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RESUMEN

Evaluar la calidad atmosférica en sitios que no propician un ambiente seguro para los
habitantes inmediatos, por medio de técnicas poco costosas aunque veraces y exactas, implica
una provechosa oportunidad para paises y regiones que por el momento carecen de medios
para realizar andlisis instrumentales. Ejecutar estudios de biomonitoreo y aplicar modelos de
dispersiéon generan un efecto de “sinergia” a la hora de evaluar la calidad atmosférica, dado
que el biomonitoreo permite obtener informacion de la condicién atmosférica de un lugar, en
términos de “efectos” sobre seres vivos; y los modelos de dispersion posibilitan conocer la
magnitud y comportamiento que tienen las fuentes analizadas sobre la calidad del aire de la
zona bajo estudio. De esta manera, usando ambas herramientas se logra obtener mds
informacion, que la que se hubiese obtenido con cada una por separado. Ambos métodos
pueden ser utilizados como herramientas complementarias viables y efectivas, logrando asi
realizar estudios ambientales y obtener registros en el tiempo en dreas donde resulta
prioritario el monitoreo ambiental. La evaluacion de esta nueva herramienta de diagndstico de
la calidad atmosférica, desarrollada a partir de la conjuncién de métodos quimicos, biologicos
y de modelado matemadtico, fue realizada en la localidad de Malaguefio, provincia de
Cérdoba, donde funcionan dos plantas productoras de cemento (y una de ellas incinera
residuos industriales). Para ello, una red de monitoreo fue implementada utilizando individuos
de la especie biomonitora Tillandsia capillaris los cuales fueron trasplantados y expuestos en
el drea para evaluar la respuesta quimico-fisioldgica y la acumulacién de metales pesados,
elementos traza e hidrocarburos aromadticos policiclicos, con el objetivo de caracterizar las
diferentes fuentes de emisidon de contaminantes atmosféricos, y su grado de importancia en la
calidad atmosférica del area de estudio, teniendo como centro de interés las emisiones de una
de las plantas de cemento (Planta Yocsina). Con respecto a la implementacién de modelos de
dispersién, se estimaron tasas de emision de las principales fuentes de material particulado
total en suspension (TSP), identificadas como las dos plantas productoras de cemento y otras
fuentes de emision fugitivas de fondo, suponiendo que en este material viajan adsorbidos los
contaminantes atmosféricos (metales pesados, elementos traza e hidrocarburos aromaéticos
policiclicos) emitidos en el drea. Una vez obtenidas las tasas de emision y recopilada mds
informacion referida al funcionamiento de las plantas, fue aplicado el modelo de dispersion de
contaminantes atmosféricos AERMOD para evaluar el transporte y dispersion de TSP,
identificando zonas de maxima concentracion. Posteriormente, los datos obtenidos en el
modelo fueron validados con datos en campo de TSP, los que fueron contrastados y evaluados

estadisticamente con los datos predichos. De esta manera, se logré validar la performance del
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modelo para su aplicacién en el drea de estudio. Luego, se calcularon indices de riesgo
ambiental a exposicion a hidrocarburos aromaéticos policiclicos de la poblacion de la localidad
de Malagueiio, y se realizaron andlisis estadisticos que permitieron establecer la procedencia
de esos compuestos. Finalmente, se evalud la concordancia entre los resultados obtenidos con
el biomonitor (mediante los biomarcadores identificados para la fuente planta de cemento) y
los resultados obtenidos con los modelos de dispersion. A través de un andlisis de correlacion
para cada sitio de muestreo de los biomonitores, georreferenciados en el modelo, se realiz6
un andlisis del grado de ajuste entre estas dos herramientas de monitoreo atmosférico. Los
hallazgos presentados en este estudio permiten definir la utilidad y practicidad de ambas
herramientas empleadas en conjunto para lograr estudios de calidad atmosférica de mayor
precision con costos reducidos y lograr una evaluacién en profundidad de las fuentes de

emision de contaminantes y su dispersion y transporte.

Palabras claves: biomonitoreo; modelos de dispersion de contaminantes atmosféricos;
metales pesados y elementos traza; dafio fisioldgico; hidrocarburos aromadticos policiclicos;

material particulado total en suspensidn; riesgo ambiental.



ABSTRACT

To assess air quality by means of inexpensive but faithful and accurate techniques in places
where a safe environment is not provided for immediate residents, implies a useful
opportunity for countries and regions that to date have no access to instrumental analysis.
Biomonitoring studies and the application of atmospheric dispersion models generate a
"synergy" effect for air quality assessment, since biomonitoring studies provide information
regarding the atmospheric condition of a place, in terms of "effects" on living beings, with
dispersion models allowing the magnitude and behavior of identified sources on the air
quality of the area under study to be determined. Thus, using both tools it is possible to obtain
more information than with each one separately. Both methods can be used as viable and
effective diagnostic tools, therefore permitting environmental studies to be performed and
records obtained over time in areas where environmental monitoring is a priority. The
evaluation of this new air quality diagnostic tool, developed from a combination of chemical,
biological and mathematical modeling methods, was conducted in the town of Malaguefio
province of Coérdoba, in which two cement plants operate (with one of these incinerating
industrial waste). To carry this out, a monitoring network was implemented using individuals
of the biomonitoring species 7. capillaris which were transplanted and exposed in the area to
assess chemical-physiological responses and the accumulation of heavy metals, trace elements
and polycyclic aromatic hydrocarbons, in order to characterize the different sources of
emissions of air pollutants and their degrees of importance in the air quality of the study area,
with particular attention paid to the possible emissions from one of the cement plants
(Yocsina Plant). With regard to the implementation of atmospheric dispersion models, the
emission rates of the principal sources of total suspended particulate matter (TSP), identified
as the two cement plants and other background fugitive dust emission sources, assuming that
in this material atmospheric pollutants travel adsorbed (heavy metals, trace elements and
polycyclic aromatic hydrocarbons). Once the emission rates were obtained and more
information was collected regarding the operation of the plants and their emission sources, the
the dispersion model AERMOD was applied in order to assess transport and dispersion of
TSP, thereby identifying areas of maximum concentration. Subsequently, the data obtained in
the model was validated with field data of TSP, which were compared and statistically
evaluated with predicted data. In this way, it was possible to validate the performance of the
model for its application in the study area. Environmental risk indices were then calculated of
population exposure to polycyclic aromatic hydrocarbons in the town of Malaguefio, and

statistical analyses were applied that permitted the origin of these compounds to be
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determined. Finally, we evaluated the correlation between the results obtained with the
biomonitor (with biomarkers identified for the cement plant source) and the results from
dispersion models. Through correlation analysis for each biomonitoring sampling site mapped
in the model, we performed an analysis of the degree of fit between these two atmospheric
monitoring tools. The findings presented in this study allowed us to define the usefulness and
practicality of both tools used together in order to achieve more precise air quality studies at
reduced costs, and to obtain a thorough assessment of emission sources of pollutants and their

dispersion and transport.

Keywords: biomonitoring; atmospheric dispersion models, heavy metals and trace elements;
physiological damage; polycyclic aromatic hydrocarbons; total suspended particulate matter;

environmental risk.



RESUMO

Para avaliar a qualidade da atmosfera em locais que ndo sdao conducentes a um ambiente
seguro para os habitantes imediatos através de técnicas de baixo custo, mas exatos e precisos,
implica uma oportunidade proveitosa para os paises e as regides que atualmente nio dispdem
dos meios para a andlise instrumental. Realizar estudos de biomonitoramento e aplicar
modelos de dispersdo gera um efeito de "sinergia" na hora de avaliar a qualidade da
atmosfera, posto que o biomonitoramento permita obter informacdo da condi¢do atmosférica
de um lugar, em termos de "efeitos" sobre os seres vivos; e os modelos de dispersdo, conhecer
a magnitude e o comportamento que t€m as fontes analisadas sobre a qualidade do ar da 4rea
em estudo. Assim, com ambas as ferramentas conseguiram mais informacao da que teria sido
obtida com cada uma separadamente. Ambos os métodos podem ser utilizados como
ferramentas complementares vidveis e eficazes, conseguindo estabelecer estudos ambientais e
obter registros ao longo do tempo em dreas onde o monitoramento ambiental ¢ uma
prioridade. A avaliacdo desta nova ferramenta de diagndstico para a qualidade do ar,
desenvolvido a partir de uma combinagdo de métodos quimicos, bioldgicos e de modelagem
matematico, foi realizado na cidade de Malaguefio, provincia de Cérdoba, na qual funcionam
duas fabricas de cimento (uma delas queima residuos industriais). Para fazer isso, uma rede de
monitoramento foi implementada usando individuos da espécie biomonitora Tillandsia
capillaris que foram transplantadas e expostas na drea para avaliar a resposta quimica
fisioldgica e a acumulacdo de metais pesados, elementos traco e hidrocarbonetos aromdticos
policiclicos, com o objetivo de caracterizar as diferentes fontes de emissdo de poluentes
atmosféricos, e seu grau de importancia na qualidade da atmosfera na drea de estudo, sendo o
centro de interesse as emissdes de uma das fabricas de cimento (Fabrica Yocsina). Em relacao
a implementacdo de modelos de dispersdo, foram estimadas taxas de emissdo das principais
fontes de material particulado total em suspensdo (TSP), identificadas como as duas fabricas
de cimento e fontes de emissdo, fugitivas de fondo, supondo que nesse material viajam
absorvidos os poluentes atmosféricos (metais pesados, elementos traco e hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos). Conseguidas as taxas de emissdo e reunida mais informacdo sobre a
operacdo das fabricas, foi aplicado o modelo de dispersio de poluentes atmosféricos
AERMOD para avaliar o transporte e dispersio de TSP, identificando dreas de alta
concentracdo. Logo apds, os dados obtidos no modelo foram validados com os dados em
campo da TSP, os quais foram contrastados e avaliados estatisticamente com os dados
preditos. Assim, foi possivel validar o desempenho do modelo para sua aplicacdo na area de

estudo. Em seguida, os indices de exposi¢c@o ao risco ambiental a hidrocarbonetos aromdticos
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policiclicos da populagdo da cidade de Malaguefio foram calculados, e realizaram as andlises
estatisticas, as quais permitiram estabelecer a origem desses compostos. Finalmente, a
concordancia entre os resultados obtidos com o biomonitor (mediante os biomarcadores
identificados para a fonte de fabrica de cimento) e os resultados obtidos com os modelos de
dispersdo. Através de uma andlise de correlacdo para cada local de amostragem dos
biomonitores, georreferenciados no modelo, realizou-se uma andlise do grau de ajuste entre
essas duas ferramentas de monitoramento atmosférico. Os resultados apresentados neste
estudo para definir a utilidade e praticidade de ambas as ferramentas utilizadas em conjunto
para obter estudos de qualidade da atmosfera de maior precisdo e conseguir uma avaliagdo em
profundidade das fontes de emissdo de poluentes e sua dispersdo e transporte na cidade de

Malagueiio.

Palavras-chave: biomonitoramento, modelagem de dispersdo de poluentes do ar, metais
pesados e elementos traco; dano fisioldgico, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, material

particulado total em suspensdo; risco ambiental.



INTRODUCCION

Las actividades humanas, en general, liberan una gran variedad de sustancias a la
atmosfera, afectando como consecuencia la calidad del aire. La contaminacion atmosférica es
reconocida, asi, como un efecto no deseado asociado principalmente con zonas urbanas,
industriales, agricolas y mineras (NRC, 2009) y que puede afectar la salud humana y los
ecosistemas, tanto en paises en desarrollo como desarrollados de todo el mundo. En una
escala global, se emiten a la atmdsfera grandes cantidades de particulas y gases
potencialmente nocivos, que a largo plazo dafian los recursos y el desarrollo sostenible del

planeta (OMS, 2004).

Contaminantes atmosféricos

Un contaminante atmosférico puede definirse como cualquier sustancia emitida al aire desde
una fuente biogénica, geogénica o antropogénica, que, o bien no es parte del ambiente natural
0 estd presente en mayores concentraciones que las naturales, pudiendo causar efectos
adversos en un corto o largo plazo al ser humano, los animales, las plantas o las tierras, asi
como perturbar el bienestar o el uso de los bienes (Seinfeld, 1978; Daly y Zannetti, 2007).
Los contaminantes atmosféricos pueden ser clasificados de numerosas maneras, si bien
consideraremos especificamente el estado fisico, los mecanismos de formacion y los riesgos

asociados a su exposicion.

De acuerdo al estado fisico en que se encuentran, los contaminantes atmosféricos pueden
clasificarse en gases o material particulado. Los gases presentan propiedades de difusion y
son fluidos normalmente sin forma que cambian al estado liquido o sélido s6lo por un efecto
combinado del aumento de la presion y de la disminucidn de la temperatura (Altwicker et al.,
1999). Los contaminantes gaseosos incluyen compuestos de azufre (SO,, SO3), compuestos
de nitrégeno (NO, NO; y NHj3), ozono (O3), monéxido de carbono (CO), compuestos
organicos (hidrocarburos, compuestos orgdnicos voldtiles (COVs), hidrocarburos aromdticos
policiclicos (HAPs), aldehidos, etc.), compuestos halogenados (floruro de hidrégeno (HF) y
cloruro de hidrégeno (HCI)) y especies voldtiles de los metales (metilados, etilados, etc.).
Estos contaminantes son emitidos tanto por fuentes naturales como antropogénicas, y para el
caso de las antropogénicas, se encuentran fuentes estacionarias, como las centrales
termoeléctricas, fundiciones, calderas industriales y refinerias de petréleo, asi como fuentes

moviles como el transito vehicular. Dentro de este extenso grupo de contaminantes, muchos
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pueden causar dafios a los ecosistemas y organismos, agravar las enfermedades respiratorias y
reducir la visibilidad, asi como provocar dafo a materiales afectando edificaciones y
patrimonios culturales (Richards, 2000). La contaminacién por material particulado
aerotransportado, particulas en suspension o aerosoles atmosféricos, esta representada por una
mezcla compleja de sustancias en estado solido y/o liquido suspendidas en el medio gaseoso
atmosférico (Fernidndez Camacho, 2011). Estas particulas varian en tamafio, mecanismos de
formacién, composiciéon quimica, fuentes y efectos de exposicion (USEPA, 1996). En la
atmosfera, el material particulado (PM) presenta didmetros de particula que van
aproximadamente desde 0,002 pm hasta 100 pm. Por su tamano, éste puede ser clasificado en:
particulas totales en suspension (incluyen todo el material particulado en suspensién con un
didmetro aerodindmico menor a aproximadamente 50-100 pm, denominadas TSP) (Ferndndez
Camacho, 2011); particulas gruesas (didmetro aerodindmico entre 2,5 y 10 pm, denominadas
PM,y); finas (didmetro aerodinidmico entre 0,1 y 2,5 um, denominadas PM, s) y ultrafinas
(didmetro aerodindmico menor a 0,1 um, denominadas PMj ), siendo estas dos tltimas por su
relacion superficie/volumen, las que provocan un efecto adverso mayor sobre la salud (Pope y
Dockery, 2006; OPS, 2007). El PM puede ser originado a partir de fuentes naturales, como la
resuspension de polvo por erosion del viento, el rocio del mar y la actividad volcénica
(Mugica et al., 2011), o a partir de fuentes antropogénicas, tales como los procesos
industriales (mineria, fabricacién de cemento, la construccién y la produccién de ladrillos),
trdnsito vehicular y numerosos procesos que implican combustién (combustiéon doméstica,
incineradores industriales, centrales eléctricas, etc.) (Figura I; Kiely, 1999). Una parte
sustancial del TSP y la fraccion gruesa (PM;p) comprenden principalmente polvo atmosférico
que ha sido suspendido por la turbulencia mecédnica del material granular, como el arrastre de
arena y polvo de caminos, la construccién y procesos agricolas, industriales y naturales.
Debido al tiempo limitado en suspension, la distancia de transporte del TSP y las particulas
gruesas desde sus fuentes de emision es relativamente corta (Canadian Characterization
Guidelines, 2001). La mayoria de las particulas pertenecientes a la fraccién fina (PM,s) se
relacionan con la combustion, y suelen ser mds representativas del aerosol regional, ya que su
tiempo de permanencia en la atmésfera puede ser desde dias hasta semanas. Estas se producen
principalmente a partir de particulas ultrafinas por condensacién de vapores y procesos de
formaciéon de nubes (UFIPOLNET, 2007). Las particulas en el rango de ultrafinas o
nanométricas (PMy.1) se generan principalmente de la combustion, la conversion de gas a
particula, los procesos de nucleacidn o de los procesos fotoquimicos. Algunos de éstos son de
naturaleza primaria y otros, secundaria (Raes et al., 2000). Bdsicamente, las particulas

consisten en un nucleo cuya composicion depende de la fuente que las produce y un gran
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nimero de sustancias adsorbidas, tales como metales pesados (Pb, As, Cd, Hg) y compuestos
orgéanicos, los que comprenden: compuestos orgdnicos volatiles o semi-voldtiles (HAPs),
material de origen biol6gico, como esporas de hongos, y también iones (sulfato, nitrato),
gases reactivos (ozono, peréxidos, aldehidos) y componentes minerales (SiO», Fe;Os3 y Al,O3)
(Valavanidis et al., 2006). Esta facilidad de las particulas de adsorber como asi también
absorber diferentes sustancias, en ciertas ocasiones da lugar a efectos sinérgicos de los
contaminantes atmosféricos que forman parte de su composicién (Galdn, 1999; USEPA,

2004).

Figura I. Distribucion de tamafio de particulas aéreas (um) segin las diferentes fuentes de

emision.

0,001 0.01 0.1 1,0 10

2

Rango de tamafio de particulas aéreas (um)

Segin sus mecanismos de formacion, los contaminantes atmosféricos pueden ser clasificados
como primarios o secundarios. Los contaminantes primarios son aquellas sustancias emitidas
a la atmdsfera directamente desde sus fuentes. Entre los contaminantes atmosféricos primarios
mds frecuentes se encuentran:

= Compuestos de carbono: principalmente CO, CO,, CHs, y COVs.

= Compuestos de nitrégeno: principalmente NO, N>O, y NH;3.

= Compuestos de azufre: principalmente H,S y SO,.

= Compuestos halogenados: principalmente cloruros, bromuros y fluoruros.

Material particulado, ya sea en forma sélida o liquida.
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Los contaminantes atmosféricos primarios, luego de su ingreso a la atmdsfera, entran a

participar en procesos complejos de transporte, mezcla y transformaciones quimicas que dan

lugar a una distribucién variable de su concentracion, tanto en el espacio como en el tiempo

(Sanz S4, 1991), promoviendo la formacién de contaminantes secundarios. Los contaminantes

gaseosos pueden generar un gran nimero de contaminantes secundarios por reacciones entre

ellos y con los componentes normales de la atmdsfera. Entre los contaminantes atmosféricos

secundarios més frecuentes se encuentran:

= NO, formado a partir de NO y N,O.

= (O3 formado por reacciones fotoquimicas de la atmdsfera a partir de radiacion solar, 6xidos
de nitrégeno y COVs.

= H,SO,formado a partir de SO, y H,O, y HNO; y formado a partir de NO, y H,O.

= Sulfatos y nitratos (por ejemplo, sulfato dcido de amonio y nitrato de amonio) formados a
partir de reacciones de los respectivos dcidos con bases presentes en la atmdsfera, como
NH; gaseoso.

= Aerosoles orgédnicos formados a partir de COVs en reacciones de nucleacién, condensacion
y conversion de gases a particulas.

No obstante, existen compuestos que pueden ser considerados al mismo tiempo

contaminantes primarios y secundarios, segtn sea su origen. El formaldehido es un ejemplo

de ellos, ya que puede ser un contaminante primario emitido desde motores de vehiculos o

usos industriales, o un contaminante secundario formado a partir de la oxidacién atmosférica

de COVs (NRC, 2009).

Ciertos contaminantes identificados por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA) como “contaminantes criterio” son objeto de mediciones continuas en el
aire de las ciudades, con el objetivo de establecer sistemas de control y proteger la salud de la
poblacién. Actualmente el término “contaminantes criterio” ha sido adoptado por muchos
paises, y para la USEPA (2011) éstos son: PM, O3, CO, NOx, SO, y Pb, y para cada uno de

ellos se han desarrollado guias que fijan los métodos de medicion y las normas de aplicacion.

Fuentes de emision

Las fuentes de emision de contaminantes atmosféricos pueden ser clasificadas de diferentes
maneras, segin: el origen; el alcance espacial; alcance temporal y el comportamiento de las

mismas.
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Segin su origen, las fuentes de emisidon de contaminantes pueden ser naturales o
antropogénicas. Las fuentes naturales son aquellas que emiten contaminantes atmosféricos en
ausencia de actividades humanas, como por ejemplo la emision y dispersion de sales marinas,
de cenizas y gases provenientes de la actividad volcénica, el polvo en regiones desérticas, los
incendios forestales y la emisidn de terpenos de los bosques (Rao, 2006). La mayoria de los
contaminantes del aire tienen algin nivel de base natural, aunque ciertas sustancias, como
algunos Compuestos Orgénicos Persistentes (COPs), tienen un origen exclusivamente
antrépico (NRC, 2009). Las emisiones antropogénicas son aquellas asociadas a las actividades
humanas, como por ejemplo el transito vehicular, la produccién de energia, las industrias, la
agricultura, la mineria y los procesos de combustién, entre otros (Sportisse, 2010). Asimismo,
la actividad antrépica puede magnificar la ocurrencia y los efectos de las fuentes naturales de
contaminacién, como por ejemplo, la resuspensién de polvo de suelos por la circulacion de

vehiculos o por el uso de pricticas agricolas que fomenten la erosion.

Segin su alcance espacial y temporal las fuentes de emision de contaminantes atmosféricos
pueden tener efectos a escala pequeiia, local, regional y global, ya que una vez emitidos, éstos
pueden ser dispersados y transportados. El alcance de sus efectos en el espacio y en el tiempo
(considerando constantes las variables duracién y caudal de las emisiones) estd determinado
por sus caracteristicas fisicoquimicas (estabilidad) y por las condiciones meteoroldgicas, las
que inciden sobre el transporte y la dispersion. A pequeiia escala (en el orden del kilémetro),
predominan los impactos inmediatos de la emisién y el comportamiento de los contaminantes
a la salida de chimeneas o escapes de vehiculos. Los efectos en esta escala son percibidos
durante minutos u horas a partir de su emisién. A escala local (también denominada urbana),
los impactos de las emisiones son percibidos durante horas o atn varios dias. Son episodios
puntuales como los que caracterizan a las grandes ciudades o a la sumatoria de emisiones
provenientes de diferentes fuentes presentes en una localidad. A escala regional, los
fendmenos se explican por la dispersion y reactividad quimica de los contaminantes en la
atmdsfera. Por ejemplo, en la lluvia dcida o en casos en que los precursores y los dcidos
pueden llegar a transportarse a miles de kildémetros de distancia y viajar dias antes de
depositarse. A escala global, los fenémenos se asocian con los impactos a largo plazo de las
emisiones de contaminantes de multiples fuentes y multiples procesos (reactividad, transporte,
dilucioén, transformacion, etc.). Por ejemplo, los contaminantes que producen la disminucién
de la capa de ozono son percibidos por semanas o meses desde su emision (Moussiopoulos et

al., 1996).
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Segin el comportamiento, las fuentes pueden clasificarse en estacionarias (puntuales o de
darea) o moviles. Las estacionarias son aquellas que emiten contaminantes desde una
localizacion fija. Dentro de ésta, las puntuales son definidas por sitios identificables de
emision de contaminantes a la atmdsfera, siendo el ejemplo més claro las emisiones desde
chimeneas. Las fuentes puntuales son causantes de la degradacién de ecosistemas, y pueden
ser controladas a partir de la medicidn, caracterizacién y modelizacién de sus emisiones. Las
fuentes no puntuales (de drea o difusas) estdn representadas por las zonas agricolas, canteras
mineras, la resuspension de suelos y la lluvia dcida. Generalmente cubren extensas dreas y
suelen ser mds dificiles de evaluar y controlar (Jining y Yi, 2009). Las principales fuentes
moviles de contaminacion atmosférica corresponden a los vehiculos con motor de combustion
interna, los aviones, y en general, todo medio de transporte que funcione a combustion. Las
emisiones a partir de fuentes moviles o vehiculares se producen tanto a través del escape,
como por la abrasién de las piezas del motor, neumdticos, frenos, etc., por pérdidas de
combustible por volatilizaciéon y como parte de la resuspension del material depositado en las

calles, si bien ésta representa una fuente indirecta (Amato et al., 2011).

Factores que afectan el transporte, la dispersion y el destino de los contaminantes
atmosféricos

El fendmeno de la contaminacién atmosférica puede ser representado mediante un sistema
integrado por tres componentes fundamentales: las fuentes de emision, la atmdsfera y los
receptores. Una vez que los contaminantes primarios son emitidos a la atmdsfera, éstos se
transforman, reaccionan y dispersan, formando contaminantes secundarios. Tanto unos como
otros finalmente impactan en los receptores (seres vivos, suelos, aguas superficiales y
materiales) (Miji¢ et al., 2010a). Si bien la atmédsfera actia como sumidero de los
contaminantes emitidos, ésta presenta limitaciones debido a que tiene una determinada
capacidad para alejar (a través del transporte), mezclar y diluir (a través de la dispersion) y
remover (a través de la deposicion) los contaminantes emitidos. Los contaminantes emitidos
en la atmdsfera estdn expuestos a procesos que varian geograficamente y en el tiempo, los que
pueden tener lugar conjuntamente o por separado. Por otra parte, los tipos de fuentes, sus
caracteristicas y tasas de emision, asi como la topografia, las edificaciones y las condiciones

meteoroldgicas, afectan en gran medida el comportamiento de los contaminantes emitidos.

Dispersién vertical de los contaminantes: estabilidad atmosférica
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Los contaminantes se diluyen en la atmésfera luego de ser emitidos debido a su mezcla con el
aire, generando plumas que un tiempo después de su emision y, en la mayoria de los casos,
son paralelas al nivel del suelo (Alemany y Lépez Jiménez, 2004). El concepto de estabilidad
atmosférica es ttil para determinar si los contaminantes se elevardn (y consecuentemente
diluirdn y dispersardn) o si se acumulardn cerca de las fuentes de emision. La estabilidad
atmosférica se determina a partir del gradiente vertical de temperatura entre una porcién de
aire (en este caso contaminada) y el aire circundante. Una atmdsfera inestable propicia el
movimiento vertical de los contaminantes logrando concentraciones mds bajas de éstos al ser
dispersados en un volumen notablemente mayor de aire mediante la turbulencia. Una
atmosfera estable es aquella que inhibe el movimiento vertical de los contaminantes y
conduce a concentraciones marcadamente altas a nivel del suelo, mientras que una atmésfera
neutra es aquella en la que la masa de aire contaminada no asciende ni desciende,

manteniéndose a la altura a la que los contaminantes son emitidos (NAQMP, 2008).

Dispersiéon horizontal y transporte de los contaminantes: direccion y velocidad
de vientos

El movimiento del aire en sentido horizontal es una funcién de la velocidad y direccidn del
viento. Si la direccién del viento es relativamente fija (considerando constantes las variables
duracién y caudal de las emisiones), una misma 4rea estard continuamente expuesta a niveles
relativamente altos de contaminacién. Por otra parte, cuando la direccién del viento es
cambiante, los contaminantes serdn dispersados sobre un drea mayor y las concentraciones en
las inmediaciones del sitio de emision resultardn relativamente menores. La velocidad del
viento también desempefia un papel significativo en el transporte y dilucién de los
contaminantes. Cuando su velocidad aumenta, es mayor el volumen de aire que se desplaza
por unidad de tiempo, también en la zona donde estdn localizadas las fuentes de emisién. En
consecuencia, la concentracién disminuye si la emision es constante. La velocidad del viento,
por lo tanto, afecta el tiempo de transporte de los contaminantes desde la fuente a los
receptores (Altwicker et al., 1999; Venegas y Mazzeo, 2012). Cuando los contaminantes son
emitidos desde fuentes fijas, la elevacion de los mismos también estard afectada por la
velocidad del viento, y generalmente se acepta que cuanto mayor es la intensidad del viento,
menor serd la concentraciéon de contaminantes en el aire en las inmediaciones de la fuente.
Esta relacion se verifica, generalmente, cuando la fuente estd ubicada préxima al nivel del
suelo. Sin embargo, las concentraciones maximas de contaminantes emitidos desde chimeneas
con empuje térmico e impulso vertical, pueden no verificar esta “relacién inversa” con la

velocidad del viento (Alemany y Lépez Jiménez, 2004).
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Efecto de la topografia y edificaciones en la dispersién de contaminantes

Si bien la topografia puede generar turbulencias térmicas y mecdnicas benéficas para la
mezcla, por lo general representa una barrera que dificulta la circulacién vertical del aire, al
potenciar condiciones de inversion térmica. En las zonas cercanas a las laderas de las
montafias en noches frias se produce inversiéon térmica debido a que el aire frio desplaza al
aire caliente de la cuenca provocando un gradiente positivo de temperatura. El aire frio mds
denso, queda atrapado en las capas inferiores limitando la dispersion de contaminantes. Junto
con la topografia, la presencia de edificios y drboles generan fenémenos de friccién afectando
el efecto de dispersion provocado por el viento. Estos fendmenos actiian cerca de la superficie
terrestre llegando a altitudes aproximadas de 500 a 1.000 m (esta seccion de la atmdsfera se
denomina capa limite planetaria o atmosférica). Por encima de esta capa, la friccidon deja de
influir en la masa de aire en movimiento. Por consiguiente, los vientos superficiales se
comportan de manera diferente a los vientos en altura, debido principalmente a las fuerzas de
friccién que actian en proximidad de la superficie terrestre. Mientras mds accidentada sea la
superficie terrestre, mayor serd la influencia de la friccion (Altwicker et al., 1999; Alemany y

Lépez Jiménez, 2004; Sportisse, 2010).

