandau 2014).

Algunos de estos compuestos, como el HCB, los PCBs y el DDT; fueron
clasificados como posibles carcindgenos para los seres humanos por la Agencia
Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC). Aunque los datos
iniciales para esta clasificacion se derivaron de la experimentacion con
animales, la evidencia de carcinogénesis en humanos se ha ido acumulando a
partir de estudios de exposicion en poblaciones de riesgo. La preocupacion
sobre los efectos perjudiciales de la exposicidn a este tipo de sustancias surgio
inicialmente de las investigaciones de comunidades de vida silvestre que
mostraron@ctos reproductivos, de desarrollo, endocrinos y carcinogénicos.
Se informaron altas tasas de genitales malformados, comportamiento de
apareamiento anormal, esterilidad, cdncer y disfuncién inmune y tiroidea para
una variedad de especies. Ademads, se observaron efectos hematoldgicos,
neurolégicos y reproductivos adversos en animales con niveles de exposicion
que se superponen al rango de concentraciones y cargas corporales

encontradas en humanos. La evidencia epidemiolégica disponible en seres
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humanos sugiere que los efectos son similares a los de los animales, afectando
el neurodesarrollo, la tiroides, la funcién de los estréogenos y la funcion inmune.
El cerebro y el sistema nervioso en desarrollo en el feto parecen ser los mas
vulnerables. Un estudio en el Lago Michigan indic6é que los bebés nacidos de
madres que consumian grandes cantidades de peces contaminados con PCBs
tenfan menor peso al nacer, menor circunferencia de la cabeza y un periodo de
atencion mas corto que los de las madres que no comieron esos peces. El
seguimiento de estos nifios durante un periodo de 11 afios demostré que
seguian teniendo un desempefio pobre en una variedad de habilidades y
pruebas de desarrollo, incluyendo déficit en funciones intelectuales. Aunque la
exposicién postnatal a PCBs a través de la lactancia materna no esta claramente
relacionada con ningun efecto sobre el desarrollo neurolégico en estos nifios, la
comprension actual de estos efectos adversos para la salud después de la
exposiciéon a los POPs estd limitada por los métodos de investigacion

disponibles y las medidas de exposicion y resultado.

Adicionalmente, se ha demostrado que la residencia en las proximidades de
sitios de desechos que contienen POPs es un factor de riesgo para varios
canceres, bajo peso al nacer y malformaciones congénitas en individuos
susceptibles. Las personas que vivian cerca de las tres areas de preocupacion
en Nueva York tuvieron aumentos significativos en las tasas de hospitalizacion
por canceres de tiroides y genitales. Un aumento en las enfermedades
respiratorias tuvo una buena correlaciéon con las concentraciones de PCBs
medidas en sangre. Aunque, como se mencioné anteriormente, la ingesta es la
principal fuente de exposicion a los POPs, los estudios que se acaban de
mencionar demuestran claramente que vivir cerca de sitios contaminados
podria conducir a una exposicién generalizada de la poblacién a través del
transporte aéreo de contaminantes, siendo posible que se hayan ingerido o

inhalado particulas en suspension o en fase vapor.

Recientemente, el estado de la evidencia que implica la alteracion endocrina
se ha explicado mediante la hipétesis de que los Compuestos Organicos
Persistentes, por su estructura molecular, producen la mimetizacién de

hormonas sexuales. Asi, se han descripto casos de hipospadias, criptorquidia,
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cancer de prostata, cancer testicular, disminucién global en el recuento de
espermatozoides y disminucion de la capacidad reproductiva masculina en
machos. Los efectos perjudiciales en las mujeres incluyen cancer de mama,
ovarios quisticos y endometriosis. Todas estas patologias son atribuibles a una
mayor exposicion a los estrégenos in utero, por medio de los cuales los
quimicos sintéticos en el medio ambiente son la fuente principal de exceso de

estrégenos (Li etal. 2006).

2.3.1.6 POPs estudiados

Luego de analizar las fuentes de emisiéon y su importancia regional, se
decidi6 analizar en detalle el impacto de cuatro compuestos organicos
persistentes sobre el ecosistema de Los Andes Centrales: DDT, HCB, PCBs y

PBDEs.

2.3.1.6.1 DDT
El Diclorodifeniltricloroetano (DDT) es el mas conocido dentro del grupo de
los pesticidas organoclorados (OCPs), y se considera una de las sustancias

sintéticas mas utilizadas y estudiadas del siglo XX.

Las propiedades del DDT fueron descubiertas en 1939 por el quimico suizo
Paul Miiller, quien propuso su uso como insecticida en el control de la malaria,
fiebre amarilla, y muchas otras infecciones causadas por insectos vectores. Tal
fue la importancia de este descubrimiento, que en el afio 1948 Miiller fue
condecorado con el Premio Nobel de Fisiologia y Medicina, siendo la primera
vez que se le entregaba a una persona que no era Médico. La produccion a gran
escala comenzé en 1945 y fue ampliamente utilizado en la agricultura por mas
de 30 anos. Tales fueron las cantidades utilizadas, que se estima que en 1950
cada ciudadano norteamericano ingeria 0.28 mg de DDT diariamente. En 1962,
Rachel Carson publica su libro “Primavera Silenciosa” (Carson 1962), donde
sugeria que el amplio uso de esta sustancia podria ser la principal causa de la
reduccién poblacional de ciertas clases de aves, muchas de las cuales
pertenecian a los eslabones superiores de las cadenas alimenticias, como el
halcén peregrino o el aguila calva. Este libro se considera la primera

manifestacion ecolégica contra el uso indiscriminado de DDT, que dio pie a
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numerosas investigaciones. En los Estados Unidos su producciéon lleg6 a un
maximo de 81000 toneladas en 1963, afio a partir del cual comenz6 a declinar,
producto de la evidencia que se iba generando respecto a sus efectos adversos
sobre la salud y los ecosistemas. En 1970, Suecia fue el primer pais en prohibir
el DDT y otros OCPs y fue seguido progresivamente por muchos otros paises
(D’Amato et al. 2002). En Argentina recién se tomaron acciones al respecto en
1990, cuando el Decreto N2 2121/90 prohibié la importacién, fabricacion,
fraccionamiento, comercializacién y uso de productos de aplicaciéon agricola
que contuviesen Aldrin, DDT y Endrin en su formulacién. En 2001, el Convenio
de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes incluyé al DDT entre
uno de los 12 primeros compuestos a los que se prohibié su produccién y uso.
Hoy en dia, la Convencion so6lo autoriza el uso de DDT para el control de
vectores de enfermedades. Ademas, si bien en la actualidad no estd permitido
su uso, es comun la aplicacién de dicofol, un plaguicida miticida y acaricida
sintetizado a partir de DDT. Algunas impurezas relacionadas con el DDT tales
como o,p’-DDT; o,p’-DDE; p,p’-DDT y p, p’ -CI-DDT (un intermedio de DDT
clorado que conduce a la hidrélisis previa de Dicofol) se encuentran
usualmente en las formulaciones de este plaguicida. El rango de concentracién
de estas impurezas puede variar ampliamente, con proporciones reportadas de

hasta el 14% del peso total de Dicofol (Mufioz-Arnanz & Jiménez 2011).

2.3.1.6.2 HCB

El Hexaclorobenceno (HCB) es una molécula organoclorada sintética. Fue
incluido en el Convenio de Estocolmo (United Nations Environment
Programme 2009) dentro de los primeros 12 POPs, con una particularidad: es
el inico compuesto que figura en las tres categorias de clasificacion: pesticidas,
productos quimicos y subproductos no intencionales. Otro aspecto a destacar
de esta sustancia es que su coeficiente de particién octanol-agua es inferior al
de muchos otros POPs, lo que indica que son mas propensos a seguir ciclos de

transporte que, por ejemplo, los PCBs (Barber et al. 2005).

El HCB se introdujo por primera vez en 1933 como fungicida, y el uso
agricola dominé sus emisiones durante los afios 50 y 60. En Estados Unidos se

prohibio su fabricacion y aplicacién con fines agropecuarios en 1984, mientras
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que en Argentina esto ocurrié recién en el afio 2000 a través de la Resolucion
N°750/2000 de la Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Pesca y Alimentacion.
Posteriormente, se ha informado que el HCB es un contaminante traza en varios
plaguicidas que contienen cloro: atrazina, simazina, picloram,
pentacloronitrobenceno (PCNB), clorotalonil, tetraclorotereftalato de dimetilo
(DCPA), lindano, HCH técnico, PCP y PCP-Na (G. Wang et al. 2010; Allende et al.
2016).

El HCB también se ha formulado para otros usos: como agente de
conservacién de la madera, como agente de control de la porosidad en la
fabricacion de anodos de grafito, como aditivo en la produccién de caucho
nitroso y estireno para neumaticos, en la produccidon de balas pirotécnicas,
como agente fundente en la fabricacion de aluminio y como intermediario
quimico en la fabricacién de tintes. E1 HCB fue utilizado en la fabricaciéon de
pirotecnia, pero éste disminuyé a principios de los setenta, y es probable que
algunas de las otras aplicaciones hayan sido descontinuadas, aunque hay poca
informacion disponible (Barber et al. 2005). Actualmente, no existen registros

de usos del HCB como producto final en Argentina.

Finalmente, hay que tener en cuenta que todavia se genera HCB
inadvertidamente como subproducto en varios procesos, especialmente de
combustién incompleta a altas temperaturas, como lo son la incineracion de
distintas clases de residuos, la fabricacion de cemento y ladrillos, y la

produccién de ferroaleaciones (Allende et al. 2016).

2.3.1.6.3 PCBs

Los bifenilos policlorados (PCBs) son compuestos organicos semivolatiles
(SVOCs) que poseen excelentes propiedades aislantes. Son pobres conductores
de la electricidad y son ignifugos. Han sido ampliamente utilizados desde 1930
en equipos eléctricos tales como transformadores y condensadores. En 1966,
los PCBs se detectaron por primera vez en peces y aves marinas en muchas
partes del planeta. Esto hizo evidente que el transporte de PCBs se estaba
expandiendo en todo el mundo. La toxicidad de estos compuestos se conocid

por primera vez como resultado del incidente de Yusho (Jap6n) en 1968. En ese
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accidente industrial, los PCBs utilizados como medio de calentamiento se
filtraron en el salvado de arroz durante el proceso de fabricacion y las personas
que lo consumieron sufrieron problemas de salud (Fiedler et al. 2016). En
Estados Unidos, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) comenzo6 a regular la
produccién, distribucién comercial y uso de PCBs en 1976, y finalmente
prohibi6 su produccién en 1977. Entre 1929 y 1989, 1.5 millones de toneladas
(26 000 toneladas por afio) de PCBs fueron producidos en todo el mundo.
Incluso después de su prohibicién en los Estados Unidos, la produccién mundial
continu6 en 16 000 toneladas anuales de 1980 a 1984 y 10 000 toneladas
anuales de 1984 a 1989. En Argentina, la gestion de PCBs ha sido regulada
minuciosamente, a través de la Ley 25.670 de Presupuestos Minimos de
Proteccion Ambiental para la Gestion y Eliminacién de los PCBs en el territorio
nacional, del afio 2002. Esta Ley indic6 que, antes del afio 2010, todos los
aparatos que contuvieran PCBs, y que su poseedor quisiera mantener en
operacion, debieran ser descontaminados. Establecid, asimismo, que antes del
afio 2005 todo poseedor debiera presentar ante la autoridad de aplicaciéon, un
programa de eliminaciéon o descontaminacion de los aparatos que contengan
PCBs, con el objetivo de que al afio 2010 no quedasen en todo el territorio de la
Nacion equipos instalados conteniendo PCBs. (Jefatura de Gabinete de

Ministros & Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable 2007).

Durante el periodo de su produccion y uso, la emisién directa a la atmoésfera
fue la principal fuente y ruta de contaminaciéon del aire, y el suelo fue el
principal destino de PCBs. Pero con su prohibicidn en gran parte del mundo, las
emisiones directas se redujeron significativamente y la contaminacién residual
en el suelo se considera ahora como la principal fuente atmosférica de PCBs.
Aparte de esta resuspension, se considera que hay otras fuentes continuas de
PCBs a la atmésfera: liberacion de PCBs comerciales mediante eliminacién
inadecuada o accidentes; tratamiento de aguas residuales municipales (por
ejemplo, volatilizacion en lechos de secado de lodos); fabricacién quimica de
colorantes y pigmentos, y fuentes de combustion (residuos sélidos municipales,
residuos médicos, neumaticos). Las zonas urbanas a menudo muestran niveles

elevados de PCBs porque todavia hay equipos en uso que contienen estos
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compuestos, o equipamiento en desuso que no ha sido correctamente

almacenado o desechado (O’Sullivan & Sandau 2014).

2.3.1.6.4 PBDEs

Existe una amplia variedad de compuestos bromados que se fabrican
comercialmente, la mayoria de los cuales se utilizan como retardantes de llama.
Tal es el caso de los éteres bifenilos polibromados (PBDEs), que son afiadidos a
una amplia variedad de plasticos, espumas, polimeros y textiles en mobiliario
(colchones, sofas y sillas de oficina), electrénica (televisores, computadoras,
teléfonos celulares, etc) y vehiculos para reducir la inflamabilidad de materiales
combustibles. Como los PBDEs no estan ligados quimicamente a la matriz del
polimero, son propensos a ser liberados de estos productos a lo largo de toda

su vida util.

Recientemente, los problemas ambientales relacionados con estas sustancias
se han convertido en una cuestion de preocupacién mayor. Una de las razones
es el marcado aumento de los niveles de PBDEs observados en la leche humana
en Suecia y Estados Unidos. Otra razén de preocupacion es el reciente analisis
de datos toxicolégicos que han demostrado que estos compuestos tienen el
potencial de causar efectos en la salud porque tienen actividades tiroideas y
estrogénicas. Estos problemas son emergentes, ya que este tipo de sustancias
han sido mucho menos estudiadas que los otros POPs, de hecho Estados
Unidos, uno de los paises pioneros en materia legislativa, prohibi6 el uso y
fabricacion de algunos congéneres de PBDEs recién en el afio 2004. Igualmente,
dichos congéneres contintan siendo encontrados en humanos y en el medio
ambiente. Algunos informes indican incluso que los niveles siguen aumentando.
Los articulos importados tratados con c-pentaBDE y c-octaBDE podrian ser una
fuente de exposicidn humana y ambiental a estos congéneres. Por otra parte, el
C-DecaBDE todavia se fabrica y se utiliza en los Estados Unidos, y hay
informacion que sugiere que la desbromacion (eliminacion fisica o metabélica
de los atomos de bromo) puede convertir decaBDE (congener que si esta
permitido) a congéneres mas téxicos de PBDEs, contribuyendo ain mas al

riesgo potencial (Environmental Protection Agency 2017).
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2.3.2 Metales

La mayoria de los metales son necesarios para la vida en pequefias
cantidades, ya que ayudan a desempefiar funciones vitales de los organismos
(Bost et al. 2016; Rashad & Shalaby 2007). Sin embargo, en concentraciones
elevadas pueden resultar téxicos, y las actividades antropicas se presentan
como principales emisoras de estas sustancias, colaborando a aumentar los
niveles en los ecosistemas (Kuoppamaki et al. 2014; Vasi¢ et al. 2012). Es por
esto que algunos de los metales traza, principalmente Cu; Pb y Zn, son
considerados trazadores antropogénicos (Cereceda-Balic et al. 2012; Gabrielli
et al. 2008; Veschambre 2006). Actualmente hay una tendencia mundial en
generar informacion precisa sobre las emisiones y niveles de metales en la
atmosfera y otros compartimientos ambientales para la evaluacion de las
perturbaciones de los ciclos geoquimicos de los metales en los ecosistemas y

sus efectos ambientales y sobre la salud.

Los metales resultan téxicos cuando no pueden ser metabolizados por el
cuerpo y se acumulan en los tejidos blandos. Estas sustancias pueden entrar en
el cuerpo humano por medio de alimentos, agua, aire o absorcion a través de la
piel. La exposicidon laboral representa una via comun para los adultos que
trabajan en industrias, mientras que la ingestion es la via de exposiciéon mas

comun en nifios.

2.3.2.1 Cu

El cobre (Cu) es un nutriente esencial en bajas concentraciones, pero es
toxico para los organismos vivos en concentraciones mas altas. Ademas de los
efectos agudos tales como mortalidad, la exposicién cronica al cobre puede
provocar efectos adversos sobre la supervivencia, el crecimiento, Ila
reproduccion y las alteraciones de la funcién cerebral, la actividad enzimatica,
la quimica sanguinea y el metabolismo de los seres vivos (EPA 2017). Se ha
informado que altos niveles de Cu en serum sanguineo representan un factor de
riesgo independiente para la enfermedad cardiovascular en los estudios

poblacionales de gran tamafo prospectivo (Bost et al. 2016).
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Dentro de las fuentes de emisiones de cobre a la atmdsfera, a nivel mundial
se haya en primer lugar el trafico vehicular. El cobre es emitido por esta
actividad debido al desgaste de partes metalicas, especialmente en frenos. Otras
fuentes de importancia resultan las industrias relacionadas con la fabricacion
de aleaciones que contienen este metal. Este metal es de particular interés en el
area de estudio, debido a la presencia de dos grandes minas a cielo abierto del
lado chileno, adyacentes al limite con Argentina (Cuadro amarillo en Figura 9,

vista satelital en Figura 10)

UTM Norte (k

UTM Este (km)

Figura 9. Detalle de la ubicacién de las minas de cobre en el lado chileno de la cordillera
(recuadro amarillo)

\ I
\ N ¢ o
R Vlipiat An'dina

Figura 10. Vista satelital de las minas de cobre presentes en el area de estudio
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2.3.2.2 Pb

El plomo (Pb) es un metal categorizado dentro de los “metales pesados”, es
decir aquellos metales que tienen una densidad al menos cinco veces mayor a la
del agua. Su color es blanco plateado y al oxidarse se convierte en gris azulado.
Es maleable y facilmente fusible. Sus propiedades incluyen un bajo punto de
fusién; alta densidad; baja resistencia mecanica; resistencia a los acidos;
reaccion electroquimica con acido sulfurico; estabilidad quimica en aire, agua y
tierra; y la capacidad de atenuar las ondas de sonido, la radiacién atémica y la

vibracién mecanica.

El plomo, en su forma elemental o pura, rara vez ocurre en la naturaleza.
Ocurre mas comtinmente como el mineral galena (sulfuro de plomo PbS), y a
veces se encuentra en otras formas minerales, que son de menor importancia

comercial, como la anglesita (PbSO4) y cerusita (PbCO3).