Transformaciones quimicas y fotoquimicas

Los cambios en concentracidon de los contaminantes en el aire también resultan de la quimica
de la atmdsfera, lo cual da lugar a la formacién de contaminantes secundarios. Estos cambios
estdn dados por reacciones quimicas, tales como la oxidacién y los cambios de temperatura,
que condensan ciertos gases y vapores para producir niebla y gotas. Luego de una larga
permanencia de algunos gases contaminantes en la atmodsfera, éstos se convierten en
sustancias solidas, finamente dispersas. Un proceso bdsico de quimica en la atmoésfera es la
oxidacién de sustancias por el oxigeno atmosférico. Por ejemplo, el diéxido de azufre (SO»)
se oxida a triéxido de azufre (SO3), y el monéxido de nitrégeno (NO) a diéxido de nitrégeno
(NOy). Del mismo modo, muchas sustancias orgdnicas se oxidan, por ejemplo, los aldehidos a
dcidos orgdnicos e hidrocarburos insaturados. Ademds, la humedad y las precipitaciones
pueden favorecer la aparicién de contaminantes secundarios, como por ejemplo la lluvia dcida
(Altwicker et al., 1999). Por otra parte, la radiacion solar es el factor que mayor efecto tiene
sobre las reacciones fotoquimicas, participando en la formacién y la destrucciéon de diversos
compuestos (Melas et al., 2000). La disociacién fotoquimica en la atmdsfera puede ser
considerada como un proceso de dos pasos: la energia de disociacién de un fotén por una
molécula hace que sea en un estado excitado, y luego el producto excitado se disocia en

nuevos productos que pueden ser altamente reactivos (Wark y Warner, 2004). Un estado
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excitado es muy inestable, por lo que la segunda reacciéon ocurre rdpidamente, y los nuevos
productos producen una cadena de reacciones. Un ejemplo caracteristico es la formacion de
ozono en las capas bajas de la atmésfera (tropdsfera), que es uno de los componentes
caracteristicos de los contaminantes oxidantes que contribuyen al smog fotoquimico. El smog
fotoquimico tiene su origen en reacciones fotoquimicas complejas promovidas por la luz
solar, los 6xidos de nitrégeno y los hidrocarburos (procedentes principalmente de los motores
de combustion interna), dando lugar a la formacidn de una serie de contaminantes secundarios
de elevada toxicidad (ozono, aldehidos, peroxidcidos, etc.). Las tasas de reacciéon
fotoquimicas son sensibles a la temperatura, por lo que el aumento de la temperatura en la
troposfera estimula una serie de reacciones interrelacionadas que contribuyen a la formacién
de ozono. Asimismo, los efectos del smog se acentian notablemente en condiciones de

inversion térmica (Altwicker et al., 1999).

Dindmica de aerosoles

La evolucién de la distribucién del tamafio y la composiciéon quimica de los aerosoles estd
determinada por diversos procesos. La formacion de los aerosoles mds pequefios estd
relacionada con la agregacion de moléculas gaseosas, proceso denominado nucleacion. Las
agrupaciones resultantes, cuando alcanzan estados termodindmicamente estables, consisten de
particulas con didmetros menores a aproximadamente 0,08 um (también denominadas
particulas ultrafinas). La coagulacion representa el fendmeno interparticulas mas importante,
y ocurre cuando las particulas colisionan unas con otras debido al movimiento relativo entre
ellas, adhieréndose y formando particulas de mayor tamafio (entre 0,08 y 2 pm). La
condensacion representa el principal método de formacion de los aerosoles y el mds
importante proceso de transferencia de masa entre fases gaseosas y particuladas. Este proceso
requiere generalmente de un vapor sobresaturado y se inicia por la presencia de particulas
pequefias conocidas como nicleos de crecimiento o iones que actian como sitios de
formacién de particulas. Y la materia condensada puede también evaporarse desde la fase

particulada a la fase gaseosa (Jacobson, 2005; Sportisse, 2010)

Deposicién

Luego de la emisidn, transporte y transformaciones fisicoquimicas en la atmdsfera, los
contaminantes pueden impactar y/o ser eventualmente depositados en receptores (aguas,
suelos superficiales y seres vivos) por deposicidn seca o hiimeda. La deposicion seca es el
proceso mediante el cual las particulas y aerosoles se depositan desde la atmdsfera sobre una

determinada superficie. En cambio, la deposicion himeda implica la presencia de agua a
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través de la lluvia, nieve, o por medio de la condensaciéon en pequefias gotas de niebla
(Garnaud et al., 1999; Azimi et al., 2003; Cong et al., 2010). Las precipitaciones pueden tener
un efecto beneficioso ya que limpian el aire arrastrando contaminantes. Sin embargo, como se
menciond previamente, la humedad y las precipitaciones también pueden favorecer la

aparicién de contaminantes secundarios (Garcia Martinez, 2007).

De esta manera, los procesos de remocion de contaminantes de la atmédsfera incluyen (Rao,
2006):
Material particulado atmosférico:
= Deposicion hiimeda (precipitacion “wash-out”)
= Deposicion seca (sedimentacion, nucleacién, impactacion y difusion)
Gases:
= Deposiciéon himeda (precipitacion “rain-out’)
= Reacciones quimicas y fotoquimicas en la atmésfera, generando aerosoles con la
consecuente remocion de la atmésfera.
=  Absorcion por receptores y todo tipo de superficies.
El lavado atmosférico (“scavenging”) comprende los procesos de rain-out y wash-out (Garcia

Martinez, 2007).

Efectos de la contaminacion atmosférica

Ocasionalmente, la mezcla compleja de contaminantes descargados a la atmdsfera desde las
diferentes fuentes de emisién puede presentar concentraciones de éstos que superen la
capacidad de autodepuracion de la atmdsfera. Como consecuencia, se observard un impacto
en los receptores expuestos, el que podrd ser evaluado. En lo que respecta a humanos, la
exposicion a contaminantes no afecta de igual manera a todos los miembros de una poblacion,
teniendo mayor incidencia en grupos de riesgo o susceptibles, en particular nifios, ancianos e
individuos con enfermedades respiratorias previas (Pope, 2000). Los efectos de Ila
contaminaciéon atmosférica sobre la vegetacién, se manifiestan a través de cambios
fisioldgicos, distintos tipos de dafio en hojas y otras partes de la planta, y reduccién en el
crecimiento que, en muchos casos, puede conducir a la muerte de la planta (Bell y Treshow,
2002; Buse et al., 2003). El dafio fisiolégico depende del tipo de contaminante, de su
concentracion, de factores climdticos, asi como también de la especie vegetal sobre la cual
inciden (Wannaz, 2008). Cuando los contaminantes se depositan sobre la vegetacion, el
impacto puede relacionarse con cambios visibles, tales como dafio en hojas manifestado como

clorosis, senescencia temprana y necrosis. El tipo de lesiones y la extension, provocada por un
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determinado contaminante sobre especies vegetales, estd influenciado por factores
meteoroldgicos tales como la humedad, las precipitaciones, la radiacién solar, la temperatura,
la turbulencia del aire, ademds de otros como son la humedad del suelo y el contenido de

nutrientes (Bell y Treshow, 2002; Wannaz 2008).

Monitoreo de la calidad atmosférica: estudios de biomonitoreo

La meta de los programas de gestion de la calidad del aire y de la mayor parte de los estudios
de dispersion de contaminantes en la atmoésfera, es procurar que la calidad del aire
permanezca en niveles que protejan la salud humana, pero también la de los ecosistemas,
animales, plantas (cultivos, bosques y vegetacidn natural), materiales y factores estéticos tales
como la visibilidad. A fin de controlar la contaminacion, deben establecerse las relaciones
causa-efecto y la prevision de las condiciones futuras de la calidad del aire a tener en cuenta,
para la toma de decisiones en lo referente al establecimiento de mdximos permisibles de cada
contaminante en la atmdsfera en una determinada regién (OMS, 2004).

Las mediciones instrumentales de la concentracién de los contaminantes atmosféricos por
métodos fisicoquimicos son efectivas y de gran utilidad, sin embargo no permiten obtener
conclusiones sobre los efectos que algunos de éstos pueden tener sobre los seres vivos. Si lo
que se pretende es determinar el impacto ecotoxicoldgico, es decir, la interaccién entre un
agente toxico y el sistema bidtico receptor, estos receptores podrdn emplearse como
herramienta de diagndstico y evaluacion (Walker et al., 1996). El uso de bioindicadores
constituye en estos casos una herramienta valiosa para estimar el riesgo que representa la
contaminacién ambiental sobre los ecosistemas y la salud humana (Nimis et al., 2000).

Un bioindicador es un organismo (o una parte de un organismo o una comunidad de ellos)
que aporta informacién sobre la calidad del ambiente (o una parte de éste). Un biomonitor,
por otro lado, es un organismo (o una parte de un organismo o una comunidad de ellos) que
aporta informacién cuantitativa de la calidad del ambiente. La diferenciacién entre
bioindicacién y biomonitoreo, utilizando un enfoque cualitativo/cuantitativo, hace que el
biomonitoreo sea comparable a los sistemas de medicion instrumentales. Tales efectos
cuantificables en el uso de los bioindicadores pueden incluir cambios en su estructura
morfoldgica, en sus procesos metabdlicos, bioquimicos (incluyendo las tasas de acumulacion)
y en el comportamiento o la estructura de su poblaciéon (Markert, 2007). EI biomonitoreo es
entonces, el uso de las propiedades de un organismo para obtener informacion cuantitativa de
los efectos de los contaminantes presentes en un lugar determinado (Sloof, 1993), permitiendo

estimar la calidad atmosférica mediante comparaciéon de rangos o en relacién a un nivel
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considerado de base (Clement et al., 1995). Asi, los biomonitores brindan una medida del
efecto relacionado con niveles elevados de un contaminante y proveen una herramienta vélida
para realizar un diagndstico a una escala espacio-temporal generalmente mayor que la que
permite el monitoreo instrumental de los contaminantes presentes en el ambiente en términos
de su impacto sobre sistemas bioldgicos. Las respuestas bioldgicas a los toxicos son las que
proveen una medida del riesgo ambiental por exposicion y, a veces, del efecto téxico de una
mezcla de ellos abarcando efectos sinérgicos, aditivos y antagénicos (Walker et al., 1996).
Debido al alto costo del monitoreo instrumental, los biomonitores son herramientas validas
cuando se pretende abarcar dreas extensas. Estos permiten realizar evaluaciones preliminares
o estimaciones de base, las que resultan predictivas y orientadoras del monitoreo instrumental.
También son utiles para realizar el seguimiento de una situacién ambiental ya comprometida
y controlar la evolucidn de las sucesivas etapas de un plan de remediacién (Conti y Cecchetti,
2000). Los estudios de biomonitoreo pueden ser de gran utilidad para evaluar la calidad
atmosférica en sitios donde existen miltiples fuentes de emisién de contaminantes,
permitiendo determinar el impacto de los contaminantes sobre los ecosistemas, con la

finalidad de establecer medidas para la proteccién ambiental (Fraenzle, 2003).

Biomonitoreo de calidad atmosférica utilizando liquenes, musgos y plantas
epifitas vasculares

A nivel mundial, se han estudiado especies de plantas sensibles que responden con sintomas
especificos y visibles a la contaminacién del aire (Tonneijck et al., 2002). Liquenes, musgos y
plantas epifitas han sido empleados en estudios de biomonitoreo de la contaminacién
atmosférica, ya sea como bioindicadores de respuesta fisiolégica o como bioacumuladores de
contaminantes (Conti y Cecchetti, 2000). Los organismos epifitos, al no poseer raices
funcionales (Wolterbeek, 2002), incorporan los minerales y nutrientes (entre éstos los
contaminantes) a partir del aire, del agua de lluvia o de la humedad presente en la atmésfera,
lo cual permite establecer que los elementos acumulados por éstos reflejen la composicion

atmosférica de una regién (Coria et al., 2001).

Especie biomonitora Tillandsia capillaris

La familia de las plantas vasculares bromelidceas estd constituida principalmente por especies
epifitas, siendo el género Tillandsia uno de los mds estudiados para su empleo como
biomonitores (Pignata et al., 2002). Distintas especies del género Tillandsia (normalmente
encontradas en el hemisferio sur) han sido utilizadas en estudios de la calidad del aire debido

a sus caracteristicas morfoldgicas y fisiologicas (Pignata et al., 2002; Vianna et al., 2011;
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Wannaz et al., 2011). Su morfologia consta de tricomas en la superficie de las hojas (Figura
IIb), estructuras que permiten la absorcién de nutrientes y agua desde la atmdsfera (Benz y
Martin, 2006). Por ser epifitas, tienen una fuerte independencia del suelo; siendo la Unica
funcién de las raices la de adherirse al sustrato (troncos de drboles, cables, etc.) (Papini et al.,
2010). Segun diversos autores, Tillandsia capillaris (Figura Ila) ha mostrado comportarse
como un eficiente biomonitor de la calidad atmosférica tanto por su respuesta fisiologica
como por su capacidad para acumular metales pesados y contaminantes orgdnicos (Pignata et
al., 2002; Wannaz et al., 2006; Abril y Bucher, 2009; Rodriguez et al., 2010; Wannaz et al.,
2013; Abril et al., 2014a, 2014b).

Figura II. a) Imagen de la especie biomonitora Tillandsia capillaris y b) diferentes grados de
magnificacion de hojas de Tillandsia usneoides donde se observan los tricomas foliares

(imagenes obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido).

TILLANSIAT

Monitoreo de la calidad atmosférica: modelos de dispersion de contaminantes

Los modelos de dispersion constituyen una herramienta para analizar el impacto de las fuentes
de emision de contaminantes a la atmdsfera en un drea determinada. Asi, permiten estimar la
distribucion espacio-temporal de la concentracién de contaminantes (Venegas y Martin, 2004)
logrando predecir, con cierta precisiéon, donde se encuentran los mayores niveles de éstos
debido al impacto de la caida de las plumas de emision de una o varias fuentes consideradas.

A pesar de la relacion no lineal entre las emisiones y las concentraciones de un contaminante
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en un punto, dada por la dindmica compleja de los procesos que tienen lugar en la atmésfera
(Pérez Camaiio, 2004), los modelos de dispersién permiten aproximar esta correspondencia
con aceptable exactitud, mds ain si la informacién suministrada es representativa del
escenario que se intenta evaluar. Asi, deben considerarse las caracteristicas de las fuentes, las
tasas de emisidn, la ubicacién de receptores, los datos meteoroldgicos y la topografia del
terreno, entre otros (Ghenai y Lin, 2006). Frente a la falta de estudios de la composicion
atmosférica (mediciones) en Argentina y a la necesidad de contar con herramientas de
prediccion para la toma de decisiones que tengan por finalidad proteger la salud humana, la
aplicacion de los modelos de dispersion atmosférica representa un valioso instrumento

(Seinfeld, 1986).

Ecuacion de adveccién-difusiéon de contaminantes

Las concentraciones de contaminantes cambian de un punto a otro y también en el tiempo. La
ecuacion cldsica que rige el transporte atmosférico y la dispersién de un determinado tipo de
contaminante en un volumen en el espacio y en un tiempo dado surge como una consecuencia
del principio de conservacion de la masa (dC/dt = 0); es decir, la tasa (dC/dt) de cambio de
la masa total € dentro de un sistema cerrado es cero si no hay fuentes o sumideros. En
coordenadas Cartesianas, donde la masa C se distribuye localmente, C(x; t) puede cambiar
localmente como una funcidn tanto de espacio de coordenadas x; en tres dimensiones como de
tiempo £ De esta manera, si se considera a € como la concentracién de un contaminante dado,
podemos suponer que es una funcion del espacio y del tiempo (Hanna et al., 1982; Turner,

1994; Alemany y Jiménez, 2004).

C=C(xy2z1t)

Donde X, y;, z corresponden a las coordenadas de un punto y ¢ al tiempo. Si se considera
ademds el aporte de fuentes emisoras que descargan en el interior del volumen (Q) y el
sumidero o remocién de contaminantes (&), la ecuacién de conservaciéon de masa pasa a ser

de la siguiente manera:

ac R
ac = ¢
Esto establece que la masa de material (por ejemplo contaminante) en un volumen (por

ejemplo concentracion) del fluido siguiendo el movimiento de fluidos, s6lo cambia debido a
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las acciones de fuentes o sumideros dentro del volumen (Hanna et al., 1982; Turner, 1994,

Alemany y Jiménez, 2004). Esto es conocido como la forma Langrangiana de conservacion

de la masa.
dac _ ac N ac _ R
at -t T Woy = ¢
ac _ ac N R
gt~ Uigg T O
(1) 2
Donde

u; : la componente 3D de velocidad de viento.

(1): tasa local de cambio de masa (o concentracién) como una funcién del tiempo en un
determinado punto en el espacio.

(2): adveccion (transporte) por el viento.

Esto es conocido como la forma Euleriana de conservacion de la masa o concentracion.
Con el objetivo de describir el comportamiento de la concentracién media C y, posiblemente,
obtener una medida de la desviacion estadistica de la media C’ en una ubicacion especifica, se
expresa la concentracidn instantdnea y la velocidad instantidnea del viento como un valor
medio #; y una fluctuacién (desviacién) u'; de ese valor medio (Hanna et al., 1982; Turner,
1994; Alemany y Jiménez, 2004).

C:6+C’ uizﬁi+u'i
Donde, por definicién, la media de los valores fluctuantes es cero.

C'=0 ;=0

La forma Euleriana de conservacidon de masa o de concentracion se convierte en:

of___ o€ 0 .
E__uia_xi_a_xi(ul )+ Q-
(D 2) 3 @ ©®
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Esta es conocida como la ecuacion de adveccion-difusion, donde:

(1): tasa local de cambio de masa media (o concentracién media) como una funcién del
tiempo en un determinado punto en el espacio.

(2): adveccion (transporte) por el viento promedio.

(3): flujo turbulento o difusion turbulenta.

(4): aporte de fuentes emisoras que descargan en el interior del volumen.

(5): remocion de contaminante, por transformaciones y otros procesos.

La combinacién de los términos de adveccion y difusion turbulenta son usualmente referidos
como dispersion. Al utilizar (X, y, z) para las coordenadas horizontal y vertical y (u, v, w) para

las correspondientes componentes de viento:

ac ac ac ac
= UV gy W T G )——(vC)——(wC)+Q R
mnooe @ @ © ™ ® @ 6

Los términos (6), (7) y (8) se refieren a “difusion turbulenta”. Esta ecuacion es la base de
todos los modelos para calcular el transporte y dispersién de los contaminantes en la
atmosfera. Cada uno de los términos de la ecuacion representa fendémenos complejos, cuya
descripcion detallada requiere de gran cantidad de informacién sobre los movimientos de la
atmoésfera, los niveles de turbulencia, las reacciones quimicas, etc. (Hanna et al., 1982;

Turner, 1994; Alemany y Jiménez, 2004).

Tipos de modelos de dispersion

Una serie de organismos internacionales se han dedicado a la tarea de impulsar el uso de
modelos de dispersion de contaminantes atmosféricos. A partir de 1970, la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) ha desarrollado una serie de
programas regulatorios para la modelizacién de la calidad del aire, clasificando los modelos
de dispersion en las siguientes categorias: Gaussianos, Numéricos, Estadisticos, Fisicos y de
Caja. La Agencia Europea de Medio Ambiente (EEA) sefiala, ademds de las categorias
anteriores, los modelos de dispersién de contaminantes Eulerianos, Lagrangianos, y de

Receptores.

Modelos Gaussianos

25



El modelo Gaussiano fue desarrollado a partir de investigaciones sucesivas de Turner (1964,
1970), Gifford (1960) y Pasquill (1974) entre otros, llegando a su derivacién matematica con
las siguientes suposiciones:

® emisién continua y sin variacion en el tiempo,

= conservacion de masa durante el transporte del contaminante,

= condiciones meteoroldgicas constantes durante el transporte, y

= distribucién Gaussiana vertical y lateral de la concentracion.

Modelos Numéricos (matemadticos)

Este tipo de modelos es utilizado cuando los contaminantes analizados estdn reaccionando y
formando contaminantes secundarios. Si bien son mds apropiados que los modelos
Gaussianos para el andlisis de fuentes urbanas cuando estdn involucrados contaminantes
reactivos, éstos requieren de bases de datos extensas y complejas, por lo cual no son
ampliamente utilizados. Sus aplicaciones més comunes son para la formacién de ozono y en
el estudio de la conversion de SO, y NOx para formar sulfatos y nitratos que contribuyen a la

lluvia dcida (Hanna et al., 1982; Srivastava y Rao, 2011).

Modelos Estadisticos (empiricos)

Las técnicas estadisticas o empiricas son frecuentemente empleadas en aquellos casos en los
que los procesos quimicos y fisicos no poseen una clara interpretacion cientifica, o en
situaciones donde no se cuenta con una fiable y completa base de datos, los cuales hacen
impréctico el uso de modelos Gaussianos o numéricos (Barratt, 2001). Estdn basados en
técnicas estadisticas o semi-empiricas para analizar tendencias, relaciones de la calidad del
aire, las mediciones atmosféricas y para predecir la evoluciéon de situaciones de
contaminaciéon de corto plazo. Lo anterior se hace utilizando anélisis de distribucién de
frecuencias, andlisis de series de tiempo y otros métodos estadisticos. Poseen limitaciones por
cuanto no se pueden establecer relaciones causa-efecto; sin embargo son muy ttiles para
realizar predicciones de corto plazo en tiempo real en donde se cuenta con informacién de

concentraciones y sus tendencias (Srivastava y Rao, 2011).

Modelos de Caja

El modelo de caja es el mds simple de los modelos de dispersion. Asume que los
contaminantes emitidos a la atmdsfera son quimicamente estables y que se mezclan
uniformemente en un volumen o caja de aire de dimensiones finitas, utilizando esta

suposicion para estimar las concentraciones de contaminantes promedio en cualquier lugar
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dentro de la cuenca atmosférica. La ventaja del modelo de caja es que la meteorologia de
entrada simplificada permite incluir esquemas de reaccidon quimica més detallados y un
tratamiento de la dindmica de aerosoles, los cuales permiten representar mejor la quimica y
fisica de particulas de la atmésfera. Sin embargo, no es adecuado para modelar y evaluar las
concentraciones de contaminantes en un entorno local, ya que no considera que las
concentraciones y dindmicas de los contaminantes emitidos estdn altamente influenciados por
cambios locales del campo de viento y las emisiones (Holmes y Morawska, 2006; Srivastava
y Rao, 2011). Tienen aplicacién como una primera aproximacion a la estimacién de la
variacion temporal de la concentracién media en una regiéon con multiples fuentes. También
son utilizados para estudiar de forma particular el comportamiento de los contaminantes para

un determinado mecanismo quimico (Holmes y Morawska, 2006; Sportisse, 2010).

Modelos Fisicos

Los modelos fisicos involucran el uso de tineles de viento u otros medios para modelar
fluidos. Esta clase de modelo requiere un alto nivel técnico especializado, asi como el acceso
a los recursos necesarios. Pueden ser muy utiles para simular situaciones de flujo complejo,
con terrenos muy irregulares, donde se presentan edificaciones o sobre alturas del terreno
sobresalientes. Son aplicables a un grupo de fuentes agrupadas en unos pocos kilémetros
cuadrados. Esta es la mejor técnica y la mds aproximada a la realidad, sin embargo es poco

utilizada por los recursos que se requieren (Barratt, 2001).

Modelos Fulerianos

Los modelos eulerianos representan la clase mds sofisticada de modelos atmosféricos. En
ellos las ecuaciones que describen el movimiento y la transformacién quimica de los
contaminantes en la atmdsfera se resuelven considerando un sistema fijo de coordenadas, y la
regién a modelar se puede dividir en celdas o cajas, tanto horizontal como verticalmente. La
concentraciéon de los contaminantes en cada celda se estima a intervalos especificos de
tiempo, tomando en cuenta la informacién sobre campos meteoroldgicos tridimensionales, asi
como las concentraciones iniciales de los contaminantes, las emisiones, el transporte, la
dilucién y las transformaciones quimicas. La aplicacién de estos modelos resulta mds
conveniente cuando existen patrones complejos de emisién (por ejemplo, numerosas y
diversas fuentes de emisidn, dispersas en un drea geogrifica amplia) y/o cuando los procesos
de transformacién quimica juegan un papel relevante en la generacion y destino de los
contaminantes (por ejemplo, para contaminantes secundarios). En general, cuando se cuenta

con informacion suficientemente detallada sobre el inventario de emisiones, la calidad del aire
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y la meteorologia, estos modelos pueden aplicarse para evaluaciones detalladas de calidad del

aire a nivel urbano o regional (Srivastava y Rao, 2011).

Modelos Lagrangianos

Los modelos lagrangianos se caracterizan por hacer uso de un sistema de referencia que se
ajusta al movimiento atmosférico. Es decir, las emisiones, reacciones, mezcla y deposicién de
los contaminantes se analizan para un volumen de aire que va cambiando su posicién de
acuerdo con la velocidad y direccién del viento —y no para una regién entera como en
los eulerianos (Flores Romén, 2010). 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 modelacion. 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 emision, continua o discreta (como paquetes
comunmente 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 intercambio de masa entre la columna y sus alrededores,
excepto por las emisiones que ingresan a la columna por la base durante su recorrido (Holmes
y Morawska, 2006; Seinfeld y Pandis, 2008; Sportisse, 2010). 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 donde existan limitaciones de informacién para caracterizar las emisiones y

la meteorologia de una regién completa (Flores Roman, 2010).

Modelos de Receptores

En contraste con los modelos de dispersion (que calculan la contribucién de una fuente a un
receptor como el producto de la proporcién de la emisién multiplicado por un coeficiente de
dispersién), los modelos de receptores parten de concentraciones observadas en un receptor y
se basan en la identificaciéon de los denominados perfiles de las fuentes de emisiéon y su
relaciéon con las concentraciones halladas en un punto determinado, sin considerar los
patrones de dispersion de contaminantes. En este caso se supone que las concentraciones de
las sustancias quimicas que componen al material particulado se encuentran asociadas con las
fuentes generadoras del mismo, y estdn basados en balances de masa (Hopke, 2003;

Srivastava y Rao, 2011).

Aplicacién de modelos Gaussianos de dispersién atmosférica de contaminantes
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Los principios basicos de los modelos Gaussianos son los mds comtinmente utilizados para
describir el movimiento de los contaminantes en el atmdsfera (Barratt, 2001). Los modelos de
dispersién Gaussianos son uno de los primeros modelos que atin son ampliamente utilizados
para calcular el maximo impacto de plumas de emisiéon a nivel del suelo y la distancia de
impacto miximo de fuentes (Srivastava y Rao, 2011). Estos modelos son utilizados para
contaminantes no reactivos, proporcionando una aproximacién matematica a la dispersién de
estos contaminantes. Asumen que el material proveniente de una fuente es continuamente
transportado en direccién del vector de velocidad del viento, estando las concentraciones mas
altas en el centro de la pluma, y las més bajas en los extremos (Figura III). Es decir, asumen
que la concentracién de contaminantes en una pluma, a cada distancia de la fuente en
direcciéon favorable al viento (eje Xx), posee una distribucién Gaussiana o normal,
independiente horizontal (eje y) y verticalmente (eje z) (Wark y Warner, 1996; Garcia

Lozada, 2006).

Figura III. Diagrama de pluma en dos dimensiones originada desde una fuente que emite

continuamente contaminantes a la atmosfera.
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Donde u: velocidad del viento; x: eje de direccion favorable al viento; y: eje horizontal de dispersion.

Los pardmetros de dispersion dependen de la distancia de la fuente emisora y del nivel de
turbulencia de la atmdsfera. La concentracién en un punto del espacio, C(x, y, z), suponiendo
que no existe limite en la dispersién de contaminantes, estd dada por la siguiente expresion

basica:

Q yZ Z2
C =— exp--—
(*x,7,2) 2muc, o, exp 202 202
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Donde:

C: concentracién del contaminante [ ug.m'3 ]

x: distancia del receptor a sotavento [m]

y:distancia del receptor, perpendicular al eje de simetria de la pluma [m]
z: altura del receptor [m]

Q:tasa de emision [g/s]

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

oy, 0z coeficientes de dispersion lateral y vertical.

La expresion anterior es vdlida cuando la emisién se produce en un punto del espacio,
localizado en el origen del sistema de coordenandas (0,0,0). Para evaluar las emisiones
generadas a través de una chimenea, la expresion para determinar la concentracién de una
sustancia contaminante en un punto cualquiera del espacio, considerando que la emisién se
produce a una distancia (0,0,H.r), cambia de la siguiente forma (Alemany y Jiménez, 2004;

USEPA, 2005):

C(xy2z2)= [ p—

) _ 2 2
anz exp <_2y7‘;> [exp <— %) + exp <— %)]
Donde:

C: concentracion del contaminante [ ug.m'3]

x: distancia del receptor a sotavento [m]

y:distancia del receptor, perpendicular al eje de simetria de la pluma [m]

z: altura del receptor [m]

Q:tasa de emision [g/s]

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

H.r altura efectiva de la chimenea [m]

oy, oz coeficientes de dispersion lateral y vertical.

Los gases calientes que salen de chimeneas, hornos y de otros procesos de combustion,
tienden a elevarse por efecto del empuje térmico, originando un aumento de la altura efectiva
del penacho (Figura IV). La altura efectiva de la chimenea estd dada por la siguiente

expresion:

30



Donde 4 corresponde a la altura geométrica de la chimenea y 44 es la elevacion del penacho
producto de la temperatura caliente de los gases de salida con respecto a la temperatura de la
atmdsfera. Esta elevacion adicional depende de pardmetros como la temperatura de los gases
de salida, las dimensiones de la chimenea, la temperatura de la atmoésfera, la velocidad del

viento, velocidad de salidad de los gases a través de la chimenea, entre otros (USEPA, 2005).

Figura IV. Sistema de coordenadas que muestra la distribuciéon Gaussiana en los ejes

horizontal y vertical e indica el comportamiento de una pluma de emision de chimenea.

2) Luego adopta forma de pluma horizontal,
arrastrado por el viento y dispersado en direccién
del movimiento del aire.

=

1) Sobrelevacion de la pluma:
Debido a efectos de Vs de gases
y Flotacién si la T° de los gases
> T° del aire

z
(x1,y1, 21) /%\ Y

Seccion A-A

(x1,y1,0)

3) Penacho finalmente alcanza el suelo.
La concentracion de los contaminantes en suelo
serd menor cuanto mayor seaH.; vy AH

Adaptado de Turner, 1970

Donde: Vs: velocidad de salida de gases; T°: temperatura; h: altura de chimenea; Hes: altura efectiva de
chimenea; AH: sobreelevacién de la pluma; u: velocidad del viento; oy, o,: coeficientes de dispersién de la pluma

en las direcciones z e y.

Los parametros de dispersion se determinan una vez que se ha definido el nivel de turbulencia
de la atmoésfera. Este nivel de turbulencia define la capacidad de la atmdsfera para diluir mas
0 menos la contaminacién que estd siendo generada por una fuente puntual en un momento
dado. Para definir el nivel de turbulencia, lo que se hace en la préctica es trabajar con la

estabilidad de la atmdsfera a través de un concepto cualitativo denominado “categorias de
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estabilidad”. El concepto més utilizado son las categorias de estabilidad de Pasquill. Una vez
definida la categoria de estabilidad, se determinan los pardmetros de dispersion, los cuales

también dependen de la distancia a la fuente emisora (Alemany y Jiménez, 2004).

Modelo Gaussiano AERMOD

La mayoria de los modelos recomendados por la USEPA son modelos Gaussianos (Garcia-

Diaz y Gonzalvez-Zafrilla, 2012). Una de las propuestas mds difundidas es el uso del modelo

Gaussiano AMS/EPA Regulatory Model (AERMOD) para fuentes industriales, modelo de

regulacion recomendado por la USEPA el cual ha reemplazado al Industrial Source Complex

(ISCST3) para la evaluacién de impacto en la calidad del aire de contaminantes de origen

industrial (Kumar, 2004). AERMOD utiliza un enfoque Gaussiano y bi-Gaussiano en sus

modelos de dispersion; es ampliamente utilizado para contaminantes no reactivos; su alcance

es de escala local; y como resultado genera valores de concentracion/deposiciéon de

contaminantes atmosféricos diarios, mensuales y anuales. El modelo maneja una variedad de

fuentes de contaminantes en una amplia variedad de entornos, como terrenos rurales y

urbanos, y planos y complejos (USEPA, 2002). Una de las principales mejoras que aporta

AERMOD es su capacidad para caracterizar la capa limite planetaria (PBL) a través de la

ponderacion de las capas atmosféricas superficiales y de mezcla (Kumar, 2004). El modelo

AERMOD contiene numerosos algoritmos nuevos o mejorados en comparacion con el

modelo ISCST3. Algunos de estos son:

= Dispersion tanto en las capas limite convectivas y estables.

= Flevacidn de la pluma y flotabilidad.

= Ingreso de la pluma en inversiones elevadas.

= Tratamiento de fuentes elevadas, cercanas a la superficie, sobre el nivel de la superficie.

= Ciélculo de perfiles verticales de viento, turbulencia, y temperatura.

= Tratamiento de receptores en todo tipo de terreno (desde la superficie hasta por encima de
la altura de la pluma) y célculos complejos de modelado del terreno.

= Incorporaciéon de mejoras al modelo de elevacion de la pluma (PRIME) con algoritmos

para determinar el efecto de flujo descendente aerodindmico por la presencia de edificios.
AERMOD es un sistema de modelado con tres componentes separados (Figura V): AERMOD

(Modelo de Dispersion AERMIC), AERMAP (AERMOD preprocesador de terreno), y
AERMET (AERMOD preprocesador meteorolégico).
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Figura V. Flujo de datos en la aplicacion del modelo de dispersion AERMOD. Adaptado de
Seangkiatiyuth et al. (2011)

Datos de las Datosde Datos
Datos de entrada fuentes terreno meteoroldgicos
Preprocesamiento
AERMAP
de terreno
Preprocesamiento AERMET
meteoroldgico
Modelado de dispersion . »
Modelo de dispersion AERMOD
Postprocesamiento Rosas de los Mapas de
vientos isoconcentracion

Motivacion cientifica y contribucion original del trabajo

La principal motivacién que inspir6 este trabajo de tesis doctoral tiene que ver con la
situacién ambiental actual en la Republica Argentina, puntualmente en materia de calidad
atmosférica. Por un lado, es llamativa la falta de politicas a largo plazo en relacién a
programas de mediciones y control para procurar la salud y el bienestar de la poblacién. Por
otra parte, a la fecha no se cuenta con estdndares propios de calidad atmosférica y la
legislacion actual pertinente (puntualmente en la provincia de Coérdoba) se encuentra
desactualizada. Sumado a esto, la inaccesibilidad a la informacidn referida al funcionamiento
de fuentes e inventarios de emisiones dificultan ain mds la posibilidad de realizar estudios
ambientales certeros, y como consecuencia de todo esto, en la actualidad se desconoce la
calidad atmosférica de zonas prioritarias o de riesgo.

Es asi que hoy por hoy, en nuestro pafs, es necesario evaluar la calidad atmosférica, en
regiones que por el momento carecen de medios para realizar andlisis instrumentales, por

medio de técnicas poco costosas y que a la vez resulten ser veraces y precisas. Evaluar la
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calidad atmosférica en areas complejas desde una perspectiva ambiental (por el tipo y
cantidad de fuentes de emision, por el tipo de contaminantes, asi como por la cercania de
centros poblados y zonas agricolas) representdé un desafio que nos llevd estudiar la
aplicabilidad y el tipo de informacion que brindan en su empleo simultdneo dos herramientas
ya desarrolladas para el estudio de la contaminacién atmosférica, pero que corresponden a
diferentes enfoques: el biomonitoreo y el uso de modelos de dispersion asociado al monitoreo
quimico e instrumental de material particulado atmosférico.

La contribucién original del trabajo es que brinda una herramienta de diagndstico de la
calidad atmosférica desarrollada a partir de la conjuncién de métodos quimicos, biolégicos y
de modelado matemadtico. Mds adn, el empleo conjunto de biomonitoreo y modelos de
dispersién permite obtener datos complementarios a la hora de evaluar la calidad atmosférica.
De esta manera, el estudio desarrollado pone de manifiesto la eficiencia de la sinergia
propuesta, ya que permite obtener informacién fidedigna sobre la calidad atmosférica y

detectar el impacto de numerosas fuentes de emision sobre ésta y sobre el ecosistema.

PREGUNTA DE INVESTIGACION

(De qué modo pueden emplearse herramientas que se utilizan individualmente asociadas al
monitoreo instrumental, realizando una intercalibracion entre ellas, a fin de predecir el origen

y destino de los contaminantes emitidos en ambientes complejos?

HIPOTESIS

La calidad atmosférica en dreas complejas desde una perspectiva ambiental, puede ser
evaluada mediante el desarrollo de una técnica que combina e intercalibra estudios de
biomonitoreo y modelos de dispersion, logrando predecir el origen y destino de los

contaminantes emitidos.

OBJETIVO GENERAL

Sobre la base de la problemdtica expuesta, el objetivo general de la presente tesis es
desarrollar una nueva herramienta para la evaluaciéon de la calidad atmosférica basada en la
combinaciéon de modelos de dispersion de contaminantes atmosféricos, el empleo de
biomonitores y el andlisis de material particulado atmosférico, selecciondndose como érea de

estudio una zona industrial préxima a la ciudad de Cérdoba, Argentina.
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Objetivos especificos

a) Caracterizar fuentes de emisiéon de contaminantes atmosféricos mediante la
implementacion de una red de monitoreo y biomonitoreo a escala espacial y temporal en el
area de estudio escogida.

b) Evaluar la respuesta quimico-fisiologica, la acumulacién de metales pesados,
elementos traza e hidrocarburos aromaticos policiclicos en el biomonitor Tillandsia capillaris.
) Aplicar y validar el modelo de dispersion AERMOD para evaluar las emisiones
provenientes de dos plantas productoras de cemento ubicadas en el drea de estudio escogida.
d) Analizar el riesgo ambiental por exposicién a material particulado total en suspension
y a hidrocarburos arométicos policiclicos en el drea de estudio.

e) Analizar el grado de concordancia entre los modelos de dispersidon aplicados y las
respuestas de acumulacién/efecto en el biomonitor Tillandsia capillaris, a fin de proponer una

nueva herramienta valida para el monitoreo de la calidad atmosférica en zonas industriales.

Organizacion de la Tesis

En relacién al primer y segundo Objetivos Especificos, en los Capitulos III y IV, se
evaluaron la respuesta quimico-fisioldgica y la acumulacién de metales pesados, elementos
traza e hidrocarburos arométicos policiclicos en plantas de la especie biomonitora Tillandsia
capillaris trasplantada y expuesta en numerosos puntos de muestreo del drea de estudio
escogida, con el objetivo de identificar preliminarmente el impacto sobre el biomonitor
tomando como centro del drea de estudio una planta de cemento que incinera residuos
industriales. Para la asignacion de diferentes contaminantes a sus fuentes (identificacién de
biomarcadores de fuentes de contaminaciéon) fue utilizado el Andlisis de Componentes
Principales, herramienta estadistica de andlisis multivariado empleada generalmente en

estudios de calidad de aire que aplican modelos de receptores.

En relacion al tercer objetivo especifico, en el Capitulo V, se estimaron las tasas de emisién
(a partir del método de factores de emision) de las diferentes fuentes de material particulado
total en suspension (TSP) identificadas en relacion a la planta de cemento, bajo el supuesto de
que en este material estdn adsorbidos los contaminantes atmosféricos emitidos en el drea de
estudio (metales pesados, elementos traza e hidrocarburos aromaéticos policiclicos) o son parte
de él. Una vez obtenidas las tasas de emisidén a partir de la recopilacién de informacién

referida al funcionamiento de las plantas de cemento y sus emisiones, fue aplicado un modelo
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de dispersion de contaminantes atmosféricos AERMOD que permite evaluar el transporte y
dispersion de TSP, identificando zonas de méaxima concentracién. Posteriormente, los datos
obtenidos en el modelo fueron validados con datos en campo de TSP, los cuales fueron
evaluados estadisticamente con los datos predichos. De esta manera, se logré validar la

performance del modelo para su aplicacion en el drea de estudio.

En el Capitulo VI, se calcularon indices de riesgo ambiental de la exposicién de la
poblacién del 4rea de estudio escogida a partir del andlisis de concentracién de hidrocarburos
aromadticos policiclicos y TSP en filtros de material particulado, conjuntamente con la

interpretaciéon del modelo de dispersion.

En el Capitulo VII, se evalué la concordancia entre los resultados obtenidos con el
biomonitor (empleando los biomarcadores identificados para la fuente planta de cemento) y
los resultados obtenidos por los modelos de dispersion. A través de un andlisis de correlacion
para cada sitio de muestreo y georreferenciados en el modelo, se realiz6 un andlisis del grado
de ajuste entre estas dos herramientas de monitoreo atmosférico y se propuso una metodologia

de aplicacién conjunta de ambas herramientas y la nueva informacién generada de la sinergia.

Publicaciones derivadas de la Tesis

Los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral han sido publicados parcialmente en:
Abril, G.A.; Wannaz, E.D; Mateos, A.C.; Pignata, M.L. 2014. Biomonitoring of airborne
particulate matter emitted from a cement plant and comparison with dispersion modelling

results. Atmospheric Environment 82: 154-163 (Reino Unido).

Abril, G.A.; Wannaz, E.D; Mateos, A.C.; Invernizzi, R.; Pl4, R.R; Pignata, M.L. 2014.
Characterization of atmospheric emission sources of heavy metals and trace elements through
a local-scale monitoring network using 7. capillaris. Ecological Indicators 40: 153-161

(Paises Bajos).

Abril, G.A.; Wannaz, E.D; Pignata, M.L. 2014. Source characterization and seasonal
variations of atmospheric Polycyclic Aromatic Hydrocarbons at an industrial and semi-urban
area through a local-scale biomonitoring network using 7. capillaris. Microchemical Journal

116: 77-86 (Estados Unidos).
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CAPITULO I- AREA DE ESTUDIO

Para el desarrollo de esta técnica que combina estudios de biomonitoreo y modelos de
dispersidn, se escogié como estudio de caso la localidad de Malagueio, en la provincia de
Cérdoba. Esta zona presenta un polo industrial (conformado principalmente por dos plantas
productoras de cemento) y otras fuentes de emision de diferentes contaminantes atmosféricos,
los cuales son emitidos y dispersados en una regidén que presenta topografia compleja; donde

se hallan diversas 4reas residenciales que pueden estar expuestas a estos contaminantes.

1.1. Anadlisis del area de estudio
1.1.1. Estudio de caso: localidad de Malagueiio

El 4rea de estudio escogida se ubica en la localidad de Malaguefio, Departamento de Santa
Maria, a 17 km en direccién Oeste de la Ciudad de Coérdoba (31°28°24,66°S y
64°21°25,67°°0O) (Figura 1.1). El ejido municipal de Malaguefio comprende los barrios de
Yocsina, Central Malaguefio, La Perla y Ampliaciéon La Perla, Villa San Nicolés y las zonas
rurales de La Lagunilla, La Ochoa, Falda de Caiete, Sierras de Oro, Punta de Agua y La
Juanita, con un total de 35132 hectéreas, y contando con aproximadamente 13000 habitantes
(Censo Provincial, 2008). La caracteristica principal de estos barrios es su alejamiento del
nicleo urbano central (el cual se encuentra aproximadamente 2 kilémetros al sur de la Ruta
Nacional 20) y las distancias relativamente extensas que separan unos de otros (Sincich y

Maggi, 2008).
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1.1.2. Actividad econ6mica

La localidad de Malaguefio es predominantemente industrial, dedicada principalmente a la
explotacién minera de la cal, actividad iniciada a principios del siglo XIX. En el 4rea se
encuentra la empresa mds importante de la provincia dedicada a la explotacion de canteras
contando con dos plantas: Planta Yocsina y Planta Malaguefio. La localidad de Malaguefio se
conformé como poblacién en torno a dos grandes canteras que se explotan en la actualidad, y
el barrio de Yocsina lo hizo alrededor de una de las plantas de cemento (Planta Yocsina)
(Abril y Diez, 2012). En lo que hace a la actividad primaria, se desarrolla tanto la cria de
ganado bovino y caprino como asimismo la cria y explotaciéon de aves para la produccién de
huevos. En la zona rural se pueden observar principalmente cultivos de soja y maiz, y cria de

animales para consumo (Diez, 2012).

1.1.3. Clima

Las caracteristicas climdticas de la region corresponden a un clima templado de tipo
mediterrdneo, con las correspondientes variaciones generadas por el relieve montafioso. El
periodo lluvioso se extiende desde Octubre a Marzo, con un valor promedio de
precipitaciones anuales de aproximadamente 750 mm. La principal causa de éstas es la
irrupcion de masas de aire frio desde el sur, caracteristica de la circulacion general de la
atmosfera para la region, la cual hace ascender las masas de aire cdlido y himedo del noreste,
las que condensan y generan precipitaciones (Zaventtor y Ravelo, 2011). La temperatura
maxima media anual es de 16,6°C, con valores medios de temperatura mixima de 23,2°C
para el mes de Enero, y con valores medios de temperatura minima de 9,8°C para el mes de
Julio; siendo la amplitud térmica media anual de 13,4°C. Estos valores sefialan una tendencia
a la continentalidad en los registros térmicos (Dalmasso et al., 1997; Zaventtor y Ravelo,
2011). Los vientos dominantes, tienen un predominio norte-sur, siempre modificados por el
relieve. A partir del mes de Septiembre, predominan los vientos del norte, cdlidos y himedos,

derivando en precipitaciones (Capitanelli, 1979; Zaventtor y Ravelo, 2011).

1.1.4. Relieve

El 4rea de estudio presenta un relieve heterogéneo con cambios abruptos de altitud,
identificindose en la misma, paisajes de planicies y montaifias. La planicie comprende la zona
llana de la region serrana entre 500 y 700 m.s.n.m (Barbeito et al., 2006), con un relieve suave

de bajos desorganizados de fondo plano-céncavo con pendientes medias menores al 1%
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(Peralta y Liborio, 2010). Los usos antrépicos del suelo registrados en las planicies son
predominantemente agropecuarios con aplicacién de agroquimicos, asi como ganaderos, con
la presencia alternada de urbanizaciones, cementerios e instalaciones industriales. El relieve
de montana, se corresponde con la vertiente oriental tendida de la Sierra Chica y sus
prolongaciones de la Sierra de La Cruz y Sierra de Malaguefio. Son macizos cristalinos que
conforman un paisaje que presenta la vertiente occidental escarpada y la oriental tendida. Los
afloramientos de calizas cristalinas se localizan en la franja oriental de las Sierras de Cérdoba,
en donde se destacan tres grupos alineados longitudinales: Malaguefio, La Calera y El Sauce.
En Malaguefio, el afloramiento se dispone en sentido norte-sur con una longitud de 4 km
aproximadamente (Capitanelli, 1979). El relieve es fuertemente accidentado, con pendientes
entre 12-20% y 20-35% dominantes en crestas (Peralta y Liborio, 2010) con presencia de
urbanizacién en sus laderas; desmotes; incendios; pastoreo y actividad minera de extracciéon

de piedra caliza.

1.1.5. Usos del suelo

Se trata de un territorio donde se desarrolla una fuerte competencia entre los distintos usos
productivos del suelo, con manifiestos problemas ambientales y con politicas de urbanizacién
débiles o inexistentes en cuanto a la preservacion del sistema en su totalidad. Esto se debe a
que, en general, este ordenamiento se ha tratado por separado, segln se estuviera en presencia
de territorios rurales, de explotacién minera o urbanos (Peralta y Liborio, 2010). Ocanto

(2008) realizé un estudio geoambiental del drea de estudio, en el cual logré identificar

distintos usos del suelo (Figura 1.2):

= Agropecuario, el méas difundido, abarca aproximadamente un 50% del drea total de la
region.

=  Natural, el cual puede clasificarse como de conservaciéon de la naturaleza y refugio
ecoldgico, el cual abarca aproximadamente un 37% del drea total y se distribuye
principalmente en el drea serrana.

= Urbanistico no privado, abarca una pequeiia porcion del area (aproximadamente 2%).

»  Industrial minero, donde la principal industria minera debido al 4rea afectada, volumen
de material extraido y comercializado, es la cementera Holcim. Malaguefio tiene
yacimientos y canteras de rocas carbondticas de calizas cristalinas con
interestratificaciones de gneises y anfibolitas, lo cual los hace ideales para su utilizaciéon
en fabricas de cemento (Ponce y Gambaudo, 2005). Esta empresa se dedica tanto a la

producciéon de cementos como de dridos. Obtiene materia prima de canteras de su

40



propiedad, situadas en el flanco oriental de la sierra de La Cruz (sector nororiental)
(Ocanto, 2008). El drea de canteras de Malagueiio se ha duplicado desde 1997, afectando
el arroyo y zonas urbanas aledafias por las escombreras y lixiviados, asi como a todo el
sector este y sudeste por el impacto de numerosos caminos de acceso a la misma (Peralta
y Liborio, 2010). Esta industria emite gran cantidad de material particulado al aire debido
a las detonaciones, triturado y molienda de los materiales rocosos, el que es luego
transportado por el viento a las inmediaciones, recubriendo las superficies de campos,
viviendas y vegetacion existente (Abril y Diez, 2012). Dentro del drea, se encuentra
también una empresa que acondiciona residuos industriales que son utilizados como
combustible alternativo en los hornos de cemento. Otras industrias mineras de menor
envergadura dispuestas en el drea de estudio corresponden a canteras de dridos y
triturados pétreos, minas de cuarzo (actualmente inactivas), moliendas de cuarzo, calizas
y yeso y hornos de ladrillos (Ocanto, 2008).

Industrial no minero, corresponde a otras industrias localizadas en el sector.

Otros usos involucran las siguientes categorias: espacios verdes (de autopista), dreas de
desmonte, vertedero de residuos s6lidos urbanos, cementerio parque y municipal (Ocanto,

2008).
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De la Figura 1.2 se identifican: *1: la y 1b (Plantas Yocsina y Ecoblend); 1c (Planta malaguerio); 1d (cantera
de triturados pétreos)le (mina de cuarzo); If (minas inactivas); 1g (Minera CEMA SAICyF); 1h (molienda
cuarzo); li (cantera de dridos y trit. pétreos); 1j (triturados pétreos-inactivo); 1k (molienda de caliza y yeso); 11
(hornos de ladrillos); Im (cantera triturados pétreos). *2: 2a (Mercado San Miguel); 2b (Sociedad Rural
Cordoba); 2c (frigorifico-inactivo); 2d (fabrica de ladrillos refractarios); 2e (Obrador Camino de las Sierras);
2f (Parque Industrial Malaguerio); 2g (Fdbrica de bloques de hormigon); 2h (taller mecdnico) 2i (metalirgica);
2j (empresa de transporte minero); 2k (empresa transportista); 2l (fdbrica de calderas termotanques
industriales); 2m (avicola).*3: 3a (espacios verdes-autopista); 3b (dreas desmontadas); 3c (vertedero de

residuos solidos urbanos); 3d (cementerio Parque); 3e (cementerio municipal ).

1.2. Problematica ambiental en el area de estudio
1.2.1. Afectacién de la cobertura vegetal

La vegetacion original del sector ha experimentado diferentes grados de modificacién debido
esencialmente a factores antrépicos como deforestacion, tala, movimiento de suelos,
incendios forestales y distintos usos del suelo, que han alterado la dindmica y estructura del
bosque, acabando con especies como los renovales del bosque (Cabido et al., 2003; Ocanto,

2008).

1.2.2. Contaminacién del agua y suelo

El cambio en los usos del suelo, los procesos de compactacion; el incremento de procesos
erosivos y/o eliminacién de horizontes de suelo por pricticas agricolas, desmonte,
movimiento de tierras (urbanizaciones, mineria, cortaderos de ladrillos) son agentes causales
de la modificacién de las propiedades fisico-quimicas y/o pérdida de suelos en el sector. Las
sierras del drea de estudio presentan suelos con limitantes de gran magnitud para su uso, que
s6lo deberian ser zonas utilizadas como refugio de fauna. Estos suelos y aguas superficiales se
ven afectados por: la aplicacién y deriva de agroquimicos; efluentes industriales (generados
por las industrias del sector); lixiviados de residuos sélidos domiciliarios (relacionados con el
vertedero de residuos sélidos urbanos) y efluentes de tipo domiciliarios (relacionados con

actuales y futuros usos urbanisticos) (Ocanto, 2008; Sacchi, 2011).

1.2.3. Modificacion del paisaje natural

En la zona de estudio la geologia y la geomorfologia han sido modificadas esencialmente por
actividades tales como: mineria, trazados viales, lineas férreas y urbanizaciones. En el sector

se asientan varias industrias extractivas, si bien la mds importante (por su envergadura) es la
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fabrica de cemento. Esta industria ha generado modificaciones en el paisaje, debido a que
utiliza como materia prima el recurso geoldgico. El proceso extractivo de rocas en la cantera
modificé la geomorfologia original de la zona, generando relieves negativos (pozos) en las
dreas de explotacion (canteras), y positivos (monticulos) en las zonas de acopio de materiales

estériles y de destape (Ocanto, 2008).

1.2.4. Contaminacidén sonora

La contaminacion sonora en el drea de estudio es importante y puede atribuirse al intenso
transito vehicular en la autopista Cordoba-Carlos Paz, a las plantas de cemento, a las
explosiones en zonas de canteras, al transporte de material, la molienda, el uso de maquinaria

pesada y el funcionamiento de los hornos.

1.2.5. Ocurrencia de incendios en el area de estudio

La provincia de Cérdoba se caracteriza por tener una estacion seca, desde comienzos de
invierno hasta fines de primavera. La presencia de abundante material vegetal seco, aporta el
combustible para la ocurrencia y propagacién de incendios. En el periodo que abarca los
meses de agosto a septiembre, la presencia de fuertes vientos agrava la dispersion del fuego.
Los departamentos Punilla y Santa Marfia estdn localizados dentro de la denominada Zona 1
de alto riesgo de incendio por el gobierno de la provincia de Cérdoba. La Zona 1 o Invernal
define la estacién de fuego relacionando la coincidencia de los picos de bajas temperaturas del
invierno térmico con la carencia de precipitaciones que se registran desde mayo hasta agosto
(PPMF, 2007). El riesgo se concentra fundamentalmente en los bosques serranos, pastizales y
bosquecillos de altura, pudiendo incluso alcanzar el cardcter de fuego de interfase, ya que se
trata de zonas con poblaciones urbanas y peri-urbanas. A partir de datos provistos por el
Cuartel de Bomberos de Villa Carlos Paz, una de las causas de inicio de los incendios en la
zona montafiosa es, precisamente, la creciente urbanizacion en las laderas (Pignata et al.,
2011). También se han registrado en reiteradas ocasiones incendios en el basural de Villa
Carlos Paz (localizado en el drea de estudio), los cuales suelen descontrolarse, extendiéndose

el humo en gran parte del sector.

1.2.6. Contaminacién atmosférica en el area de estudio

Las fuentes de emisién de contaminantes atmosféricos identificadas en el area de estudio

(Figura 1.3) son:
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a. Fuentes estacionarias

Se encuentran las dos plantas de cemento (Plantas Yocsina y Malaguefio) y la empresa
Ecoblend, encargada del acondicionamiento fisicoquimico de ciertos residuos procedentes de
la actividad industrial (Blending), con la finalidad de emplearlos como combustibles
alternativos y asi disminuir los costos del uso significativo de gas y coque en el proceso de
elaboracion del cemento (Patifio y Virga, 2000). Ambas plantas son de gran importancia en lo
referido al aporte de material particulado (polvo de cemento) que generan por emisiones
directas y fugitivas. Sin embargo, el interés en el presente estudio se centré en la Planta
Yocsina, debido a las posibles emisiones de metales pesados a raiz de que ésta emplea
combustibles alternativos provenientes de la planta de acondicionamiento de residuos
industriales. Se cree que las tecnologias obsoletas y la falta de mantenimiento y control de los
sistemas de filtros, asi como la ausencia de medidas de mitigacién en la propagacién de polvo,
generaron numerosos conflictos socioambientales en el pasado debido al disconformismo de
la poblacién por numerosos casos de enfermedades respiratorias detectadas en la region, los
que adjudicaron al mal funcionamiento de ambas plantas.

Otra fuente de contaminantes atmosféricos en el sector es el vertedero a cielo abierto de RSU
de la localidad de Villa Carlos Paz, donde se realiza la quema periddica con el propdsito de
minimizar el volumen de residuos. Si bien estd localizado en un predio habilitado y
controlado por la Municipalidad de Villa Carlos Paz, la disposicidén final de los residuos no es
la adecuada, ya que éstos son dispuestos a cielo abierto, quedando expuestos a la lixiviacion
por contacto con el agua de lluvia, o a la accién del fuego mediante el cual atraviesan un
proceso de combustion incompleta, emitiéndose compuestos orgdnicos volatiles (VOCs)
dioxinas y furanos. La falta de control de la composicion y caracterizacion de los residuos que
ingresan el basural implicaria ademds la emision de metales pesados a la atmdsfera (Pignata et
al., 2011).

En el sector suroeste del 4drea de estudio, a la altura del barrio privado Estacién del Carmen, se
ubican varios hornos de ladrillos, que extraen la materia prima en las proximidades (Ocanto,
2008) y operan mediante procesos de combustiéon incompleta y con chimeneas de baja altitud,

implicando un riesgo para los trabajadores y los habitantes de las zonas mds préximas.

b. Fuentes moviles y difusas

Se registrd un elevado transito vehicular a lo largo de la autopista Cérdoba-Carlos Paz, la cual
atraviesa al 4rea de estudio (Peralta, 2011). En el proceso de elaboracién del cemento, se

emite material particulado desde pilas de almacenamiento de material, pilas de
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almacenamiento de residuos industriales en la planta de acondicionamiento, por el transito de
camiones, a partir de los silos de cemento, entre otros, representando fuentes de tipo difusas.
Otras fuentes difusas de contaminacién atmosférica importantes son la resuspension de polvo
depositado en el suelo y la deriva de agroquimicos aplicados en los campos de cultivo dentro

del area.
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1.3. Antecedentes de estudios ambientales en el area de estudio

En un estudio de biomonitoreo de la contaminacién atmosférica a escala regional realizado
por Carreras y Pignata (2002) en la provincia de Cérdoba, se hallaron niveles significativos de
calcio (Ca), cobre (Cu), niquel (Ni), plomo (Pb), y zinc (Zn) en liquenes trasplantados a tres
sitios de muestreo en inmediaciones de la Planta Yocsina en la localidad de Malaguefio. En
otro estudio similar realizado por Rodriguez et al. (2011), se hallaron valores significativos de
Ca y Cu en hojas de T. capillaris trasplantada a tres sitios cercanos a la Planta Yocsina en
relacién a zonas alejadas de la misma. Bermudez et al. (2009) realizaron un estudio a escala
local midiendo el contenido de metales pesados y elementos traza en suelos superficiales, a lo
largo de una transecta NE-SO en funcién a la direccidén de vientos predominantes a fin de
analizar la dispersion de los contaminantes procedentes de la Planta Yocsina en suelos. Los
resultados mostraron que los elevados niveles de bario (Ba) y cromo (Cr) podrian estar
causando dafios sobre la salud de la poblacién y de la biota. Ademads, Bermudez et al. (2012)
hallaron niveles elevados de Ca, hierro (Fe) y Ni en dos sitios ubicados en inmediaciones de
esta planta de cemento en muestras de deposicion atmosférica total. En un estudio realizado
por Wannaz et al. (2013) en un sitio de Malaguefio, se establecié que las elevadas
concentraciones de Benzo[a]antraceno (BaA) en hojas de T. capillaris y en muestreadores
pasivos de aire, se asociaron con las emisiones provenientes del uso de gas natural en la

Planta Yocsina.
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CAPITULO II- MATERIALES Y METODOS

2.1. Red de monitoreo (biomonitores y muestreadores pasivos)

implementada en el area de estudio

Una red de monitoreo fue disefiada con la finalidad de estimar la calidad atmosférica del 4drea
de estudio, evaluando los contaminantes atmosféricos emitidos y sus efectos. En cada sitio de
muestreo se expusieron biomonitores por tres y seis meses de duracion, y en algunos de estos
sitios se colocaron ademds muestreadores pasivos para colectar la deposicion total de material
particulado atmosférico por tres meses de duracion.

Los biomonitores fueron expuestos por 4 periodos trimestrales consecutivos para la
determinacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos y de pardmetros indicadores de dafio
quimico-fisiolégico. También fueron expuestos por 3 periodos semestrales consecutivos para
la determinacién de metales pesados y elementos traza. Los frascos colectores de deposicion
de material particulado atmosférico total fueron colocados a lo largo de 5 periodos de

muestreo trimestrales consecutivos para la determinacion de metales pesados.

2.1.1. Biomonitoreo activo

Plantas de Tillandsia capillaris Ruiz & Pav. f. capillaris fueron colectadas en el Dique la
Quebrada, provincia de Cérdoba, situado a 38 km en direccién NO de la ciudad de Cérdoba.
Esta reserva natural se considera un sitio no contaminado, en donde la composicién de los
pardmetros quimicos de referencia en estas plantas ha permanecido pricticamente sin cambios
durante los dltimos cinco afios. La recoleccion de las plantas de los arboles se llevé a cabo
utilizando guantes de plastico con el fin de evitar cualquier tipo de contaminacidén, y las
muestras se colocaron inmediatamente en bolsas de papel segin el procedimiento descripto
por Sloof (1993). Para el biomonitoreo activo (trasplante de ejemplares de 7. capillaris al drea
de estudio) bolsas de red conteniendo 8-10 plantas fueron preparadas de acuerdo con Wannaz
y Pignata (2006) y se trasplantaron al drea de estudio (n = 3 bolsas/sitio). Las bolsas con
ejemplares de 7. capillaris se colocaron a un altura de 2 a 2,5 m sobre el nivel del suelo

(Figura 2.1).
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Figura 2.1. Individuos de T. capillaris recolectados, embolsados y trasplantados al area de

estudio.