Este metal, en su forma compuesta, tiene muchos usos industriales,
principalmente como pigmento. Los compuestos de plomo se pueden clasificar

en las siguientes categorias generales:

e Compuestos organicos de plomo: son aquellos con al menos un enlace
de plomo-carbono. Solo dos tipos de estos compuestos han
encontrado aplicaciones comerciales a gran escala: tetrametilo de
plomo y tetraetilo de plomo, los cuales fueron usado histéricamente
como aditivos de la gasolina por sus caracteristicas antidetonantes.

e Oxidos de plomo: El 6xido de plomo es un término general e incluye
al monoéxido de plomo o "litargirio" (Pb0); al tetréxido de plomo o
"plomo rojo" (Pb304); y al 6xido negro o "gris", que es una mezcla de
70% monéxido de plomo y 30% de plomo metdlico. Los principales
usos de los 6xidos de plomo son en la industria eléctrica y electrénica
por sus propiedades ferromagnéticas y ferroeléctricas, como
pigmentos en pinturas y como catalizadores en la industria
petroquimica.

e Sulfuros de plomo: El sulfuro de plomo (PbS) o galena es uno de los

minerales de plomo mas comunes. Es un eficiente conductor de calor
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y tiene propiedades semiconductoras, por lo que es comunmente
usado en células fotoeléctricas. Ademas, el sulfuro de plomo se utiliza
en ceramicas, detectores de radiacion infrarroja y esmaltes
ceramicos.

e Sales de plomo: La mayoria de las sales de plomo son blancas o
incoloras y se usan comercialmente como pigmentos. El carbonato
basico de plomo, el sulfato basico de plomo y los silicatos basicos de
plomo son pigmentos blancos muy utilizados. El carbonato basico de
plomo se usa como componente de esmaltes ceramicos, como agente
de curado con pero6xidos para formar un aislante de polietileno, como
componente de cambio de color de tintas sensibles a la temperatura,
en grasas lubricantes, y como parte de redes reforzadas con nylon
hechas de fibras de cloruro de polivinilo (PVC). El sulfato basico de
plomo ayuda a proporcionar estabilidad térmica al PVC. Se puede
dispersar facilmente y tiene excelentes propiedades de aislamiento
eléctrico. También es un activador eficaz para agentes de expansion
de la azodicarbonamida en espumas de vinilo. Los silicatos de plomo
basicos son utilizados por la industria del vidrio, la cerdmica, la

pintura, el caucho y los plasticos industriales.

Desde el punto de vista ambiental, el Plomo ha sido uno de los metales mas
estudiados debido a su elevada toxicidad para los organismos vivos. Las
principales vias de exposicion son la inhalaciéon de Pb atmosférico y la ingesta,
generalmente a través de agua contaminada o alimentos que han estado en
contacto con materiales que contienen plomo (esmaltados, vidrios)
produciendo una intoxicacién denominada “plumbosis” o “saturnismo”. Una vez
que el Pb ingresa al cuerpo por alguna de estas vias, se distribuye en drganos
como el cerebro, los rifiones, el higado y los huesos. El cuerpo almacena el
plomo en los dientes y huesos donde se acumula a través del tiempo, pero
puede ser removilizado hacia la sangre de las mujeres durante el embarazo,

exponiendo asf al feto.

Los nifios son el grupo etario de mayor riesgo, principalmente los muy

pequefios (incluido el feto en desarrollo) y los malnutridos, porque sus cuerpos
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absorben plomo si faltan otros nutrientes, como el calcio. Si los niveles de
exposicién son altos, el plomo ataca el cerebro y el sistema nervioso central
causando coma, convulsiones e incluso la muerte. Los nifios que sobreviven a
una intoxicacion grave pueden quedar con retraso mental y trastornos de
conducta. A niveles mas bajos de exposicién, que no causan sintomas obvios, y
que previamente se consideraban seguros, ahora se sabe que el plomo produce
un espectro de lesiones en multiples sistemas corporales. En particular, el
plomo puede afectar el desarrollo del cerebro, lo que resulta en un coeficiente
intelectual reducido, cambios de conducta tales como menor capacidad de
atencion y mayor comportamiento antisocial. La exposicion al plomo también
causa anemia, hipertension, insuficiencia renal y toxicidad para los 6rganos
reproductivos. Se cree que los efectos neuroldgicos y de comportamiento son
irreversibles. Si bien no se conoce una concentracién segura de plomo en la
sangre, se sabe que, a medida que aumenta la exposicion, también aumenta el
alcance y la gravedad de los sintomas y efectos. Incluso concentraciones en la
sangre tan bajas como 5 pg Pb/dL, alguna vez consideradas como un "nivel
seguro”, pueden estar asociadas con una disminucién de la inteligencia en los
nifios, dificultades de comportamiento y problemas de aprendizaje. El Instituto
de Métricas y Evaluacion de la Salud (IHME por sus siglas en inglés) estimd que,
segun los datos de 2015, la exposicidn al plomo causé 494 550 muertes y la
pérdida de 9.3 millones de afios de vida ajustados por discapacidad (AVISA)
debido a los efectos a largo plazo en la salud. Las mayores consecuencias se
produjeron en los paises de bajos y medianos ingresos. El IHME también estimo6
que la exposicion al plomo caus6 el 12.4% de la discapacidad intelectual
idiopatical, el 2.5% de enfermedades cardiacas isquémicas y el 2.4% de los
accidentes cerebrovasculares a nivel mundial (World Health Organization
2017). En base a esta informacidn, la OMS ha identificado al plomo como una de
las diez sustancias quimicas de mayor importancia para la salud publica, y ha
expresado la que necesidad de medidas especificas por parte de los Estados
Miembros para proteger la salud de su poblacidn, en especial los trabajadores,

los nifios y las mujeres en edad reproductiva.

1 [diopatico: término usado en medicina para describir patologias de irrupcién espontanea o
de causa desconocida.

55



Teniendo en cuenta los riesgos que esta sustancia supone para la salud, sus
fuentes de emision han sido profundamente investigadas. Producto de estos
estudios es que, en la década de 1970, se identific6 a la combustion de gasolina
aditivada con tetraetilo de plomo (el cual era agregado por sus propiedades
antidetonantes) como uno de los principales procesos emisores de Pb a la
atmosfera, y su uso fue prohibido progresivamente en todo el mundo, lo que
result6 en una reduccion del 98% en las emisiones de Pb desde 1970-1995. Las
emisiones totales de Pb durante el periodo 1995-2008 disminuyeron un 77%
adicional debido al paulatino desuso de este metal en otros dmbitos justamente
por su elevada toxicidad. Actualmente, la actividad minera y metalifera de Pb y
otros metales se presenta como aquella que mas libera esta sustancia en la

atmaosfera.

Un estudio realizado por la EPA (U.S Environmental Protection Agency
2014) concluyé que, en el aire, el Pb esté principalmente unido a los aerosoles
submicrométricos, aunque se observa una distribucién bimodal de tamaiio. El
metal vinculado a la fraccién fina del PM puede ser transportado por largas
distancias, y ha sido detectado en areas remotas. La dispersion atmosférica se
puede modelar utilizando modelos de pluma gaussiana y modelos de
transporte lagrangiano o euleriano. Los antecedentes han mostrado un buen
acuerdo entre las mediciones y estos modelos. Por otro lado, los registros
historicos de deposicién atmosférica en suelo, sedimentos, turba, plantas, nieve
y nucleos de hielo han proporcionado informacién valiosa sobre las tendencias

y caracteristicas del transporte atmosférico de Pb.

2.3.2.3 Zn

El zinc (Zn), al igual que el cobre, se presenta como un micronutriente para
el correcto funcionamiento de los organismos vivos, pero en cantidades
elevadas puede resultar téxico, por lo que se ha incluido en la en la lista de
"Sustancias quimicas téxicas sujetas a la Seccion 313 de la Ley de planificacion
de emergencia y derecho a la informacion de la comunidad de 1986" elaborada
por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos. En lo que respecta a
la ingesta, la dosis maxima recomendada por la FDA (Food and Drugs

Administration) de este pais es de 0.3 mg de Zn/ kg.dia para el zinc basado en la
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disminucién de la superéxido dismutasa de los eritrocitos (un indicador
sensible del estado del zinc en el cuerpo) y los cambios en la ferritina sérica en
las mujeres que recibieron suplementos que contienen gluconato de zinc
durante 10 semanas. Tiene un efecto similar al del Pb en el cuerpo, al tender a
ocupar el lugar del hierro en las moléculas de hemoglobina (Agency for Toxic

Substances and Disease Registry 2006).

Las emisiones atmosféricas de zinc provienen en su mayoria del trafico
vehicular, por el desgaste de partes metalicas, especialmente del encordado de
las cubiertas, y es considerado un trazador de esta actividad (Gunawardena et

al. 2015).
2.4 MODELO DE DISPERSION ATMOSFERICO CALPUFF

2.4.1 Introduccion a los modelo de calidad de aire

Los modelos numéricos de fendmenos naturales representan una sintesis del
entendimiento cientifico de sistemas complejos. También son una posibilidad
de poner a prueba distintas hipétesis acerca de las interrelaciones entre las
componentes de un sistema. Otra area de aplicacion de los modelos numéricos
es el estudio de posibles escenarios. El grado de complejidad de los modelos
sigue una cierta proporciéon con la complejidad del sistema natural que se

pretende modelar (Figura 11) (Gallardo Klenner 1997).

En este contexto, los modelos de calidad de aire (MCA) buscan representar la
forma en que los contaminantes emitidos a la atmésfera se relacionan con
ciertas variables y parametros fisicos para alcanzar una distribucidn espacial,
teniendo en cuenta la fuerte correlacion no lineal que existe entre los niveles de
emisiones y las concentraciones atmosféricas en un lugar dado. Estos MCA
constituyen una herramienta valiosa tanto cientifica como practica. Desde el
punto de vista cientifico, permiten entender los procesos de interaccion entre la
dindmica atmosférica y la quimica de los contaminantes emitidos. Desde el
punto de vista practico, permiten estimar el impacto de distintas fuentes de
contaminantes atmosféricos sobre la calidad de aire en una determinada
regién, y en funciéon de ello definir politicas que conduzcan a mitigar dicho

efecto.
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Figura 11. Seleccion de un MCA en funcion de la complejidad de los efectos y la dispersién

El campo del modelado de calidad de aire no es nuevo, sino que ha
evolucionado constantemente desde los afios 70. Esta evolucién ha estado
acompafada por un crecimiento en la capacidad de calculo de los sistemas de
computo, lo que ha permitido complejizar cada vez mas los modelos. Por
tratarse de un area del conocimiento en continuo desarrollo, ha sido necesario
generar guias de trabajo que permitan estandarizar el uso delos MCA. La
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (U.S. EPA) emite
periddicamente una serie de recomendaciones que cubren todos los aspectos
del problema; desde la generacién de inventarios de emisiones, hasta los
modelos recomendados para cada caso de estudio (U.S. Environmental
Protection Agency 2005). Siguiendo estos lineamientos, los miembros del
Grupo GEAA han implementado distintos MCA (Allende 2011; S. E. Puliafito et
al. 2011; Cremades et al. 2011; Salvador Enrique Puliafito et al. 2011; Mulena
et al. 2011; Ruggeri et al. 2015; Fernandez et al. 2011; Ruggeri et al. 2016).
Estos trabajos han permitido evaluar el impacto que tienen distintos
contaminantes emitidos por diversas fuentes sobre la calidad de aire en
Argentina. Para ello, se desarrollaron inventarios de emisiones antropogénicas

para Argentina, con una desagregacion detallada por tipo de fuentes y régimen
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de actividad. Sin embargo, estos inventarios no incluyen las emisiones de POPs

y metales que son tratadas en este trabajo.

Desde el punto de vista numérico, el planteamiento general de los MCA sigue
el esquema de un modelo de procesos o fendmenos, es decir, consiste en aplicar
un conjunto de ecuaciones a cada fendmeno que experimentan los
contaminantes en la atmdsfera, y sumar las contribuciones de todos los
procesos en una sola ecuacion de balance o conservacién para cada propiedad
considerada. El balance de contaminante en la atmoésfera aplicable de forma

general es (1):

e 0We) _ 9%
ot ox; = 'ox;ox;

+ Ri(cq, ., e, T) + S(x, t) i=12,..,n (D

Donde el primer término a la izquerda representa la variacion de
concentracion de contaminante i con el tiempo y el segundo, la entrada neta de
contaminante asociada al flujo atmosférico (adveccién y turbulencia) en cada
punto j del drea geografica. A la derecha de la igualdad, el primer expresa la
variacion de la concentracion de contaminante debido a la difusion molecular;
el segundo la velocidad de desaparicion o aparicion del contaminante por
reaccion quimica; y el quinto, la aparicion de contaminante en el entorno
considerado, proveniente de focos emisores en el propio entorno. Sin embargo,
la resolucion analitica de estas ecuaciones no es posible, puesto que no se
conoce la forma de la funcién ujci ni de la difusién turbulenta asociada. Ademas,
hay que tener en cuenta que es necesario resolver las N ecuaciones
diferenciales simultdneamente, para tener en cuenta la influencia de la
concentracion de un contaminante c; en la velocidad de reaccién Ri de los otros
contaminantes y, por tanto, en su balance. Por ello, existen dos aproximaciones
matematicas generales a la resolucion de este problema, la via euleriana y la via
lagrangiana; y muchas soluciones particulares, especialmente para la via

lagrangiana.

Se dice que un MCA es Euleriano cuando el comportamiento de las especies
se describe de forma relativa a un sistema fijo de coordenadas y la expresion de

la ecuacién de continuidad contiene explicitamente términos que describen el
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efecto de adveccion de masa desde y hacia un punto fijo. Asi, la ecuacion de

continuidad en un referente euleriano se expresa como (2):

de
%= —V.(ev)+0Q -5

(2)

dc/at: Variacion local dela concentracion de una especie respecto del
tiempo.

c: concentracion [kg/m3]

v: vector velocidad [m/s]

Q: Fuentes [kg/m3.s]

S: Sumideros [kg/m3.s]

V: Variacion respecto del espacio (tres direcciones independientes)

Sin embargo, esta expresion no es aplicable en la practica dado que ni los
modelos numéricos ni los instrumentos de medicién resuelven todas las
escalas. Por esto, se expresan las cantidades como la suma de las cantidades
promedio (resueltas) y las desviaciones de ese promedio (no resueltas), en lo

que se llama particion de Reynolds. Asi, la ecuacién (2), puede escribirse como

(3):

%X UV —W.c—V.(<cV>)+0—S5

—vV.c: Adveccion de masa por efecto del viento promedio.

—V.(< c¢'v' >): Divergencia del flujo turbulento del compuesto (< > denota

promedio y * fluctuaciones en torno al promedio)

Los modelos Eulerianos representan la clase mas sofisticada de modelos de
dispersion atmosféricos. En ellos la regiéon a modelar se puede dividir en celdas,
tanto horizontal como verticalmente. La concentracion de los contaminantes en
cada celda se estima a intervalos especificos de tiempo, tomando en cuenta la
informaciéon sobre campos meteorolégicos tridimensionales, asi como las
concentraciones iniciales de los contaminantes, las emisiones, el transporte, la

diluciéon y las transformaciones quimicas. La aplicacién de estos modelos
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resulta conveniente cuando existen patrones complejos de emision (por
ejemplo, numerosas y diversas fuentes de emision, dispersas en un area
geografica amplia) y especialmente cuando los procesos de transformacion
quimica juegan un papel relevante en la generacion y destino de los
contaminantes. En general, estos modelos pueden aplicarse para evaluaciones
detalladas de calidad del aire a nivel urbano o regional, cuando se cuenta con
informacién suficientemente detallada sobre el inventario de emisiones, la
calidad del aire y la meteorologia (Instituto Nacional de Ecologia y Cambio

Climatico. México 2014).

En cambio, se dice que un modelo es Lagrangiano cuando el cambio en las
concentraciones es descripto de manera relativa al movimiento del fluido. En
este caso, la ecuacion de continuidad esta expresada siguiendo a una parcela de
aire y el efecto de adveccién de masa ya no es explicito (Seinfeld & Spyros

2006). La ecuacion en este caso se escribe como (4):

L Vv —V.(<c'V>)+0-S
dt (4)

dc/dt: Variacion total en el tiempo de la concentracién de un compuesto.

Los modelos Lagrangianos se caracterizan por hacer uso de un sistema de
referencia que se ajusta al movimiento atmosférico. Es decir, las emisiones,
reacciones, deposicion y mezclado de los contaminantes se analizan para un
volumen de aire que va cambiando su posicion de acuerdo con la velocidad y
direccion del viento, y no para una region entera como en los Eulerianos. Bajo
este esquema general, los modelos Lagrangianos se pueden clasificar como
modelos de trayectoria y modelos gaussianos, de acuerdo con la geometria del
sistema de modelacién. Los procesos antes mencionados se pueden simular
para una columna hipotética de aire, como en los modelos de trayectoria, en
tanto que cuando la simulacién se hace para una pluma de emisién, continua o
discreta (como paquetes cominmente llamados “puffs”), se trata de modelos

gaussianos.

En los modelos de trayectoria se define una columna hipotética de aire que

se desplaza bajo la influencia de los vientos dominantes y se asume que no hay
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intercambio de masa entre la columna y sus alrededores, excepto por las
emisiones que ingresan a la columna por la base durante su recorrido (Seinfeld
& Spyros 2006). La columna se mueve continuamente de tal forma que el
modelo estima la concentracion de los contaminantes en diferentes lugares y
momentos a partir de las concentraciones iniciales, las emisiones y las
transformaciones quimicas. Su aplicacién es recomendable en evaluaciones de
calidad del aire que consideren el transporte a grandes distancias, para
modelar el comportamiento de masas individuales de aire e incluso para
evaluar la calidad del aire en casos en los que existan limitaciones de
informacion para caracterizar las emisiones y la meteorologia de una region

completa.

Finalmente, en los modelos gaussianos se describe el transporte y mezcla de
los contaminantes asumiendo que las emisiones presentan, en las direcciones
horizontal y vertical, una distribucién normal o de curva gaussiana con una
concentracion maxima en el centro de la pluma (Figura 12). Generalmente
estos modelos se aplican para evaluar la dispersion de contaminantes
provenientes de fuentes puntuales, aunque en ocasiones también se aplican
para simular emisiones de fuentes de area y de linea. Otra caracteristica de este
tipo de modelos es que normalmente son aplicados para evaluar la dispersion
de contaminantes primarios no reactivos, aunque existen versiones que
incluyen en su formulaciéon consideraciones especiales para poder simular

procesos de deposicidn y transformacion quimica.

Varios autores coinciden en que, aunque ambos tratamientos constituyen
una descripcion valida de la difusion turbulenta, el enfoque Euleriano es el mas
aplicado en los estudios de transporte de calor y masa de un fluido, mientras
que la descripcion Lagrangiana se suele aplicar para estudiar los cambios de

concentracion dentro del fluido (Gonzalez Barras 2002).
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z Doble distribucion gaussiana en

las direccionesy -z

(X. = Y|0)

z = Direccion vertical
x = Distancia en direccion del viento

y = Direccion ortogonal al planoxz
Ah = Sobreelevacion del penacho
h = Altura de chimenea

H = Altura efectiva=h + Ah

Figura 12. Representacion esquematica de una pluma Gaussiana

Otra clasificacion general de los MCA se refiere a la forma en que se relaciona
el modelo de emisiones, transporte y difusién con el modelo meteorolégico.
Teniendo en cuenta estos aspectos, se tienen los modelos de tipo off-line,
orientados a aplicaciones locales, en los que el modelo de emisiones, transporte
y difusion y el modelo meteoroldgico que gobierna el destino final de los
contaminantes, son independientes y no existe interaccion entre ellos. Estos
modelos resultan atractivos desde el punto de vista computacional puesto que
a partir de los mismos datos meteoroldgicos se pueden simular multiples casos
en muy poco tiempo, para responder a distintas preguntas de investigacion. Sin
embargo, esta separacion entre la meteorologia y la quimica atmosférica limita
la reproduccion de fendmenos que estan estrechamente relacionados, como el
efecto de las emisiones en el balance de radiaciéon en la superficie o la
interaccidn de aerosoles con las nubes, resultando poco adecuados en casos en
que es conocido el efecto de los contaminantes a tratar sobre estas variables.
Incluso, los modelos off-line se ven limitados en aquellos procesos en los que la
emision depende de las condiciones meteoroldégicas o ambientales, como es el

caso de las emisiones biogénicas o emisiones por quema de biomasa. Por otra
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parte, orientado a aplicaciones de mayor escala, se tienen a los modelos de tipo
on-line, en los que la meteorologia y el transporte, dispersién y demas procesos
que actuan sobre las especies emitidas se resuelven en simultaneo, afectdndose
mutuamente. Tienen la ventaja de utilizar la misma grilla computacional para
resolver la dindmica atmosférica y los procesos de difusion, transporte y
transformacién quimica de las especies emitidas. Son capaces de tener en
cuenta fendmenos que ocurren en intervalos de tiempo mucho menores o
mayores que el tiempo de integraciéon, como reacciones fotoquimicas y
procesos de nucleacion. Si bien esta aproximacion ofrece una descripciéon mas
cercana a la realidad, el costo computacional es mucho mas alto, y para algunas

especies no se justifica (Cremades 2017).

2.4.2 Modelo CALPUFF

Dentro de los MCA propuestos por la US EPA para una variedad de
aplicaciones (U.S. Environmental Protection Agency 2005), se seleccioné al
modelo CALPUFF para simular la dispersién tanto de POPs como de metales en
la region de estudio. Este modelo fue elegido debido a la capacidad superior del
mismo para estimar dispersién en ambientes complejos, como lo es la zona
montafiosa de Los Andes Centrales. La mencionada guia sobre MCA de la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos recomienda el uso de
CALPUFF sobre otros modelos regulatorios para aplicaciones donde el terreno
contiene variaciones en el relieve y donde la cobertura del suelo no es
uniforme, tal como ocurre en este caso. Ademas, CALPUFF puede, a diferencia
de los modelos Gaussianos como ISCS3, procesar condiciones de calma,
evitando estimaciones de concentraciones muy altas poco realistas (U.S. EPA

1998).

CALPUFF es un modelo de dispersion Lagrangiano off-line, desarrollado por
Exponent scientists, el cual esta disponible en su pagina web para ser
descargado sin costo (Exponent scientists 2017). Es un modelo por soplos
Gaussianos, multicapa, de estado no estacionario disefiado para simular la
dispersion de gases y particulas utilizando meteorologia variable espacial y
temporalmente, basadndose en ecuaciones de similaridad, turbulencia,

transformacién y remocién por mecanismos de deposiciéon seca y deposicion
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himeda. A partir de la version 6 el modelo incluye dos mecanismos quimicos
simples y la posibilidad de definir un mecanismo quimico adaptado a la
necesidad del usuario. El modelo puede simular cuatro tipos de fuentes de
emision (punto, area, linea y volumen), utilizando una formulacién de soplo que
incluye los efectos de elevaciéon de la pluma, presencia de obstaculos y
penetracion parcial de la pluma por encima de la capa de inversién (Scire,

Strimaitis, et al. 2000b).

El sistema de modelado incluye tres componentes principales: CALMET,
CALPUFF y CALPOST; y un gran conjunto de programas de pre-procesamiento
disefados para interconectar el modelo con los conjuntos de datos
meteoroldgicos y geofisicos habituales y disponibles rutinariamente (Figura
13). En términos simples, CALMET es un modelo meteoroldgico de diagndstico
que desarrolla campos de viento y temperatura en un dominio grillado
tridimensional. En el archivo producido por CALMET también se incluyen
campos bidimensionales asociados tales como altura de capa de mezcla,
caracteristicas de superficie y propiedades de dispersion. CALPUFF es un
modelo de transporte y dispersion que produce la adveccion de "puffs" de
material emitido a partir de fuentes modeladas, simulando procesos de
dispersion y transformacion a lo largo del camino. Al hacerlo, normalmente
utiliza los campos generados por CALMET o, como opcion, puede utilizar datos
meteoroldgicos no grillados mas simples, al igual que otros modelos de
penachos existentes. Las variaciones temporales y espaciales en los campos
meteoroldgicos seleccionados se incorporan explicitamente en la distribuciéon
de los puffs a lo largo de un periodo de simulacién. Los archivos de salida
primarios de CALPUFF contienen concentraciones o flujos de deposicion
evaluados en ubicaciones de receptores seleccionadas. CALPOST se utiliza para
procesar estos archivos, produciendo tabulaciones que resumen los resultados
de la simulacion. Cada uno de estos programas tiene una interfaz grafica de
usuario. Ademas de estos componentes, existen otros procesadores que pueden
usarse para preparar datos geofisicos (uso del suelo y terreno) en muchos
formatos estandar, datos meteoroldgicos (de superficie, de altura, precipitacion

y flotabilidad) e interfaces con otros modelos, tales como el Modelo de
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Mesoescala (MM5) de Penn State/NCAR, los modelos Eta/NAM y RUC de los
Centros Nacionales de Prediccion del Medio Ambiente (NCEP), y el modelo de
Investigacion y Pronoéstico del Tiempo (WRF) (Exponent scientists 2017).

La resolucion de la grilla utilizada en el sistema depende del caso de estudio
y de los recursos computacionales disponibles, pero en general se utiliza una
resolucion entre 500 m y 1 km. El modelo estd limitado a simular el impacto de
los contaminantes en la superficie, por lo que s6lo resuelve los procesos dentro
de la capa limite planetaria (hasta 3km de altura por sobre la superficie,
aproximadamente). La cantidad de niveles verticales se definen
arbitrariamente, pero es habitual utilizar entre 8 y 10 niveles espaciados
logaritmicamente de modo de garantizar mayor resolucién vertical cerca de la

superficie (Cremades 2017).

S Modelo de o
Modelo dinamico S Informacion
e diagnostico o
meteoroldgica
Inventario de .
o Y m— Emsiones
emisiones propio

Modelo de
elevacion

Modelo de Concentraciones
Calidad de atmosféricas de
Aire contaminantes

Uso y cobertura
de suelo

Figura 13. Esquema del sistema de modelado CALPUFF
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CAPITULO 3: MATERIALES Y METODOS
3.1 Modelo de dispersion de POPs y metales en el area de estudio

3.1.1 Dominio y periodo de modelado

El dominio de modelado se organiz6 en una grilla de 210 x 90 km? con
resolucion de 1 km segin se muestra en la Figura 142. En la misma puede
observarse el ejido urbano del Gran Mendoza al este, mientras que al oeste se
observa una gran variacién en la altura del terreno debido a la presencia de la
Cordillera de Los Andes. La linea negra de mayor espesor al oeste representa el

limite internacional entre Argentina y Chile.

El periodo de modelado fue elegido para cada grupo de sustancias por
separado, para adecuarse a los periodos de muestreo de los mismos. Para
metales el periodo de modelaciéon fue de 30 dias (Junio de 2015), para
contemplar las variaciones temporales en un mes tipico de invierno en la
region, durante el cual se tomaron muestras. Para POPs se model6 el mes de

febrero de 2011 (28 dias) para coincidir también con el muestreo

c@spondiente.
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Figura 14. Dominio de modelado

2 El sistema de coordenadas mostrado en la figura es UTM (Universal Transverse Mercator)
por ser el utilizado por el sistema de modelado.
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3.1.2 Informacion meteoroldgica

3.1.2.1 CALMET

El modelo CALPUFF requiere como entradas campos meteorologicos en
superficie y altura. Debido a que no hay fuentes de datos meteoroldgicos
permanentes con la resoluciéon deseada, de 1 hora tanto de superficie como de
altura, que sean representativos del area y por periodos largos de tiempo en la
vecindad del sitio de estudio, se generaron datos con un modelo meteorolégico
de prondstico para inicializar CALMET con campos como “aproximacion
inicial”. Se utilizé para ello el modelo Weather Research and Forecasting (WRF)
para obtener campos 3D cubriendo el dominio y el periodo de modelado (Scire,
Robe, et al. 2000). El procedimiento utilizado implica la utilizacion de salidas
del modelo regional WRF como estimacion inicial para CALMET. Para ello, se
utilizé un preprocesador off-line llamado CALWRF (versién 1.4), que inicializa
CALMET sustituyendo los valores horarios requeridos de parametros de la capa
superficial de la atmosfera requeridos por aquellos derivados de WRF. CALWRF
deriva dichos pardametros para una determinada ubicacién a partir de las
salidas del modelo WRF (en formato netCDF) y crea una entrada compatible
con el modelo CALMET, a través de la creacion de un archivo del tipo 3D.DAT,
evitando la necesidad de datos observacionales. Al utilizar este preprocesador,
se obtienen directamente para cada celda de la grilla del dominio de modelado
en escala urbana velocidad de friccidn, Longitud de Monin-Obukhov, altura de
capa de mezcla convectiva (planetary boundary layer PBL), flujo de calor
superficial, velocidad y direccion de viento a 10 m de altura, temperatura a 2 m
de altura, rugosidad superficial y albedo. Asimismo, esta opcién permite las
capturas de algunas caracteristicas del flujo que no pueden ser simuladas con la
sola inclusion de datos observacionales, debido a la baja densidad de estaciones
de superficie y altura. Una evaluaciéon con trazadores ha indicado que los
campos horarios de un modelo de mesoescala mejoran el desempeiio de los
modelos de dispersidon en escalas regionales (U.S Environmental Protection
Agency (EPA) 1995). La Figura 15 muestra las rosas de vientos obtenidas,
resumiendo los vientos horarios en diferentes momentos del dia. La longitud de

cada uno de los pétalos indica la frecuencia total de vientos desde la direcciéon
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indicada, mientras que las porciones de las barbas de diferente ancho estan
asociadas a las categorias de velocidad de viento. Los periodos de calma no se
incluyen en estos diagramas debido a que no estan asociados a ninguna

direccion de viento y se indican en porcentaje.

0a5km/h [10m] 5a10 km/h [10m] ® 10a15 km/h [10m]
15220 km/h [10m] @ 20a25km/h[10m] @ 25a 30 km/h [10m]

Figura 15. Rosas de los vientos para el area de estudio en los periodos de modelado.
Izquierda:Febrero 2011, Derecha: Junio 2015.

3.1.2.2 WRF

Para la simulacion de la meteorologia se utilizé la version 3.5 del modelo
regional acoplado Weather Research and Forecasting (Skamarock et al. 2008).
El mismo ya ha sido utilizado y validado previamente por el Grupo GEAA (S.E.
Puliafito et al. 2015; Pascual Flores et al. 2016; Fernandez et al. 2011;
Fernandez et al. 2010; Mulena et al. 2016). WRF fue configurado con tres
dominios anidados (Figura 16). Los dominios de modelado comprenden la
parte central de Argentina y Chile, con una resolucién espacial de 36, 12, 4 km
respectivamente; cuya coordenada vertical es de 50 niveles, hasta una altura de
50 hPa, centrados en Latitud 34° 4'33.60"S y Longitud 68°32'38.40"0. El
tamafio y ubicacién de los dominios fue seleccionado de tal manera de incluir la
regién de Los Andes Centrales con las principales cuencas hidrograficas que
forman parte de ésta y, ademas, parte del Océano Pacifico hacia el oeste para
estimar la influencia del mismo sobre la humedad y precipitaciones regionales.
La inicializacion meteoroldgica y condiciones de contorno del modelo se

introdujeron en el modelo por medio de datos globales de NCEP Global Final
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Analysis of GFS con una resolucion de 0.5 grados, y actualizaciones cada 6
horas. La descripcion del terreno complejo del oeste de Argentina se incluy6
por medio de datos de elevacion digitales Shuttle Radar Topography Mission
(SRTM3)  proporcionados por el USGS Geo Data  Center
(http://earthexplorer.usgs.gov/), con una resolucién aproximada de 90 m y
que contiene una mejor descripcidon del area de estudio que la configuracion
por defecto. Asimismo, la clasificacién de uso y cobertura del suelo por defecto
en WRF fue actualizada con una adaptacion de los datos del mapa de la
European Space Agency (ESA) GLOBCOVER 2009 con resolucién de 300 m,
combinados con datos de luces permanentes del Operational Linescan System
del programa DMSP - OLS para una mejor identificacién de los centros urbanos,

areas cultivadas y zonas montafiosas.

PARAMETRIZACION ESQUEMA UTILIZADO
Elevacion del terreno SRTM3 90 m
Coberturay uso de suelo GLOBCOBER+DMPS-0LS
Condiciones iniciales Reanalisis NCEP GFS 0.5°
Resolucion temporal 90 segundos
Resolucion espacial Tres dominios anidados: 36, 12, 4 (km)

30 dias (junio 2015 para metales)
28 dias (febrero 2011 para POPs)

Periodo de modelado

Resolucion vertical 60 niveles ETA
Esquema microfisica ETA microphysics
Radiacion onda larga RRTM
Radiacion onda corta Goddard Dudhia

Superficie Noah land Surface model
Niveles de superficie 4
Fisica de superfice Monin-Obukhov similarity Theory
PBL YSU
EPC Kain-Fritsch

Tabla 1. Configuraciéon del modelo WRF para las simulaciones realizadas.
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Figura 16. Dominios definidos para la simulacién meteorolégica utilizando WRF

3.1.3 Topografia y Uso y cobertura de suelo

El flujo de aire cerca de la superficie estd gobernado por fenémenos
meteoroldgicos de escala sindptica, y parcialmente por la interaccion entre la
superficie terrestre y la atmdsfera a través de la PBL. En regiones con
topografia compleja, el flujo cerca de la superficie se desacopla del flujo
sinoptico, forzado por inestabilidades dinamicas, efectos cinematicos del
terreno, la capa de inversidn y algunas actividades antropogénicas. A fin de
reproducir la distribucién espacial y temporal de la direcciéon y velocidad del
viento, los modelos numéricos intentan capturar los flujos de escala sin6ptica
como asi también los procesos de desacople, es por ello que necesitan
informacion topografica dentro de la grilla de modelado. En este caso, las
caracteristicas del terreno fueron incorporadas usando datos de Shuttle Radar
Topography Mission (SRTM), disponibles en una resoluciéon de 1 segundos de
arco (aproximadamente 30 m) proporcionados por el USGS Geo Data Center
(http://earthexplorer.usgs.gov/). Los datos SRTM fueron procesados sobre el
dominio de interés para obtener elevaciones de terreno con resolucién de 500

m. Cremades (2017) presenta una comparacion detallada de distintas bases de

71



datos donde se muestra que para el dominio de interés los datos SRTM

muestran una representacion adecuada a los fines deseados.

En cuanto a las caracteristicas de uso y cobertura de suelo, el modelo
requiere como parametros de entrada: fraccion verde de vegetacion, resistencia
estomatal, rugosidad del terreno, entre otros. Estos parametros varian segtn el
tipo de suelo y la vegetacion. En CALPUFF, estas condiciones estan
representadas en la base de datos estatica LULC (Lan Use - Land Cover). En la
misma se utilizan categorias para representar aproximadamente la situacion
del suelo. De modo que a cada punto de grilla corresponde un ndmero entero
que representa la categoria que corresponde dicha celda. Por defecto, CALPUFF
admite varios sistemas de clasificacion de uso de suelo. En este caso se
utilizaron dos de ellos: Los Mapas de Vegetacion del Global Land Cover 2000
Project (GLC 2000) para Sudamérica desarrollados por el U.S. Geological
Survey (USGS), que contiene 24 categorias de uso de suelo; y los datos
generados por el Departamento de Geografia de la Universidad de Maryland
(UMD Global Land Cover Classification), con 13 categorias de LULC (Hansen et
al. 1998).

3.1.4 Inventarios de emisiones

Como se muestra en la Figura 13, las emisiones son una de las tres entradas
principales para el MCA CALPUFF. Estas emisiones no so6lo deben ser
cuantificadas, sino que también se precisa una descripcion detallada de la

fuente emisora y una distribucién espacial a una escala adecuada.

Actualmente existen bases de datos globales, regionales o nacionales
disponibles en diferentes formatos que pueden tomarse para ser
implementadas en los MCA. Tal es el caso de EDGAR (Emissions Database for
Global Atmospheric Research) (European Commission et al. 2016), que su
formato mas reciente presenta un inventario en forma de grilla de 0.1° longitud
x 0.1° latitud de resolucién espacial, para contaminantes como gases de efecto
invernadero, material particulado y mercurio. En el ambito de las
organizaciones nacionales, por ejemplo, la Agencia Ambiental de Estados

Unidos ha organizado su inventario nacional de emisiones a la atmoésfera NEI
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(https://www.epa.gov/air-emissions-inventories) por division geografica

(estados provinciales o regiones o ciudades), contaminantes criterio (PM10, CO,
NOx, SO2, entre otros), sector productivo (agricultura, energia, procesos
industriales, etc.) y por tipo de fuentes (puntual, de area, vehiculares, etc.). En
forma similar otros paises como el Reino Unido tiene su base de datos nacional
organizada (NAEI: National Atmospheric Emission Inventory,
http://naei.defra.gov.uk/overview/) donde compila la informacién relevante
para la estimacion de las emisiones que afectan la calidad del aire o gases de
efecto invernadero. China ha desarrollado diversos inventarios de emisiones
(MEIC: The Multi-resolution Emission Inventory  for China,

http://www.meicmodel.org/), compilados por la Tsinghua University, de

Beijing. Para la zona de Sudamérica no existen muchos inventarios regionales
completos, salvo los compilados por las bases de datos globales como EDGAR.
En este sentido, en el Grupo GEAA se ha trabajado en el desarrollo de
inventarios propios para las areas de estudio locales. Por ejemplo, Puliafito et
al. (2015) presentaron un inventario de actividades y emisiones vehiculares
con una resolucion de 9x9 km para Argentina, donde se mostraron
discrepancias con el inventario EDGAR para la misma zona de estudio,
especialmente debido a la desagregacion espacial de la informacion usada de
base. Posteriormente, este trabajo se ampli6 a otros sectores con iguales

conclusiones (Puliafito et al. 2017).