2.1.2. Muestreadores pasivos de deposicion atmosférica total

En cada sitio de muestreo se colocaron dos muestreadores de deposicién atmosférica total
(“bulk deposition”) a una altura de 2,5 m sobre el suelo. Se utilizaron frascos de vidrio de 3 L
de capacidad y 10 cm de didmetro protegidos con red de nailon a fin de evitar la
incorporacién de elementos extrafos, y pintados de color negro en el exterior a fin de
minimizar el crecimiento de algas (Figura 2.2). Los muestreadores fueron ubicados en los
mismos sitios donde se ubicaron los biomonitores, y fueron reemplazados cada tres meses,
para determinar si existen correlaciones entre los niveles depositados de cada metal y lo

acumulado por T. capillaris.

Figura 2.2. Colectores de deposiciéon atmosférica total empleados en la localidad de

Malaguefio, provincia de Cérdoba.

2.1.3. Subareas de muestreo

Diferentes subdreas dentro del drea de estudio fueron escogidas para realizar el presente

estudio de monitoreo (Figura 2.3) abarcando un 4rea total de aproximadamente 300 km?
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C (inmediaciones a Planta Yocsina): El disefio de muestreo tuvo como centro de interés esta

planta de cemento, para luego evaluar las distintas posibles dispersiones de las emisiones de
esta fuente en el area de estudio.

E (transecta en direccién Este): Hacia el Este del drea de estudio (E) se encuentra uno de los
accesos principales a la ciudad de Coérdoba (Circunvalacién), el que presenta un intenso
transito vehicular. El interés de seleccionar esta transecta fue evaluar el impacto de la
cementera sobre la ciudad de Cérdoba.

NE (transecta hacia el Noreste): En la direccién Noreste de la planta de cemento (NE), se
desarrolla actividad agricola, siendo la soja y el trigo los principales cultivos en esta zona. La
transecta finaliza en otro de los accesos a la ciudad de Cérdoba, presentando también un
intenso transito vehicular (zona del Tropezon). El interés de seleccionar esta transecta fue
evaluar el impacto de la cementera sobre esta zona agricola.

SO (transecta hacia el Suroeste): La direccién Suroeste desde la planta de cemento (SO)
conduce a las canteras de piedra caliza, mas alld de las cuales se encuentran zonas
residenciales, campos de cultivo y hornos de ladrillos. El interés de analizar esta transecta fue

evaluar el efecto de la direccion de vientos predominantes sobre la dispersion de las emisiones

de la cementera.

O (transecta hacia el Oeste): La direccién Oeste desde la planta de cemento (O) conduce a la
Ciudad de Villa Carlos Paz, situada al principio de una formacién geoldgica (cordén
montafioso de las Sierras Chicas) que puede representar una barrera topografica en la zona de
estudio. El interés por esta transecta fue evaluar el impacto de un cordén montafioso como
factor topogréfico que afecta la dispersidon de contaminantes (material particulado) en el drea

de estudio.

Las subdreas de muestreo fueron elegidas con distribucién radial rodeando la planta de
cemento (C) y con distribuciones lineales para evaluar los efectos de los vientos
predominantes del noreste (NE) que se dirigen hacia el suroeste (SO), asi como la influencia
del 4area de estudio sobre las ciudades de Cérdoba y Villa Carlos Paz (E y O,
respectivamente). Debido a los resultados obtenidos en los primeros estudios de
biomonitoreo, los muestreos posteriores fueron redisenados reemplazando los sitios ubicados
hacia el E y ubicando nuevos sitios hacia el O y SO, ya que éstos mostraron resultados que

indicaban que debian ser analizados con mayor profundidad.
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2.2. Modelo de dispersion aplicado en el area de estudio

Considerando la importancia de las plantas de cemento como emisoras de material particulado
y, en el caso de la planta Yocsina de ciertos contaminantes téxicos, se propuso evaluar el
impacto producido por la dispersion de material particulado atmosférico mediante la
aplicacion y validacién del modelo de dispersion AERMOD. Si bien se modela la dispersion
de material particulado, se presupone que en ese particulado viajan adsorbidos otros
contaminantes de mayor peligrosidad que también son emitidos en el drea de estudio, debido a
la tendencia de los gases conteniendo estos contaminantes a condensarse sobre la superficie

del material particulado.

2.2.1. Sitios de monitoreo de material particulado

El modelo de dispersion de contaminantes atmosféricos AERMOD fue aplicado en un drea
total de aproximadamente 40 km” circunscribiendo las dos plantas de elaboracion de cemento
ubicadas en la localidad de Malaguefio. Se escogieron dos sitios de monitoreo ubicados
préximos a las dos plantas de cemento y a dos km de distancia unos de otros (Figura 2.4) para
la recoleccion diaria de muestras de material particulado total en suspensién (TSP) y la

posterior determinacidon de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs).
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2.2.2. Descripcién del proceso de fabricacion de cemento y de fuentes de emisiéon

de material particulado a la atmésfera

El complejo industrial presente en el drea de estudio estd compuesto por dos plantas,
separadas entre si por aproximadamente cuatro kilémetros. Las principales materias primas
para la elaboracion del cemento (caliza, arcilla, arena y yeso) se extraen de canteras (ubicadas
préximas a ambas plantas de cemento) mediante perforacion, voladura y excavacion. Otras
materias primas, tales como minerales de hierro o arenas de fundicién, se obtienen a través de
fuentes externas. Una vez extraido el material, éste pasa por una trituracién primaria, para
luego ser transportado a la planta para su almacenaje. En esta etapa, mediante el mezclado, la
trituracion y el tamizado, se acondicionan los materiales que vienen de la cantera (Huntzinger
y Eatmon, 2009). En la etapa de molienda, un equipo de basculas dosificadoras controla las
proporciones de los distintos materiales (caliza, esquisto, caolin, mineral de hierro y fluorita)
que se incorporan al molino. El mismo gira a aproximadamente 15 rpm y contiene en su
interior sistemas que, por impacto y trituracion, reducen el tamafio del material hasta obtener
un producto fino e impalpable, al cual se lo denomina “harina cruda”. Luego, esta “harina
cruda” es transportada a los silos de stock y homogeneizacion, cuya funcién es la de
almacenar el material y, mediante generadores sopladores de aire, mezclarlo de manera de
contar con un producto de composicion homogénea (Gonzdlez Carletto, 2002). Una vez
homogeneizado, el material ingresa a un horno rotativo de alta temperatura (850-1450°C)
alimentado a gas, y para el caso de la Planta Yocsina, incorpora también residuos industriales
acondicionados (75% gas, 25% combustible alternativo, Carreras y Pignata, 2002). En este
horno, el material se seca, precalienta, calcina y sinteriza para producir clinker, producto
intermedio bdsico del cemento. Los gases de salida del horno se pasan a través de un
dispositivo de depuracién (filtro de mangas) para la separacién del polvo antes de que se
emitan a la atmdsfera por la chimenea principal. El clinker es enviado al enfriador, en donde
se recupera parte del calor para devolverlo al proceso, reduciendo asi la temperatura del
mismo a un nivel apto para su manipulacién posterior. Luego se mezcla el clinker con los
aditivos deseados (por ejemplo yeso) y se muele en el molino de cemento. De aqui parte el
producto final, el cual puede ser expedido a granel o bien embolsado (Navia et al., 2006;
Huntzinger y Eatmon, 2009). En los procesos anteriormente descriptos, las principales fuentes
de emision de TSP (NPI, 2008) incluyen: la extraccion en canteras, el transporte, la trituracion
y almacenamiento de caliza, la molienda de crudo, la clinkerizacién y posterior enfriamiento

de clinker y la molienda de cemento (Figura 2.5).
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2.2.3. Estimacion de tasas de emisién de TSP procedentes de chimeneas,
canteras, y pilas de almacenamiento de material y concentraciones de

fondo

Por lo general, los datos obtenidos en los ensayos de las emisiones especificas de las fuentes o
de los monitoreos continuos de emisiones son preferidos para la estimacién de las emisiones
de una fuente, ya que estos datos proporcionan la mejor representacion de la fuente evaluada.
Sin embargo, debido a las dificultades para acceder a la informacién ambiental de este
complejo industrial, se utilizé el método de los factores de emision para estimar las emisiones
de material particulado total en suspensidon (TSP) tanto de fuentes puntuales como difusas. Un
factor de emision es una herramienta que se utiliza para estimar las emisiones al ambiente,
que relaciona la cantidad de sustancias emitidas desde una fuente en funcién de alguna
actividad comiin asociada con esas emisiones. Los factores de emisién se expresan
normalmente como el peso de una sustancia emitida por el peso de la unidad, el volumen, la
distancia, o la duracién de la emision de la sustancia (NPI, 2008).
La ecuacion general para el cdlculo de emisiones es:
ER
Ersp = EFpgp. A. (1 - m)

Donde E7spes la tasa de emision de TSP [kg/afio]; EFrspes el factor de emision de TSP [kg/t],
A es la tasa de actividad [t/afio]; y £R es la reduccién de la emisién. La reduccién de las
emisiones sélo se aplica si hay métodos de control para reducir las emisiones (por ejemplo,
riesgo periodico de caminos).

Para la estimacion de las emisiones, se tom6 como referencia la guia AP-42 “Recopilacion de
factores de emision de contaminantes” de la USEPA (1997). Esta guia proporciona los
procedimientos y métodos recomendados para la estimacién de emisiones en instalaciones
dedicadas a la fabricacién de cemento y para trinsito vehicular, siendo las tasas de emision
obtenidas los datos de entrada para el modelado con AERMOD. Los célculos de dispersion
obtenidos para las emisiones de TSP se consideraron constantes a lo largo de cada dia, dado
que las plantas de fabricacion de cemento s6lo suelen detener sus actividades para tareas de
limpieza y mantenimiento de los hornos rotatorios (USEPA, 2008a), y el tiempo de operacion
anual de éstos se estim6 en 8040 horas. Las tasas de emision fueron estimadas para: fuentes
puntuales (8 chimeneas) y fuentes difusas (3 canteras, 13 pilas de almacenamiento de

material, 18 campos agricolas y 182 tramos de caminos pavimentados y no pavimentados).
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2.2.4. Datos meteorolégicos utilizados en la aplicacién y validacién del modelo de

dispersion AERMOD

La validacion de la performance del modelo AERMOD aplicado en el drea de estudio fue
realizada en el periodo del 25/06/2012 al 25/08/2012, ubicando en el modelo dos receptores
(correspondientes a los sitios 1 y 2 de monitoreo de TSP). Se utilizaron por un lado, datos
meteorolégicos horarios medidos (provenientes del Servicio Meteoroldgico Nacional (SMN) -
estacion Aeropuerto de Cérdoba) y por el otro, datos meteorolégicos horarios modelados
(utilizando el modelo numérico de prediccion meteorolégica Weather Research and
Forecasting model (WRF)), ya que si bien la estacion Aeropuerto de Cérdoba es la mds
cercana que dispone de datos meteoroldgicos horarios continuos para poder aplicar el modelo
de dispersion, ésta se encuentra a aproximadamente 15 km de distancia del drea de estudio, y
ademds alli no se registran datos meteoroldgicos en altura.

El modelo WRF incluye la prediccién operacional del tiempo atmosférico, estudio y
desarrollo de sistemas de asimilacion de datos, investigaciones de parametrizacion fisica,
simulaciones climdticas a escala regional, acoplamiento océano-atmoésfera y simulaciones
idealizadas (Skamarock et al., 2008). Se utiliza para cambios de escala en la modelizacién de
tiempo atmosférico y clima, a partir de una escala global hacia escalas menores en areas
limitadas, siendo ademds util para derivar pardmetros meteoroldgicos requeridos por los
modelos de calidad atmosférica. De esta manera, el modelo WRF ha probado ser una
herramienta para la comunidad cientifica, dado que utiliza una configuracién de grilla anidada
que permite que la simulacién meteoroldgica se enfoque sobre una regién de interés,
mejorando los resultados del dominio mds fino, siendo que las grillas mds finas permiten
simular el efecto de la topografia y circulaciones atmosféricas en una escala local (Rincén De

Hoyos, 2012).

2.2.4.1. Datos meteorolégicos medidos en superficie

Con respecto a los datos meteorolégicos medidos en superficie, las variables temperatura,
humedad relativa, presion, direccidon y velocidad de vientos, nubosidad total y altura de base
de nubes fueron obtenidas del Servicio Meteorolégico Nacional (SMN, estacion Aeropuerto
de Cdérdoba) y también de la Administracion Ocednica y Atmosférica de los Estados Unidos
(NOAA). Las opciones de rugosidad superficial, albedo y relacion de Bowen fueron
seleccionadas en el preprocesador meteorolégico de AERMOD: AERMET, segiin el tipo de
uso de la tierra, y luego AERMET utiliza estas mediciones meteoroldgicas representativas del

dominio de modelacién para calcular pardmetros de la capa limite planetaria (Caputo et al.,
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2003; Cabrera Vivas, 2008). La interfase interna de AERMOD usa estos pardmetros

calculados para generar perfiles de viento, temperatura y turbulencia (USEPA, 1998).

2.2.4.2. Datos meteorolégicos modelados en altura y en superficie

Con respecto a los datos meteoroldgicos modelados en altura y en superficie resultantes de la
aplicacion del modelo WRF, éstos fueron solicitados a la consultora ambiental Quality

Environmental Consulting (Espiritu Santo, Brasil, www.qualityamb.com.br). A continuacién

se presentan las opciones seleccionadas y los diferentes esquemas que permiten parametrizar

los diferentes fendmenos fisicos que se tienen en cuenta para las simulaciones atmosféricas

utilizado WREF.

Periodo seleccionado para realizar la simulacién meteoroldgica: desde el 25 de junio a las 00

h, hasta el 26 de agosto a las 00 h, de 2012.

» Datos de reandlisis: Datos provistos por NCEP/NCAR (National Centers for
Environmental Prediction/National Center for Atmospheric Research). La resolucién del
modelo global de reandlisis es de grillas de 1° x 1° (~111 km x 111 km) con 28 niveles
verticales tipo “sigma”. Los resultados estdn disponibles cada 6 horas.

= Dynamical Downscaling: Se definen tres dominios espaciales: D= 27 km x 40 puntos, D>=
9 km x 46 puntos y D3= 3 km x 46 puntos de resolucion. El centro de todos los dominios se
ubica en Yocsina, con coordenadas aproximadas de longitud -64.3713 y latitud -31.4453.

» Tamaiio de grilla: D= 40 x 40 puntos (en 27 km); D,= 46 x 46 puntos (en 9 km); D3= 46 x
46 puntos (en 3 km).

= Usos del suelo: Los datos de uso del suelo para la etapa de pre-procesamiento se basaron en
la interpolacién de las 24 categorias de uso suelo de la U.S. Geological Survey (USGS) a 30
segundos de arco, con una resolucién espacial de 10m, Sm y 2m, para los dominios 1, 2 y 3,
respectivamente.

= Categoria de suelos: Se utilizaron 16 categorias de tipos de suelos superficiales, con una
resolucion espacial de 10m, Sm y 2m, para los dominios 1, 2 y 3, respectivamente.

= Campos de altura: Modelo de elevacion de terreno GTOPO30 desarrollado (USGS) de 30

segundos de resolucion.

Las opciones de fisica del modelo WRF se presentan a continuacion:
= Microfisica (mp_physics): proporciona tendencias de calentamiento (incluyendo calor
latente) y de humedad atmosférica, cambios microfisicos, procesos de crecimiento,

agregacion, acrecion y precipitacidn superficial de particulas y lluvia no convectiva. Los
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esquemas tienen diferentes niveles de complejidad cuya seleccidn, en parte, estd asociada a
la capacidad de computo (Guerrero Molina, 2013).

mp_physics= 27 km (New Thompson et al., 2004); 9 km (WRF Single-Moment 6-class); 3
km (WRF Single-Moment 6-class).

» Parametrizacion de cumulus (cu_physics): Los esquemas de cimulos son utiles para las
columnas de la malla que contienen completamente nubes convectivas. Ademds
redistribuyen el aire en la columna con flujos hacia arriba y hacia abajo en ciertos
momentos y velocidades, que son determinados por el esquema en particular, y
proporcionan lluvia convectiva (Guerrero Molina, 2013).
cu_physics= 27 km (Grell 3D), 9 km (Betts-Miller-Janjic), 3 km (Betts-Miller-Janjic)

» Parametrizacion de la capa limite planetaria (PBL, bl_pbl_physics): Su propdsito es
distribuir los flujos superficiales con los flujos de remolino de la capa limite y permitir el
crecimiento de la capa limite planetaria (PBL por Planetary Boundary Layer) por ingreso de
aire. Existen dos tipos de esquemas: prediccion de la energia cinética turbulenta y
diagndstico no local. Sobre la PBL, todos los esquemas realizan difusion vertical debida a
la turbulencia. Estos esquemas pueden usarse para la mayoria de tamafos de malla siempre
y cuando los flujos superficiales estén presentes (Guerrero Molina, 2013).
bl_pbl_physics= en los 3 dominios se utiliz6 el esquema Yonsei University.

® Modelo de superficie terrestre (sf_surface_physics): Un modelo de superficie predice la
temperatura del suelo y la humedad a través de varias capas.
sf_surface_physics= modelo Noah Land Surface Model (LSM). Predice la temperatura y la
humedad del suelo en cuatro capas, la humedad de la cubierta (canopy) y proporciona flujos
de calor y de humedad a la capa limite planetaria (Guerrero Molina, 2013).

» Radiacion: La radiacion solar es uno de los principales elementos para la dindmica de la
capa limite planetaria (Rincén De Hoyos, 2012).

Radiacion de onda larga (ra_Iw_physics): comprende los flujos ascendentes y descendentes
de radiacion, principalmente radiacion infrarroja, asi como la emisividad de la superficie.
ra_lw_physics = Rapid Radiative Transfer Model (RRTM) scheme.
Radiaciéon de onda corta (ra_sw_physics): los esquemas de radiacion de onda corta
contabilizan los flujos solares en cielo abierto y nublado, que es fundamental en el balance
energético (Guerrero Molina, 2013).
ra_sw_physics= Dudhia.
Una vez obtenidos los datos meteoroldgicos medidos y modelados, estos fueron ingresados a
AERMET para obtener archivos de entrada (en superficie y en altura) en los formatos .PFL y

.SFC para ser ingresados a AERMOD.
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2.2.5. Ingreso de datos al modelo de dispersion AERMOD

En la Tabla 2.1 se resumen las opciones de modelado seleccionadas en el presente trabajo y
en la Figura 2.6 se exponen los diferentes tipos de fuentes de emision de TSP ingresadas al

modelo discriminadas por color.

Tabla 2.1. Datos de entrada al modelo AERMOD aplicado en el 4rea de estudio

Opciones de modelado
Area total: 40 km?

Zona rural
General , . .
Tiempo promedio de concentracién de TSP: 24 h
32 edificios
224 fuentes: 8 chimeneas, 3 canteras, 13 pilas de
Fuentes alma?cenamle?nto, 18 campos agrlcolas y 182' tramos de
caminos pavimentados y no pavimentados (Figura 2.6)
Tasas de emision constantes
2 receptores para validacion
Receptores Recept'ores ubicados cada 150 m (grilla) y 50 m
(subgrilla)
1491 receptores ubicados a 1,5 m del nivel del suelo
Meteorologia Datos meteoroldgicos horarios  (observados y
modelados)
Terreno complejo
Terreno

DEM con 90 m de resolucidon
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Figura 2.6. Fuentes de emisiéon de TSP ingresadas al modelo AERMOD para el area de

Malagueiio.

Se identifican en colores las diferentes fuentes modeladas: fuentes de drea (amarillo), caminos pavimentados y
no pavimentados (rojo), canteras (naranja) y chimeneas (rojo), y edificios (azul).

2.2.6. Métodos estadisticos: aplicaciéon de herramientas de validacién para el

modelo de dispersion aplicado y para los datos meteorolégicos modelados.
2.2.6.1. Validacién del modelo de dispersion AERMOD aplicado.

Para evaluar la calidad atmosférica de una regién mediante la aplicacién de modelos de
dispersién de contaminantes atmosféricos, deben llevarse a cabo una serie de etapas
sintetizadas en la Figura 2.7. En primer lugar, deben identificarse las fuentes de emisién de
los contaminantes de interés y, de no contar con los datos reales de las tasas de emision, estas
deben ser estimadas a partir del método de factores de emision. Posteriormente, es necesario
obtener datos observables a partir de mediciones en tiempo real en el area, para luego ser
contrastados con los datos modelados. Una vez obtenidas las tasas de emision y los datos

observables, se procede a la aplicaciéon del modelo, utilizando datos meteoroldgicos locales e
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incluyendo la topografia del drea. Los datos modelados (o predichos) son contrastados con los
datos reales (u observables) aplicando herramientas estadisticas de validacién. Si los
resultados obtenidos se encuentran dentro de los valores esperables o aceptables, el modelo
puede ser utilizado para evaluar la calidad atmosférica para esa region de interés. En caso
contrario, deben revisarse y corregirse las fuentes identificadas y las tasas de emision

calculadas.

Figura 2.7. Etapas correspondientes al proceso de validacién del modelo de dispersion

atmosférica AERMOD
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El rendimiento del modelo aplicado fue evaluado mediante la comparacion de los resultados
predichos y los resultados medidos durante los estudios de validacion. Se emplearon ademds
una serie de medidas de rendimiento utilizadas para la evaluacién de los modelos de
dispersidn. Estos incluyen la media, desviacion estdndar, sesgo fraccional (FB), el sesgo de la
media geométrica (GM), el indice de ajuste (IOA), el factor de dos (FAC2) y el error
cuadraddtico medio normalizado (NMSE) (Singh et al, 2006.; Kumar et al., 2006). El
rendimiento del modelo fue evaluado mediante la comparacién de estas medidas de las

observaciones a campo con la de los valores modelados.
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El sesgo fraccional (FB) es una medida lineal de la diferencia entre los valores observados (O)

y los predichos (P).

FB =

ol ol
—o|| oI

+
2

Donde FB = 0 indica que no hay diferencias; FB > 0 indica una sobreestimacién en las

concentraciones predichas y FB < 0 indica una subestimacion.

Un sesgo de la media geométrica (MG) mayor a 1 implica que el modelo esta subestimando

los datos observados, y menor a 1 que el modelo los sobreestima.
MG = exp (InO — InP)

El FB y la MG son medidas de sesgo medio y sdlo indican los errores sistemdticos que

conducen a subestimar o sobrestimar los valores medidos.

El indice de ajuste (I0A) evalda el grado en que las magnitudes de los valores medios
observados estdn relacionadas con las desviaciones predichas sobre ellas. Es una medida
estandarizada del grado de error de prediccidon del modelo y varia entre O y 1. Un valor de 1

indica un ajuste perfecto y 0 indica que no hay acuerdo en absoluto (Willmott, 1984).

n (0 —P)?

I0A=1- = _
ie1[[P = 0] + |0 - 0OJJ?

El factor de dos (FAC2) es la fracciéon de los datos que satisfacen y debe estar dentro del

intervalo siguiente:

05<=-<20

(@) liav]

El error cuadritico medio normalizado (NMSE) es una medida normalizada general del error
en las comparaciones entre los valores observados y predichos. Una partida de datos exacta

daria un error de cero.
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(0 —P)?
OxP

NMSE =

Se aplicaron estas medidas de desempefio en la evaluacion del modelo, ya que cada una de
ellas tiene ventajas y desventajas, y no hay una que sea universalmente aplicable a todas las

condiciones (Chang y Hanna, 2004).

2.2.6.2. Validacién de la modelizacién meteorolégica con WRF

También fueron validados los datos meteorolégicos modelados (utilizando WRF) con los
medidos (obtenidos del SMN) aplicando los mismos estadisticos utilizados en la evaluacion
de performance del modelo AERMOD. Dado que no se dispuso de datos meteoroldgicos
medidos en altura, dentro de las metodologias disponibles para la evaluacion de modelos
meteoroldgicos, se selecciond el enfoque cldsico de comparacion de los resultados del modelo
con las mediciones de Gilliam et al. (2006), el cual en su mayoria estd basado en comparacién
con datos de superficie. Si bien los datos meteorologicos medidos en superficie fueron
obtenidos de la estacion meteoroldgica perteneciente al Aeropuerto de Cérdoba, y los datos
meteorolégicos modelados en superficie fueron obtenidos de la aplicacion del modelo
Weather Research and Forecasting model (ubicdndose la estacion meteoroldgica “fictica” en
Yocsina) se procedid a aplicar estadisticos para evaluar la calibracion de los datos

meteorolégicos modelados en superficie.

2.3. Riesgo de exposicion humana a contaminantes emitidos en el area de

estudio

2.3.1. Calculo de indices de riesgo de exposicion de las poblaciones de Yocsina y

Malagueno a HAPs

La estimacién del riesgo humano por exposicion a HAPs es compleja, ya que existen
insuficientes estudios epidemioldgicos, y ademds estos compuestos son susceptibles de
inducir cancer en humanos a través de diversos mecanismos. Los HAPs han sido clasificados
de acuerdo a la capacidad de provocar cincer utilizando factores de equivalencia téxica (TEF)
que también se utilizan para dibenzo-p-dioxinas, dibenzofuranos (Nisbet y Lagoy, 1992) y
ciertos pesticidas. Para ello, debe utilizarse un compuesto lo suficientemente caracterizado
que pueda servir como sustituto o de referencia para todos los compuestos de la misma clase,

que para el caso de HAPs, es Benzo[a]pireno (BaP) (Bostrom et al., 2002). Como se

65



menciond anteriormente, el BaP es el HAP mads estudiado, y el enfoque adoptado por la
USEPA (1980, 1984), como base para la evaluacién del riesgo, consiste en aplicar un factor a
la curva construida a partir del nimero de casos de cancer derivados de diversos ensayos
bioldgicos sobre el BaP a la subclase de HAPs cancerigenos. Nisbet y Lagoy (1992)
propusieron una escala relativa donde asignan al BaP, por su caricter carcinogénico
comprobado, el valor unitario, y los demds compuestos son referidos en relacion a éste. En la
actualidad, la evaluacién del TEF es el método mas utilizado para identificar la toxicidad de
HAPs (Bostrom et al., 2002; Lee y Vu, 2010; Ramirez et al., 2011). También se ha evaluado
la capacidad mutagénica de HAPs en relacion con BaP mediante el factor de equivalencia
mutagénico (MEF), propuesto por Durant et al. (1996, 1999). La actividad mutagénica,
aunque no tan uniformemente asociada con el cdncer (Zeiger, 1998) puede tener
implicaciones en otros efectos adversos sobre la salud no cancerigenos, como las
enfermedades pulmonares (Seagrave et al., 2002; DeMarini et al., 2004). Los valores de TEF
y MEF, en combinacién con concentraciones de HAPs medidas en aire, han sido utilizados
para el cdlculo de los equivalentes cancerigenos (TEQ, expresado en ng.m'3) y mutagénicos
(MEQ, expresado en ng.m'3 ) en muestras ambientales en relacién con BaP (Nielsen et al.,
1996; Bostrom et al., 2002; Ohura et al., 2004; Jung et al., 2010; Ramirez et al., 2011;
Slezakova et al., 2013).

En el presente estudio, los valores de BaP-TEQ y BaP-MEQ para la suma de 7 HAPs no

volatiles (X;HAPs) se calcularon de la siguiente manera:

(BaPTEQ)Z;nap
= [BaA] x 0,1 + [CHR] x 0,01 + [BbF] x 0,1 + [BKkF] x 0,1
+ [BaP] x 1 + [DBA] x 5 + [BghiP] x 0,01

(BaPMEQ)Z;ap
— [BaA] X 0,082 + [CHR] x 0,017 + [BbF] x 0,25 + [BKF] x 0,11
+ [BaP] x 1 + [DBA] x 0,29 [BghiP] x 0,19

Donde:

BaPTEQZX,yp: equivalente cancerigeno para la suma de 7 HAPs no volatiles en muestras de
material particulado atmosférico en relaciéon con BaP.

BaPMEQZ,yap: equivalente mutagénico para la suma de 7 HAPs no voldtiles en muestras de
material particulado atmosférico en relaciéon con BaP.

[BaA]: concentracién promedio de Benzo[a]antraceno en muestras de material particulado

atmosférico (ng.m”); [CHR]: concentracién promedio de Criseno en muestras de material
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particulado atmosférico (ng.m'3); [BbF]: concentraciéon promedio de Benzo[b]fluoranteno en
muestras de material particulado atmosférico (ng.m'3); [BKF]: concentracion promedio de
Benzo[k]fluoranteno en muestras de material particulado atmosférico (ng.m™); [BaP]:
concentracion promedio de Benzo[a]pireno en muestras de material particulado atmosférico
(ng.m'3 ); [DBA]: concentracién promedio de Dibenzo[a,h]antraceno en muestras de material
particulado atmosférico (ng.m'3); [BghiP]: concentracién promedio de Benzo[g,h,i]perileno en

muestras de material particulado atmosférico (ng.m'3 ).

La aplicacién de TEF y MEF combinados con la metodologia de evaluacion cuantitativa del
riesgo (QRA) de la OMS (2000) puede ser utilizada para estimar el riesgo de cdncer de
pulmén en tiempo de vida (Lifetime lung cdncer), debido a la exposicion a HAPs. Esta
metodologia ha sido utilizada en numerosos paises para establecer valores de referencia a la
exposicion a HAPs y disefiar politicas ambientales (Morello-Frosch et al., 2000; Ramirez et
al., 2011). La unidad de riesgo de la OMS (UR) es de 8,7 casos por cada 100.000 personas
con exposicién crénica por inhalacién de 1 ng.m™ de BaP (UR = 8,7 x 10”) sobre un
promedio de vida de 70 afios (OMS, 2000). Esta unidad incluye un coeficiente especifico de
cada compuesto que se utiliza para calcular o derivar las estimaciones de riesgo de cancer y se
obtiene a partir de los datos cientificos sobre el potencial carcinogénico de un compuesto, los

que estdn disponibles en diferentes tipos de estudios (USEPA, 2008b).
El riesgo de desarrollar cdncer de pulmén por lo tanto se puede calcular como:

QRA = BaPEQ x UR
Donde:
BaPEQ: equivalente cancerigeno en relacién con BaP.