Teniendo en cuenta esta informacion, y que las sustancias seleccionadas en
este trabajo no forman parte de los inventarios globales, regionales o
previamente desarrollados por el Grupo, se procedi6 a la elaboracién de éstos

segun se detalla en las secciones subsiguientes.

Con el objeto de garantizar la precisidon de las estimaciones realizadas, los
inventarios fueron realizados a partir de dos metodologias principales, de
acuerdo con la disponibilidad de datos. La metodologia “Bottom-up” se utilizd
en fuentes puntuales, como lo son las fuentes industriales; la disposicion y
tratamiento de residuos y los transformadores, para cuyo caso se contaba con
los datos de los niveles de actividad o eran susceptibles de ser estimados con la

informacion disponible. En cambio, la metodologia “Top-down” se utiliz6 para
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fuentes de area, entre ellas la aplicacion de agroquimicos y el uso de
equipamiento eléctrico con retardantes de llama bromados (BFRs), o las
emisiones vehiculares de metales; para las cuales los datos disponibles se

encuentran a escala regional y con un menor nivel de desagregacion.

Las fuentes antrépicas emisoras de POPs y metales fueron identificadas para
el area de estudio a partir de una detallada busqueda bibliografica y se
describen en la Tabla 2. Para su categorizacion se sigui6 el Anexo C Parte Il y
Parte III del Convenio de Estocolmo (UNEP 2013), que si bien es especifico para
POPs también se aplicé a metales por ser similar a la categorizaciéon propuesta
por otras agencias internacionales, como EMEP/CORINAIR o EPA (European
Environment Agency 2013; U.S. Environmental Protection Agency 2017). El

detalle de las fuentes en cada sector se describe posteriormente.

En todos los casos, el calculo final de las emisiones (E) se realiz6 utilizando el
procedimiento propuesto por el articulo 5 del Convenio de Estocolmo, segtn el
cual un factor de emision (F: emisién potencial de una sustancia dada por
unidad de referencia de un producto o compuesto) y un nivel temporal de
actividad (A: valores de consumo o produccién) se utilizan para una fuente

conocida, de acuerdo con la ecuacion (UNEP 2013):
E=FxA (4)

En este trabajo sélo se estimaron las emisiones primarias de los POPs
seleccionados, sin diferenciacién de congéneres. Dado que la composicién de
los congéneres es normalmente muy variable y debido a la informacién
limitada sobre los factores de emision especificos correspondientes, se

presentan emisiones totales a la atmosfera, en una base de suma.
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) POPs Metales
Sector Categoria de fuentes
PCBs | PBDEs| DDT HCB Cu Pb Zn
1. Incineracién de c. Incineracion de residuos
- . X X X X
residuos patolégicos
b. Produccién de coque X
d. Produccién de cobre X X
2. Produccion de
metales ferrososy | f. produccién de baterias
no ferrosos plomo-acido X
j- Produccidn de otros
metales no ferrosos X X
(Ferroaleaciones)
3. Generacion de a. Plantas de energia a
; . e X X X X X
calor y energia combustibles fésiles
a. Produccién de cemento X X X X
4. Fabricacién de - :
. c. Produccién de ladrillos X
productos minerales
d. Produccién de vidrio X
5. Transporte X X X
6. Procesos de b. Quema de residuos y
. . X X X X X X
quema abierta quemas accidentales
e.1 Producci6on de X
Polipropileno
e.2 Produccién de pinturas X
7. Produccién y uso
eclony e.3 Uso de BFRs en
de quimicos y - . X
bienes de consumo plasticos de vehiculos
e.4 Uso de BFRs en
plasticos de equipos X
eléctricos
f. Refinacion de petrdleo X X X
, L, b. Tratamiento de aguas
9. Disposicién de . J X
. residuales
residuos y relleno - -
o e. Tratamiento de aceites
sanitario . . X
industriales usados
c. Aplicacidn de pesticidas X X
y quimicos
f.1 Transformadores en X
10. Sitios uso
contaminados f.2 Acopio de <
transformadores
1. Disposicién de residuos X
delos grupos1a9

Tabla 2. Categorizacion de fuentes emisoras de POPs y metales

3.1.4.1 Incineracion de residuos patoldgicos

En el area de estudio, la quema de residuos generados en farmacias,
hospitales, centros de salud y consultorios se realiza en una planta ubicada al
norte del centro urbano. Dichas instalaciones cuentan con un sistema de
destruccion térmica pirolitica donde se incineran 4,5 t/dia de residuos
patoldgicos, lo que la convierte en una fuente de PCBs, HCB, Cu y Pb a la

atmaosfera.
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Residuos patolégicos Factor de emision
Especie Emision [kg/aiio] Referencia Factor
incinerados [t/afio] [ng/tresiduo
emitida [C]=[A]*[B]*1E-09 de emision
[A] incinerada] [B]
PCBs 2.0E04 0.03 (EMEP/EEA 2009)
HCB 1.0E05 0.15 (EMEP/EEA 2013)
1485
Cu 9.8E07 145.5 (EMEP/EEA 2013)
Pb 6.2E07 92.1 (EMEP/EEA 2013)

Tabla 3. Emisiones a la atmdsfera debido a la incineracion de residuos patolégicos

3.1.4.2 Produccién de coque

Una refineria de petroéleo, ubicada en el Polo Petroquimico, produce 1,88E06
t coque/afio (Instituto Petroquimico Argentino, 2011). El coque se produce a
partir de hulla o carbén por carbonizacién (calentamiento bajo vacio) en
"hornos de coque" a aproximadamente 1000°C en ausencia de aire. Estas
condiciones promueven la formacion de HCB como un subproducto no

intencional. La planta tiene equipos de postcombustién y remocion de polvo.

Produccién Referencia
Especie Factor de emision Emision [kg/afio]
de coque Factor de
emitida [ng/tresiduo incinerada] [B] [C]=[A]*[B]*1E-09
[t/afio] [A] emision
1881000 HCB 0.6 1.1E-03 (UNEP 2013)

Tabla 4. Emisiones a la atmodsfera debido a la produccion de coque

3.1.4.3 Produccion de cobre

En el sector de Los Andes chilenos, muy préximas al limite con Argentina, se
encuentran dos minas de cobre a cielo abierto: “Andina” que produce 2.34E05
t/cobre fino al afio, y “Los Bronces” que produce 2.0E05 t/cobre fino al afio. En
las minas, ademas de la extraccion del mineral de la tierra, se lleva a cabo la
produccién primaria de cobre. El proceso de fundicion que se utiliza es el
llamado pirometalirgico tradicional. Tipicamente, el cobre se refina con fuego
en un horno, se funde en y se refina electroliticamente para la eliminacion
adicional de impurezas. En una de las etapas del proceso (electro-obtencion) se

utilizan anodos de plomo que se van agotando, es por esto que se producen

también grandes emisiones de Pb.
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Produccion Referencia
Especie Factor de emision Emision [kg/afio]
Mina de cobre Factor de
emitida [ng/t cobre producido] [B] [C]=[A]*[B]*1E-09
[t/aiio] [A] emision
(EMEP/EEA
Cu 2.8E07 6552
2013)
Andina 2.34E05
(EMEP/EEA
Pb 1.1E08 37440
2013)
(EMEP/EEA
Cu 2.8E07 5600
2013)
Los Bronces 2.0E05
(EMEP/EEA
Pb 1.1E08 22000
2013)
Cu 12152
TOTAL
Pb 59440

Tabla 5. Emisiones a la atmodsfera debido a la produccion de cobre

3.1.4.4 Produccion de baterias de Plomo-Acido

Segun datos presentados por la EPA (U.S. Environmental Protection Agency
1997), la produccion de baterias de plomo-acido es una de las principales
fuentes de emision de plomo a nivel mundial, debido a las grandes cantidades

de compuestos de plomo que emplea y los altos volimenes de fabricacion.

En el Gran Mendoza se emplaza un establecimiento productor de este tipo de
baterias, ubicado en el departamento de Las Heras, que produce 42000
baterias/afo, a partir de 6xido de plomo que es obtenido previamente en la

misma planta.

Produccién anual Factor de emision Pb Emisién Pb
[baterias/aiio] [kg/bateria] [kg/aiio]
42000 7.5E-03 315.0

Tabla 6. Emisiones a la atmdsfera debido a la produccion de baterias plomo-acido

3.1.4.5 Produccion de otros metales no ferrosos: Ferroaleaciones

En el area de estudio hay emisiones no intencionales de POPs (HCB y PCBs)
debido a la produccion y posterior tratamiento de ferroaleaciones (Antunes et
al. 2012) en una planta ubicada en el polo petroquimico al sur del centro
urbano donde se fabrican 25000 t/afio, utilizando tecnologia de hornos
eléctricos de arco para el tratamiento de metales primarios y chatarra. Aunque
los POPs emitidos estan presentes en forma de trazas, este tipo de industria
genera una gran cantidad de gases residuales, y las emisiones pueden ser

significativas.
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Produccion de

Factor de emission

Especie Emision [kg/afio] Reference
ferroaleaciones [ng/ t ferroaleacion
emitida [C]=[A]*[B]*1E-09 emission factor
[t/aiio] [A] producida] [B]
HCB 3200 0.08 (Antunes et al.
25000
PCBs 0.66 2E-05 2012)

Tabla 7. Emisiones a la atmdsfera debido a la produccion de ferroaleaciones

3.1.4.6 Plantas de energia a combustibles fosiles

En esta categoria se agrupan las emisiones de plantas de combustién (>50
MWh) para la generacion de electricidad a partir de combustibles gaseosos o
liquidos. En tal sentido, en el dominio considerado se encuentra la Central
Térmica Lujan de Cuyo, que es un conjunto de cinco plantas con un total de
540MW de potencia instalada y 150 t/h de produccién de vapor, empleando
como combustible gas natural, gas oil o fuel oil. Las fuentes se trataron como
puntuales y se utilizaron datos de uso de combustible (desagregados por tipo)
(CAMMESA 2014). Para el caso de los POPs (PCBs y PBDEs) las emisiones se
deben sélo a la combustion de Fuel Oil, mientras que los metales son emitidos

por la combustion de todos los combustibles utilizados.

Energia Factor de emision [kg/GJ] [B] Emision [kg/aio] [C]=[A]*[B]
Combustible Consumo anual producida
[G)/aiio] [A] Pb Cu In Pb Cu Zn
Gas Natural 7.3E08 [m3] 2.8E07 1.5E-09 7.6E-11 1.5E-09 4.3E-02 2.2E-03 4.3E-02
Gas oil 1.1E04 [Tn] 4.6E05 4.1E-06 2.7E-06 1.8E-06 1.9 1.2 0.8
Fuel oil 4.5E04 [Tn] 1.7E06 4.6E-06 5.3E-06 8.8E-05 8.9 9.9 163.5
TOTAL 9.8 10.3 150.5

Tabla 8. Emisiones de metales a la atmdsfera debido a la generacion de energia con
combustibles fosiles

Fuel Oil utilizado Factor de emision Emisién [kg/aiio]
POP emitido Referencia
[t/afio] [A] [ugPOP/t Fuel 0il] [B] [C]=[A]*[B]*1E-09
PCBs 3600 0.16 (Dyke et al. 2003)
45000
PBDEs 348 0.016 (Wang et al,, 2010)

Tabla 9. Emisiones de POPs a la atmésfera debido a la generacion de energia con combustibles
fosiles

3.1.4.7 Produccion de cemento

La produccién de cemento puede representar una fuente no intencional de
emision de POPs y metales, debido a que el horno utiliza, ademas de gas y
coque, residuos peligrosos como combustible, siendo este proceso la unica

forma de disposicion de este tipo de desecho que existe en la provincia. En el
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area de estudio existe una planta de elaboracion de cemento situada al noroeste

del centro urbano, que produce 736000 t/afio.

Produccién de Factor de emision
Especie Emision
cemento [t/afio] [ng/t cemento Referencia
emitida [kg/afo] [C] = [A]*[B]*1E-09
[A] producido] [B]
HCB 170 0.13 (Bailey 2001)
Cu 2.6E06 1914 .
736000 (U.S. Environmental
Pb 3.6E05 265 Protection Agency
Zn 2.7E05 199 1995)

Tabla 10. Emisiones a la atmosfera debido a la produccion de cemento

3.1.4.8 Produccion de ladrillos

Una técnica muy precaria y artesanal sigue siendo ampliamente utilizada en
los paises en desarrollo para la produccién de ladrillos. En Mendoza, hornos
intermitentes de muy baja eficiencia energética producen ladrillos de manera
tradicional sin ninguna reduccién de las emisiones. La producciéon promedio
anual es de 60E06 ladrillos/afo, lo que significa 1.32E05 t/afio. El uso de lefia
procedente de bosques gestionados de forma insostenible, complementado con
residuos de alto poder calorifico (aceite, neumaticos, plastico), promueve

emisiones de HCB a la atmésfera.

Producciéon de Factor de emision Emision
Especie Reference
ladrillos [ng/tladrillo producida] [kg/year] [C] =
emitida emission factor
[t/afio] [A] [B] [A]*[B]*1E-09

132000

HCB

225

0.03

(Maiz et al. 2010)

Tabla 11. Emisiones a la atmdsfera debido a la produccion de ladrillos

3.1.4.9 Produccion de vidrio

Tradicionalmente, algunos compuestos de plomo han sido usados como
aditivos en la produccion de vidrio debido a las propiedades que imparten a las
piezas obtenidas: brillo, altos indices de refraccién, temperaturas econémicas

de fundido, etc. (U.S. Environmental Protection Agency, 1997).

En el area de estudio se encuentra emplazada una planta de elaboracién de
envases de vidrio de gran volumen de produccién (600 millones de envases, lo
que equivale a 4.2E05 t/afio de vidrio) que abastece casi en su totalidad a la
industria vitivinicola provincial. Si bien los compuestos de plomo no suelen ser

agregados en la producciéon de vidrio para envases de uso alimenticio, en la
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fabricacion de los mismos se introduce en el horno una alta proporciéon de
vidrio a reciclar que contiene estas sustancias, por lo que se considera una
fuente de emision de Plomo a la atmoésfera (European Environment Agency,

2013).

Produccién vidrio Factor de emision Emision
[t/aio] [A] [kg/t vidrio] [B] [kg/ano][C]=[A]*[B]

4.2E05 2.9E-03 1218
Tabla 12. Emisiones a la atmdsfera debido a la produccion de vidrio

3.1.4.10 Transporte

Si bien en muchas regiones las emisiones de metales debido a fuentes
puntuales, como centrales térmicas o plantas industriales, representan la
mayor contribuciéon a los niveles atmosféricos registrados, en los centros
urbanos el trafico por carreteras suele ser la mayor fuente emisora de estas
sustancias. La liberacion a la atmoésfera se produce al nivel del suelo
principalmente debido al desgaste de los frenos, neumaticos, otros
componentes mecanicos, pavimento de la carretera, resuspensién de polvo y

también debido a las emisiones de escape (Johansson et al. 2009).

Para la estimacién y distribucidn en alta resolucion de las emisiones de todo
el transporte carretero se utilizé un enfoque metodolégico del tipo top-down
detallado en Puliafito et al., (2015). En tal sentido, se utilizaron herramientas

SIG asociadas con la siguiente informacion:

1. Datos puntuales: Mapas de localidades y censo de Transito Diario Medio
Anual (TDMA) y venta de combustible por localidades.

2. Datos de area o poligonos: poblacién, densidad poblacional y otros
indicadores econémico - sociales

3. Datos lineales: Mapas de calles y rutas clasificados en accesos, rutas
troncales, rutas nacionales, rutas provinciales, primarias, secundarias y
terciarias.

4. Datos satelitales: Imagen satelital Earth at night (NOAA-NGDC 2010).

En primer lugar, se redefinieron las areas urbanas utilizando el mapa de

luces nocturnas en combinacion con los datos poblacionales por distrito en una
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grilla de 2.5 km de resolucién. Se asocié el consumo de combustible (naftas,
gas-oil o GNC) en cada distrito, de forma proporcional a la densidad poblacional
de cada centro urbano distribuyéndolo a partir de la convolucién entre la
informacion por grilla y una funcion filtro bi-gaussiana. Luego se determino la
actividad (VKT: vehiculo km transportados) en cada celda de la grilla
clasificando los segmentos en cada celda en jerarquias: accesos, troncales,
calles primarias y caminos secundarios. Los vehiculos diarios en cada
segmento se determinan entonces dividiendo el VKT por la longitud de cada
segmento. Este valor permite la comparacién de estos resultados con las
estadisticas de TDMA existentes. Finalmente, las emisiones grilladas para cada
contaminante se estiman en funcién de los VKT para cada celda y un factor de
emision para cada metal (Johansson et al. 2009), sumando la contribucion de

todos los segmentos en cada grilla.

Factor de emision [kg/vehiculos.km] Emision [kg/afio]
Distancia recorrida
[vehiculos.km/aiio] Pb Cu Zn Pb Cu Zn
5.5E09 4.1E-08 5.4E-07 2.6E-07 224 2959 1420

Tabla 13. Emisiones a la atmdsfera debido al transporte carretero

3.1.4.11 Quema de residuos y quemas accidentales: Quema abierta de
residuos sélidos urbanos (RSU)

La quema abierta de RSU es una de las practicas que posiblemente aporte en
forma mas significativa a la contaminacion atmosférica en paises en desarrollo
y que sigue utilizdndose como parte del manejo de los RSU en la region del Gran
Mendoza, donde la generacion promedio es de 1.18 kg RSU/habitante.dia segin
informes oficiales locales. De acuerdo con el Panel Intergubernamental para el
Cambio Climatico (Ipcc 2006), en América del Sur en promedio un 54% de los
residuos generados llegan a sitios de disposicién controlados, mientras que el
resto se destina a vertederos clandestinos no controlados, de los cuales no se
tiene ninguna informacién, por lo que no han sido tenidos en cuenta en este
analisis. De los residuos que llegan a estos sitios controlados, hay una porcién
compuesta por papel; cartén; vidrio y metales, que es separada por
trabajadores informales para su reuso. De lo que resta, una parte es quemada
con el objeto de reducir volumen y evitar fuentes de infeccidn, en un porcentaje

del 60% (IPCC, 2006). La quema se realiza de forma abierta, sin el uso de
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equipos adecuados ni control alguno sobre las emisiones. A partir de esta

informacion, se calculé que se queman 355 t RSU/dia (Tabla 14).

Dada la amplia gama de resultados experimentales a nivel mundial y la falta
datos locales, se utilizaron factores de emisién propios de los paises en

desarrollo para HCB, PCBs, Cu, Pb y Zn.

En el caso de los PBDEs, se utilizé6 una metodologia ligeramente diferente
porque soOlo el material plastico que contiene BFRs emite este tipo de
sustancias. En consecuencia, s6lo se consideré la fraccion correspondiente de
RSU, que segun estudios es del 30% del total de residuos plasticos (Pontificia
Universidad de Valparaiso 2005) es decir, 16 t/dia. Para la estimacién de las
emisiones, se utilizé el método propuesto por Sakai et al. (2006), en el cual las
emisiones de todos los congéneres de PBDEs se calculan en base a DecaBDE. El
factor de emision utilizado en este caso se refiere Uinicamente a la cantidad de
este congénere, y el importe total se calcula utilizando una relacion

DecaBDE/ZPBDEs.

RSU generados RSU quemados en
TIPO DE DESECHO PORCENTAJE [%] [t/dia] vertederos c?ntrolados
[t/dia]

Desechos alimenticios 43.23 600.59 194.59
Papeles y cartones 14.53 201.86 0
Plasticos 10.50 145.87 47.26
Residuos de poda y jardin 7.69 106.84 34.61
Vidrio 5.50 76.41 0
Panales 433 60.16 19.49
Materiales textiles 3.95 54.88 17.78
Misc;ls‘r;e::lsmmenores a 317 44.04 1427
Material de construcciny 181 2515 815
Madera 1.60 22.23 7.20
Metales 1.18 16.39 0
Goma, cuero, corcho 1.01 14.03 4.55
Residuos peligrosos 0.40 5.56 1.80
Residuos patdgenos 0.24 3.33 1.08
Medicamentos 0.18 2.50 0.81
Aerosoles 0.31 4.31 1.40
Material electrénico 0.21 2.92 0.95
Pilas 0.02 0.28 0.09
Otros 0.14 1.94 0.63
TOTAL 100 1389 355

Tabla 14. Composicion de los RSU y porcentaje de quema de los mismos
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Factor de emsion Emision [kg/aiio] [C]=
RSU quemados [t/aiio] [A] Especie emitida Referencia
[ng/t RSU quemados] [B] [A]*[B]*1E-09

HCB 2900 0.38 (Bailey 2001)

PCBs 5300 0.69 (EMEP/EEA 2009)
129575 Cu 9.3E04 12

Pb 1.0E08 13463 (EMEP/EEA 2013)
Zn 9.0E05 117

Tabla 15. Emisiones a la atmdsfera debido a la quema abierta de RSU

Contenido de
RSU que Emision
RSU DecaBDE content Factor de emision
d contienen g/t RSU [ngPBDESs/pgDecaBD [kg/afo] [E]= Ref
uemados ug/t ue 11 s/ngDeca eferencia
q PBDEs & 4 & & [BI*[C]*[D]*1E-
[t/afio] [A] contiene PBDEs] E] [D]
[t/aiio] [B] 09
Y]
129575 5822 3.0E06 9.1E-02 1.6 (Sakai et al.,, 2006)

Tabla 16. Emisiones a la atmdsfera de PBDEs debido a la quema abierta de RSU

3.1.4.12 Produccion de polipropileno

En la zona de estudio se encuentra una planta de produccion de
polipropileno (120000 t/afio) que utiliza mezclas comerciales de PBDEs en la
fabricacion de homopolimeros y copolimeros como aditivos retardantes de
llama (Alaee et al. 2003). La estimacidn de las emisiones directas a la atmoésfera
en el sector de produccion se realizé previamente calculando el stock de
aditivos (1 g de aditivo/kg de polimero, segun los informes del productor).
Debido a la falta de informacion, se considero el escenario mas desfavorable en

el que se supone que todo el aditivo estd formado por PBDEs.

Emisién
Produccién de PBDEs usados en el Factor de emisiéon .
N . . . [kg/afio] [D]= )
polipolipropileno polipropileno [kg/t] [ngPBDEs/ kgPBDEs [AT[BI[CIE Referencia
[t/aiio] [A] [B] usado] [C]
09
1.2E05 1 140 0.017 ( Sakai et al., 2006)

Tabla 17. Emisiones a la atmdsfera de PBDEs debido a la produccion de polipropileno

3.1.4.13 Produccion de pinturas

Diversos estudios de pigmentos comerciales (Hu & Hornbuckle 2010) han
encontrado trazas de PCBs, especificamente en azo y ftalocianinas,
comuUnmente utilizadas en la fabricaciéon de pinturas, en una proporcién que
varia entre 20 y 200 ngPCBs/g de pigmento fresco. Las emisiones de PCBs a la
atmosfera procedentes de dicha fuente se calcularon estimando el contenido de

PCBs en las pinturas, considerando el limite de 180 ngPCBs/g de pigmento
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establecido por normas de Estados Unidos. Ademas, se consideraron las
proporciones promedio de pigmentos en los so6lidos disueltos, la cantidad de
solidos en las pinturas comerciales y la proporciéon de pigmentos que son
ftalocianinas (Diamond et al. 2010). Las emisiones se repartieron entre todos

los fabricantes de pintura del area de estudio de Gran Mendoza, que tienen una

produccion total de 5.871 t/afo.

Fraccién Factor de Emision
Fraccién d E iond PCBs ien las ision [ e/ 1161
e racciéon de emision ear’
Produccién de solidos ftalocianinas re &1y Reference
pigmento ftalocianinas emitidos de =
de pinturas en [ngPCBs/ emission
senlos en los PCBs/ [A]*[B]*[C]*[D
[t/aiio] [A] pinturas t ftalocianinas] factor
[B] sélidos pigmentos [D] E] png PCBs T*[E]*[F]*1E-
[c1 contenidos] [F] 09
(EMEP/EE
5875 0.3 0.35 0.7 1.8E05 5.0E-03 3.9E-04
A 2009)

Tabla 18. Emisiones a la atmdsfera de PCBs debido a la produccién de pinturas

3.1.4.14 Uso de BFRs en plasticos de vehiculos

Entre la amplia gama de materiales que contienen BFRs, en los plasticos de
los interiores de vehiculos se han utilizado muy ampliamente. Para estimar el
stock de PBDEs utilizados en automaviles, se tomaron estadisticas del nimero
de vehiculos desagregados por tipo en Argentina, segin datos del Registro
Nacional del Automotor de Argentina. El método sugerido por la UNEP (United
Nations Environment Programme 2012) se utilizd como referencia para el
calculo de las emisiones, segun el cual los automoéviles fabricados o importados
a partir de 2005 se consideran libres de PBDEs, ya que los BFRs no se utilizan
en vehiculos desde entonces . Aproximadamente el 63% de la flota de vehiculos
de Argentina en 2011 se registro antes del 2005 (Puliafito et al. 2014). Se
estimo la cantidad de congéner de PentaBDE utilizada por tipo de vehiculo, la
cual fue afectada por un factor de uso dependiendo de la ubicacion geografica
(0,05 para América Latina). Finalmente, se estim¢ la cantidad total de PBDEs
contenidos en interiores de vehiculos a través de la proporcién de

PentaBDE/ZPBDEs.
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Factor de
Nimero Contenido
Numero Cantidad de emision Emision
total de de
Tipo de total de PBDEs [kg] [ngPBDEs/ [kg/aiio]
vehiculos PentaBDE Referencia
vehiculo vehics [D]=[B]*[C]*O kgPBDEs.aii [F1=[D]*[E]*1E
anteriores a [kg/vehiculo
[A] .05¥100/58 o] -09
2005 [B] 1IC]
[E]
pasajeros 676278 427408 0.16 5895.3 5.3E-03
Servicio
66152 41808 0.16 576.7 5.0E-04
liviano
— 900 (Sakai et al.,
Servicio
24038 15192 0.16 209.5 2.0E-04 2006)
pesado
Buses 915 578 1 49.9 4.5E-05
TOTAL 6.1E-03

Tabla 19. Emisiones a la atmésfera de PBDEs debido al uso de BFRs en plasticos de vehiculos

3.1.4.15 Uso de BFRs en pldsticos de equipos eléctricos

La cantidad de PBDEs en equipos eléctricos en uso se estimé utilizando
datos desagregados de aparatos eléctricos presentes en el Gran Mendoza
(televisores, refrigeradores, teléfonos moviles, computadoras, teléfonos fijos)
segln las estadisticas del Censo Nacional de Argentina 2010 (Instituto Nacional
de Estadistica y Censos (INDEC) 2010). Al igual que con los vehiculos, se utilizé
el método propuesto por la UNEP (United Nations Environment Programme
2012). La cantidad de plastico se determin6 mediante un porcentaje en peso
para cada tipo de equipo y la cantidad de congéner OctaBDE presente. Se
consider6 que el OctaBDE

es el 35% de 2ZPBDEs, cantidad a partir de la cual se

calculd el total.

Masa de Cantidad de Factor de
Numero Concentracion
plastico por PBDEs emision Emision
Tipo de total de de OctaBDE
unidad [kgl [ngPBDEs/ [kg/aiio] Referencia
equipamiento unidades [kg/kg plastic]
(Al [kg/equipo] [ [D]= kgPBDEs afio] [F]1=[D]*[E]
[B] [BI*[C]*100/35 [E]
TV 741002 1.2 8.7E-04 22103 2.0E-03
Heladeras 365496 30.6 1.5E-04 4793.2 4.3E-03
Teléfonos (Sakai et al.,
1682338 0.029 1.5E-04 20.76 900 1.87E-05
moviles 2006)
Teléfonos fijos 206220 0.1 1.5E-04 8.84 7.95E-06
Computadoras 125509 1.2 2.54E-03 1093.0 9.8E-04
TOTAL 7.3E-03

Tabla 20. Emisiones a la atmdsfera de PBDEs debido al uso de BFRs en plasticos de vehiculos

3.1.4.16 Refinacion de petroleo

La Refineria Lujan de Cuyo es una de las tres plantas perteneciente a la

empresa nacional YPF, siendo la de mayor conversion del pais. Cuenta con una

capacidad de refinacién de 105500 barriles de crudo de petréleo por dia, y un
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Indice de Complejidad Solomon de 10.8. Se elaboran practicamente todos los
productos que la empresa comercializa en el pais: gasoil, gasoil minero, gasoil
agro, JP1, kerosene, nafta super, nafta virgen, propano, propileno y butano,

entre otros.

Producto de los procesos tipicos de este tipo de industria (separacion,
conversidn, tratamientos, blending, almacenamiento, manipulacién, etc.) es que
se producen emisiones fugitivas de metales a la atmoésfera que deben ser

tenidas en cuenta (European Environment Agency 2013).

Factor de emision [kg/Tn crudo] Emisién [kg/afio]

Produccion anual
[Tn/afio] Pb Cu Zn Pb Cu Zn

Produccion diaria
[barriles/dia]

105500 4.4E06 5.1E-03 5.1E-03

5.1E-03 22.6 22.6
Tabla 21. Emisiones a la atmodsfera de metales debido a la refinacion de petrdleo

22.6

3.1.4.17 Tratamiento de aguas residuales

Varios estudios indican que las plantas de aguas residuales municipales
pueden ser fuente de PDBEs a la atmosfera (Martellini et al. 2012). En el area
considerada, existen 7 instalaciones de tratamiento de aguas residuales, con
diferentes volimenes de efluentes tratados, segin la informacién
proporcionada por la Agencia Reguladora Local, donde se trata un total de
234.000 m3/dia. Para la estimacion de las emisiones se consider6 un nivel de
contaminacion de los efluentes con PBDEs de 29 pgPBDEs/m3 de efluente

(Martellini et al. 2012).

Volumen de aguas

residuales
tratadas [m3/afio]

(Al

Concentracion de
PBDEs [pgPBDEs/m3

agua residual] [B]

Factor de emision
[ngPBDE/pgPBDE
contenido] [C]

Emision [kg/afio]
[D]=[AT*[B]*[C]*1E-
09

Referencia

8.5E07

29

1.0E-04

2.5E-04

(Martellini et al.

2012)

Tabla 22. Emisiones a la atmdsfera de PBDEs debido al tratamiento de aguas residuales

3.1.4.18 Tratamiento de aceites industriales usados

Existen normativas que exigen el tratamiento de aceites provenientes de
equipos eléctricos que contengan PCBs en concentraciones de al menos 50
mg/kg, aunque el cumplimiento es particularmente escaso en Mendoza. Segin
datos de la Oficina de Medio Ambiente de la Provincia de Mendoza, la cantidad
de aceite lubricante con PCBs que se descarta es de 122.6 t/afo, y se trata en

una planta ubicada al sur del centro urbano. Se asumié que la cantidad de PCBs
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en el material era, teniendo una perspectiva conservadora, 50 mg PCB/ kg de

aceite.
Contenido de
Cantidad de Emisiéon [kg/afio]
PCBs Factor de emision [g emitidos
aceite tratada [D]=[A]*[B]*[C]*1E- Referencia
[g PCBs/t PCBs/g contenidos PCBs] [C]
[t/afio] [A] 3
aceite] [B]
122.6 5.0 0.07 4.3E-02 (Fennely et al.
1984)

Tabla 23. Emisiones a la atmdsfera de PCBs debido al tratamiento de aceites industriales
usados

3.1.4.19 Aplicacién de pesticidas y quimicos

La estimacion de las emisiones de POPs por aplicaciéon de pesticidas
organoclorados se realizé6 con una aproximacion “top down” basada en un
analisis sectorial de la aplicacién de agroquimicos en el area de estudio, debido
a que oficialmente no existe informacion desagregada de utilizacion de
pesticidas organoclorados. Los datos oficiales genéricos permitieron
determinar que solamente se utiliza Dicofol que contiene impurezas de DDT; y
el PCNB y el Clorotalonil que contienen bajas proporciones de HCB (Muiioz-

Arnanz & Jiménez 2011; Turgut et al. 2009; G. Wang et al. 2010).

La estimacion final se realizé teniendo en cuenta las hectareas cultivadas, las
aplicaciones tipicas para cada tipo de cultivo (vid, frutas, algunas hortalizas, en
aplicaciones diferenciadas), la dosis recomendada, un ndmero de aplicaciones
maximas por cosecha, la concentracion del POP en el principio activo y un
factor de emision que tiene en cuenta la volatilizaciéon en cada aplicacion y el

modo de uso.

Los promedios anuales de aplicacion de pesticidas organoclorados
estimados se verificaron con datos oficiales globales de agroquimicos, para

garantizar la consistencia del inventario.
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Factor de
A Maximas Concentracion emision [g Emision
rea
Dosis aplicaciones | Concentracién de POP en el POP [kg/aiio]
Compuesto Especie | fumigada
recomendada | por ciclo de de compuesto compuesto emitido/g [G]=[A]*[B]*[C] Referencia
active emitida [Ha]
(Al [B] cosecha activo [D] activo [ppm] POP *[D]*[E]
[C] [E] contenido] *[F]*1E-03
[F]
(EMEP/EEA
Dicofol DDT 943.26 2.4 kg/ha 2 185 g/kg 1000 0.05 4.2E-02
2009)
(EMEP/EEA
PCNB HCB 50.82 10 kg/ha 1 750 g/kg 500 0.5 9.5E-02
2009)
(EMEP/EEA
Chlorotalonil HCB 339.72 2.51/ha 1 500 g/1 40 0.5 9E-03 2009)

Tabla 24. Emisiones a la atmdsfera debido a la aplicacién de pesticidas y quimicos

3.1.4.20 Transformadores en uso

El uso de PCBs como aditivos de los aceites de transformadores eléctricos
esta prohibido en Argentina desde el afio 2002. Segin la informacién oficial
brindada por la empresa distribuidora de energia eléctrica de la Provincia, para
el afio 2006 ya se habian retirado todos los transformadores que contenian
PCBs. Sin embargo, existe un transformador en servicio que aun contiene esta
sustancia. Debido a que los aceites minerales utilizados anteriormente en
transformadores contenian entre 50 y 500 ppm de PCBs (Fennely et al., 1984),

se considero el peor caso y se tomd el valor superior.

Cantidad de
Contenido de Factor de emision [pg PCBs
aceite contenida Emision [kg/aiio]
PCBs emitidos/pg PCBs Reference emission
enel [D]=[A]*[B]*[C]*1E-
[ngPCBs/kg contenido] factor
transformador 09
aceite] [B] [C]
[kg] [A]
(Kukharchyk & Kakareka,
310 5.0E05 6.0E-05 9.30E-06
2008)

Tabla 25. Emisiones a la atmésfera de PCBs debido a transformadores en uso

3.1.4.21 Acopio de transformadores

Con el objeto del tratamiento de transformadores con aceites contaminados
con PCBs, temporalmente y hasta fines del afio de referencia de este inventario,
se acopiaron 30 000 litros de estas sustancias en un espacio fisico ubicado en el
Departamento de Godoy Cruz. De la misma forma que para los
transformadores en uso, se asumié que el contenido de PCBs era de 500 ppm

como peor caso(Fennely et al. 1984).
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Cantidad de
Densidad Contenido de PCBs Factor de emision [kg PCBs
aceite Emision [kg/aiio]
aceite [kg PCBs/kg emitidos /kg PCBs Referencia
acopiada [El=[A]*[B]*[C]*[D]
[kg/m3] [B] aceite] [C] contenidos] [D]
[m?3] [A]
30 843 5.0E-04 6.0E-05 7.6E-04 | (Kakareka
2002)

Tabla 26. Emisiones a la atmdsfera de PCBs debido al acopio de transformadores

3.1.4.22 Disposicion de residuos de los grupos 1 a 9

Dentro de esta categoria se encuentra el reciclado de plasticos,
particularmente de equipamiento electrénico, que es una practica cada vez mas
habitual y que presenta riesgos ambientales por la reemisién de PBDEs
incluidos en la matriz polimérica, durante el desmantelimiento y rotura
(crushing). Las plantas de reciclado de plasticos en general (privadas y
municipales) estan identificadas como fuentes puntuales y la cantidad de
material destinada a reciclado es conocida . El stock de PBDEs contenido en el
material a reciclar depende del tipo de plastico y uso (Swiss Agency for the

Environment; Forests and Landscape. 2003).

En cuanto a los Residuos electrénicos, en Mendoza hay una planta que trata
2 t/mes de este tipo de desechos. Se calculé la cantidad de PBDEs, considerando
que soélo el 5% de los residuos electronicos contienen BFRs como aditivo en una
concentracion promedio de 115g/kg (Swiss Agency for the Environment;
Forests and Landscape. 2003), lo que significan 0.003 t/dia de plasticos con

BFRs son tratados en este sitio.

Los factores de emision para todos los casos fueron consiederados segun los
datos publicados por Sakai (S. chi Sakai et al. 2006), teniendo en cuenta si el

proceso incluye s6lo desmantelamiento o también crushing.