UR: Unidad de riesgo de la OMS.

Con la finalidad de evaluar los niveles estimados de riesgo de cédncer, la OMS (1996)
establece un limite para QRA de 1 x 107 (limite superior) y la USEPA un limite de 1 x 10°
(limite inferior) (Robson y Toscano, 2007).

Para la evaluacion del riesgo de desarrollar cidncer de pulmén en el drea de estudio, se estimé
el nimero de casos anuales de cancer de pulmoén en las poblaciones de Malaguefio y Yocsina
localizadas en inmediaciones a las plantas de cemento, y que podria atribuirse a la exposicion

a HAPs, de la siguiente manera:
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n X QRA
a

N° de casos anuales =

Donde:

n: poblacién expuesta (nimero de habitantes). Las poblaciones expuestas para este estudio
fueron: Malaguefio (6404) y Yocsina (1336), considerados los dos centros poblados mads
cercanos a esta industria.

QRA: riesgo de cdncer de pulmén en tiempo de vida.

a: afios de exposicion (70 afios).

2.4. Integracion de estudios de biomonitoreo y aplicaciéon de modelos de

dispersion
2.4.1. Analisis cualitativos y cuantitativos

Se realizé un andlisis de correlaciéon de los valores de TSP modelados para la planta de
cemento Yocsina con los valores de acumulaciéon (de metales pesados y HAPs) y dafio
fisiol6gico medidos en el biomonitor 7. capillaris (marcadores de las emisiones de esta planta
de cemento). Para esto, se emplearon los periodos de exposicién trimestrales y semestrales de
los biomonitores, ubicando estos sitios en el modelo AERMOD (Figura 2.8).
Complementariamente, se interpretaron y compararon mapas de isoconcentracién obtenidos
para las respuestas medidas en los biomonitores y los valores de TSP modelados utilizando
AERMOD.

Luego, se analizé la complementacién del método de biomonitoreo con los modelos de
dispersién, obteniendo nuevos resultados que surgen de la utilizacién conjunta de estas
herramientas. Finalmente, se disefié un protocolo, estableciendo en el mismo la informacién
con que se debe contar y las recomendaciones a seguir para lograr una utilizacién efectiva y

sinérgica de ambas herramientas.

68



69

Sepe[opow sajuan,j

I
09I0}TUOWOIq AP SONIS @

ocm:mm_m_é m?m_a
[ by ™
(o)
o .
ol
. 20
BUISIOA BIUEJ
G

1
I
|
I
|
|
|
1
|
I
|
I
i
|
|

[/2°d 5§20 Bl 2P pEPNIO

(0AT0d 9p UQISTWIA 9P SBATIISN] SAIUANJ SBIO A 0JUAUIAD P seue[d se & sayuardaualred) OANAY UOISIadSIp 9p O[opOW [B SEpesaI3Ul S9JUanj S|

ofox ua £ ‘sureqides I, op sarojmoworq uorejuedser) 9s IpUOP SONIS SO SOIUB[Q SOUOI] U ISOPURIIITIUIPI ‘OIPNIS 9P BIIL [3p UQIORIWIS(T *§°7 eInSL]



2.5. Ensayos

2.5.1. Muestreos semestrales en biomonitores: determinacion de metales

pesados y elementos traza

Plantas de Tillandsia capillaris Ruiz & Pav. f. capillaris (Figura 2.1) fueron expuestas por
tres periodos semestrales consecutivos durante un afio y medio (Tabla 2.2) en el drea de
estudio (Figura 2.3). Transcurridos los 6 meses de exposicidon, el material vegetal de T.
capillaris fue llevado a peso constante en una estufa a 45 ° C y éste luego fue empleado para

las determinaciones de metales pesados y elementos traza.

Tabla 2.2. Numero de sitios, subdreas de muestreo y periodos de trasplante para la
determinacion del contenido de metales pesados y elementos traza en individuos 7. capillaris

expuestos en la localidad de Malaguefio, provincia de Cérdoba.

Periodos de muestreo Estaciones N .de Subireas de
sitios muestreo
I: tiembre-M , '
Seng:(;g /;810 arzo Primavera-verano 27 C,NE, E, O, SO*
II: Marzo-Septiembre, Otofio-invierno i ¢ NE 0. 50"
2010
III: Septiembre-Marzo, , .
2010/2011 Primavera-verano 29 C, NE,O, SO

*Se incluyeron muestras basales y controles para cada periodo de muestreo.

2.5.1.1. Determinacion de metales pesados mediante espectrofotometria de

absorcion atémica de llama (EAA)

La determinacién de metales pesados en hojas de T. capillaris se llevd a cabo para la
cuantificaciéon de Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Pb por espectrometria de absorcién atémica
de llama (EAA, Perkin-Elmer AA3110). Teniendo en cuenta que esta técnica no digiere
silicatos, los resultados presentados aqui en adelante refieren a los metales "pseudo-totales" o
"EAA". La metodologia, reactivos y procedimientos de limpieza son detallados en la seccion

Al (Anexo “A”) y el control de calidad en la seccion A3.

2.5.1.2. Determinacion de metales y elementos traza mediante andlisis por

activacion neutrénica (AAN)
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La determinacion de metales y elementos traza en hojas de T. capillaris se llevé a cabo para la
cuantificacion de Al, Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Na, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta,
Tb, Th, U, Yb y Zn por Andlisis de Activacién Neutrdnica (AAN). Esta técnica mide el
contenido total de metales, por lo tanto los resultados presentados aqui en adelante refieren a
"contenido total de metales" o "AAN". La metodologia es detallada en la seccion A2 (Anexo

“A”) y el control de calidad en la seccion A3.

2.5.2. Muestreos trimestrales en biomonitores: determinacion de Hidrocarburos

Aromaticos Policiclicos (HAPs) y parametros fisiol6gicos

Plantas de Tillandsia capillaris Ruiz & Pav. f. capillaris (Figura 2.1) fueron expuestas por
cuatro periodos trimestrales consecutivos durante un afio (Tabla 2.3) en el drea de estudio
(Figura 2.3). Transcurridos los 3 meses de exposicion, parte del material de T. capillaris se
separ$ para determinar pH, conductividad eléctrica (CE), estrés hidrico y contenido azufre,
mientras que el resto fue almacenado a -15 ° C en la oscuridad para luego ser empleado en las

determinaciones de HAPs y otros pardmetros fisioldgicos.

Tabla 2.3. Numero de sitios, subdreas de muestreo y periodos de trasplante para la
determinacion del contenido de Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos y de pardmetros

fisioldgicos en individuos de 7. capillaris expuestos en la localidad de Malaguefio, provincia

de Cordoba.

Periodos ] N° de Subareas de
Estaciones ..
de muestreo sitios muestreo

I: Septiembre-Diciembre, 2009 Primavera 15/30 C, NE, E, O, SO*

II: Septiembre-Marzo 2009-
2010

IIT: Marzo-Junio, 2010 Otoiio 21/32 C, NE, O, SO*

Verano 25/36 C,NE,E, O, SO*

IV: Junio-Septiembre, 2010 Invierno 11/33 C, NE, O, SO*

*Se incluyeron muestras basales y controles para cada periodo de muestreo.

2.5.2.1. Determinacion de HAPs

La determinacién de HAPs en hojas de T. capillaris se llevé a cabo aplicando la metodologia

propuesta por Sanz-Landaluze et al. (2010). En el presente estudio, fueron analizados un total
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13 HAP’s recomendados por la USEPA para su seguimiento ambiental por Cromatografia
Liquida de Alta Eficacia (HPLC): acenafteno (ACN), fluoreno (FLN), fenantreno (PHE),
antraceno (ANT), fluoranteno (FLT), pireno (PYR), benzo[a]antraceno (BaA), criseno
(CHR), benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[k]fluoranteno (BkF), benzo[a]pireno (BaP),
dibenzo[a,h]antraceno (DBA) y benzo[g,h,i]perileno (BghiP). La metodologia, control de

calidad, reactivos y procedimientos de limpieza son detallados en la seccion A4 (Anexo “A”).

2.5.2.2. Cuantificacién de pardmetros fisiolégicos: pigmentos fotosintéticos

(clorofilas, carotenoides, feofitinas)

La cuantificacién de pigmentos fotosintéticos (clorofilas a y b, carotenoides, feofitinas) en
hojas de T. capillaris, fue realizada segtin el método de Wintermans y De Mots (1965) y se

especifica en la seccion A5.1 (Anexo “A”).

2.5.2.3. Cuantificacién de pardmetros fisiologicos: biomarcadores de estrés
oxidativo y dafio de membranas celulares (hidroperoxidienos

conjugados, malondialdehido, pH y conductividad eléctrica).

Con respecto a la cuantificacion de biomarcadores de estrés oxidativo y dafio de membranas
celulares en hojas de 7. capillaris, para hidroperoxidienos conjugados (HPDC) fue realizada
siguiendo la metodologia propuesta por Levin y Pignata (1995); para malondiahdehido
(MDA) segtiin Heath y Packer (1968); y para la medicién de Conductividad eléctrica (CE) (y
simultdneamente pH), segiin Pearson (1985). Mas informacion se encuentra en la seccion

A5.2 (Anexo “A™).

2.5.2.4. Cuantificacion de pardmetros fisiologicos: estrés hidrico (relacién

Peso Seco/Peso Fresco)

La determinacion del estrés hidrico (relacidn peso seco/peso fresco) fue llevada a cabo segtin
el método presentado por Caiias et al. (1997). Informacién mds detallada se encuentra en la

seccion A5.3 (Anexo “A”).

2.5.2.5. Cuantificacién de pardmetros fisioldgicos: contenido de azufre

La cuantificacién del contenido de azufre en hojas de T. capillaris fue realizada segin el
método propuesto por Gonzdlez y Pignata (1994). La descripcion de la técnica se encuentra en

la seccion A5.4 (Anexo “A”).
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2.5.2.6. Indice de daiio foliar

Se calculd un indice de dafio foliar (IDF), que combina las variaciones de ciertos pardmetros
quimicos individuales (biomarcadores) para evaluar el dafio fisiolégico en el biomonitor

debido a la contaminacién atmosférica (Pignata et al., 2002).

IDF = [(Cl-b/Cl-a) + (S/Sb)] X [(MDA/MDAy) + (HPDC/HPDCp)] X (PS/PF)

Donde:

Cl-b: Concentracién de clorofila b en mg.g™' PS

Cl-a: Concentracion de clorofila a en mg. g_1 PS

S: Concentracién de azufre en mg.g™' PS

MDA: Concentracién de malondialdehido en nmol.g"' PS

HPDC: Concentracién de hidroperoxidienos conjugados en pmol. g'1 PS
PS/PF: Relacion Peso Seco/Peso Fresco en g PS. g'lPF

El subindice b corresponde al promedio de los valores determinados en las muestras basales.

2.5.2.7. Métodos estadisticos en la determinacién de metales pesados,

elementos traza, HAPs y pardmetros fisiologicos en T. capillaris

Los supuestos de normalidad y homocedasticidad de los datos obtenidos se realizaron
mediante el andlisis de Shapiro-Wilks (SW) y las pruebas de Levene, respectivamente. Sin
embargo, dado que no todas las variables cumplieron con estos supuestos, fueron
transformadas a Logo antes de realizar las pruebas paramétricas, y fueron re-transformadas
para expresar los resultados. Se realizé un andlisis de la varianza (ANOVA) a un factor para
los criterios de clasificacion “subdreas de muestreo” y “periodos de muestreo” para metales
pesados, elementos traza, HAPs y pardmetros fisiologicos. El nivel de significancia se
establecié como a = 0,05, y cuando el valor de p fue menor, se realiz6 la prueba a posteriori
de comparaciones miltiples LSD Fisher (Least Significant Difference) para contrastes no
planeados de datos desbalanceados.

Se utiliz6 la relacién de las concentraciones para cada uno de los metales pesados, elementos
traza ¢ HAPs en las muestras expuestas con su concentracion en muestras basales (relacion
expuesta-a-basal, “EB ratio”) segln lo descripto por Frati et al. (2005), con la finalidad de
expresar y analizar comparativamente la acumulacion.

El estudio de contaminacién atmosférica implica el tratamiento de bases de datos muy

extensas que necesariamente requieren de herramientas auxiliares para su interpretacion y
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manejo (Adalpe y Flores, 2005). Teniendo en cuenta que a una escala local los contaminantes
son dispersados ampliamente en un drea de estudio, y que las distintas fuentes de emision de
contaminantes identificadas pueden emitir compuestos similares aunque variar en la
asociacion de éstos, se considera que en esta escala de trabajo los andlisis de componentes
principales (ACP) brindan resultados mds precisos sobre los contaminantes asociados a
fuentes. Es por ello que la identificacion y caracterizacidn de fuentes fue determinada por este
método estadistico multivariado. E1 ACP se basa en la interrelacién entre las variables
buscando aspectos comunes entre ellas, y el pardmetro estadistico apropiado para ser utilizado
es la dispersion o variacion de los datos, ya que ésta mide las posibles similitudes entre las
variables. Al analizar los autovalores y autovectores de la matriz de covarianza, se determina
que los autovectores con los mayores autovalores corresponden a las dimensiones que tienen
las correlaciones més fuertes en el conjunto de datos. Luego del ACP se realizé una rotacion
de los ejes aplicando el método de varianza maxima (Varimax), el cual consiste en efectuarla
bajo la restriccion de que la varianza del cuadrado de los factores sea maximizada durante el
proceso. El resultado mds importante de la rotacién es formar grupos de variables (perfiles)
con caracteristicas comunes asociadas a cada factor. De esta manera, al aplicar este proceso a
los datos sobre contaminacién atmosférica, los elementos contaminantes se agrupan de
acuerdo a sus caracteristicas comunes en torno a una componente principal o fuente. Sin
embargo, los perfiles de elementos identificados en cada estudio no necesariamente coinciden
del todo con aquellos proporcionados en la literatura, ya que fuentes semejantes pueden
diferir de una region a otra en su composicion. Por ello, los perfiles deben ser analizados para
cada situacion en particular (Adalpe y Flores, 2005). Posteriormente, se representaron
graficamente los valores de los componentes en el espacio para cada sitio de muestreo en cada
uno de los componentes calculados en el ACP, para reconocer grupos de muestras con un
comportamiento similar y la correlacion existente entre las variables originales (Wang, et al.,
2005) y asociarlos a posibles fuentes de emisién de contaminantes en el drea de estudio

(Wannaz et al., 2008).

2.5.3. Muestreos trimestrales en colectores de deposicién atmosférica total:

determinacion de metales pesados

Frascos de deposicion del material particulado atmosférico total (Figura 2.2) fueron expuestos
por cinco periodos trimestrales consecutivos de muestreo durante un afio y tres meses (Tabla
2.4) en el drea de estudio (Figura 2.3). Transcurridos los 3 meses de exposicidn, el material

particulado depositado fue empleado para la determinacion del contenido de metales pesados.
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Tabla 2.4. Numero de sitios, subareas de muestreo y periodos de exposiciéon para la
determinacion del contenido de metales pesados en colectores de deposicidn atmosférica total

(“bulk deposition”) expuestos en la localidad de Malagueio, provincia de Cérdoba.

Periodos N° de
Estaciones Subéareas de muestreo

de muestreo sitios
I: Septiembre-Diciembre, 2009  Primavera 14 C, NE, SO*
II: Septiembre-Marzo 2009-2010 Verano 14 C, NE, SO*
[I: Marzo-Junio, 2010 Otofio 24 C, NE, SO*
IV: Junio-Septiembre, 2010 Invierno 20 C, NE, SO*
V: Septiembre-Diciembre, 2010  Primavera 25 C, NE, SO*

*Se incluyeron blancos y controles para cada periodo de muestreo.

2.5.3.1. Determinacion de metales pesados mediante espectrofotometria de

absorcion atémica de llama (EAA)

La determinacion de metales pesados en frascos colectores de deposicion atmosférica total se
llevé a cabo para la cuantificaciéon de Ca, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Pb por espectrometria de
absorcién atémica de llama (EAA, Perkin-Elmer AA3110). La metodologia, reactivos,

procedimientos de limpieza y control de calidad son detallados en la seccion A6 (Anexo “A”).

2.5.3.2. Métodos estadisticos en la determinacién de metales pesados en

colectores de deposicion atmosférica total

Los supuestos de normalidad y homocedasticidad de los datos obtenidos se realizaron
mediante el andlisis de Shapiro-Wilks (SW) y de Levene, respectivamente. Sin embargo, dado
que no todas las variables cumplieron con estos supuestos, fueron transformadas a Logio antes
de realizar las pruebas paramétricas, y re-transformadas luego para expresar los resultados.
Se realizé un andlisis de la varianza (ANOVA) a un factor para los criterios de clasificacion
“subdreas de muestreo” y “periodos de muestreo” para metales pesados depositados. El nivel
de significancia se establecié como a = 0,05, y cuando el valor de p fue menor, se realizé la
prueba a posteriori de comparaciones multiples LSD Fisher (Least Significant Difference)
para contrastes no planeados de datos desbalanceados. Con el objetivo de analizar relaciones
entre la deposiciéon de metales y la concentracion de éstos en 7. capillaris, se calcularon los
coeficientes de correlacién de Pearson comparando los valores obtenidos en ambos tipos de

muestreos.
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2.5.4. Muestreos diarios en filtros de fibra de vidrio: determinacion de material

particulado total en suspension (TSP) y HAPs
2.5.4.1. Andlisis gravimétrico de TSP

Se recolectaron un total de 124 muestras diarias de 24 horas de duracion utilizando dos
muestreadores de medio volumen para TSP en invierno (del 25/06/2012 al 25/08/2012) en dos
estaciones de monitoreo (Figura 2.4) préximas a las dos plantas de cemento y a dos km de
distancia unos de otros. La metodologia y control de calidad son detallados en la seccion A7

(Anexo “A”).

2.5.4.2. Determinacion de HAPs en muestras de TSP

La determinacion de HAPs en muestras de TSP fue llevada a cabo siguiendo la metodologia
propuesta por Ohura et al. (2005). En el presente estudio, fueron analizados un total 14
HAP’s, recomendados por la USEPA para su seguimiento ambiental por Cromatografia
Liquida de Alta Eficacia (HPLC): naftaleno (NAP), acenafteno (ACN), fluoreno (FLN),
fenantreno (PHE), antraceno (ANT), fluoranteno (FLT), pireno (PYR), benzo[a]antraceno
(BaA), criseno (CHR), benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[k]fluoranteno (BKF),
benzo[a]pireno (BaP), dibenzo[a,h]antraceno (DBA) y benzo[g,h,i]perileno (BghiP) (Tabla
A6 -Anexo “A”). La metodologia, reactivos, procedimientos de limpieza y control de calidad

son detallados en la seccion A8 (Anexo “A”).

2.5.4.3. Métodos estadisticos en la determinacion de HAPs en muestras de TSP

Los supuestos de normalidad y homocedasticidad de los datos obtenidos se realizaron
mediante el andlisis de Shapiro-Wilks (SW) y las pruebas de Levene, respectivamente. Sin
embargo, dado que las variables no cumplieron con estos supuestos, fueron transformadas a
Logio antes de realizar las pruebas paramétricas, y re-transformadas para expresar los
resultados. Para identificar las fuentes de HAPs en las muestras de TSP, se realizaron analisis
de componentes principales (ACP). Para analizar la variabilidad espacial y temporal de TSP y
HAPs, se realizaron andlisis de la varianza (ANOVA) a un factor para los criterios de

LN T3 LRI

clasificacion: “sitios”, “humedad relativa”, “temperatura”, “velocidad de vientos” y “dias de
semana”. El nivel de significancia se establecié como o = 0,05, y cuando el valor de p fue
menor, se realiz6 la prueba a posteriori de comparaciones multiples LSD Fisher (Least

Significant Difference).
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CAPITULO III- CARACTERIZACION DE FUENTES DE EMISION DE
METALES PESADOS Y ELEMENTOS TRAZA UTILIZANDO
TRASPLANTES DE T. CAPILLARIS Y COLECTORES DE DEPOSICION
ATMOSFERICA TOTAL

3.1. Introduccion

El objetivo de los estudios de calidad atmosférica llevados a cabo en una escala local,
es identificar y caracterizar las fuentes de emisién responsables de los aportes de ciertos
contaminantes y diagnosticar cudl es la calidad del aire en un lugar determinado. Esto resulta
esencial en regiones donde no existen estudios de monitoreo de contaminantes en el aire, ni
supervision o control de las fuentes de emision, incrementdndose, de esta manera, el grado de
incertidumbre de sus efectos sobre la salud de la poblacion (OMS, 2010b). En los paises
subdesarrollados, los estudios de la calidad atmosférica son escasos, en parte porque son
costosos y dificiles de ejecutar.

Los estudios de biomonitoreo de la calidad atmosférica a escala regional, utilizan
bioindicadores calibrados para establecer redes que permiten evaluar los patrones de
distribucién espacial de los contaminantes (Carreras y Pignata, 2002; Pignata et al., 2002;
Wannaz et al., 2006; Wannaz et al., 2012). Los estudios de biomonitoreo a escala local, se
utilizan particularmente para analizar la distribucién de ciertos contaminantes en los
alrededores de instalaciones industriales (por ejemplo, plantas geotérmicas, plantas de cloro-
alcali, centrales térmicas, acerias, fundiciones de metales, fabricas de cemento, etc.) con el
objetivo de describir el grado y la intensidad de la contaminacién, asi como los patrones
espaciales de distribucién a pequefia escala (Tiirkan et al., 1995; Briimelis et al., 1999;
Ceburnis et al., 2002; Fernandez et al., 2007; Abril et al., 2014a, c). Por otra parte, el estudio
de la composicién de la deposiciéon atmosférica total (“bulk deposition”), que incluye el
aporte de la deposiciéon himeda y seca de material particulado, ha sido ampliamente utilizado
en diversos paises para la deteccidon de fuentes de contaminacidn atmosférica tanto a escala
regional como local (Garnaud et al., 1999; Azimi et al., 2005, 2003; Pandey y Pandey, 2009;
Rossini et al., 2010; Bermuidez et al., 2012).

Los metales pesados, presentes en la atmésfera ain en pequefas cantidades, pueden
suponer un grave riesgo para la salud humana. Dentro de la Comunidad Europea, los 13

elementos de mayor preocupacién son As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, Tiy V
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(Zevenhoven y Kilpinen, 2004). Los metales pesados y elementos traza se liberan a la
atmosfera tanto de fuentes naturales como antropogénicas, ya sea por la resuspension de
polvo, la quema de combustibles fosiles en industrias y por trdnsito vehicular, entre otros.

En los estudios de monitoreo de la calidad atmosférica se pretende no sélo identificar
las fuentes de emision, sino caracterizar quimicamente estas emisiones provenientes a veces
de uno o multiples focos de emisidn, los cuales generan patrones de distribucion espacial, y
pueden estar afectados por la topografia o por la dindmica de los vientos presentes en el lugar.
Este escenario es el que se encuentra en el drea de estudio escogida (localidad de Malagueio),
donde la presencia de multiples fuentes de emision aporta diferentes contaminantes, cuya
distribucién y concentracion puede estar influenciada por la topografia y la meteorologia que
caracterizan el drea.

Por lo anteriormente mencionado, los principales objetivos de este capitulo fueron:

(1) Analizar la variabilidad espacial y temporal de metales pesados y elementos traza
emitidos por multiples fuentes presentes en el aire del drea de estudio escogida, a través de
estudios de monitoreo utilizando trasplantes de la especie 7. capillaris y frascos de deposicion
atmosférica total, evaluando la influencia de la meteorologia y la topografia.

(2) Identificar y caracterizar fuentes de emision de estos contaminantes a la atmdsfera
y sus grados de importancia en la calidad del aire del 4rea de estudio.

(3) Evaluar el grado de correspondencia entre la acumulacién de metales en T.

capillaris y la deposicion de éstos en frascos colectores de deposicién atmosférica total.

3.2. Resultadosy discusion

3.2.1. Influencia de la meteorologia en el estudio de monitoreo atmosférico

Se elaboraron rosas de los vientos para ilustrar vectores de flujo (flow vector) para los tres
periodos de muestreo semestrales, utilizando datos facilitados por el Servicio Meteoroldgico
Nacional (2012), estacién aeropuerto de Coérdoba (Figura 3.1). Si bien esta estacion
meteoroldgica es la mds cercana que dispone de datos meteoroldgicos horarios continuos para
poder elaborar las rosas de los vientos, ésta se encuentra a aproximadamente 15 km de
distancia del 4rea de estudio, con lo cual pueden haber ciertas variaciones en la direccién y
velocidad de vientos. En la Figura 3.1 se observa que para los tres periodos de muestreo los
principales vectores de flujo se dirigieron hacia las direcciones S y SSO, indicando que los
vientos soplaron principalmente desde las direcciones N y NNE, aunque también se

detectaron vientos provenientes de las direcciones S, O y NO.
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3.2.2. Influencia de la topografia en el estudio de monitoreo atmosférico

Un modelo de elevacion del terreno y un perfil topografico fueron elaborados para analizar el
relieve del drea de estudio y evaluar de qué manera la topografia puede influenciar la
dindmica de los vientos y la consecuente dispersion de los contaminantes emitidos en la
regién. Para ello, se utilizaron los softwares Surfer 11.0 y Global Mapper. Por otra parte, se
analizaron imégenes satelitales para identificar corredores de viento.

El modelo de elevaciéon de terreno (a), perfil topogrifico (b) e imdgenes identificando
corredores de viento (c) en el drea de estudio son presentados en la Figura 3.2. Si bien la
topografia del 4rea total es bastante irregular (con altitudes que van desde 420 hasta 1020
msnm), la zona donde se localizan las dos plantas de cemento es relativamente regular y llana
(aproximadamente 580 msnm). Por otra parte, puede observarse que hay puntos de muestreo
hacia la subdrea Oeste (Figura 3.2 a) que estdn separados de los sitios localizados en cercanias
de la planta cementera Yocsina por una barrera topogrifica. Por otra parte, pueden

identificarse corredores de viento en direccién N, S, NE y SE.
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Figura 3.2. Modelo de Elevacion de Terreno (a), perfil topogrifico (b) e imdagenes
identificando corredores de viento en el drea de estudio (c). Los iconos en (a) representan la
localizacién de los sitios de muestreo con biomonitores, el recuadro de linea punteada negra
delimita el drea comprendida en los estudios de biomonitoreo y la linea punteada azul
representa la linea de corte del perfil topografico (b). La letra “C” identifica la ubicacién de la
Planta Yocsina (c).

Area de biomonitoreo

1020
980
940
900
860
820
780
740
700
660
620
580
540
500
460
420

——-h——-h——-ﬁ——d——d——d——d—+——d———\—ﬂ

-64.48-64.46 -64.44-64.42 -64.4 -64.38-64.36-64.34-64.32 -64.3 -64.28

b) From Pos: -64.4993893138, -31.4148554230 To Pos: -64.2128304960, -31.4140649159
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3.2.3. Contenido de metales pesados y elementos traza en el biomonitor T.

capillaris y en muestras de deposicién atmosférica total.

En la seccién 2.5.1 del Capitulo II y en las secciones Al y A2 (Anexo “A”) se detallan la
metodologia, reactivos, procedimientos de limpieza y control de calidad en la determinacién
de metales pesados y elementos traza en 7. capillaris. En la seccion 2.5.3 del Capitulo II y en
la seccion A6 (Anexo “A”) se detallan la metodologia, reactivos, procedimientos de limpieza
y control de calidad en la determinacién de metales pesados en muestras de deposicion
atmosférica total.

Los valores medios, minimos y maximos de las concentraciones de metales pesados y
elementos traza (ug.g’1 PS) medidos por EAA y AAN en las muestras de 7. capillaris
trasplantadas al drea de estudio se presentan en la Tabla B1 (Anexo “B”) y los valores medios,
minimos y miximos de la deposicién de metales pesados (pg.m'z.dia'l) medidos por EAA en
frascos de deposicién de particulado atmosférico total (fraccién labil, extraidos con HNOs,
pH=1) se presentan en la Tabla B2. Los valores obtenidos se compararon con estudios
anteriores realizados en Coérdoba y otras regiones utilizando diferentes especies
bioindicadoras (Tabla 3.1) y utilizando muestreadores pasivos (Tabla 3.2). Por otra parte, los

valores basales de T. capillaris se presentan en la Tabla B3.
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Tabla 3.2. Tasas de deposicion (pg.m’z.dia'l) de metales pesados a través de la deposicion
atmosférica total en este estudio (periodos de muestreo I -V) y en otras regiones del mundo.
En aquellos casos que los autores presentaron valores medios + desvio estdndar, éstos fueron

transformados a rangos.

Malaguefio

Metales Cérdoba’ Cérdoba > Ttalia® Serbia*

-este estudio-

Ca 7133-531578 0,03 - 151,84

Cu 5,94-177,64  7,35-317,59 28,6-30,82  45-159

Ni 5,52-297,38 0,32 - 10,86 7,49 - 7,95 24-179 65,8
Pb 9,62 - 339,14 2,47 -63,11 13,77-2293  2,3-523 90,1
Co 4,53 - 78,56 0,60 - 19,60 18,52 - 36,92

Cd 0,00 - 17,83 0,03-1,52 73 - 105 0,80
Zn 50,96 - 738,9 12,74 - 808,2 756 - 839 148 - 2833 1555
Fe 849 - 35838 0,67 - 15,40 1044 - 2102 16,7 - 5347 2753

'Bermudez et al (2012); *Wannaz y Pignata (2006); *Rossini et al. (2010); *Miic et al.
(2010).

As

La principal fuente de As en la atmdsfera es la combustion de carbon. El As y algunos de sus
compuestos son facilmente volatilizados y generalmente escapan a la fases de aerosol y gas
durante la combustiéon del carbén (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007). Sin embargo, en
Argentina y en el caso particular de Cérdoba, la contaminacién por arsénico en una extensa
zona de la provincia tiene origen natural, siendo considerado el material litogénico como el
factor mds importante que afecta el contenido de arsénico en suelos (Hopenhayn-Rich et al.,
1998; Pignata et al., 2007; Francisca y Carro Pérez, 2009).

Bioacumulacion. Los rangos de acumulacion de As en este estudio (de 0,53 a 6,76 pg. g'1 PS)
mostraron maximos mayores a las concentraciones halladas en Tillandsia capillaris
recolectada en la provincia de Cérdoba (0,57-3,53 pg. g'1 PS; Wannaz et al., 2008) y también a
las concentraciones encontradas en Usnea amblyoclada trasplantada en la localidad de
Malagueiio-Yocsina (1,75-1,95 ug.g'1 PS; Bermidez, 2011). Por otra parte, estos valores
fueron mayores que los reportados en el liquen Parmelia caperata recolectado en
inmediaciones de un distrito minero en Italia (0,12-1,27 ug.g'1 PS; Bargagli et al., 2002;
Tabla 3.1).

Ba

Los usos industriales de Ba son extensos y variables. Es ampliamente utilizado en la
produccion de ladrillos, azulejos, vidrio y cerdmica. Se ha mencionado que el Ba proveniente
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de fuentes aéreas y de fertilizantes a base de fésforo puede influir en el incremento constante
de este metal en los suelos rurales de algunas regiones. En el aire, su origen es principalmente
la combustién de derivados del petréleo y de carbon (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007).
Bioacumulacion. Los rangos de acumulaciéon de Ba (de 25,42 a 177,7 ug.g’1 PS) fueron
similares a los encontrados en un estudio previo realizado en T. capillaris recolectada en la
provincia de Cérdoba (22,23-110,9 pg.g' PS; Wannaz et al., 2008) y mayores a U.
amblyoclada trasplantada en la localidad de Malagueno-Yocsina (19,7-24,9 pg. g'1 PS;
Bermidez, 2011; Tabla 3.1).

Br

Cantidades considerables de Br (bromuro de metilo y bromuro de etileno) se utilizan en
agricultura como pesticidas (fungicidas, herbicidas e insecticidas). Todos los compuestos a
base de bromo son muy persistentes y pueden viajar por largas distancias, tanto en la
atmosfera como en el agua (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007). La presencia de Br en aire
puede estar debida en gran medida por la resuspension de suelo en el cual se han aplicado
compuestos a base de Br. Por otra parte, Huang et al. (1994) han sugerido que en las actuales
emisiones de vehiculos de motor, Zn, Br y Sb pueden servir como marcadores de particulas en
el aire, dadas sus concentraciones relativamente altas en las emisiones del tubo de escape, y
sus relativamente altas proporciones en particulas finas.

Bioacumulacion. Los rangos de acumulacién de Br (de 5,25 a 1328 pg.g' PS) fueron
menores a los obtenidos en un estudio utilizando 7. capillaris en la provincia de Cérdoba
(6,61-39,34 ug.g'1 PS; Wannaz et al., 2008), sin embargo fueron mayores a concentraciones
encontradas en U. amblyoclada trasplantada en la localidad de Malaguefio-Yocsina
(Bermudez, 2011) y similares a los de T. capillaris, también trasplantada en la localidad de

Malagueiio (Rodriguez et al., 2011; Tabla 3.1).

Ca

Las fuentes principales de Ca son la fabricacién de cemento, hierro y las fundiciones de acero
(Lee y Pacyna, 1999). El aporte por fuentes naturales también resulta importante, e incluye los
suelos transportados por el viento desde regiones 4ridas, emisiones de suelos agricolas e
incendios forestales (Lee et al., 1999). En este caso en particular, hacemos referencia a
emisiones provenientes de la fabricacion del cemento (emisiones desde chimeneas, canteras y

zonas de manipulacién de material).
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Bioacumulacion. Los rangos de acumulacion de Ca (desde 9507 hasta 95686 ug.g'1 PS)
fueron mayores que los obtenidos en 7. usneoides trasplantada en San Pablo (2241-4332 ng.g
! PS; Figueiredo et al., 2006), también que la concentracién de Ca detectada en el liquen X.
parietina (valor maximo aproximado detectado: 25000 ug.g'1 PS) trasplantado en las
inmediaciones de una planta de cemento (Branquinho et al., 2008) y que en T. capillaris
trasplantada a tres sitios proximos a la Planta Yocsina en un estudio previo (21408-37100
ng.g"' PS; Rodriguez et al., 2011; Tabla 3.1).

Deposicion. A lo largo del presente trabajo de investigacion, se observan diferencias de
concentraciéon de Ca a escala local, encontrandose las tasas de deposiciéon mds elevadas de
este elemento en las inmediaciones de la planta de cemento Yocsina (valores miximos entre
85435 y 531578 ug.m>.dia™). Asimismo, en un estudio previo se analizé la composicién
elemental de muestras de deposicion atmosférica total en la provincia de Cérdoba y se
encontr6 que Yocsina (Malaguefio) tenia las tasas de deposicién mds altas de Ca con
diferencias de 1 a 2 6rdenes de magnitud por encima del resto de las restantes zonas de

muestreo (Bermiidez et al., 2012; Tabla 3.2).

cd

El Cd es liberado al aire, suelos y agua principalmente por las actividades humanas. El Cd es
uno de los elementos traza en los combustibles fésiles y se propaga en el ambiente como
consecuencia de la utilizacién de dichos combustibles. Las industrias que emplean procesos
térmicos, por ejemplo, la produccién de hierro, la combustiéon de combustibles fésiles, y la
fabricacion de cemento, liberan Cd como emisiones atmosféricas (Isikli et al., 2006). En los
ultimos afios, la contaminacién por este metal ha aumentado a causa de actividades
industriales tales como mineria, fundicién de metales, enchapado eléctrico, uso y purificaciéon
de Cd, quema de combustibles fosiles, uso de fertilizantes fosfatados, fabricacién de baterias,
cemento, pigmentos y plasticos (Palus et al., 2003; Weisberg et al., 2003; Tabla 3.1).
Bioacumulacion. Los valores de concentracién de Cd encontrados en este estudio en 7.
capillaris (desde 0,03 hasta 1,64 ug.g’1 PS) fueron superiores a los hallados en diferentes
estudios realizados en inmediaciones de plantas de cemento donde se utilizaron especies
lefiosas y diferentes tipos de herbaceas en Nigeria (Princewill y Adanma, 2011), Turquia
(Onder et al., 2007) y Espafia (Schuhmacher et al., 2009). Por otra parte, estos valores de
concentracién fueron menores a los hallados en las inmediaciones de una planta incineradora
de residuos municipales (1,93-2,23 pg.g” PS) en el liquen P. caperata (Loppi et al., 1998).
Deposicion. Los valores de tasas de deposicion de Cd obtenidos en el presente estudio se

hallaron entre 2,26 y 17,83 pg.m'2.d1’a'1, siendo estos valores mayores a los comunicados por
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Bermudez et al. (2012) en la provincia de Cérdoba (valor maximo 1,515 p g.m'z.dia'l). Sin
embargo, los valores de tasas de deposicion obtenidos por Rossini et al. (2010) en una zona
urbano-industrial de Italia (7,3-105 pg.m'z.dia'l) fueron mayores a los del presente trabajo

(Tabla 3.2).

Co

Las fuentes de Co en la atmodsfera pueden ser tanto naturales como antropogénicas. Las
fuentes naturales incluyen el polvo arrastrado por el viento, los incendios forestales y
emisiones biogénicas continentales (OMS, 2006), ya que el origen de Co en el suelo es
principalmente litogénico (Kabata-Pendias y Pendias, 2001). Las fuentes antropogénicas
incluyen la mineria y el procesamiento (fundicién) de minerales de Co, la utilizacién de lodos
que contienen Co, fertilizantes de fosfato, la deposicién atmosférica de actividades tales como
la quema de combustibles fosiles y la fundicién y refinaciéon de metales (OMS, 2006).
Bioacumulacion. Los valores de Cogaa (fracciéon pseudo-total) hallados en este estudio,
variaron entre 0,29 y 1,86 pg.g' PS, siendo mayores a los encontrados en el liquen U.
amblyoclada trasplantado en la localidad de Malaguefio-Yocsina (0,50-0,54 ug.g’1 PS;
Bermuddez, 2011) y similares a los hallados por Rodriguez et al. (2011) en T. capillaris
expuesta en tres sitios de la localidad de Malagueiio (1,29-2,16 ug.g'1 PS). Por otra parte, los
valores de Coaan (fraccion total) hallados en este estudio variaron entre 0,93 y 5,39 nug. g'1 PS,
y fueron mayores a las concentraciones de Co en 7. capillaris (0,46-2,90 pg.g”' PS)
recolectada en la provincia de Cérdoba a lo largo de los afios 2001 a 2003 (Wannaz et al.,
2008; Tabla 3.1).

Deposicion. Las tasas de deposicion de Co a lo largo de los cinco periodos de muestreo, se
encontraron entre 4,53 y 78,56 pg.m'2.d1’a'1, siendo mayores que las halladas en estudios
anteriores realizados en cercanias de la localidad de Malaguefo en el afio 2009 por Bermudez
et al. (2012) donde las tasas de deposiciéon fueron desde 0,60 hasta 19,60 pg.m'2.d1’a'2 (Tabla
3.2).

Cr

Los desechos municipales e industriales pueden contener cantidades elevadas de Cr. La
eliminacion de las cenizas voldtiles de carbon contribuye en méds de un 30% del Cr en el suelo
(Nriagu y Pacyna, 1988). Las emisiones de origen antropico, principalmente de la industria
del metal y de la combustion de combustibles fésiles, aportan mas del 70% de Cr a la

atmésfera (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007).
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Bioacumulacion. Los valores de Cr, encontrados en este estudio para 7. capillaris, variaron
entre 4,86 y 52,83 ug.g'1 PS siendo éstos similares a los encontrados en inmediaciones de una
planta incineradora de residuos municipales en Italia (38,1-40,5 ug.g'1 PS) en el liquen P.
caperata (Loppi et al., 1998) y mayores a T. capillaris recolectada en la provincia de Cérdoba

(1,22-7,64 ug.g’1 PS; Wannaz et al., 2008; Tabla 3.1).

Cu

Las fuentes antropogénicas de Cu en la atmdsfera incluyen la fundicién de metales ferrosos y
no ferrosos, la produccién de electricidad mediante la quema de combustibles fésiles, el
funcionamiento de hornos para la produccidén de cemento, la aplicaciéon de fertilizantes y de
lodos municipales al suelo y la industria manufacturera (Ruskin et al., 1994; Cunningham et
al., 1997; Pacyna y Pacyna, 2001). Las fuentes naturales de Cu provienen de la erosion de las
rocas y resuspension de polvo del suelo (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007).
Bioacumulacion. Los valores de acumulacion de Cu en 7. capillaris variaron entre 4,09 y
29,70 pg.g' PS. Estos fueron superiores a los citados para el liquen U. amblyoclada
trasplantado en la localidad de Malaguefio-Yocsina (5,33-5,91 ug.g'1 PS; Bermudez, 2011) y
a los obtenidos por Wannaz et al. (2012) y Loppi et al. (1998), aunque similares a los
informados por Rodriguez et al. (2011) (2,76-32,94 ug.g'1 PS) en T. capillaris expuesta en
Malagueiio (Tabla 3.1).

Deposicion. Los valores de las tasas de deposicion de Cu encontrados en este estudio (5,94 —
177,64 ug.m™.dia™) fueron similares a los obtenidos por Rossini et al. (2010) en una zona
urbano-industrial en Italia, mientras que Bermudez et al. (2012) hallaron mayores tasas de

deposicion de Cu en la provincia de Cérdoba (7,53-317,59 pg.m’z.dia'l; Tabla 3.2).

Fe

El origen del Fe en la atmdsfera estd asociado tanto a fuentes naturales como industriales
(Pignata et al., 2002, 2007; Wannaz et al., 2006, 2008; Bermiidez et al., 2009). Las fuentes
naturales de Fe provienen de la erosién de las rocas y resuspension de polvo del suelo
(Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007).

Bioacumulacion. Los valores de Fegaa variaron desde 1122 a 8116 pg.g” PS, siendo éstos
mayores que los hallados por Bermudez et al. (2009) en T. capillaris trasplantada por 6 meses
en una zona industrial (1644-2014 pg. g'1 PS), aunque similares a los obtenidos por Rodriguez
et al. (2011) utilizando la misma especie en Malaguefio (5207-8737 pg. g'1 PS). Con respecto a

los valores de Feaan, los valores se hallaron entre 1309 y 15061 ug.g'1 PS, siendo también
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mayores a los encontrados en 7. capillaris recolectada en la provincia de Cérdoba (851-5442
ug. g'1 PS; Wannaz et al., 2008). Estudios previos de biomonitoreo atmosférico empleando el
liquen U. amblyoclada, mostraron un enriquecimiento significativo de Fe cuando fue
trasplantado a la zona de Malaguefio-Yocsina (Carreras y Pignata, 2002). Rodriguez et al.
(2011) hallaron valores similares a los del presente estudio en 7. capillaris trasplantada en el
area de estudio (Tabla 3.1).

Deposicion. Las tasas de deposicion de Fe halladas en el presente estudio para la localidad de
Malagueifio, variaron entre 849 y 35838 pg.m'2.d1’a'1, siendo estos valores mayores a los
determinados por Bermudez et al. (2012) en la provincia de Cérdoba y por Rossini et al.

(2010) en una zona urbano-industrial en Italia (Tabla 3.2).

Mn

El Mn presente en la corteza terrestre ingresa a la atmdsfera por una serie de procesos
naturales y antropogénicos, los que incluyen la resuspension de polvo de caminos por los
vehiculos, la erosién por el viento, la agricultura, la construccidn y actividades de explotacion
de canteras (OMS, 2008).

Bioacumulacion. Los valores de Mn obtenidos en este estudio, variaron entre 28,97 y 236,8
ug.g'1 PS, siendo estos valores mayores a los hallados por Bermudez et al. (2009) en liquenes
trasplantados en Malaguefio, aunque menores a valores obtenidos en 7. capillaris recolectada

en la provincia de Cérdoba en los afios 2001 a 2003 (Wannaz et al., 2012; Tabla 3.1).

Ni

La quema de aceites industriales y de combustible, la extraccion y refinacion de Ni, y la
incineracion de residuos municipales, son las principales fuentes antrépicas de emisiones de
Ni en la atmésfera. Estas representan alrededor del 90% de la emision total mundial (OMS,
2008).

Bioacumulacion. Los valores de Ni variaron entre 3,67 y 23,89 pg.g” PS, los cuales fueron
mayores a los obtenidos en diferentes estudios (Bargagli et al., 2002; Bermuidez, 2011;
Rodriguez et al., 2011; Wannaz et al., 2012; Tabla 3.1).

Deposicion. En el presente estudio, las tasas de deposicion de Ni variaron entre 5,52 y 297,38
ug.m>dia’, siendo estos valores mayores a los hallados por Bermiidez et al. (2012), Rossini

et al. (2010) y Mijic et al. (2010b; Tabla 3.2).

Pb
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El Pb ingresa a la atmésfera a partir de fuentes naturales y diferentes fuentes industriales,
incluyendo la combustién de carbdn y petrleo en las centrales eléctricas, la calefaccion, los
procesos de fundicidn, la incineracién de residuos y la producciéon de cemento (Mishra et al.,
2004; Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007).

Bioacumulacion. Los valores de Pb variaron entre 0,32 y 22,70 pug.g" PS, siendo similares a
los informados para trasplantes de U. amblyoclada realizados en la localidad de Malaguefo-
Yocsina (17,56-19,98 ug.g'1 PS; Bermidez, 2011) y a los encontrados en inmediaciones de
una planta incineradora de residuos municipales en Italia en el liquen P. caperata (19,0-19,4
ug.g'1 PS; Loppi et al., 1998; Tabla 3.1).

Deposicion. Las tasas de deposiciéon de Pb oscilaron entre 9,62 y 339,14 pg.m'z.dia'1 siendo
estos valores mayores a los obtenidos por Bermudez et al. (2012) (valor maximo de 63,11
ug.m>dia'), aunque menores a las tasas determinadas por Rossini et al. (2010) (2,3-523

u g.m’z.dia'l) en una zona urbano-industrial en Italia (Tabla 3.2).

Sb

El Sb es liberado a la atmésfera por fuentes naturales y antropogénicas. En los ultimos afios,
se ha planteado la hipdtesis de vincular las grandes cargas de Sb en el material particulado
atmosférico, con el material de la corteza terrestre y las emisiones vehiculares provenientes de
los gases de escape (Gomez et al., 2005; Salma y Maenhaut, 2006; Dongarra et al., 2009;
Varrica et al., 2013).

Bioacumulacion. Los valores de Sb (0,01-0,74 pg.g” PS) fueron similares a los valores
hallados en T. capillaris recolectada en la provincia de Cérdoba (0,069-0,864 ug.g'1 PS;
Wannaz et al., 2008; Tabla 3.1).

zZn

El Zn se utiliza en el revestimiento de frenos de vehiculos debido a sus propiedades de
conduccién de calor, y se libera durante la abrasion mecdnica de éstos, la combustién del
aceite del motor y desgaste de los neumdticos (Huang et al., 1994; Akbar et al., 2006; Manno
et al., 2006). Por otra parte, en agricultura muchos pesticidas contienen Zn (Pignata et al.,
2002), y el cloruro de zinc es un herbicida utilizado para controlar el crecimiento de liquenes
y musgos que crecen en los techos de las casas, aceras, calzadas, patios y cercas (XCG, 2007).
Bioacumulacion. Las concentraciones de Zngaa en este estudio oscilaron entre 2,55 y 44,50
ug.g'1 PS y fueron menores a las concentraciones halladas en 7. capillaris expuesta durante 6

meses en una zona industrial (39,27-75,23 ug.g'1 PS; Bermudez et al., 2009). Por otra parte,
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las concentraciones de Znaan en este estudio (9,85 y 76,68 pug. g'1 PS), fueron también
menores a las citadas para 7. capillaris recolectada en la provincia de Coérdoba (11,84 a
108,38 ug.g'1 PS; Wannaz et al., 2008; Tabla 3.1).

Deposicion. Los valores de tasas de deposicion de Zn se hallaron entre 302,90 y 495,40 pg.m’
2.d1’a'1, siendo estos valores inferiores a los hallados en Bermudez et al. (2012) (12,74-808,2
ug.m>dia’) el cual obtuvo muestras en zonas urbanas con elevado transito vehicular, como
es el caso del centro de la Ciudad de Cérdoba. También fueron menores a los valores hallados
por Rossini et al. (2010) en Italia (148-2833 p g.m'z.dia'l) aunque mayores que los obtenidos
por Mijic et al. (2010b) en tres zonas urbanas en Serbia (Tabla 3.2).

Lantdnidos (La, Ce, Sm, Eu, Th, Yb y Lu); Actinidos (U y Th) y otros elementos (Se, Cs, Hf
Na, Rb, Scy Ta)

Estos elementos estdn vinculados con componentes litogénicos. Los lantdnidos, también
llamados tierras raras (REE) forman parte de un grupo de elementos que son relativamente
abundantes en rocas y suelos (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007). Entre las principales
fuentes de la contaminacion atmosférica por lantdnidos se puede mencionar la deposicion de
particulas del suelo transportadas y/o removidas por el viento.

Bioacumulacion. Todos los elementos con excepcién de Na estuvieron por encima de los
valores hallados en muestras de 7. capillaris recolectadas en la provincia de Coérdoba
(Wannaz et al., 2008) y a los valores obtenidos por Bermuidez (2011) en el liquen U.
amblyoclada (Tabla 3.1).

3.2.4. Anadlisis de correlacion entre la concentracion en T. capillaris y la

deposicion atmosférica total de metales pesados.

Con el objetivo de analizar relaciones entre la concentracidon (pg. g'1 PS) de metales pesados
en 7. capillaris (muestreos semestrales) y la deposicion (pg.m'2.d1’a'1) en colectores de
deposicion atmosférica total (promedios semestrales), se calcularon los coeficientes de
correlacion de Pearson comparando los valores obtenidos en ambos tipos de muestreos

(seccion B1 —Anexo “B”).

3.2.5. Diferencias entre las subareasy periodos de muestreo: Biomonitoreo

Los resultados del andlisis de la varianza (ANOVA a un factor) empleando los criterios de

clasificacion “subdreas de muestreo” (C, SO, NE, E y O) y “periodos de muestreo” (I, II y III)
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para la acumulaciéon de metales en hojas de 7. capillaris (ug.g'1 PS) se presentan en la Tabla
B7 (Anexo “B”).

La mayor parte de los metales pseudo-totales se asociaron con la planta de cemento Yocsina
(C) (Tabla B7). Se hallaron notables diferencias entre las concentraciones totales y pseudo-
totales de elementos con respecto a las fuentes de emision, siendo las primeras indicativas de
matrices geoquimicas, y las segundas, de fuentes antropogénicas. El contenido de los
elementos pseudo-totales (fraccion intercambiable), excluye la determinacién de metales
fuertemente unidos en la estructura de silicatos (fraccidon estable), siendo considerada esta
fraccién no muy importante para la evaluacion de la contaminacién, ya que los elementos de
origen antropogénico se encuentran por lo general en formas mas moéviles (Boruvka y Vacha,
2006; Vittori Antisari et al., 2009).

Los valores de Pb, Co, Cd y Ca, fueron significativamente elevados en (C) para los tres
periodos de muestreo. En conformidad con la EEAA (2005) y la EPA (1995) Cd, junto con
otros metales pesados (como Pb, Hg, Co, Cu) alimina, silice, 6xidos metélicos y arcilla,
cantidades traza de compuestos orgdnicos (dioxinas y furanos) y radionucleidos, son los
principales componentes en el polvo de las plantas de elaboracion de cemento.
Alternativamente, el contenido total de metales (AAN) fue significativamente mayor en los
sitios ubicados en O y SO. En los periodos de muestreo I y II, gran parte de estos elementos se
vieron enriquecidos hacia el O, mientras que en el tercer periodo de muestreo, estos fueron
enriquecidos hacia el SO. Tanto en las subdreas SO como O se detectaron actividades
relacionadas con la quema de biomasa (con emision de elementos litogénicos a la atmdsfera):
hacia el O, se identificaron incendios en el vertedero de Residuos Sélidos Urbanos de Villa
Carlos Paz en los tres periodos de muestreo semestrales de acuerdo a los registros del
destacamento local de bomberos, y hacia el SO se detectaron hornos de ladrillos. Ambas
fuentes involucran la quema de biomasa y de material litogénico con emisiones de COx, NOXx,
SOx, hidrocarburos y particulas (polvo) que contienen metales traza provenientes del suelo
(Ismail et al., 2012).

Znpaa, Ni y Cs se encontraron ampliamente distribuidos en el drea y no hubo diferencias
significativas a lo largo de todo el estudio de biomonitoreo, mientras que Fegaa, Znnaa, Br,
U, Rb y Eu no mostraron diferencias significativas en al menos dos periodos de muestreo. A
partir de este andlisis puede establecerse que estos elementos se encontraron ampliamente
distribuidos en el 4drea de estudio, y que probablemente provienen de la resuspension de suelo

erosionado por el viento.
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Sb fue el elemento asociado hacia las subdreas E y NE (Ciudad de Cérdoba) y es un conocido
marcador de las emisiones de vehiculos (Huang et al., 1994; Smichowski et al., 2005; Gémez
et al., 2005; Wannaz et al., 2008).

Con respecto a la comparaciéon en la acumulaciéon de metales (ug.g'1 PS) en hojas de T.
capillaris en funcion a los tres periodos de muestreo, se observa claramente que el primer
periodo (Septiembre-Marzo, 2009-2010) fue el mds enriquecido en todos los elementos

litogénicos y en la mayoria de los metales pesados.

3.2.6. Diferencias entre las subdreas y periodos de muestreo: Deposicion

atmosférica total de metales pesados.

La Tabla B8 (seccion B2- Anexo “B”) presenta el Andlisis de la Varianza empleando los
criterios de clasificacién “subareas de muestreo” (C, SO, NE, y CONTROL) y “periodos de
muestreo” (I, II, III, IV y V) para la variable deposicion atmosférica total de metales pesados

(n g.m’z.dia'l) en los cinco muestreos trimestrales realizados en la localidad de Malaguefio.

3.2.7. Factores de enriquecimiento con respecto a muestras basales (“EB ratio”)

El cédlculo de factores de enriquecimiento de metales pesados y elementos traza con respecto a
muestras basales (EB ratio) ha sido utilizado con la finalidad de evaluar la procedencia de las
inmisiones de metales (naturales o antropogénicos) acumulados por el biomonitor. Los
valores obtenidos de esta relacion se evaluaron segin la escala utilizada por Frati et al. (2005),
donde valores entre 0,75-1,25 indican condiciones normales, valores entre 1,25-1,75 indican
acumulaciéon y valores de EB > 1,75 indican una acumulacién mayor, demostrando la
presencia de fuentes antropogénicas de emision de estos contaminantes. Las Figuras 3.3 a 3.5
muestran los valores medios para cada factor de enriquecimiento (EB) para los metales
acumulados en T. capillaris en los periodos de muestreo I, Il y III en el drea de estudio. Al
considerar la escala propuesta por Frati et al. (2005), los valores de EB revelaron una
acumulaciéon mayor para la mayoria de los metales pseudo-totales: Cd, Ni, Pb, Co, Mn, Cu y
Fe en los tres periodos de muestreo, advirtiéndose valores mds altos para Cd que para el resto
de los elementos analizados en este estudio (15,97; 22,82 y 24,18 en los muestreos [, II y III,
respectivamente). Los valores de Cd se vieron altamente enriquecidos en las proximidades de
la planta de cemento Yocsina (C) con una dispersion atmosférica sobre todo hacia el SO

(Figuras B9 a B11 —Anexo “B”).

93



Cd y Ni son metales pesados categorizados como carcinogénicos de grado 1 para humanos
(segiin la Agencia Internacional para Investigacion del Cancer), y puntualmente Cd es
considerado como uno de los metales mds toxicos y ecotdxicos mostrando efectos adversos
sobre todos los procesos bioldgicos en humanos, animales y plantas. Debido a que las plantas
no tienen ningdn requerimiento metabdlico para Cd, su relativamente alta disponibilidad
manifestada por su acumulacion revela un serio riesgo para la salud humana (Kabata-Pendias
y Mukherjee, 2007). Pb es categorizados de grado 2a (probablemente carcinogénicos para
humanos) y Co de grado 2b (posiblemente carcinogénicos para humanos). Para Ca, los
periodos de muestreo I y III (primavera-verano) mostraron una gran acumulacién de este
metal. En cuanto a los elementos traza, Lu, Sm, Cr, Sb, Yb, y Zn también mostraron una gran

acumulacién, siendo méxima en SO y O, y minima en C.
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3.2.8. Analisis de componentes principales: identificacién y caracterizacién de

fuentes

En la Tabla 3.3 se presentan los resultados de un andlisis de componentes principales (ACP)
de las concentraciones de metales para identificar posibles fuentes de contaminacion
atmosférica en el drea de estudio. Las Figuras 3.6 a 3.8 muestran el mapeo espacial de los
patrones de cada componente principal de cada sitio de muestreo para la asignacion de
factores a cada fuente de contaminacién identificada. La medida de Kaiser-Meyer-Olkin de
adecuacidn de la muestra (KMO) fue de 0,836, 0,827 y 0,831 para los periodos de muestreo I,

II y III, respectivamente, lo que indica fuertes correlaciones.
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Tabla 3.3. Andlisis de Componentes Principales de metales pesados y elementos traza
acumulados en individuos de T. capillaris en los periodos de muestreo semestrales I, IT y III
expuestos en la localidad de Malaguefio, provincia de Cérdoba. Los asteriscos identifican a

los metales pseudo-totales (EAA).