Plasticos Concentracion PBDEs Factor de emision [pg
Emision [kg/aiio]
Planta reciclados [ug PBDEs/t Plastico] PBDEs/ pg PBDEs Referencia
[D]=[A]*[BI*[CI*1E-09
[t/afio] [A] [B] contenido] [C]
Reciclado privada 1460 5.0E10 4.0E-08 2.9E-03
Reciclado Municipal 4599 5.0E10 4.0E-08 9.2E-03 (Sakai et al., 2006)
Basura electrénica 1.2 1.15E11 3.0E-08 4.1E-03
TOTAL 1.2E-02

Tabla 27. Emisiones a la atmdsfera de PBDEs debido a la disposicion de residuos de los grupos

1a9
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3.1.4.23 Resumen del inventario

PCBs PBDEs
" 464%' 0.001% = 0.02% = 0.73%
: = 3.25% S = 0.96%
= 0.04% = 0.002% ! -
= 17.74% \
@ 1. Wasteincineration
m 2. Ferrous and non-ferrous metal
production
® 3. Heatand power generation
B 4. Production of mineral products
= 74.32%
06 4E% W 5. Transport
m 6. Open burning processes
HCB PCDD/Fs @ 7. Productionand use of chemicals
= 10.12% and consumer goods
" 0.02% 8 032
.i12% . 17% m 9. Disposal and landfill

= 0.06%
= 1.09% B 10. Contaminated sites and hotspots

'+ 0.11%

. 44%

= 88.28%

Figura 17. Contribuciones por fuente a las emisiones atmosféricas de POPs
Z‘ | b

B

Pb = Energy industries
Fugitive emissions oil Refining/storage
u Cement production

= Glass production

Lead-acid batteries production
H Road transport
= Clinical waste incineration
Copper production

® Open burning of waste

Figura 18. Contribuciones por fuente a las emisiones atmosféricas de metales
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Emision a la atmésfera (kg/afio)
Sector Categoria de fuentes POPs Metales
PCBs PBDEs DDT HCB Cu Pb Zn
1. lncme.:racmn de c. ln€m.erac1on de residuos 0.03 015 145.5 92.1
residuos patolégicos
b. Produccién de coque 1.1E-03
d. Produccién de cobre 12152 59440
2. Produccién de
metales ferrosos y no f. Produccidn de baterias 315
ferrosos plomo-acido
j- Produccién de otros metales 0.08 2 0E-05
no ferrosos (Ferroaleaciones)
3. Generacion ,de calor | a. Plantgs de energiaa 0.16 1.6E-02 10.3 9.8 1505
y energia combustibles fésiles
a. Produccién de cemento 0.13 1914 265 199
4. Fabrlcaqon de c. Produccién de ladrillos 0.03
productos minerales
d. Produccién de vidrio 1218
5. Transporte 2959 224 1420
6. Procesqs de quema b. Quema Qe residuos y 0.69 16 0.38 12 13463 117
abierta quemas accidentales
e.l' Proc.luccién de 1.7E-02
Polipropileno
7. Producciény uso de | €2 Produccién de pinturas 3.9E-04
quimicos y bienes de | e.3 Uso de BFRs en plasticos 6.1E-03
consumo de vehiculos '
ed Us.o de Blj‘Rs en plasticos 7 3E-03
de equipos eléctricos
f. Refinaci6n de petréleo 22.6 22.6 22.6
9. Disposicion de b. Tratamlento de aguas 2.5E-04
. residuales
residuos y relleno - -
o e. Tratamiento de aceites
sanitario . . 4.3E-02
industriales usados
c.lApllcacmn de pesticidas y 4.2E-02 01
quimicos
10. Sitios f.1 Transformadores en uso 9.3E-06
contaminados f.2 Acopio de transformadores | 7.6E-04
1. Disposicién de residuos de 1.2E-02
los grupos1a9
1.00 1.66 0.04 0.79 | 17215.4 | 75049.5 1909.1
TOTAL

Tabla 28. Resumen de emisiones a la atmdsfera de POPs y metales en el area de estudio

3.1.5 Inclusion de fuentes y especies en CALPUFF

Como se ha detallado anteriormente, las especies modeladas fueron PCBs,
PBDEs, DDT y HCB dentro del grupo de los POPs; y Pb, Cu y Zn dentro del grupo
de los metales. Debido a que ninguna de estas especies forma parte de la
libreria con la que cuenta CALPUFF por defecto, se incluyeron de forma manual.

Para esto se consider6 que los metales fueran modelados como material
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particulado, ya que por sus caracteristicas fisicoquimicas y sus fuentes de
emision siempre son liberados a la atmosfera asociados a otras particulas
(Johansson et al. 2009; Pollard et al. 2015; Chang et al. 2000). Teniendo en
cuenta esta informacion, se dividieron a las emisiones totales en tres diAmetros
aerodinamicos diferentes: PM10 (10 pm o menos); PM2.5 (2.5 um o menos) y
PM1 (1 pm o menos). Para cada fuente emisora se tuvo en cuenta una
distribucién de tamafios caracteristica (U.S Environmental Protection Agency
1995). Para el caso de los POPs se tuvo en cuenta que estas sustancias pueden
ser emitidas a la atmdsfera tanto de forma gaseosa como vinculadas al material
particulado. Se procedié entonces de la misma forma que con los metales para
modelar la fase particulada, mientras que para la fase gaseosa se crearon las
especies teniendo en cuenta las parametros fisicoquimicos que requiere el

modelo (Tabla 29).

P . Resistencia Constante de
. Difusividad Alpha Star Reactividad o Ley de
Especie . . Mesofilica
[cm2/s] (adim.) (adim.) [s/cm] Henry
(adim)
PCBs 0.03 1.0 0.0 100 5.13E-03
PBDEs 0.03 1.0 0.0 100 4.92E-04
HCB 0.0542 1.0 0.0 100 5.41E-02
DDT 0.0137 1.0 0.0 100 3.32E-04

Tabla 29. Parametros fisicoquimicos otorgados a los POPs para modelarlos en fase gaseosa

Segun su naturaleza las fuentes fueron clasificadas en fuentes puntuales
(industrias e incineracion de residuos patologicos) o de area (disposicion y
tratamiento de residuos, transformadores, uso de bienes con retardantes de
llama, aplicacién de pesticidas organoclorados, transporte carretero). Para la
caracterizacion de las fuentes se utilizaron paradmetros como altura y didmetro
de chimenea, elevaciéon de la base, velocidad de emisiéon y tasa de emision;
ademas de las correspondientes coordenadas geograficas (Scire, Strimaitis, et

al. 2000a).

Los resultados del inventario fueron organizados bajo un entorno SIG para la
posterior preparacion de los archivos de entrada de emisiones, especialmente
para algunas fuentes de area (vehiculares, aparatos eléctricos, cultivos), que
debido a sus caracteristicas requirieron la generacion de archivos de datos de

emisiones grilladas del tipo BAEMARB.DAT (Scire, Strimaitis, et al. 2000a).
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Como este proceso no es trivial, se desarrollaron herramientas de software

(scripts) para simplificarlo.
3.2 DETERMINACION ANALITICA DE METALES EN NIEVE

3.2.1 Muestreo

Las muestras de nieve fueron tomadas en dos puntos (Tabla 30, Figura 19)
representativos de Los Andes Centrales en la Provincia de Mendoza, Argentina,
durante tres temporadas invernales (2014, 2015, 2016). El primer sitio se
localizé en Punta de Vacas (PV), perteneciente a la cordillera principal, junto a
la ruta internacional, que une Argentina con el vecino pais de Chile, de alto
transito vehicular. El segundo punto se situé en Vallecitos (VLL), perteneciente
a la cordillera frontal o precordillera, el cual fue histéricamente un centro de
ski, pero que en los ultimos afios no ha registrado dicha actividad. Este hecho,

junto con el dificil acceso, hacen que la afluencia en este sitio sea baja.

Elevacion (m)

6400 c000
-~ 4500
= 6380
X 3000
g 2300
£ 6360
Z 2000
=
1700
E 6340
1400
6320 it i g 1100
380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 @ °
Limite internacional 400

UTM Este (km) Red vial

Figura 19. Ubicacidn de los puntos de muestreo en el area de estudi
El proceso de toma de muestras es de especial importancia en estos casos,
donde las muestras contienen por su naturaleza cantidades muy bajas de las
sustancias a medir, por lo que resultan muy propensas a ser contaminadas. Por
tal motivo, el material a utilizar (frascos de PET y palas plasticas para
determinar metales y frascos de vidrio y palas metalicas para la determinacion
de POPs) fue previamente lavado utilizando agua destilada ultra pura y HNO3

subboiled. En primer lugar, se realiz6 un enjuague con agua corriente para
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extrear polvo, posteriormente se enjuagd con HNOs3 puro y finalmente se dejo

en un bafio de HNO3 al 0.5% por 24 hs (Cereceda-Balic et al. 2012).

Una vez en el lugar de muestreo, se seleccioné un area en donde la nieve no
hubiese sido perturbada y se tomaron muestras de la nieve superficial
(primeros 10 cm), en triplicado para cada punto. Para la conservacién de las
muestras donde se medirdn metales, se afiadié acido nitrico (en la proporcion
de 0.5 ml de HNO3 al 68% (suprapur) a 100 ml de muestra). Inmediatamente,
fueron trasladadas al laboratorio, para ser almacenadas a -10°C hasta el

momento de ser analizadas.

Sitio Ubicacion Imagen Descripcion

Ubicado junto a la
ruta internacional
Punta de -32.87°

Vacas -69.76°

n°7, por la cual
circulan mas de
2000 vehiculos

diariamente.

Ubicado a 80 km de
la ciudad de
Mendoza, al pie del
Cordo6n del Plata a
3200 msnm. Es de
-32.97°
-69.36°

dificil acceso para
Vallecitos
vehiculos ya que

gran parte del

camino no esta
pavimentado, por
lo que no es muy

concurrido.

Tabla 30. Descripcion de sitios de muestreo de nieve
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3.2.2 Analisis de nieve mediante ICP para determinacion de metales

Para determinar las concentraciones de metales, as muestras se dejaron
fundir a temperatura ambiente y fueron acidificadas con HNO3 subboiled hasta
alcanzar una concentracion de 2% v/v. Posteriormente, la solucion obtenida se
analizé por duplicado directamente por ICP-MS en un equipo Agilent
technologies 7500 Series, perteneciente a los laboratorios del Instituto de
Investigacion e Ingenieria Ambiental (3iA) de la Universidad Nacional de San
Martin, con la colaboracion de la Dra. Paula Castesana. No se realizaron
tratamientos previos para evitar contaminacién (Cereceda-Balic et al. 2012).
Para la cuantificacion de los metales se utilizaron estandares internos con curva

de calibracion multiparamétrica.
3.3 DETERMINACION ANALITICA DE POPs EN AIRE

3.3.1 Muestreo

Los POPs se caracterizan por encontrarse en el aire en el orden de los pg o
ng/m3 (Bogdal et al. 2013). Por esta razon, los métodos utilizados para su
cuantificacion en la atmosfera deben ser muy sensibles o capaces de muestrear
grandes volumenes a fin de poder capturar suficiente masa de analitos que
supere los limites de deteccion/cuantificacion. Entre las metodologias
existentes se destacan dos grandes grupos: los muestreadores activos (MAC) y

los pasivos (MPA).

Los MAC son equipos que estan conectados a una fuente de energia eléctrica
para permitir la aspiracion forzada de aire (de alli es que se llaman activos) y
retener los POPs que estan unidos al material particulado. Las particulas,
clasificadas por su diametro (particulas suspendidas totales, PST <100 pm;
inhalables o respirables PM10; finas PM2.5; y ultrafinas, PM1) son capturadas
con filtros de fibra de vidrio, teflén o cuarzo de diferente tamafio de malla (EPA,
1999). Entre los distintos MAC se encuentran los llamados de alto volumen, con
capacidad de muestreo de 1-30 m3/h, especialmente usados en estudios de
contaminacion en ambientes externos; y los de bajo volumen con un rango de

muestreo de entre 10-100 L/h (Astoviza 2014).
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Todos los MAC presentan la limitaciéon de no poder ser usados de forma
continua por mas de 24-48 hs (dependiendo de la concentracion de particulas
en aire) ya que los filtros se saturan de particulas y se quiebran. A su vez, la
necesidad de una fuente de energia eléctrica impide su uso en locaciones
remotas. Una alternativa para sortear estos inconvenientes son los MPA. Estos
se caracterizan por no requerir de corriente eléctrica ni bombas, ya que el aire
circula libremente por ellos hasta el medio colector que tiene una alta
capacidad de retenciéon de los contaminantes. Por su disefio y configuracion,
capturan mayoritariamente los POPs de la fase gaseosa, aunque una fraccién no
cuantificada de particulas (<100nm), pueden quedar retenidas en su interior
(Hung et al. 2013). En la Tabla 31 se resumen comparativamente las ventajas y

desventajas de los MAC y MPA.

Muestreador Activo (MAC) Muestreador Pasivo (MPA)

e Volumen exacto de aire
¢ Bajo costo.
muestreado.
e No requiere energia eléctrica,
VENTAJAS e Muestreo de fase gaseosa y/o
potencial colocacion en sitios
particulada segun filtro

remotos.

utilizado.

e Tiempo de muestreo limitado.

Dependencia de energia e Requiere calculos posteriores

eléctrica. para determinar el volumen de
DESVENTAJAS

e Manejo por personal aire muestreado.

especializado y entrenado. e Baja resolucién temporal

e Alto costo.

Tabla 31. Ventajas y desventajas de los distintos tipos de muestreadores de POPs

En este caso se utilizaron MPA con discos de espuma de poliuretano (PUFs)
(Figura 20), que consisten en un disco de dicho material suspendido en el
centro de una camara metalica formada por dos casquetes semi-esféricos con
una abertura entre ellos. El aire que ingresa por ese espacio, atraviesa el PUF
dejando retenidos los POPs, y sale por los orificios inferiores. Debido a que son
de muy bajo costo y pueden estar expuestos durante semanas/meses han sido
elegidos, junto con los MPA rellenos de copolimeros de estireno/divinil-
benceno (XAD), para el monitoreo de POPs en aire por el Convenio de

Estocolmo (UNEP (United Nations Environment Programme) 2017). Los MPA
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PUFs, presentan menores interferencias analiticas en los blancos que los XAD
por los que su uso ha crecido exponencialmente en todo el mundo (Melymuk et
al. 2011). Una de las principales desventajas, que comparte con los demas MPA,
es que las mediciones de volumenes de aire muestreado son indirectas, es decir

a través del calculo de las tasas de muestreo (Melymuk et al., 2011).

Soporte de montaje Semi-esferas de acero
inoxidable

|

ul 1U

| X

Circulacion de aire Disco de PUF

Figura 20. Esquema de un medidor pasivo de discos de poliuretano (MPA-PUF)

El programa de muestreo fue realizado por la Dra. Altamirano y la Dra. Lana,
pertenecientes al Instituto Argentino de Nivologia, Glaciologia y Ciencias
Ambientales (IANIGLA), en un lapso de tres meses durante el periodo
Diciembre 2010 - Marzo 2011. Se colocaron un total de 13 MPA en la Provincia
de Mendoza (Figura 21), considerando sitios con diferentes actividades
antrépicas y disponibilidad de espacio. El detalle de los puntos de muestreo se
muestra en la Tabla 32. Los muestreadores fueron montados en espacios
abiertos sin la obstrucciéon del flujo de aire, a una altura aproximada de 5 m
desde la base del suelo, excepto en el punto de muestreo A10 y A11 cuya altura
de colocacion del muestreador fue 28 y 43 m respectivamente. El punto de
muestreo mas remoto (Al) fue colocado en las instalaciones de la estacion
meteoroldgica del IANIGLA, Plaza de Mulas, Cerro Aconcagua, a 4300 m.s.n.m.
El resto fueron colocados en zonas rurales y urbanas del oasis norte de la
provincia de Mendoza. Para ello se utilizaron las instalaciones de edificios o

construcciones como soporte de los equipos muestreadores.
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Ref.

Coordenadas

Ubicacion

Altura

base

Periodo de

muestreo

Descripcion

Altura de

colocacion

-32,65° Cerro 21/12/2010- |

Al 4300 Area remota 10-20
-70,06° Aconcagua 26/03/2011
-32,88° Reserva 30/12/2010- Area

A2 1067 1-10
-68,92° Divisadero 01/04/2011 | Suburbana

Parque .

-32,90° 30/12/2010- Area

A3 General 843 1-10
-68,87° 31/03/2011 | Suburbana

San Martin

-32,96° Maipu 30/12/2010- | ,

A4 821 Area Urbana 1-10
-68,79° Centro 31/03/2011
-33.04° Lujan 02/01- |

A5 964 Area Urbana 1-10
-68.88° Centro 05/04/2011
-32,75° 05/01- ;

A6 Lavalle 596 Area rural 1-10
-68,39° 05/04/2011
-32,87° Corralitos, 05/01- Area

A7 651 1-10
-68,73° Guaymallén 05/04/2011 | Suburbana
-33,09° Barrancas, 05/01- ;

A8 813 Area rural 1-10
-68,75° Maipu 05/04/2011

Rodriguez

-32,94° 07/01- |

A9 Pena, 746 Area Urbana 1-10
-68,75° 08/04/2011

Maipu

-32,92° Godoy Cruz 07/01- ;

A10 791 Area Urbana >20
-68,85° Centro 08/04/2011
-32,89° Villanueva, 07/01- ;

Al11 735 Area Urbana >20
-68,80° Guaymallén 07/04/2011
-32,92° Dorrego, 07/01- ;

A12 792 Area Urbana 1-10
-68,82° Guaymallén 07/04/2011
-33,19° Ugarteche, 15/01- ;

A13 952 Area rural 1-10
-68,93° Lujan 15/04/2011

Tabla 32. Localizacion y breve descripcion de los puntos de muestreo de POPs
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Figura 21. Ubicacion de los puntos de muestreo de POPs en el area de estudio.

3.3.2 Analisis de PUF de MPA mediante GC-ECNI/MS para determinacion
de POPs

Previo a su exposicion al aire, los discos de PUF fueron lavados con acetona
(Merck, Darmstadt, Alemania), en un equipo soxhlet automatizado durante 24

hs.

Luego de su exposicion, los discos fueron retirados y acondicionados para
ser trasladados a los laboratorios del Centro Toxicolégico de la Universidad de

Amberes, Bélgica, donde fueron analizados.

Previo al proceso de extraccion, se agregaron estandares internos (IS), los
cuales contienen cantidades conocidas de las sustancias a determinar y se
utilizaron con el fin de asegurar la calidad en de los procedimientos de
extraccién y clean-up (limpieza). Los mismos fueron preparados en el

laboratorio segiin protocolos internos.

Para la extraccidn, los discos se colocaron dentro de un equipo automatizado
soxhlet (Modelo B-811, Marca Biichi, Suiza) con una mezcla de hexano:acetona
(3:1 v/v) durante 24 hs. El extracto obtenido fue evaporado hasta obtener un
pequefio volumen (0.5-1 ml). Posteriormente, se procedio al clean-up de dicho
extracto, afiadiéndolo a una columna de Florisil® 500 mg - 3 ml (Varian Lake
Forest, EUA). Se eluyd con una mezcla hexano:diclorometano (DCM) (1:1 v/v).