Periodo de muestreo 1 Periodo de muestreo 11 Periodo de muestreo 111
Elementos
CP1 CP2 CP3 CP4 CP1 CP2 CP3 CP4 CP1 CP2 CP3 C(CP4
Cu* -0,362 0,819 0,233 -0,121 0,641 0,481 0,290 0,698 0,381 -0,201
Zn* 0,232 0,361 0,696 0,234 -0,158 0,227 0,717 0,405 0,757 -0,167
Ni* -0,343 0,789 0,243 0,101 0,629 0,567 0,918 0,324 0,117
Cd* -0,139 0,951 -0,141 -0,410 0,740 -0,273 0,639 -0,202
Pb* 0,944 0,105 0,165 0,874 0,394 0,830
Co* 0,904 -0,239 0,695 -0,203 0,144 0,847
Fe* 0,134 0,610 0,618 -0,200( 0,814 0,186 0,258 0,118 0923 0,179 0,103
Mn* 0,475 0,250 0,659 -0,125 0,442 0,183 0,339 0,911
Ca 0,933 0,140 0,688 0,300 0,480 0,806 0,164
Br 0,495 -0,265 -0,286 0,747 0,230 | -0,130 0,829
Na 0,861 -0,202 0,210 0,218 0,741 0,397 0,903
Sm 0,901 0,958 0919 0,172 0,176 -0,185
Lu 0,922 -0,112 0,215 0,175 0,940 0,910 0,177 -0,187
U 0,799 -0,132 0,297 0,132 0,931 -0,1481 0,776 0,185 0,147
Yb 0,886 0,249 0,193 0,971 0,919 0,156 -0,202
Ba 0,812 0,320 0,126 0,250 0,881 0,878
As 0,822 -0,264 0,340 0,122 0,516 -0,153 -0.,461 0,727 -0,225 0,405
Sb 0,433 -0,158 0,788 0,831 -0,137] 0,665 0,260 -0,140
La 0,948 -0,105 -0,131 0,958 -0,124 0,129 0,912 0,108 0,208 -0,171
7n 0,722 -0,193 0,397 0,864 0,205 0,551 0,234 -0,429
Se 0,757 0,112 0,912 -0,153 0,124 0,791 -0,110
Ce 0,962 0,954 -0,141 0,150 0,894 0,106 0,135
Th 0,959 -0,117 0,965 -0,135 0,966
Cr 0,778 0451 0,729 0,445 0,787 0424 0,155 0,226
Hf 0,969 -0,110 0,971 -0,133 0,954 0,104
Cs 0,709 0,559 0,189 0,223 0,791 0,412 -0,221 0,279 0,625 0,648 0,170
Tb 0,902 -0,188 0,907 -0,106 0,782 0,107 0,182 0,351
Sc 0,945 0,226 0,153 0,983 0,972 0,164
Rb 0,837 0,249 0,311 0,892 0,437 0497 0,577 0,318
Fe 0,981 0,982 0,957 0,196 0,132
Co 0,956 0,181 0,146 0,979 0,948 0,206
Ta 0,908 -0,105 0,214 0215 0,963 0,931
Eu 0,984 -0,105 0946 -0,119 0,916 0,143 0,258
Autovector 17,527 6,051 2,330 2,109 15,330 4,707 4,071 2,234 16,557 5,095 3,864 1,717
Varianza % 53,113 18336 7,060 6,392 | 46,454 14,264 12,338 6,771 | 50,173 15,440 11,709 5,202
Acumulativa % 53,113 71,449 78,509 84,901| 46,454 60,718 73,056 79,827 50,173 65,613 77,322 82,254

Los valores de los elementos dominantes en cada factor se presentan en negrita.
Los valores con coeficientes <0,1 se suprimieron.
Meétodo de extraccion: PCA; método de rotacién: Varimax con Normalizacion Kaiser

99



Para el periodo de muestreo I (Septiembre-Marzo, 2009-2010) el 85% de la varianza fue
explicada por 4 factores. El Factor 1 estuvo representado principalmente por los elementos
correspondientes a suelos (tierras raras) analizados por AAN (Na, Sm, Lu, U, Yb, Ba, As, Sb,
La, Zn, Se, Ce, Th, Hf, Cs, Tb, Sc, Rb, Fe, Co, Ta y Eu) con coeficientes > 0,70. La
distribucion geogréfica de este factor (CP1, Figura 3.6), mostré valores mds altos hacia el
Oeste, donde se encuentra el basural de Villa Carlos Paz. El Factor 2 estuvo representado
principalmente por los metales pseudo-totales (Cu, Ni, Pb, Co, Cd) y Ca, con coeficientes >
0,70, asociando estos elementos a las emisiones de la planta de cemento Yocsina (CP2, Figura
3.6). El Factor 3 estuvo representado por Cr, Mn y Fegaa, posiblemente relacionados con la
resuspension de suelo. El Factor 4 estuvo representado por Zngaa y Sb con coeficientes >
0,70, asociando estos elementos a las emisiones provenientes del transito vehicular (Huang et
al., 1994; Smichowski et al., 2005; Gémez et al., 2005; Wannaz et al., 2008). El mapa de
distribucion espacial (CP3, Figura 3.6) muestra los valores més altos para CP4 hacia NE y E,

zonas con mayor intensidad de transito vehicular.
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Para el periodo de muestreo II (Marzo-Septiembre, 2010) el 80% de la varianza fue explicada
por 4 factores. El Factor 1 estuvo nuevamente representado por la mayor parte de los
elementos analizados por AAN (Na, Sm, Lu, U, Yb, Ba, Sb, La, Zn, Se, Ce, Th, Cr, Hf, Cs,
Tb y Sc) y Feeaa con coeficientes > 0,70. Se puede observar que en este periodo de muestreo
fue mas notoria la asociacién de estos elementos con la direccién O, y en particular, en los
sitios mds proximos al basural (Figura 3.7). El Factor 2 estuvo representado por los
elementos: Rb, Feaan, Coaan, Ta y Eu, los cuales podrian relacionarse con la resuspension de
suelo, teniendo en cuenta que ninguno mostré diferencias significativas entre zonas en el
andlisis de varianza (Tabla B7-Anexo “B”). El Factor 3 estuvo representado por Cd, Pb,
Cogaa, Ca y Br, con coeficientes > 0,70. El mapa de distribucién de este Factor (Figura 3.7)
muestra que los mayores valores se encontraron en el centro del drea de muestreo,
coincidiendo con la ubicacién de la planta de cemento Yocsina. El Factor 4 estuvo
representado por Zngaa y Ni, asocidndose con las emisiones de la planta de cemento y la
resuspension de suelo (Figura 3.7), también dado por la falta de significancia en el andlisis de

varianza.
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Para el periodo de muestreo III (Septiembre-Marzo, 2010-2011) el 83% de la varianza fue
explicada por 4 factores. El Factor 1 estuvo representado por la mayor parte de los elementos
analizados por AAN (Na, Sm, Lu, U, Yb, Ba, As, La, Se, Ce, Th, Cr, Hf, Tb, Fe, Co, Ta, Eu)
con coeficientes > 0,70. El mapa de distribucion de este factor (Figura 3.8) muestra que los
mayores valores se encontraron hacia el suroeste del drea de estudio, donde se localizan
hornos de ladrillos. El Factor 2 estuvo representado por los metales pseudo-totales Cu, Zn, Ni,
Fe y Mn, asocidndolos con la resuspension de suelo (ya que no mostraron diferencias
significativas entre subdreas) aunque se observan mds elevados en las inmediaciones de la
cementera, y también hacia el O y SO (Figura 3.8). El Factor 3 estuvo representado por Cd,
Cogaa, Pb, Ca y Cs, asocidndose con las emisiones de la Planta Yocsina (Figura 3.8). Por
ultimo, el Factor 4 sélo estuvo representado por Br, lo que podria estar relacionado con las
emisiones del transito vehicular; esto se puede observar en el mapa de distribucion (Figura
3.8) ilustrando valores maximos hacia el NE, inmediato a uno de los accesos a la ciudad de

Coérdoba.
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A pesar de que cada periodo de muestreo mostré que la composicién y concentracion de
metales pesados y elementos traza varié dentro de la zona de estudio, fue posible asociar
ciertos elementos a diferentes fuentes de contaminacién atmosférica (sintetizados en la Tabla
B9- Anexo “B”). Estas variaciones pudieron darse por diferentes condiciones meteoroldgicas,
como asi también por la irregularidad del comportamiento de las fuentes de emision. Ademas,
los mapas del ACP para los tres periodos de muestreo mostraron que la topografia irregular
hacia el O y los vientos prevalentes desde el N, NE y NNE jugaron un papel importante en la
dispersiéon de contaminantes en el 4rea de estudio, detectindose una distribucién de los
contaminantes emitidos principalmente hacia las direcciones S y SO. Las emisiones de la
planta de cemento (ubicada a 583 msnm) tuvieron un efecto local con dispersion hacia el SO
y no se observaron efectos de esta fuente hacia el O; las emisiones de las quemas provenientes
del basural (ubicado a 816 msnm) tuvieron un efecto local y una dispersiéon hacia S; las
emisiones de los hornos de ladrillos (ubicados a 702 msnm) tuvieron un efecto local y hacia el
S y SO; y las emisiones del trdnsito vehicular tuvieron un efecto local en las direcciones E y
NE (altitud aproximada de estas zonas de 488 msnm) y no se vieron afectadas por los vientos

predominantes en el drea de estudio.

3.3. Conclusiones

Se caracterizaron las siguientes fuentes de emisidon a la atmdsfera de metales pesados y
elementos traza en el drea de estudio:

* Planta de cemento Yocsina (C): con una dispersion local en las proximidades y hacia el SO
(dado por los vientos predominantes del NE) de los metales Cd, Pb, Co, Ni y Ca.

* Quema de biomasa:

» Emisiones de los incendios en el basural: situado hacia O del drea de estudio con
dispersiéon local y hacia el S del drea de estudio de los elementos litogénicos,
principalmente: Lu, Na, Sm, Yb, Ba, La, Znaan, Ce, Tb, Th, Sc y Hf.

» Emisiones de la combustion en hornos de ladrillos: situados hacia el SO del drea de
estudio con efectos locales y hacia el S, de los elementos litogénicos, principalmente:
Lu, Na, Ba, As, Se, Tb, Sc, Feaan, Coaan y Ta.

* Transito vehicular: concentrado en las direcciones E y NE con emision de los elementos
marcadores Zngaa y Sb.
* Resuspension de suelos: se detectaron niveles elevados de los elementos: Ni, Zngaa, Br, U,

Mn, Rb, Cr, Feraa y Eu en cercanias de las fuentes (principalmente de la planta de cemento y
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el vertedero de residuos de la ciudad de Villa Carlos Paz), emisiones que se distribuyeron en

la totalidad del area de estudio.

T. capillaris como especie biomonitora permitié caracterizar diferentes fuentes de emision de
metales a una escala local, diferenciando por un lado, fuentes estacionarias: planta de
cemento, combustion de biomasa y la resuspension de suelo, y por otro, fuentes méviles como
es el transito vehicular. Diversos estudios de biomonitoreo de la contaminacién atmosférica
por metales pesados realizados previamente en nuestra provincia empleando 7. capillaris
abarcaron escalas regionales, siendo este el primero que se realiza a escala local en un édrea
con multiples fuentes, topografia compleja y dindmica de los vientos variable. Finalmente, 7.
capillaris permitié obtener informacion referida al comportamiento de dispersion de las

emisiones, resultando una eficiente herramienta para el monitoreo de la calidad de aire.

Los elevados valores de enriquecimiento en 7. capillaris de los metales pesados considerados
toxicos Cd, Ni, Pb y Co a lo largo de los tres periodos de muestreo (siendo Cd el elemento
notablemente mds enriquecido en el drea de estudio), deberian ser considerados y a futuro
monitoreados dado que pueden representar un riesgo considerable a la poblacion de la region,

puntualmente del barrio de Yocsina, ubicado en inmediaciones a la planta de cemento.
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CAPITULO IV- CARACTERIZACION DE FUENTES DE EMISION DE
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS UTILIZANDO
TRASPLANTES DE T. CAPILLARIS Y ANALISIS DE RESPUESTAS
QUIMICO-FISIOLOGICAS

4.1. Introduccion

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs) conforman un extenso grupo de
compuestos organicos que presentan dos o mds anillos arométicos fusionados. Los HAPs se
forman principalmente como resultado de procesos piroliticos, especialmente en la
combustién incompleta de materiales orgdnicos durante actividades antropogénicas tales
como el uso de carbén, petréleo crudo y gas natural en la combustiéon, la quema o
incineracién de residuos, el transito vehicular, la coccién y el consumo de tabaco; como asi
también en procesos naturales, como son los incendios forestales (EURO-OMS, 2000).

Debido a la movilidad, persistencia, tendencia a la bioacumulacién y efectos téxicos
en la salud humana, los HAPs han sido incluidos en la Convencidén sobre el Protocolo de
Contaminacién Atmosférica transfronteriza a gran escala por Contaminantes Orgdnicos
Persistentes (Council Decision 2004/259/EC, 2004; Augusto et al., 2013), y la Agencia de
Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) ha incluido 16 de ellos en la lista de
contaminantes prioritarios a controlar, debido a sus propiedades mutagénicas y cancerigenas
(USEPA, 2003).

Como resultado de sus numerosas fuentes y caracteristicas persistentes, los HAPs
pueden dispersarse a través del transporte atmosférico y hallarse en practicamente todas partes
(Lee y Vu, 2010). En la atmésfera, los HAPs pueden estar presentes en fase gaseosa,
adsorbidos en aerosoles, o particionados entre las dos fases, dependiendo de la temperatura, la
presion de vapor, la solubilidad del compuesto, y el drea superficial y tamafio de las particulas
en suspension (Baek et al., 1991).

Las estrategias para monitorear la presencia de HAPs en el ambiente incluyen el
estudio en aire, suelos, aguas, biota y alimentos (Srogi, 2007; Augusto et al., 2010, 2011). El
monitoreo de la calidad de aire se suele realizar cuantificando los HAPs en las fases gaseosa y
particulada de la atmdsfera, y si bien los HAPs presentes en la fase gaseosa son importantes,
se considera que aquellos que se encuentran en la fase particulada producen mayores impactos

en la salud humana (Smith y Harrison, 1998).
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Los estudios de monitoreo de HAPs en aire poseen diversas limitaciones,
particularmente por los elevados costos de los muestreadores de aire necesarios para el
seguimiento, los que deben contar ademds con suministro de energia, lo que limita el nimero
de muestreadores a ser instalados en un 4rea determinada y la posibilidad de contar con sitios
de muestreo en dreas remotas (Augusto et al., 2013). En los estudios de riesgo de exposicidn a
presencia de HAPs en aire, las muestras se obtienen de muestreadores convencionales, los que
en general suelen ser insuficientes para abarcar un elevado niimero de puntos de muestreo. En
estos estudios se suele asumir que las poblaciones que viven en una determinada region estan
expuestos a los mismos niveles de HAPs que se miden en unas pocas estaciones de monitoreo
proximas (EAA, 1983). Sin embargo, diversos estudios han sefialado que los niveles de HAPs
pueden variar de manera considerable espacialmente, incluso a escala local (ATSDR, 1995;
Thornhill et al., 2008; Augusto et al., 2009) habiéndose establecido que en las inmediaciones
de fuentes industriales o de vertederos de residuos, las concentraciones de HAPs pueden ser
muy superiores a las registradas en los niveles de fondo en un 4rea determinada.

Se ha demostrado que las plantas pueden absorber y/o adsorber HAPs del aire (St.
Amand et al., 2009) habiéndose realizado estudios de biomonitoreo espacial y temporal de
estos compuestos (Prajapati et al., 2008; Ratola et al., 2010; Rodriguez et al., 2010; Sojinu et
al., 2010; De Nicola et al., 2011; Wannaz et al., 2013). Incluso, la Directiva 2004/107/EC del
Parlamento y Consejo Europeo (2004) propone el uso de biomonitores como herramientas
para evaluar la deposicién espacial de HAPs. Frente a la exposicidn a HAPs, resultado de las
emisiones por actividades antropogénicas, las plantas manifiestan efectos con alteracion de su
condicién fisioldgica y bioquimica (Mandre et al., 1999) siendo que estos compuestos
inducen estrés oxidativo mediado por especies reactivas de oxigeno (ERO) (Vianna et al.,
2011). La presencia de HAPs en aire puede causar ademds clorosis y deformacién de
tricomas, con la consecuente aparicion de lesiones necréticas en plantas (Alkio et al., 2005).

Para el biomonitoreo de HAPs, especies del género Tillandsia han mostrado ser
adecuados bioindicadores (De Souza Pereira et al., 2007; Rodriguez et al., 2010; Wannaz et
al., 2013; Abril et al., 2014b). T. usneoides ha sido utilizada como especie bioindicadora de
HAPs en Brasil (De Souza Pereira et al., 2007), T. caput-medusae, y T. bulbosa han sido
empleadas como bioindicadores de HAPs en Italia (Brighigna et al., 2002) y 7. capillaris ha
sido utilizada en un estudio de biomonitoreo en Alemania (Rodriguez et al., 2010) y en la
provincia de Cérdoba (Wannaz et al., 2013).

La localidad de Malagueiio, presenta tanto industrias (plantas productoras de cemento)

como quema de biomasa (incendios en el basural, hornos de ladrillos), asi como transito
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vehicular, todas fuentes que involucran procesos de combustiéon con la probable emisién de
HAPs.

Los objetivos de este capitulo fueron:

(1) Analizar la variabilidad espacial y temporal en la concentracién de hidrocarburos
aromdticos policiclicos (HAPs) acumulados por la especie biomonitora 7. capillaris
trasplantada en el drea de estudio escogida (localidad de Malaguefio, provincia de Cérdoba).

(2) Caracterizar las fuentes de emision de HAPs y sus grados de importancia en la
calidad del aire en el drea de estudio.

(3) Evaluar el dafio fisioldgico en plantas de 7. capillaris en relaciéon con la

acumulacion de HAPs en el area de estudio.

4.2. Resultadosy discusion
4.2.1. Contenido de HAPs en hojas del biomonitor T. capillaris

En la seccion 2.5.2 del Capitulo Il y la seccion A4 (Anexo “A”) se detallan la metodologia,
reactivos, procedimientos de limpieza y control de calidad en la determinacién de HAPs en T.
capillaris.

Los HAPs medidos fueron agrupados de acuerdo con el nimero de anillos aromdticos
presentes en sus estructuras, con el propdsito de establecer una relacién entre los compuestos
mayoritarios, su volatilidad y la variabilidad estacional de los mismos en las diferentes
subdreas de muestreo (Figura 4.1). En funcién a esto, los HAPs se clasificaron de la siguiente
manera: de 3 anillos: ACN, FLN, PHE, ANT; de 4 anillos: FLT, PYR, BaA, CHR, que
pueden ser agrupados como compuestos de bajo peso molecular (LMW HAPs); y mayores o
iguales a 5 anillos: BbF, BKF, BaP, DBA, BghiP, bajo la categoria de compuestos de alto peso
molecular (HMW HAPs). En las Figuras C1 a C5 (Anexo “C”) se pueden apreciar los valores
de concentracién de HAPs por compuesto para cada subarea de muestreo.

En la Figura 4.1 se observa que los compuestos mayoritarios fueron aquellos de 3 y 4 anillos
aromadticos, y que en otofio hubo mayor presencia de compuestos de 3 anillos. En las subéreas
O y SO, en otofio se observa un marcado incremento en los niveles de HAPs (Figuras 4.1, C4
y C5) y esto pudo estar dado por mayores episodios de combustion de biomasa, junto con las
condiciones meteoroldgicas mas desfavorables. En el periodo II (verano) hacia el O (Figuras
4.1 y C4) los bajos valores de HAPs se corresponden con la ausencia de incendios en esa
estacion. Se puede observar también que dentro de las subareas hubo una gran variabilidad en
la concentracién de HAPs (Figura 4.1), lo que puede estar originado por la distancia que hay

entre los sitios de muestreo y el caricter localizado que tienen los HAPs més pesados en
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relacion a sus fuentes de emision. En la transecta E, para los periodos I (primavera) y II
(verano) analizados (Figuras 4.1 y C2) los valores fueron similares, es decir que las fuentes de
contaminaciéon por HAPs (predominantemente el transito vehicular) emiten estos
contaminantes de manera constante y no se percibe la influencia de variables meteoroldgicas.
Mientras que en las subdreas O, NE y SO si se observd claramente la influencia de la

variabilidad estacional sobre las concentraciones de HAPs (Figura 4.1).
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Los valores medios, minimos y maximos de las concentraciones de HAPs (ng. g'1 PS) en T.
capillaris trasplantada al drea de estudio, se presentan en la Tabla C1 (Anexo “C”) y los
resultados del andlisis de la varianza (ANOVA a un factor) utilizando “subareas de muestreo”
(C, SO, NE, E y O) y “periodos de muestreo” (I, I, III y IV) como criterios de clasificacion,
se presentan en la Tabla C2. La comparacion de las concentraciones de HAPs obtenidos en
este estudio con los encontrados en estudios previos realizados en Cérdoba y en otras regiones

del mundo (empleando especies del género Tillandsia) se presenta en la Tabla 4.1.
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4.2.1.1. Hidrocarburos aromdticos policiclicos de bajo peso molecular (LMW

HAPs)

Los valores de concentracién de acenafteno (ACN) variaron entre 1,53 ng.g'1 PS (verano,
subdrea C) y 321,8 ng.g'1 PS (verano, subarea SO), y fueron mayores a los hallados en
Tillandsia recurvata recolectada en una regidn agricola-industrial de México (Zambrano
Garcia et al., 2009) (Tabla 4.1). Por otra parte, los valores medios fueron similares a los
valores medios de T. capillaris expuesta en sitios con distintas intensidades de trdnsito
vehicular en Stuttgart, Alemania (Rodriguez et al., 2010) (Tabla 4.1). En el periodo de
muestreo Il (verano) se observaron diferencias significativas entre las subdreas de muestreo,

halldndose los valores més elevados en inmediaciones de C y luego hacia el SO (Tabla C2).

Los valores de concentracién de fluoreno (FLN) variaron entre 1,30 ng. g'1 PS (verano, subarea
NE) y 557,4 ng. g'1 PS (otoiio, subarea SO) (Tabla 4.1). Estos valores fueron mayores que los
hallados por Zambrano Garcia et al. (2009) y que los valores hallados por Brighigna et al.
(2002) en Tillandsia bulbosa trasplantada en Florencia, Italia. Por otra parte, estos valores
también fueron mayores a los hallados en estudios previos utilizando la especie 7. capillaris
(Rodriguez et al.,, 2010; Wannaz et al., 2013). Con respecto a las variaciones entre las
diferentes subdreas de muestreo, todos los periodos mostraron diferencias significativas,
siendo SO y O las zonas que presentaron los valores de concentraciéon més elevados (Tabla

C2).

Los valores de concentraciéon de fenantreno (PHE) variaron entre 0,46 ng.g'1 PS (verano,
subdarea NE) y 1084 ng. g’1 PS (otono, subdrea C) (Tabla 4.1). En las inmediaciones de C, en
otofio, dos fueron los sitios que mostraron valores llamativamente elevados de este compuesto
con respecto al resto, localizados en inmediaciones de una de las chimeneas de la planta de
cemento, donde probablemente los biomonitores hayan estado expuestos a la caida de la

pluma de contaminantes.

Los valores de concentraciéon de antraceno (ANT) variaron entre 0,14 ng.g’1 PS (verano,
subdrea SO) y 81,03 ng. g'1 PS (verano, subdrea C) (Tabla 4.1). Al ser verano la estacién que
presenté los maximos para este compuesto, podemos afirmar que se debe a un efecto de
fuentes (principalmente en C) por sobre la influencia estacional. En las inmediaciones de C,
en verano, dos fueron los sitios que expusieron valores llamativamente elevados con respecto

al resto.
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Los valores de concentraciéon de fluoranteno (FLT) variaron entre 0,21 ng.g'1 PS (verano,
subdrea NE) y 619,3 ng.g'1 PS (primavera, subdrea C), y fueron menores a los valores de

concentracién obtenidos por Zambrano Garcia et al. (2009) (Tabla 4.1).

Estos LMW HAPs son clasificados en el grupo 3 por la IARC (Agencia Internacional de
Investigacién sobre el Céancer, perteneciente a la Organizacion Mundial de la Salud). Esta
clasificacion establece que estos HAPs no son clasificables como carcinogénicos para

humanos.

4.2.1.2. Hidrocarburos aromdticos policiclicos de alto peso molecular (HMW

HAPs)

Los valores de concentracién de pireno (PYR) variaron entre 0,06 ng.g”' PS (verano, subdrea
C) y 5183 ng.g'1 PS (primavera, subarea SO). Estos valores estuvieron dentro del rango
informado en trabajos previos donde se utilizaron especies del genero Tillandsia como
biomonitores de HAPs (Zambrano Garcia et al., 2009; Rodriguez et al., 2010; Wannaz et al.,
2013) (Tabla 4.1). Sélo en primavera se hallaron diferencias significativas con valores

maximos hacia el E, O y SO (Tabla C2).

Los valores de concentracién de benzo(a)antraceno (BaA) variaron entre 1,85 ng.g'1 PS
(verano, subdrea C) y 1690 ng.g'1 PS (otofio, subdrea SO), siendo muy superiores a los
encontrados en estudios anteriores (Zambrano Garcia et al., 2009; Rodriguez et al., 2010;
Wannaz et al., 2013) (Tabla 4.1). Con respecto a las variaciones estacionales, se observaron
las concentraciones mas elevadas en las estaciones mas frias (otofio e invierno, Tabla C2). A
nivel de diferencias entre zonas, se observaron en C los valores medios significativamente
mds elevados, lo cual indicaria que la planta productora de cemento es una fuente importante

de emision de este compuesto a la atmdsfera (Tabla C2).

Los valores de concentracién de criseno (CHR) variaron entre 0,21 ng. g’1 PS (verano, subarea
SO) y 6178 ng.g'1 PS (verano, subdrea C). Si bien el valor maximo hallado es mayor que el
encontrado por Zambrano Garcia et al. (2009) en México (Tabla 4.1), los valores medios de
este trabajo fueron menores, reflejando esto la gran variabilidad de los valores de
concentracion en todo el drea de estudio. Con respecto a la variabilidad estacional, verano e
invierno presentaron diferencias significativas, halldndose los valores maximos en C y O,

respectivamente (Tabla C2).
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Los valores de concentracion de benzo(b)fluoranteno (BbF) variaron entre 2,16 ng.g'1 PS
(verano, subarea NE) y 95,29 ng. g'1 PS (verano, subarea C), coincidiendo con los érdenes de
magnitud hallados por Zambrano Garcia et al. (2009) y Wannaz et al. (2013) (Tabla 4.1). En
invierno y otofio se encontraron los valores mds elevados del afio de muestreo, y con respecto

a las diferencias entre zonas, los mayores valores se hallaron en C y O (Tabla C2).

Los valores de concentracion de benzo(k)fluoranteno (BKF) variaron entre 0,36 ng.g'1 PS
(primavera, subédrea O) y 16,42 ng.g'1 PS (primavera, subdrea E), siendo los valores medios
menores a los presentados por Rodriguez et al. (2010) y Zambrano Garcia et al. (2009),

aunque mayores a los comunicados por Wannaz et al. (2013) (Tabla 4.1).

Los valores de concentracién de benzo(a)pireno (BaP) variaron entre 0,18 ng. g'1 PS (verano,
subdrea O) y 22,48 ng.g'1 PS (orofio, subdrea C), siendo mayores a los comunicados por
Wannaz et al. (2013), aunque menores a los obtenidos por Zambrano Garcia et al. (2009) y
Brighigna et al. (2002) (Tabla 4.1). Los mayores valores se encontraron en las inmediaciones
de la cementera (C) y hacia el E, lo cual indicaria que estas serfan las dos fuentes principales

de emisién de BaP a la atmdsfera en el drea de estudio (Tabla C2).

Los valores de concentraciéon de dibenzo(a,h)antraceno (DBA) variaron entre 0,19 ng. g'1 PS
(verano, subdrea O) y 53,70 ng.g"' PS (otofio, subarea C), siendo similares a los comunicados
por Brighigna et al. (2002), Rodriguez et al. (2010) y Wannaz et al. (2013) (Tabla 4.1). Los

mayores valores de concentracion de DBA se hallaron en C y E (Tabla C2).

Los valores de concentracién de benzo(g,h,i)perileno (BghiP) variaron entre 1,20 ng.g'1 PS
(verano, subérea O) y 38,33 ng.g”' PS (otofio, subdrea C). Los valores medios fueron mayores
a los obtenidos por Wannaz et al. (2013) aunque menores a los comunicados por Rodriguez et
al. (2010) para una zona con elevado transito vehicular, y que Zambrano Garcia et al. (2009)

(Tabla 4.1). C y E presentaron los valores mads elevados de este compuesto (Tabla C2).

De estos HMW HAPs, BaP esta clasificado en el grupo 1 por la IARC, que establece que el
agente (mezcla) es carcinogénico para humanos y que la circunstancia de la exposicién
conlleva exposiciones carcindgenas para los seres humanos. DBA esta clasificado en el grupo
2A que establece que el agente (mezcla) es probablemente carcinogénico para humanos y que
la circunstancia de la exposicion conlleva exposiciones que probablemente son carcindgenas

para los seres humanos. BaA, BbF, BkF, y CHR se clasifican en el grupo 2B (el agente
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(mezcla) es posiblemente carcinogénico para humanos y que la circunstancia de la exposicion
conlleva exposiciones que posiblemente son carcindgenas para los seres humanos). PYR y

BghiP son clasificados en el grupo 3 (no carcinogénicos para humanos).

4.2.2. Factor de enriquecimiento con respecto a muestras basales (“EB ratios”)

La Tabla C3 (Anexo “C”) y las Figuras 4.2 a 4.5 presentan los resultados de los factores de
enriquecimiento de HAPs en T. capillaris (EB ratio) con respecto a muestras basales por
subdrea para los cuatro periodos de muestreo. En las figuras se observa que a lo largo de los 4
periodos de muestreo los mismos HAPs se vieron enriquecidos en pricticamente las mismas
magnitudes. ANT y BaP (carcinogénico grado 1 para humanos) fueron los compuestos més
enriquecidos, y este enriquecimiento se mantuvo en las cuatro estaciones, con lo cual
podemos afirmar que fueron continuamente emitidos en el drea de estudio. ANT estuvo
enriquecido en todas las subdreas de muestreo en primavera, otofio e invierno, mientras que
en verano se distinguié puntualmente en C; FLT estuvo enriquecido en C en primavera y
verano y en otoflo e invierno estuvo enriquecido en todas las subdreas de muestreo; y BaP en
primavera estuvo enriquecido hacia E, al igual que en verano junto con C, y en otoflo e
invierno nuevamente estuvo altamente enriquecido en las inmediaciones de la Planta Yocsina
(C). Otros valores de enriquecimiento a resaltar son BaA (enriquecido en C), FLN

(enriquecido hacia el SO) y BKF y DBA (enriquecidos hacia el E y C).
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4.2.3. Andlisis de componentes principales: identificaciéon y caracterizacion de

fuentes

En la Tabla 4.2 se presentan los resultados del anélisis de componentes principales (ACP) de
las concentraciones de HAPs para identificar posibles fuentes de emision de los mismos en el
drea de estudio. Las Figuras 4.6 a 4.9 muestran el mapeo espacial de los patrones de cada
componente principal para la asignacién de factores a cada fuente de contaminacion

identificada.
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Para el periodo de muestreo I (primavera) 84% de la varianza fue explicada por 4 factores
(Tabla 4.2). El Factor 1 estuvo representado por BbF, BkF, BaP, DBA y BghiP, y al graficar
la distribucion geogréfica de este Factor (CP1, Figura 4.6) se observa que los valores mds
elevados correspondieron al E (zona con elevado transito vehicular) y SO (zona de hornos de
ladrillos). En un estudio previo utilizando 7. capillaris se observo que los compuestos de 5 y
6 anillos como el BbF, BkF, BaP, DBA y BghiP, presentaron mayores concentraciones en
sitios con elevado transito vehicular (Rodriguez et al., 2010). Ademads, diversos autores
coinciden en que las elevadas cargas de BbF, BaP y BkF representan emisiones diesel
(Kavouras et al., 2001; Motelay-Massei et al., 2007; Park et al., 2011). El Factor 2 estuvo
representado por ANT, CHR y PYR, detectdndose hacia el SO y O sitios relacionados con la
quema de biomasa (CP2, Figura 4.6). La presencia conjunta de PYR y CHR esta relacionada
con la combustion de carbon (Khalili et al., 1995; Simcik et al., 1999; Park et al., 2011) y esto
puede sefialar la influencia de las emisiones provenientes de los hornos de ladrillos y los
incendios del basural; y con respecto a ANT, estudios previos lo han asociado con la
combustién de madera (Kulkarni y Venkataraman, 2000; Park et al., 2002). El Factor 3 estuvo
representado por FLT y BaA, distribuyéndose en C y O (CP3, Figura 4.6) vinculados a
procesos de combustion (Khalili et al., 1995; Shi et al., 2010). Wannaz et al. (2013)
determinaron que la planta de cemento Yocsina es una fuente significativa de emision de
BaA, lo cual podria estar relacionado con el uso de gas natural como combustible, ya que esta
planta funciona con 75% de gas natural y 25% de combustible alternativo (residuos
industriales) (Carreras y Pignata, 2002; Bermuidez et al., 2010; Wannaz et al., 2013). El Factor
4 estuvo representado por ACN y PHE, y los valores mds altos estuvieron presentes también
en C y hacia el O (CP4, Figura 4.6). ACN y PHE son marcadores de la combustion de aceites
industriales como asi también de la quema de biomasa (Khalili et al., 1995; Park et al., 2002)
y segin Yang et al. (1998), ACN puntualmente se asocia con emisiones provenientes de

plantas de cemento.
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Para el periodo de muestreo II (verano) 81% de la variabilidad estuvo explicada por 4 factores
(Tabla 4.2). El Factor 1 estuvo representado por BghiP, BKF, DBA y en menor medida BaP
en la direccién E (CP1, Figura 4.7.) vinculado a transito vehicular (Rodriguez et al., 2010). El
Factor 2, estuvo representado por BaA, FLT y ANT y los valores mds elevados estuvieron
presentes en C (Khalili et al., 1995; Yang et al., 1998; Shi et al., 2010; Wannaz et al., 2013),
(CP2, Figura 4.7). El Factor 3 estuvo representado por PYR y CHR en las subédreas NE, O y
C, siendo que la presencia conjunta de PYR y CHR estd relacionada con la combustion de
biomasa (Khalili et al., 1995; Simcik et al., 1999; Park et al., 2011), como asi también CHR es
ademads considerado indicador de incineracion de residuos industriales segtin lo establecido
por Yang et al. (1998). El Factor 4 estuvo representado por ACN y PHE, y los valores més

altos nuevamente estuvieron presentes en C (CP4, Figura 4.7).
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Para el periodo de muestreo III (otofio) 82% de la variabilidad estuvo explicada por 4 factores
(Tabla 4.2). El Factor 1 estuvo representado por BghiP, BaP, BKF y BbF principalmente en C
(CP1, Figura 4.8). Si bien estos compuestos son marcadores de emisiones vehiculares, en este
caso también se asociaron con las emisiones de la planta de cemento, considerando ademds
que no se trasplantaron biomonitores hacia el E del drea de estudio. El Factor 2 estuvo
representado CHR, ANT y PYR y se observa claramente hacia el O (CP2, Figura 4.8). Segtin
Kulkarni y Venkataraman (2000) y Park et al. (2002), ANT indica combustién de madera, y la
presencia conjunta de PYR y CHR estd relacionada con la combustién de carbon (Khalili et
al., 1995; Simcik et al., 1999; Park et al., 2011). El Factor 3 estuvo representado por PHE,
ACN y FLN en inmediaciones de la planta de cemento aunque también hacia el SO y O,
(CP3, Figura 4.8). ACN, PHE y FLN son marcadores de la combustién de aceites industriales
como asi también de la quema de biomasa para calefaccién (Khalili et al., 1995; Park et al.,
2002). El Factor 4 estuvo representado por BaA y FTN hacia O, SO y C (CP4, Figura 4.8)
vinculados a procesos de combustién (Khalili et al., 1995; Shi et al., 2010).
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Para el periodo de muestreo IV (invierno) 79% de la variabilidad estuvo representada por 4
factores (Tabla 4.2). El Factor 1 estuvo representado por BaA, BaP, BbF y BkF en C y en
menor medida hacia el NE, representando emisiones de la planta de cemento y de fuentes
vehiculares (CP1, Figura 4.9). El Factor 2 estuvo representado por PYR, FLT (presentes en
las emisiones provenientes de la incineracion de aceites industriales) y ACN (presente en las
emisiones de plantas de cemento) y se localizaron en C (CP2, Figura 4.9). El Factor 3 estuvo
representado por FLN, CHR, ANT y FLT hacia el O (CP3, Figura 4.9) los cuales indican
combustién de madera (Kulkarni y Venkataraman, 2000; Park et al., 2002). El Factor 4 estuvo
representado por DBA y BghiP y se localizaron hacia el SO y en menor medida hacia el NE
(CP4, Figura 4.9). Estos compuestos son indicadores de emisiones de vehiculos a gasolina

(Kuang et al., 2011).
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De los andlisis estadisticos y geoestadisticos previamente desarrollados, pudieron identificarse
los siguientes HAPs marcadores de las diferentes fuentes identificadas en el drea de estudio:

* Planta de cemento (C): ACN, BaA, FLT y BaP. Si bien también se hallaron otros HAPs
asociados a la subdrea C, estos tuvieron variaciones estacionales, por lo cual no pueden
considerarse como marcadores de esta industria. La variabilidad de estos compuestos pudo
haberse debido a varios factores, como ser el tipo de combustible, tipo de aditivos, proceso de
fabricacidn, dispositivos de control de contaminacién atmosférica, etc, siendo el mads
representativo el tipo de combustible. En la planta de cemento Yocsina, la variabilidad de los
residuos industriales acondicionados y utilizados pudo tener un efecto determinante en los
distintos compuestos emitidos y su variabilidad temporal.