La eluciéon fue nuevamente evaporada hasta aprox. 0.5 ml y se realiz6 un
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segundo clean-up en una columna de 3 ml con silice (0,063-0,200 mm, Merck,
Darmstadt) acidificada 44% con H2S04, eluyendo nuevamente con hexano:DCM

(1:1v/v).

Una vez terminado el proceso de clean-up, la elucién se evaporéd hasta
sequedad, se resolubiliz6 en 100 pL de iso-octano y se tranfiri6 a vial de

inyeccion.

Para el andlisis cromatografico se utiliz6 un cromatégrafo de gases Agilent
6890 GC - 5973 MS operado en ionizacién negativa por captura de electrones
(ECNI). Se utiliz6é una columna capilar DB-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum -
J&W Scientific, Folsom, CA, USA). El gas transportador fue helio (pureza

99,999%) y metano como gas moderador.
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CAPITULO 4: RESULTADOS

4.1 Modelacion con CALPUFF

4.1.1 Modelacion de concentraciones atmosféricas de POPs

Los mapas de concentraciones generados por el modelo CALPUFF (Figura
22) muestran un fuerte gradiente horizontal, donde las maximas
concentraciones se dan en torno a las fuentes de emisién. Como puede
observarse, las caracteristicas del terreno (especialmente la presencia del
cordén montafioso al oeste), conjuntamente con la direccién prevaleciente del

viento producen una dispersion de los contaminantes hacia el noreste.

Las concentraciones modeladas muestran concordancia con las emisiones y
el uso de suelo, aunque puede notarse que los sitios de Quema abierta de RSU
presentan una gran relevancia al mostrar, para las especies emitidas en esta

actividad, las mayores concentraciones en su periferia.

Para el HCB y el DDT, que como se describié anteriormente son utilizados
como parte de la formulacién de algunos agroquimicos, la dispersion esta de
acuerdo con el uso de suelo, alcanzando mayor distribucién espacial debido a la

gran proporcion del area que presenta actividad agricola.

En lo que respecta al area de la cordillera, puede observarse que el modelo
predice niveles muy bajos en todos los casos, lo que significaria que el impacto
de las actividades antrépicas en las zonas circundantes tienen un impacto bajo

en este ambiente de montana.
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Figura 22. Concentraciones estimadas con CALPUFF [pg.m-3] para DDT, HCB, PCBs y PBDEs.
Promedio de 28 dias.
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4.1.2 Modelacion de concentraciones atmosféricas de metales

Al igual que ocurre con los POPs, los mapas de concentraciones generados
por el modelo CALPUFF (Figura 23) también muestran un fuerte gradiente
horizontal, donde las maximas concentraciones se dan en torno a las fuentes de
emision. Como puede observarse, las caracteristicas del terreno hacia el oeste
no permiten la dispersion de los contaminantes producidos sobre la carretera
por el trafico vehicular, generando una especie de cafiadéon en donde las
sustancias quedan atrapadas. Cabe destacar la relevancia de las minas de cobre
del lado chileno, en el extremo inferior izquierdo de los mapas
correspondientes a Cu y Pb (Figura 23), tal y como se mostr6 en el inventario
(Tabla 5). Puede notarse como la cordillera ejerce una barrera fisica que no

permite un flujo elevado de los metales hacia el este de las estribaciones.
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Figura 23. Concentraciones atmosféricas de metales estimadas con CALPUFF. Promedio de 30
dias.
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La implementacion del modelo permitié realizar un analisis de la
contribucidn relativa de las distintas fuentes a la calidad del aire en la zona de
estudio, lo que resulta de especial importancia a la hora de evaluar si los niveles
de contaminantes presentes en la atmosfera provienen principalmente de
emisiones locales o si son transportados desde el centro urbano. La Figura 24
muestra la contribucién porcentual de cada fuente a las concentraciones
atmosféricas de metales simuladas en los sitios estudiados. Las fuentes
emisoras se agruparon en tres categorias principales: fuentes urbanas, lo que
incluye a las industrias y sitios de disposiciéon de residuos sélidos urbanos;
mineria de cobre, que comprende a las dos minas ubicadas en la ladera
occidental de la cordillera; y por ultimo la categoria trafico, que no diferencia
entre trafico del area urbana o trafico en la zona de montafia. Las
contribuciones fueron evaluadas a partir de corridas individuales del modelo
CALPUFF para cada fuente, sobre el mismo dominio, para el mismo periodo,
bajos las mismas condiciones meteoroldgicas. Para ambos sitios el trafico se
presenté como la fuente que contribuye en mayor medida para todos los
metales (83% - 91%; 70% - 78%; 85% - 97%; Para Cu; Pb y Zn, en Vallecitos -
Punta de Vacas respectivamente), sin embargo los perfiles presentan algunas
diferencias. El aporte porcentual de las fuentes urbanas a las concentraciones
totales fue mayor en Vallecitos para los tres metales (16% - 2%; 25% - 4%;
15% - 3%; Para Cu; Pb y Zn, en Vallecitos - Punta de Vacas respectivamente),
debido a la mayor cercania de este punto al centro urbano de Mendoza y a que
no se encuentra tan expuesto a las emisiones vehiculares como es el caso de
Punta de Vacas. Ademas, la direccion predominante del viento en la zona
(Figura 15) favorece el transporte de sustancias generadas en la ciudad hacia el
noroeste, alejdndolas de la cordillera. Con respecto a la mineria, se observa que
en Punta de Vacas esta fuente resulta de mayor relevancia (1% - 7%; 5% -
18%; Para Cu y Pb en Vallecitos - Punta de vacas respectivamente. Esta
actividad no emite Zn) debido principalmente a la menor distancia entre ambos
sitios. Cabe destacar que si bien los resultados mostrados en la Figura 24 estan
de acuerdo con las emisiones calculadas (Tabla 28) este andlisis permite
resaltar el efecto ejercido por la topografia, debido a que, aunque las emisiones

de las minas son significativamente mayores que el resto para los caso de Cuy
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Pb, la dispersion atmosférica se ve dificultada por las montaiias y el aporte de

esta fuente en los sitios estudiados no resultd ser la mas relevante.

Cu Pb Zn

100% - e 100% o 100%

80% 80% . 80% u Fuentes urbanas
e industriales

60% 60% 60%
Mineria de cobre

40% 40% 40%
20% 20% 20% u Trafico vehicular

0% 0% 0%

Vallecitos Punta de Vallecitos Punta de Vallecitos Punta de Vacas

Vacas Vacas

Figura 24. Contribucién porcentual de cada fuente a los niveles atmosféricos simulados de
metales en los sitios estudiados.

4.2 Concentraciones de metales en nieve
A continuacién se presentan los datos de las determinaciones de metales
realizadas en nieve de Los Andes Centrales (Tabla 33). El valor promedio se

corresponde con la media aritmética de todos los afios relevados.

El primer punto a destacar es que las concentraciones de metales en
Vallecitos dieron mas bajas en todos los casos que en Punta de Vacas. Esto
puede relacionarse con la cercania a las fuentes de cada sitio, ya que Punta de
vacas se encuentra mucho mas préximo a la carretera y también a las minas de
cobre en Chile. Al analizarse la Figura 23, se advierte que para las

concentraciones atmosféricas simuladas también se da esta situacion.

Puede notarse que los valores obtenidos estan de acuerdo con aquellos
publicados por Cereceda-Balic et al. (2012), los cuales han sido tomados en dos
sitios también pertenecientes a Los Andes Centrales, pero del lado chileno. Por
otra parte, se observa que las concentraciones en los dos puntos muestreados
se corresponden en orden de magnitud con sitios urbanos y no con areas
remotas, lo que indica una clara influencia de las fuentes locales, tanto

vehiculos como mineria.
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Concentraciones en nieve (pug/L)
SITIO Valor medio (min-méx) ZONA REFERENCIA
Cu Pb Zn
Vallecitos (Argentina) 1.4 (1.1- 2.2 (15- 14.2 (3.7 - Semi- Este estudio
1.9) 3.7) 27.1) remota
Punta de Vacas 5.3(0.8 - 2.6 (0.7 - 24.0 (4.1 - Semi- Este estudio
!Argentina) 12.9) 4.7) 58.0) remota
Cerro Colorado (Chile) 33.3(4.97 - 19.5(2.4 - 29.6 (10.1 - Semi- | (Cereceda-Balic et
386.7) 74.9) 114.5) remota al. 2012)
Nevados de Chillan 36(1.1- 9.2 (1.9- 149 (13.2 - Semi- | (Cereceda-Balic et
(Chile) 17.8) 13.6) 16.6) remota al. 2012)
Glaciar Lambert 0.0012- 0.0013- Remota (Hur et al. 2007)
(Antartida) 0.018 0.0096
Tibbitt to Contwoyto 0.124 (<LD- | 0.142 (0.073 0.012(<LD - Remota (Zdanowicz et al.
Winter Road (Canada) 0.227) -0.229) 0.02) 2017)
Novi Sad (Serbia) 2.0(1.0- 0.6 (0.4-1.3) 10.4 (1.0 - Urbana (Vasi¢ etal. 2012)
3.8) 29.2)
Poznan (Polonia) 2.03 (<LD- | 4.93(0.42- 13.2 (<LD - Urbana (Siudek et al.
13.7) 34.1) 31.0) 2015)
Lahti (Finlandia) 6.3 (0.6 - 0.5 (0.06 - 12.6 (4.0 - Urbana | (Kuoppamaiki et al.
15.0) 1.4) 37.0) 2014)
Ostrava (Républica 1.18(045- | 2.97(0.72 - 11.9 (2.96 - Urbana (Francova et al.
Checa) 5.42) 24.3) 169) 2017)

Tabla 33. Concentracién de metales en nieve medidos en este estudio. Comparacion con
mediciones en otras partes del mundo.

La Figura 25 muestra la distribucién de las concentraciones de los metales

en los dos sitios de muestreo. Como puede observarse, la variabilidad es mayor

en Punta de vacas, lo que es caracteristico de locaciones muy cercanas a las

fuentes de emision. En cambio Vallecitos presenta una variabilidad muy

pequena, lo que propone que las concentraciones podrian ser de fondo,

atribuibles a transporte atmosférico desde otras areas, con una lejania

considerable de las fuentes.
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Figura 25. Graficos de caja y bigotes que muestran la distribucién de concentraciones en nieve
de las areas de muestreo en Vallecitos y Punta de vacas.
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4.3 Concentraciones de POPs en aire

La Tabla 34 muestra los resultados obtenidos en las mediciones de POPs en

el area de estudio, los cuales fueron detectados en todos los puntos en

concentraciones variables.

Coordenadas (UTM km) Valores medidos (pg/m3)

;‘:&tizigfl X y DDT HCB | PCBs | PBDEs
A01 400112 | 6386.582 099 | 2603 | 087 0.21
A02 507.159 | 6362.000 8.14 685| 195 0.50
A03 511.701 | 6359.971 1151 973 |  3.95 0.80
A04 518874 | 6352.112 14.97 882 | 157 167
A05 510.675 | 6344.389 12.46 714 | 150 0.74
A06 556.604 | 6375.770 439 1061 | 144 57.97
A07 525408 | 6362.506 10.89 586 | 177 0.66
A08 523486 | 6337.972 8.90 643 | 051 1.42
A09 523.639 | 6354.848 12.25 889 | 227 2.79
A10 514410 | 6358.629 19.09 571| 571 8.69
A11 518662 | 6359.995 23.82 789 |  6.08 177
A12 516365 | 6357.472 15.96 588 | 5.3 10.08
A13 506.185 | 6326.773 83.17 466 | 221 0.73

Tabla 34. Concentraciones medidas de los POPs estudiados en los distintos puntos de la

Provincia de Mendoza.

La Figura 26 muestra la distribucién de las concentraciones de POPs en el

area de estudio. Puede notarse que tanto los niveles medidos como la

variabilidad son notablemente mayores para el DDT que para el resto de los

compuestos, lo que puede deberse a amplia distribuciéon geografica de las

fuentes emisoras agricolas, al igual que ocurre para el HCB. Las x mostradas

representan los valores atipicos o “outliers”, que son datos numéricamente

distantes del resto y se definen como aquellos que se encuentran por debajo o

por sobre 1.5 veces el rango intercuartilico respecto del primer y tercer cuartil

respectivamente.
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Figura 26. Graficos de caja y bigotes que muestran la distribucién de concentraciones en aire
POPs en el area de estudio.

Respecto a los niveles medidos en el punto Al, que se encuentra en la
cordillera de Los Andes, para DDT, PCBs y PBDEs, el valor medido en este punto
resulta el mas bajo de cada serie, lo que resulta l6gico teniendo en cuenta que
es el punto de medicion mas alejado de las fuentes y que se encuentra a una
altura sobre el nivel del mar considerable (4300 m.s.n.m), lo que dificultaria la
dispersion desde las zonas mdas bajas, donde los compuestos son
principalmente emitidos. Por otro lado, puede notarse que si bien los niveles en
este sitio son menores, la diferencia con el resto de los puntos no excede de un
orden de magnitud, lo que refuerza la hipotesis de que el transporte
atmosférico es un aporte importante de estas sustancias en zonas remotas, lo
que junto con las condiciones de bajas temperaturas favorecen su hallazgo en
este tipo de ecosistemas, evidenciando el impacto de las actividades antr6picas

a pesar de la distancia.

Para el HCB se observo que el valor medido en este punto AO1 en la
cordillera resulté ser el mas alto de todos (26.03 pg/m3), que inclusive se
presentd estadisticamente como un valor atipico extremo (Figura 26). Se
investigaron las actividades realizadas en el area circundante, ya que alli se
encuentra un campamento donde los andinistas realizan una parada en su

camino de ascenso al cerro Aconcagua. Sin embargo, no parecen haber indicios
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de la realizacion de acciones que puedan generar este compuesto (como podria

ser la quema de residuos).
4.4 Analisis estadisticos

4.4.1 Metales

La concentracién de metales traza en la nieve no solo se ve afectada por los
niveles atmosféricos, sino también por el volumen de precipitaciéon (Takeda et
al. 2000). Por esta razon, se calculé la correlacion lineal de Pearson para
evaluar la relacién entre (I) el valor medio de la concentracién de metal para
cada afio C(ijk), donde i es el metal, j el afio y k el sitio, y (II) el valor
correspondiente de nieve caida en los 30 dias previos al muestreo en cada sitio
S(jk), tomados de informacion satelital provista por el Sistema GIOVANNI
(NASA Goddard Earth Sciences Data and Information Services Center 2017).
Los analisis preliminares mostraron que la relacién es lineal con todas las
variables distribuidas normalmente, segin lo evaluado por la prueba de
Shapiro-Wilk (p<0.05), sin valores atipicos. Como resultado de este analisis, se
encontrd una fuerte correlacion negativa entre todas las concentraciones de
metales y los valores de nieve caida en cada sitio (ver Tabla 35), y en la mayoria
de los casos se obtuvo una significacion estadistica aceptable para estas
correlaciones (p<0.10 en todos los casos, excepto para Zn en Vallecitos, p =
0.25). Esto indica que existiria una marcada dependencia de C(ijk) con S(jk), lo
que fisicamente podria deberse a un conjunto de situaciones: En primer lugar,
cuando nieva mas los metales son diluidos en mayor cantidad de agua, por lo
que presentan concentraciones mas bajas. Ademas la precipitacion genera una
deposicion humeda que va limpiando la atmésfera haciendo decaer la cantidad
de metales en ella, entonces cuando nieva durante un tiempo prolongado la
nieve de las capas superficiales (que fue muestreada en estos casos) estaria
menos contaminada que la nieve de capas mas profundas que se corresponde
con etapas iniciales de los eventos de precipitacion (Osada et al. 2010;
Moghadas et al. 2015; Takeda et al. 2000; Jeffries 1990). Finalmente, cuando las
nevadas se tornan muy intensas suele procederse al cierre del paso
internacional y a la suspension del transito en la carretera por la zona de

montafia, lo que produce entonces una disminucién de las emisiones por parte
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de una de las principales fuentes. Esta afirmacion se ve reforzada por el hecho
de que, en el area de Punta de Vacas, la variacion de las concentraciones de
metales con la cantidad de nieve precipitada es mas fuerte por su cercania a la
ruta que en Vallecitos, donde los niveles atmosféricos no se verian tan

afectados por las variaciones en los niveles de actividad del trafico vehicular de

la zona.
Vallecitos Punta de vacas
Nieve Nieve
Ao Cu Pb n Cu Pb In
precipitada* precipitada*
(ng/L) | (mg/L) | (ng/L) (ng/L) | (mg/L) | (ng/L)
(kg.m2.s1) (kg.m2.s1)
2014 7.3E-07 1.6 3.0 20.0 4.3E-05 10.3 4.1 45.0
2015 5.9E-06 1.5 2.2 171 9.6E-05 1.4 1.4 9.4
2016 9.3E-06 1.3 1.6 8.4 6.9E-05 6.1 3.1 25.0
Coef. de
Pearson -0.9935 -0.9988 -0.9221 -0.9997 -0.9997 | -0.9967
(r)

Tabla 35. Coeficiente de correlacidon (r) calculado para la concentracion promedio de metal en
la nieve C(ijk) y la nieve caida en los 30 dias previos al muestreo S(jk) (i = metal, j = aiio, k = sitio)

Con base en la importante correlacion lineal encontrada entre Cijk y Sjk, se
agruparon ambas variables en una Pijk, definida como el producto entre Cijk x
Sjk (ver Figura 27). Este tipo de asociacion de variables ya se ha utilizado en el
estudio de contaminantes en nieve para obtener una representacion general de
los procesos que influyen en la variabilidad espacial de las concentraciones
obtenidas, cuando éstas dependen de mas de un factor, permitiendo establecer
relaciones de causa-efecto (Moghadas et al. 2015). A partir de esta nueva
variable, se propuso una hipdtesis nula (Ho), indicando que no habia diferencias
entre los dos sitios, y luego se prob6 Ho considerando un nivel de significancia a
= 0.05. No hubo valores atipicos y los datos se distribuyeron normalmente para
cada grupo, segun se evalu6é mediante grafico de caja y la prueba de Shapiro-
Wilk (p <0,05). Sin embargo, se violé la homogeneidad de las varianzas, segin
lo evaluado por el test de homogeneidad de varianza de Levene (p <0.05). Por
esta razon, se realizé una prueba de ANOVA de Welch (en lugar de una prueba

de ANOVA de un factor), que mostro diferencias estadisticamente significativas
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para Pijk entre diferentes grupos de sitios, F de Welch (3, 14.574) = 14.821, p

<0.0005; mostrando mayores valores en Punta de Vacas para todos los casos.
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Figura 27. Comparacién de los valores medios de la variable Pijk, en [(pg.L-1). (g.m-2.s-1)],
obtenido en Vallecitos (VLL) y Punta de Vacas (PV), para Cu (izquierda), Pb (centro) y Zn
(derecha). Se presentan las barras de error correspondientes al nivel de confianza del 95%.

Los niveles atmosféricos obtenidos con el modelo CALPUFF pueden ser
cualitativamente comparados con las concentraciones de metales medidas en la
nieve, teniendo en cuenta que si bien la naturaleza distinta de ambas variables
no permite una comparacion cuantitativa directa, se considera que el contenido
de contaminantes en la nieve proviene de la atmosfera y ha sido captado por
arrastre de la precipitacion y por posterior deposicion seca. En este sentido, es
esperable que los patrones espaciales de ambas variables sean similares. La
Figura 28 muestra dicha comparacion, con las barras azules y el eje de la
izquierda correspondientes con las mediciones en nieve, y las barras rojas y el
eje de la derecha correspondientes a los valores atmosféricos simulados. Puede
observarse que el modelo tiene la capacidad de predecir la distribucién
geografica de los metales en la zona, ya que también para todos los casos las
concentraciones calculadas resultaron mayores en Punta de Vacas que en
Vallecitos. Si se analizan los valores en el aire predichos por el modelo para
cada metal, puede notarse que presentan un gradiente mayor que las
concentraciones halladas en nieve, esto puede deberse a que hay algunas
caracteristicas fisicoquimicas de estas sustancias, como la eficiencia de barrido
y la solubilidad, que afectarian la remocién y deposicién (Takeda et al. 2000),

produciendo asi una modulacién en los valores captados por la nieve.
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Figura 28. Comparacion entre las concentraciones de metales encontradas en la nieve y los
niveles atmosféricos simulados, para cada sitio de muestreo. El eje izquierdo muestra las unidades
para las mediciones en nieve, mientras que el eje derecho muestra las unidades para los niveles
atmosféricos de metales.

4.4.2 POPs

Para el caso de los POPs, la informacidn recopilada en el analisis de muestras
tomadas con MPA y aquella generada por el modelo son de la misma
naturaleza: concentraciones atmosféricas (pg/m3). Es por ello que a partir de
estos datos se pudo proceder a la validaciéon del modelo, lo cual constituye un
paso fundamental para garantizar la confiabilidad del mismo y determinar el
grado en el cual las simulaciones se corresponden con una adecuada
representacion del mundo real. Para tal fin es necesario utilizar medidas de
rendimiento que comparan los datos simulados (Cs) con las concentraciones
medidas (Co). En la Tabla 36 se exponen dichos valores. Aquellos datos de las
mediciones que aparecen resaltados en rojo fueron detectados como outliers y
no seran tenidos en cuenta en las estadisticas, debido a que producirian una

incorrecta interpretacion de los analisis a realizar.

En primer lugar, se realiz6 un analisis estadistico preliminar para
determinar si, en cada caso, existen diferencias estadisticamente significativas
entre los set de valores medidos y los simulados. Para esto se aplico
primeramente la prueba de Shapiro-Wilk (p<0.05), la cual determiné que
ninguno de los conjuntos de datos esta distribuido normalmente. En
consecuencia, se realizo la prueba de Kruskal-Wallis (p<0.05) que resulta
adecuada para este caso donde se viola la presuncion de normalidad y no es
posible aplicar un test ANOVA. Dicha prueba determindé que no existen
diferencias significativas entre los valores calculados por el modelo y aquellos

medidos analiticamente, en ninguno de los cuatro casos estudiados (Tabla 37).
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Punto X y Co Cs Co Cs Co | Cs Co Cs
A01 | 400.112 | 6386.582 | 0.99 | 0.14 | 26.03 | 0.12 | 0.87 | 0.04 | 0.21 | 0.05
A02 | 507.159 | 6362.00 | 814 | 432 6.85| 536|195 1.04 | 050|038
A03 | 511.701 | 6359.971 | 11.51 | 10.26 | 9.73 | 10.71 | 3.95 | 411 | 0.80 | 1.11
A04 | 518.874 | 6352.112 | 14.97 | 13.68 | 882 | 792|157 | 1.68 | 1.67 | 1.59
A05 | 510.675 | 6344.389 | 12.46 | 11.81 | 7.14 | 652 | 1.50 | 293 | 0.74 | 0.69
A06 | 556.604 | 637577 | 439 | 3.76 | 10.61 | 7.16 | 1.44 | 0.57 | 57.97 | 0.78
A07 | 525.408 | 6362.506 | 10.89 | 12.61 | 586 | 632|177 | 253 | 0.66 | 1.40
A08 | 523.486 | 6337972 | 890 | 4.69 | 6.43| 618|051 |036 | 142|048
A09 | 523.639 | 6354.848 | 12.25 | 13.60 | 8.89 | 9.21 | 227 | 201 | 2.79 | 2.02
A10 | 514.41 | 6358.629 | 19.09 | 1425 | 571 | 498 | 571 | 447 | 8.69 | 4.63
A11 | 518.662 | 6359.995 | 23.82 | 1683 | 7.89 | 6.75 | 6.08 | 3.21 | 1.77 | 1.56
A12 | 516365 | 6357.472 | 15.96 | 13.36 | 5.88 | 5.36 | 5.63 | 3.26 | 10.08 | 6.35
A13 | 506.185 | 6326.773 | 83.17 | 9.89 | 466 | 521 |221]037| 073|021

Tabla 36. Valores medidos (Co) y simulados (Cs), en pg/m3, para los cuatros compuestos en los

distintos puntos del area de estudio.

DDT HCB PCBs PBDEs
H 0.716 1.71 0.479 0.949
valor p 0.397 0.191 0.488 0.33
Diferencia signicativa NO NO NO NO

Tabla 37. Prueba de Kruskal-Wallis para determinar diferencias estadisticamente
significativas entre los valores medidos y simulados.

Si bien la informacién proporcionada por esta prueba da indicios de un buen
desempefio del modelo, no es suficiente para concluir que asi sea. Por ello se
procedio a seguir el método recomendado por Kumar (1993) para la validacion
de modelos ambientales. Se utilizaron cinco indicadores de rendimiento

estadistico que fueron calculados para cada uno de los compuestos analizados:

e Error de sesgo promedio (Mean bias error, MBE): Calculado como el

promedio de los errores, tiene las mismas unidades que la variable en
tratamiento y su interpretacion carece de universalidad y objetividad, al no
estar definido cuales valores de MBE resultan aceptables y cuales no. Su
utilidad reside entonces en el signo de este valor, ya que si MBE>0 significa
que el modelo tiende a sobre-estimar los niveles, mientras que si MBE<0 se
entiende que el modelo en general produce datos subestimados. El valor

ideal seria MBE=0.
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MBE = ;ZN:(CS -C,) (5)

i=1

e Sesgo fraccional (fraccional bias, FB): En este caso el sesgo es normalizado

para obtener un indicador adimensional que puede ser evaluado en forma
objetiva, independientemente de la magnitud de las variables tratadas.

Puede oscilar entre +2 y -2, siendo FB=0 el valor ideal.

FB:ii (Cs_co) (6)

N < (co +Csj
2

e Error cuadrdtico medio normalizado (Normalized mean square error,

NMSE): Este estadistico enfatiza la dispersion en todo el conjunto de datos.

La normalizacién con el producto en el denominador asegura que el NMSE

no estara sesgado hacia modelos que predicen o subestiman. Los valores mas

pequefios de NMSE denotan un mejor rendimiento del modelo.

(C.-C,)’
C.C

S

NSME = (7)

0

e Factor de dos (Factor of two, Fa2): El factor de dos (Fa2) se define como la
fraccion de las predicciones cuyo valor se haya dentro de un factor de dos

respecto de los valores observados. El valor ideal para Fa2 es 1.

05<=<2 (8)

e Coeficiente de correlacion (R): Refleja la relacidn lineal entre dos variables.

Mientras mas cercano es el valor de R a uno, la relacion entre las variables en
cuestion presenta mayor linealidad. Si bien esta condicién es necesaria para
que un modelo resulte adecuado, no es suficiente.

R — (Co_Co)(Cs_Cs) (9)

0005
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Estas medidas estadisticas son adecuadas para la evaluacion de la
performance de modelos cuando la diferencia tipica entre las predicciones y las
observaciones es menor o igual a un factor de dos (Rood 2014), como resulta

en este caso.

En la Tabla 38 se muestran los valores obtenidos para los indicadores

seleccionados en cada caso.

-2.00 -0.57 -0.42 -0.81

FB 0.18 0.08 0.29 0.38
NMSE 0.07 0.03 0.24 0.28
Fa2 0.91 1 0.85 0.83
R 0.91 0.78 0.75 0.97

Tabla 38. Indicadores de rendimiento estadistico utilizados para la validacion del modelo de
dispersion atmosférico de POPs

Para determinar la confiabilidad del modelo, se utilizaron los siguientes
criterios sugeridos por Kumar (1993), los cuales proponen que el rendimiento

de un modelo puede considerarse aceptable si:
NMSE < 0.5

-0.5<FB<+0.5
Fa2 >0.80

Para el modelo de dispersiéon atmosférico ejecutado en este caso, estas
condiciones son cumplidas para todos los compuestos simulados, por lo que
puede decirse que el modelo CALPUFF resulta adecuado para la simulacion de
POPs en el area de estudio. El ajuste de la modelacion a la realidad resulta muy
satisfactoria, teniendo en cuenta ademas los valores de R cercanos a la unidad
que se obtuvieron para todos los casos. El MBE resulté menor que cero para los
cuatro contaminantes, lo que significa que el modelo tiende a subestimar las

concentraciones, lo que puede deberse a fuentes de emisién indocumentadas.

La Figura 29 muestra graficamente este buen acuerdo obtenido entre los

valores simulados y medidos, donde puede notarse que no existe una tendencia
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del modelo a representar mejor los niveles mas bajos o mas altos, ya que la
dispersion respecto de la recta se muestra uniforme. En la misma figura, en la
columna de la derecha, puede apreciarse como la simulacién fue capaz en todos
casos de reflejar la tendencia espacial de los datos medidos, siguiendo el perfil
mostrado por estos datos, en cuanto al aumento/disminucién de los niveles al

comparar un sitio con otro.
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Figura 29. Graficos de dispersion entre los valores medidos y simulados de los POPs estudiados
(izquierda) y grafico de barras para las mismas variables en cada punto de medicién (derecha).
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Si bien todo lo antes analizado muestra un buen desempefio general del
modelo en el area, si se analiza sélo el punto AO1, el cual representa en este
caso a la cordillera de Los Andes, puede notarse que el modelo subestima los
niveles medidos, siendo la diferencia de hasta un orden de magnitud. El caso
del HCB en este sitio no ha sido evaluado debido a que, como se expuso en la
seccion anterior, el valor medido para esta sustancia resulté atipicamente alto.
La subestimaciéon de los niveles en esta zona por parte del modelo puede
deberse, por un lado, a que s6lo se han incluido en este caso emisiones
primarias de POPs dentro del drea de estudio, sin considerar un nivel de fondo
producto del transporte atmosférico de largo alcance al que estas sustancias
son proclives, lo que generaria entradas adicionales hacia el dominio de
modelado. Por otro lado, es posible que CALUFF no sea capaz de reproducir
adecuadamente el comportamiento fisicoquimico de estas sustancias en lo que
respecta a la condensacion a bajas temperaturas debido a que no cuenta con un

modulo de quimica lo suficientemente sofisticado para predecir tales efectos.
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CAPITULO 5: DISCUSIONES FINALES

Conclusiones, limitaciones y trabajo futuro

Los sistemas naturales son altamente complejos y dinamicos, conformados
por numerosos componentes que interactian dando como resultado un
abanico de efectos. Desde hacen varias décadas, la comunidad cientifica ha
dedicado sus mejores esfuerzos en estudiar estos componentes con resultados
altamente confiables que pueden ser aplicados de forma universal. Tal es el
caso del campo del modelado ambiental o de la quimica analitica. El profundo
conocimiento de estas técnicas también ha permitido conocer sus limitaciones,
en cuanto a su aplicacion, pero sobre todo en cuanto a la validez de las
conclusiones que pueden desprenderse de los resultados obtenidos. En este
sentido, la combinacién de las distintas disciplinas especificas parece ser el
camino a seguir para superar dichas limitaciones y poder tomar decisiones de

mayor rigor cientifico.

Teniendo esto en cuenta es que el presente trabajo describe un método para
evaluar la calidad de aire de Los Andes Centrales, a partir de la combinacion de
mediciones en aire y nieve con la implementacién de un MCA para dos grupos
de sustancias de origen antrdpico: POPs y metales. Se eligieron estos dos
conjuntos de contaminantes porque si bien ambos son antropogénicos,

proceden de diferentes fuentes y tiene caracteristicas fisicoquimicas distintas.

La determinaciéon analitica de estos contaminantes brindan un dato
inequivoco de los niveles presentes ya sea en la nieve o en la atmosfera, pe@
permite realizar afirmaciones acerca del origen de los mismos. Ademas, la
representatividad tanto espacial como temporal de estas medidas no se conoce
con exactitud, por lo que la toma de decisiones en base a esta informacidn se ve
limitada debido a la baja resolucién en estos aspectos. Por otro lado, el modelo
posee la ventaja de generar salidas de mayor resolucidn espacial y temporal, lo
que cubriria las principales deficiencias de las mediciones, pero para su
aplicacion es mandatorio una validacion del mismo, que garantice que los
resultados obtenidos representan en un alto grado la realidad en cuestion. En

este sentido, las determinaciones analiticas representan una de las formas mas
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aceptadas de validacion. A través de estas relaciones se ve claramente el circulo
virtuoso que se cierra entre ambos campos que generalmente son tratados por

separado.

En este estudio, la implementacion del modelo de dispersion atmosférico
CALPUFF requiri6 la elaboraciéon de inventarios de emisiones de alta
resolucion, lo que implic6 un gran trabajo y supone un gran aporte al
conocimiento de la calidad del aire local, ya que no se contaban con
antecedentes en la regidn para los contaminantes estudiados en este caso. Por
otro lado, los inventarios permiten evaluar la importancia relativa de las
fuentes relevadas. De la elaboracién de los mismos surge una alerta respecto a
la importancia que tienen algunas actividades en la regiéon y que normalmente
no son tenidas en cuenta, como es el caso de la quema abierta de RSU, que se
presentd como la principal fuente emisora de POPs y Pb en el area urbana y que

significa un riesgo para la salud de la poblacion de los sectores aledafios.

En lo que respecta a la zona de estudio en la cordillera de Los Andes, la
implementacion del modelo permitié identificar a las fuentes locales (trafico
vehicular y mineria) como aquellas que mas im n sobre este ambiente en
lo que respecta a metales, dejando para este caso al transporte atmosférico
provenientes de las zonas urbanas circundantes en un segundo plano. Otro
aspecto que permitié evaluar la modelacién es que la dispersién y deposicion
no solo estan influenciadas por las fuentes, sino también por la topografia
compleja del area de estudio que define claramente las zonas afectadas. Esto
genera un desafio desde el punto de vista del modelado y deja abierta la puerta
para seguir investigando en esta linea. Cabe destacar ademas que el gradiente
de concentraciones detectado en las mediciones de metales en nieve se observa
también en las simulaciones, lo que indica que el sistema de modelado utilizado
seria adecuado en este caso para predecir el impacto de las emisiones
antropogénicas de metales en Los Andes Centrales, y que la nieve es un buen
indicador de la calidad del aire de la region, siendo este el primer estudio que
mide niveles de contaminantes en esta matriz ambiental. El analisis estadistico
permitié identificar una relacién entre la cantidad de metales hallados en la

nieve y el volumen de precipitacion, lo que evidencia la compleja dependencia
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de los niveles de contaminantes con los procesos meteoroldgicos del area. Por
otra parte se pudo establecer una diferencia estadisticamente significativa
entre distintos puntos del area de estudio, lo que muestra la relevancia de las

fuentes locales que se menciond anteriormente.

En cuanto al caso de los POPs, el modelo mostr6 un buen desempefio
general, sobre todo en el area urbana, mostrando gran acuerdo entre los
valores simulados y medidos, pero no logré capturar los niveles atmosféricos
presentes en la zona de la cordillera, tendiendo a la subestimacion. Como ya se
planted, se presume que esto puede deberse a la falta de capacidad del modelo
para simular las propiedades fisicoquimicas de estas sustancias, como asi
también a una entrada adicional de estos compuestos provenientes de areas
externas al dominio propuesto debido al transporte de largo alcance. En este
sentido, dichas entradas deberian ser adicionadas a las fuentes locales de

emisiones primarias.

El tratamiento de dos conjuntos diferentes de contaminantes permite
afirmar que el impacto de las actividades antropicas en areas remotas no es una
cuestion facil de evaluar, ya que como se vio en este caso los distintos grupos de
contaminantes se comportan en la atmdsfera de maneras muy variadas, segin
sus fuentes de emisidn y sus caracteristicas fisicoquimicas. Para este estudio, en
lo que respecta a metales, las fuentes locales mostraron mayor relevancia en
esta drea, mientras que para los POPs, si bien no se registran emisiones locales,
los niveles medidos no resultaron tan bajos como el modelo predijo, lo que
significa que el transporte atmosférico seria un aporte significativo. Esto puede
deberse a que los POPs son emitidos principalmente en forma gaseosa por lo
que no se depositan tan facilmente, sino que viajan inalterados y se acumulan
en las zonas mas frias por condensacién. En cambio, los metales, que estan en
su gran mayoria unidos al PM, suelen depositarse en las cercanias de las
fuentes con mas facilidad, siendo menos proclives al transporte atmosférico,
por lo que normalmente el gradiente de concentraciones en aire entre zonas

urbanas y remotas para metales suele ser mas marcado que para POPs.
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El trabajo futuro se plantea en relaciéon con las limitaciones encontradas en
este estudio, respecto a los aspectos metodologicos y las factibilidades. En
primer lugar se plantea la necesidad de, una vez sentadas las bases a través de
los avances presentados en esta tesis, pasar a un dominio espacial de mayor
cobertura, donde se puedan incluir otras regiones de posible influencia, como
por ejemplo algunas ciudades de Chile. Para esto es necesaria la ampliaciéon de
los inventarios de emisiones elaborados para este caso, pero sobre todo la
implementaciéon de otro modelo de dispersién de escala regional, como
WRF/Chem. Ademas resultaria de gran interés adaptar mecanismos quimicos
que permitan predecir con mayor exactitud el transporte y condensacion de

POPs en zonas frias como la cordillera.

Por ultimo, seria interesante continuar con la determinacién analitica de las
sustancias en cuestion, expandiendo los puntos de mediciéon hacia aquellas
zonas en que las salidas del modelo mostraron puntos de mayores niveles pero
que en su momento no fueron incluidos en el plan de muestreo, lo que puede
ocasionar que las mediciones no reflejen el gradiente real de concentraciones.
Ademas, seria deseable obtener determinaciones analiticas de metales en aire,
para poder validar el modelo de forma directa tal y como se hizo con los POPs
mediante la utilizacién de muestreadores activos de aire, pero esto supone
algunas cuestiones logisticas que resolver, especialmente el abastecimiento de

energia eléctrica en zonas remotas.
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