* Quema de biomasa (O y SO): ANT, CHR, PYR y FLN se identificaron como los
marcadores de las emisiones de esta fuente.

*Transito vehicular (E y NE): BaP, BkF, BghiP y DBA fueron los principales marcadores de
las emisiones vehiculares, representando BaP, y en menor medida BkF las emisiones diesel, y

DBA y BghiP, las emisiones de vehiculos a gasolina.

4.2.4. Parametros fisiol6gicos medidos en T. capillaris

En la seccion 2.5.2 del Capitulo Il y la seccion A5 (Anexo “A”) se detallan la metodologia, y
reactivos utilizados para la determinacién de pardmetros fisioldgicos en 7. capillaris.

En la Tabla C4 (Anexo “C”) se presenta la estadistica descriptiva de los pardmetros
fisiologicos analizados en T. capillaris correspondiente a los cuatros periodos de muestreo
trimestrales en la localidad de Malaguefio y la Tabla C5 (Anexo “C”) muestra los resultados
del Andlisis de la Varianza (ANOVA) empleando los criterios de clasificacién “subdreas de
muestreo” (C, NE, O, SO y E) y “periodos de muestreo” (I, II, III y IV) para los pardmetros
fisiol6gicos medidos en T. capillaris en este estudio. En la Tabla 4.3 se compararon los
valores de los pardmetros fisioldgicos obtenidos con estudios anteriores realizados en la
provincia Coérdoba utilizando la misma especie y otras del mismo género; la Tabla 4.4
presenta los resultados del andlisis de componentes principales (ACP) de los pardmetros
indicadores de dafio fisiolégico analizados y las Figuras 4.10 a 4.13 muestran los graficos bi-

plots de cada periodo para las distintas subdreas de muestreo.
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4.2.4.1. Pigmentos fotosintéticos

Es ampliamente aceptado que los metales pesados pueden sustituir al ion Mg** en la molécula
de clorofila, lo que imposibilita la captacién de fotones, generando como consecuencia una
disminucién de la actividad fotosintética de las plantas y clorosis en hojas (Pernia et al.,
2008). La presencia de HAPs en aire también puede generar clorosis y deformacion de
tricomas con la consecuente aparicion de lesiones necréticas en plantas (Alkio et al., 2005).
Dentro de los pigmentos, los carotenoides desempefian un papel importante en el ensamblaje
de los complejos captadores de luz y tienen una funcién protectora del aparato fotosintético
contra el estrés fotooxidativo (Taiz y Zeiger, 2006; Buchanan et al., 2002), por lo que se ha
seflalado que ante éste las plantas aumentan sus concentraciones de carotenoides, para
contrarrestar la formacion de radicales libres (Ferrat et al., 2003; Pernia et al., 2008). Del
mismo modo pueden emplearse relaciones entre pigmentos individuales como indicadores de
dafio producido por contaminantes. Asi, el aumento de la relacién Cl-b/Cl-a y de la relacion
Feo-a/Cl-a indican dafio en plantas (Conti y Cecchetti, 2000; Wannaz, 2008). Los valores de
Cl-a y Carot obtenidos en este trabajo fueron marcadamente mayores a los valores
comunicados por Wannaz (2008) en distintas regiones de la provincia de Cérdoba en T.

capillaris (Tabla 4.3).

4.2.4.2. Biomarcadores de estrés oxidativo y dafio de membranas celulares

La peroxidacion lipidica implica la formacién y propagacion de radicales lipidicos, pérdida de
oxigeno y la eventual destrucciéon de las membranas, generando una variedad de productos
que incluyen cetonas, alcoholes, éteres y aldehidos. Uno de estos productos es el
malondialdehido (MDA) que es utilizado para determinar el grado de peroxidacion (Pernia et
al., 2008; Song et al., 2011; Wannaz et al., 2011). El aumento en el contenido de MDA e
hidroperoxidienos conjugados (HPDC), esté relacionado con el aumento de las oxidaciones de
lipidos de las membranas celulares (Menzel, 1976; Mead, 1987), encontrandose asociado con
un incremento en la permeabilidad de membranas (producida por contaminantes
atmosféricos), lo que conlleva una pérdida de agua y nutrientes de las hojas, ademds de
producir en las plantas una senescencia temprana (Singh, 1993). Las concentraciones de
MDA de este trabajo fueron menores a los comunicados por Wannaz (2008), como asi
también que los hallados por Bermudez y Pignata (2011) en 7. capillaris expuesta en una
zona industrial de la provincia de Cdérdoba por tres meses. Ademds, los valores de MDA
fueron similares a los expresados por Rodriguez et al. (2011) en 7. capillaris trasplantada en

un sitio de la localidad de Malaguefio. Con respecto a los valores de HPDC cuantificados en
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este trabajo, éstos fueron similares a los encontrados en trabajos previos utilizando la misma
especie (Wannaz, 2008; Rodriguez et al., 2011) (Tabla 4.3). Los valores maximos de MDA se
hallaron en C y O; e HPDC en O (Figuras 4.11-4.13) y éste presentd valores
significativamente mds altos en los periodos III (otofio) y IV (invierno), que los encontrados
en las demas subdreas de muestreo (Tabla C5). Los méaximos valores de CE se hallaron en C
en los periodos I (primavera), III (otofio) y IV (invierno) (Tabla C5), y esto puede deberse al
impacto de las emisiones provenientes de la planta de cemento, y/o por las elevadas cargas de

material particulado que emite esta industria.

4.2.4.3. pH

Las particulas alcalinas provenientes de las plantas de cemento pueden dafiar las superficies
de las plantas, al liberar hidréxido de calcio en la hidratacidn, lo cual eleva el pH hasta valores
muy altos, afectando lipidos y ceras de las cuticulas y desnaturalizando las proteinas, y en
ultima instancia provocando una plasmolisis en las células de las hojas (Guderian, 1986;
Grantz et al., 2003). Los valores maximos de pH en hojas de T. capillaris en este estudio se
encontraron en las inmediaciones de la planta de cemento para los cuatro periodos de
muestreo (Tabla C5; Figuras 4.10-4.13), indicando que los efectos provenientes del polvo

alcalino de cemento tienen efectos marcadamente locales.

4.2.4.4. Estrés hidrico (relacion PS/PF)

En numerosas especies de plantas, la pérdida de agua foliar constituye un pardmetro indicador
de daino por contaminantes (Robinson y Wellburn, 1991; Levin y Pignata, 1995; Wannaz,
2008). Los valores de PS/PF fueron similares a los encontrados por Wannaz (2008) excepto

para invierno (periodo IV), periodo en el cual los valores fueron mayores (Tabla 4.3).

4.2.4.5. Contenido de S

Se ha mencionado en diferentes estudios de biomonitoreo que el contenido de azufre en hojas
de distintas especies de plantas es un buen indicador de los niveles de contaminacién por
di6éxido de azufre en la atmésfera (Wannaz et al., 2006; Pignata et al., 2007; Wannaz, 2008).
Estudios de monitoreo atmosférico empleando especies biondicadoras en zonas industriales
de la provincia de Cérdoba, reflejaron que la influencia de emisiones de SO, provenientes del
sector industrial fueron menores a las comparadas con aquellas provenientes de las emisiones

vehiculares (Levin y Pignata, 1995; Gonzéilez et al., 1996; Carreras et al., 1998). Esto
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coincide con los resultados obtenidos en el presente trabajo, en el cual los sitios ubicados en la
subdrea con mayor transito vehicular (E, uno de los accesos a la Ciudad de Cérdoba),
mostraron los valores més elevados de S (Tabla C5; Figuras 4.10-4.11). Estos valores fueron
similares a los sefialados por Wannaz (2008) y menores a los obtenidos por Rodriguez et al.
(2011) en un sitio localizado en inmediaciones a esta planta de cemento empleando la misma

especie (Tabla 4.3).

4.2.4.6. Indice de Daiio Foliar (IDF)

El IDF ha sido utilizado en estudios anteriores de biomonitoreo con especies del género
Tillandsia, demostrando que es un biomarcador efectivo para evaluar los efectos de
contaminantes (Wannaz y Pignata, 2006; Bermiidez et al., 2009; Rodriguez et al., 2011). Este
indice permite resumir en un valor las condiciones de dafio fisioldgico que presentan los
bioindicadores en un determinado sitio. Los valores de IDF obtenidos en este trabajo fueron
mayores a los hallados por Wannaz (2008) en T. capillaris y por Bermudez et al. (2009) en T
capillaris, T. recurvata y T. tricholepis expuestas en zonas urbanas e industriales de la
provincia de Cérdoba (Tabla 4.3). Por otra parte, nuestros resultados también fueron mayores
que los obtenidos por Rodriguez et al. (2011) en T. capillaris. Bermidez (2012) realizé un
estudio de biomonitoreo empleando U. amblyoclada y encontr6 que las muestras
transplantadas en Malaguefio (Yocsina), mostraron valores de un Indice de Polucién
significativamente mayor al de otras dreas de la provincia de Cérdoba, coincidiendo con los
resultados aqui presentados, en donde los valores del IDF fueron significativamente mayores
en las inmediaciones de la cementera para los periodos I (primavera), III (otofio) y IV

(invierno) (Tabla C5; Figuras 4.10-4.13).

4.3. Conclusiones

Las siguientes fuentes de emision de Hidrocarburos Arométicos Policiclicos pudieron ser
caracterizadas en el drea de estudio a través de su medicién en biomonitores y de la medicién
de pardmetros indicadores de dafio fisioldgico en T. capillaris:

* Planta de cemento (C): ACN, BaA, FLT y BaP fueron los principales HAPs marcadores del
funcionamiento de esta planta de cemento e IDF, MDA y pH fueron los pardmetros
indicadores de dafio foliar que se manifestaron frente a la exposicién a estos contaminantes
atmosféricos.

* Incendios en basural (O) y hornos de ladrillos (SO): Para ambas fuentes, ANT, CHR, PYR y

FLN se identificaron como los marcadores de las emisiones de esta fuente, e HPDC fue el
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pardmetro indicador de dafio foliar que se manifestd frente a la exposiciéon a estos
contaminantes atmosféricos. Estas fuentes involucran la quema de biomasa, lo que se ve
reflejado en las emisiones de los mismos compuestos, al igual que sucede con metales
pesados y elementos traza, comunicados en el Capitulo III.

*Transito vehicular (E y NE): BaP, BkF, BghiP y DBA fueron los principales marcadores de
las emisiones vehiculares, representando BaP, y en menor medida BkF las emisiones diesel, y
DBA y BghiP, las emisiones de vehiculos a gasolina. S fue el principal pardmetro fisiolégico
que se manifestd frente a la exposicion a esta fuente de emisién de contaminantes

atmosféricos.

De estos HAPs asociados a fuentes en la localidad de Malaguefio, deben considerarse aquellos
mds enriquecidos en el drea de estudio (ANT, BaP y FLT) particularmente BaP, por tener la
categoria de carcinogenicidad 1 para humanos establecida por la IARC, el cual fue detectado

en inmediaciones de la planta de cemento Yocsina, y hacia la ciudad de Cérdoba.

143



CAPITULO V- APLICACION Y VALIDACION DEL MODELO DE
DISPERSION DE CONTAMINANTES ATMOSFERICOS AERMOD
PARA LAS EMISIONES DE MATERIAL PARTICULADO
PROVENIENTES DE DOS PLANTAS PRODUCTORAS DE CEMENTO

5.1. Introduccion

La atmésfera es un sistema extremadamente complejo y reactivo donde tienen lugar de
manera simultdnea numerosos procesos fisicos y quimicos no lineales. Por ello, la evaluacion
del impacto potencial sobre la calidad del aire que pueden tener las emisiones provenientes de
una o un conjunto de fuentes, asi como el disefio de estrategias costo-efectivas orientadas para
su control, demandan un conocimiento preciso de los procesos que determinan la dispersion,
la transformacién quimica y el destino final de los contaminantes en la atmésfera (Gonzélez
Caird6s, 2009).

La creciente demanda de la sociedad para el cumplimiento de los estdndares de calidad
del aire que permitan la proteccién de la salud de los habitantes en el entorno de polos
industriales, implica el desarrollo de metodologias y herramientas de célculo confiables que
coadyuven a la toma de decisiones con plena transparencia (Stein et al., 2007; Donnelly et al.,
2009). Para comprender en detalle el grado de exposicion de una determinada poblacion a los
contaminantes emitidos, se requiere determinar las tasas de emision, la variabilidad espacial y
temporal de las emisiones, los mecanismos de dispersion a escala local y/o regional y analizar
la influencia de factores meteoroldgicos junto con la topografia (NIWAR, 2004).

En este sentido, los modelos de dispersiéon de contaminantes son una herramienta de
gran utilidad, ya que incorporan conocimientos sobre dindmica atmosférica permitiendo
predecir, con cierto grado de confianza, los patrones de dispersion, transformacién quimica y
deposicion de los contaminantes, con lo que se obtiene una estimacién de su concentracién en
la atmésfera en un determinado periodo de tiempo (Holmes y Morawska, 2006). Por otra
parte, permiten comprender la relacién causal existente entre las emisiones y las
concentraciones de los contaminantes en la atmdsfera, proveyendo informacién sobre
concentraciones de éstos en un punto determinado (Pérez Camaiio, 2004). Por todo ello, los
modelos se convierten en una herramienta fundamental a la hora de tomar decisiones
(Seinfeld, 1986). Sin embargo, el empleo de modelos tiene como requisito que estos sean

correctamente validados con datos reales provenientes de mediciones antes de su utilizacion
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(Chang y Hanna, 2004). El objetivo de la validacién es verificar si el modelo aplicado
representa al sistema “real” que se desea evaluar, confirmando en este procedimiento si los
datos obtenidos experimentalmente coinciden con los obtenidos a partir del modelado. La
validacién de un modelo tiene como finalidad hacer los ajustes correspondientes a los datos
de entrada al modelo, ya que la simulaciéon puede funcionar, pero no posibilitar la obtencion
de resultados correctos (Neshuku, 2012).

Se han realizado diversos estudios tedricos y experimentales referidos a la dispersion
de material particulado atmosférico asociado a distintas fuentes de emision utilizando
modelos Gaussianos. Dentro de éstos y en relacién a nuestro tema, existen antecedentes de la
evaluacién de las emisiones y dispersion de material particulado (PM) en el proceso de
elaboracion de cemento a partir de chimeneas, pilas de almacenamiento de material y
canteras. Las fabricas de cemento se encuentran entre las industrias que més emiten PM, por
lo que frecuentemente han sido sefialadas en términos de sus impactos ambientales
(Schuhmacher et al., 2004; Abdul-Wahab, 2006; Baroutian et al., 2006; Al-Khashman y
Shawabkeh, 2006) y diversos trabajos cientificos recientemente publicados utilizan
AERMOD para evaluar el impacto de emisiones provenientes de esta fuente de emision de
contaminantes (Abu-Allaban y Abu-Qudais, 2011; Kakosimos et al., 2011; Seangkiatiyuth et
al., 2011; Neshuku, 2012; Tartakovsky et al., 2013).

Dada la falta de programas de control del medio ambiente por parte del gobierno, las
dificultades en el acceso a la informacién publica ambiental de las industrias, y la legislacion
obsoleta existente referida a la calidad del aire en la Argentina (Ley Nacional 20.284 fue
implementada en 1973 y la Ley Provincial 8167 no contempla valores de inmision), la
informacion obtenida de este estudio adquiere una mayor magnitud. En la actualidad en
Argentina, hay 17 plantas de cemento, de las cuales 2 se encuentran en la localidad de
Malagueiio, provincia de Cérdoba, y producen 2.700.000 t/afio de cemento, lo que representa
un 16,3% de la produccién nacional (Schvarzer y Petelski, 2005).

El presente capitulo se organiza segtin los siguientes objetivos:

(1) Estimar las emisiones provenientes de la principal fuente de emision de material
particulado atmosférico identificada en el drea de estudio escogida (dos plantas productoras
de cemento ubicadas en Malaguefio, Cérdoba).

(2) Evaluar la performance del modelo de dispersion Gaussiano AERMOD para las
emisiones de TSP provenientes de estas plantas productoras de cemento a partir de la

medicidn de este contaminante en sitios de monitoreo.
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(3) Aplicar el modelo de dispersién para evaluar el impacto de las emisiones de
material particulado total en suspension (TSP) provenientes de estas plantas de cemento en las

areas residenciales aledafias.

5.2. Resultadosy discusion
5.2.1. Emisiones de TSP procedentes de zonas industriales y no industriales

En la seccion 2.2.2 del Capitulo II se describe el proceso de elaboracion de cemento y en la
seccion 2.2.3 se detalla la metodologia utilizada en la estimacion de tasas de emision de TSP
de diferentes fuentes.

Las Tablas 5.1 a 5.4 presentan datos referidos al funcionamiento de las fuentes de emision y
los factores y tasas de emision de TSP estimadas para: chimeneas, canteras, pilas de
almacenamiento de material, campos agricolas y calles pavimentadas y no pavimentadas. Con
respecto a las fuentes puntuales (Tabla 5.1), las chimeneas del horno principal y del enfriador
de clinker son las que expusieron las tasas de emision mds elevadas, ya que el
piroprocesamiento (que incluye el horno principal y el enfriador de clinker) es el mayor
generador de material particulado en el proceso (USEPA, 1995). Con respecto a las fuentes
difusas (Tablas 5.2, 5.3 y 5.4), las pilas de almacenamiento de material y los caminos
industriales (no pavimentados) presentaron las mayores tasas de emision. Si bien el uso de
estimacion de las tasas de emisidn es de gran utilidad, particularmente para el caso de las
fuentes fugitivas, las concentraciones de polvo liberadas, tanto en el proceso de elaboracion
de cemento como a partir de otras fuentes de fondo, varian considerablemente de una zona a
otra en funcién de la naturaleza y la intensidad de las fuentes, y de factores tales como la

topografia y las condiciones meteoroldgicas generales (Abdul-Wahab, 2006).

146



Lyl

ouonge[eIA A BUISOO X SBIUB[J SB[ 9P SOUIOW A JOPELIUS ‘OUIOY [op PePIAIONPOI] Q

[3/3Y] seremund soyuany ered JS T, 9p UOISUD P J0IOR :H @

L9%°0 0009LEC (SeSuew op on[y UOd OPNID P OUIOUL) 7900 () g9 8C¢ 0C (474 OpnId 9p OUOIN z

061°0 0095211 (seSuew op on[y UOd ouoWw) ZH00°0 08 89¢ 1 8¢C OJUaUAd 9p OUNOIA wu[u % -
L9TY 0000861 (seSuew op ONf YOS JSNUID dp JOPLLYUS) 8900 06 86¢ 0°¢ 0¢ JMUIS 9p JopeLyuy m m = m
Y129 0000861 | (seSuew op ony uos sopeurdpesard/opejuesard outoy) 10| Sl €Oy oy ¢ [ediounid ouwsoyq 3 W w
0820 0095211 (SeSuew op on[y UOd OPNID P OUIOUT) 7900 () 0¢l 8¢¢ 0C 0¢ OpnId 9p OUOIN m Wa
S01°0 000T6L (seSuew op on[y UOd ouoWw) ZH00°0 0L 16¢€ ST Sl OJUaUAd 9p OUOJA wA va 2 WIU
09S°C 0008811 (SeSuew op ONf YOS JSNUID dp JOPELLYUS) 8900 ST1 89¢ 0C (43 JNUIS 9p JopeLyuy g m &
GoLE 0008811 | (seSuew op onpy uos sopeurdpesard/iopejuesard ouroy) 10| 091 Sy roré 1€ [ediounad ouwsoy ®

[s/3] Bﬁoam\; [syuu] 311
[w] [w]
UQISII pepianoe ar\wv: UQISID 9p 10308 sosed sosed uorduosaq odiy,
onawyl(J| eIy

9P BSEL ap ese], A dwog

‘dS.L 9p uoIsius

op sese} se[ 9p uororWIIS A ouan3e[BIN A BUISOO X S®BIUR[J SB[ 9p (Seouownyd) sofemund Sjuany op OJUSIWIBUOIOUN] [B SOPLIdJAI SOIR(] °*I°S B[qRBL



Tabla 5.2. Datos referidos al funcionamiento de fuentes difusas (canteras, pilas de

almacenamiento de material y otras fuentes de drea) de las Plantas Yocsina y Malaguefio y

estimacion de las tasas de emision de TSP.

Tasa de Tasa de Tasa de

Tipo Descripcion Factor de emisién [kg/t]" actividad Area[m’] | emision emision
[taio]” s [g/s.nT]
Cantera Malaguefio a 0,0027 (trituracién primaria) 1900800 640662 1,335 2,08E-06

0,0027 (trituracion secundaria)
Cg Cantera Malaguefio b 0,0027 (trituracion terciaria) 3163000 574144 2,224 3,87E-06
g 0,0125 (cribado)
3 Cantera Malaguefio ¢ 0,0015 (estacion de transferencia) 3163000 110367 2,224 2,02E-05
8E-6 (descarga de material PM )
5E-5 (carga de material PM; ()

3 % Pila al lado de Chimenea de molino de cemento (i)” 6125 2,833 4,63E-04
g8 Area entre hall de clinker y cilos de caliza 0.0016 k ~222_ [ 7000 2,833 4,05E-04
§ : Area cercana a zona de trituradoras % 1900800 6864 2,833 4,13E-04
= g Area de la trituradora secundaria U= 4 n/s; M= 0,25% 108026 2,833 2,62E-05
Area 1 dentro de Planta Malaguefio 95035 4,721 4,97E-05

Area 2 dentro de Planta Malaguefio (%)1'3 68565 | 4721 | 6.89E-05

B Area 3 dentro de Planta Malaguefio 0.0016 k My 149423 | 4,721 3,16E-05
g 2 Pila cerca de almacén de coque 2 [1] 13270 4,721 3,58E-04
32 Planta de pétreos 82713 4,721 5,71E-05

o B ; i ) 3168000

£ 3 Area proxima a Planta de pétreos 10806 4,721 4,37E-04
E = Area 3 dentro de Planta Malaguefio U= 4 nv/s; M= 0,25% 17090 4,721 2,76E-04
Area trituradoras 446972 4,721 1,06E-05

Area 4 dentro de Planta Malaguefio 77897 4,721 6,06E-05

Area préxima a cantera Malaguefio b 96394 4,721 4,90E-05

* EF: Factor de emisién de TSP para fuentes de drea [kg/t]

® Productividad de las canteras correspondientes a las Plantas Yocsina y Malaguefio

o Incluye: trituraciones primaria, secundaria y terciaria; cribado y carga y descarga de material
U: velocidad de viento promedio [my/s].

M: porcentaje de humedad [%].

k: multiplicador de tamario de particula (adimensional).
[1] Constante empirica para TSP para pilas de almacenamiento de material: k = 0,74.
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Tabla 5.3. Datos referidos al funcionamiento de fuentes difusas (caminos industriales y
publicos pavimentados y no pavimentados) de Yocsina y Malaguefio y estimacién de las tasas

de emision de TSP.

Tasa de actividad
EF [VKThr] Tasa de
Tipo Descripcion Célculo de factor de emisién (EF) [g/VKT]a) Longitud Flujo Emisi()zn
tramo b [gr/s.m’]
l'km]c) [Velv/h]
é Espafia e /0 o 4989 0,32 26 1,8E-05
s é g Bv. Brasil 2819|005 0.00047] (For) 11| 4989 023 2 1,6E-05
£ Almirante Brown 4989 0,74 32 5,0E-08
= Mendoza s =16,6%; S =155 mph; M = 6,5%; P = 160 4989 0,75 46 7,1E-08
Colectora RN20 (Norte) 1,074 3,20 166 2,6E-07
Autopista RN20 (Norte) 1,074 7,80 834 1,3E-06
Autopista RN20 (Sur) 1,074 6,70 1054 1,6E-06
Colectora RN20 (Sur) 1,074 6,10 586 9,1E-07
RP E81 1,074 2,40 106 1,6E-07
2 Ingreso Planta Yocsina 1,074 0,38 38 5,9E-08
% g Vuelta de Obligado K (sL)09t (W)Lo2 (1 _ %) P1| 1074 0,43 32 5,0E-08
_Zg‘ Brig. JuanI. San Mar 1,074 1,15 52 8,1E-08
% Av. Rep. Argentina (A) sL =02 gmz; W =1,6t; N = 365; P =160 1,074 0,50 96 1,5E-07
§ Pres. Juan D. Perén 1,074 0,53 104 1,6E-07
A
Av. Rep. Argentina (B) 1,074 0,23 128 2,0E-07
RP E81 (B) 1,074 1,50 86 1,3E-07
Ingreso Planta Malaguefio 1,074 3,20 112 1,6E-07
Catamarca 1,074 0,61 156 2,4E-07
Brig. San Martin 1,074 0,80 204 3,2E-07
Gral. J. Bustos 1,074 0,80 136 2,1E-07
La Pampa 1,074 0,53 76 1,2E-07
. a Caminos de Planta Malaguefio a cantera 281.9 [k (s/12)%7 (W /3)%45) (36356; P) [31 | 17018 4,44 849 4,1E-04
fg “ Caminos de Planta Yocsina a cantera s =83%; W =30,5t,P =160 1701,8 3,81 50° 2,5E-04
é . Calle interna Planta Yocsina K (L)% (W)1-02 (1 _ %) [4] 158,6 1,67 38" 1,7E-05
Calle interna Planta Malaguefio sL =11 gmz; W =6t; N = 365; P =160 158,6 2,42 709 3,2E-05

¥ EF: Factor de emision [¢/VKT]; VKT: kilémetros recorridos por vehiculo.

® Némero de vehiculos que circularon en una hora de conteo.

o Longitud del tramo de conteo de vehiculos

o Flujo vehicular calculado a partir de la tasa de actividad de la cantera de Malaguetio de 3168000 t/afio a 12 hs de trabajo/dia.

o Flujo vehicular calculado a partir de la tasa de actividad de la cantera de Yocsina de 1900800 t/afio a 12 hs de trabajo/dia.

o Flujo vehicular calculado a partir del conteo de vehiculos en la calle "Ingreso Planta Yocsina".

& Flujo vehicular estimado a partir del conteo de vehiculos en la calle "Ingreso Planta Malaguefio".

k: multiplicador de tamafio de particula (adimensional).

[1] Las constantes empiricas para TSP para trénsito de vehiculos en caminos ptblicos no pavimentados: k=6,0; a= 1; c= 0,3; d=0,3.
[2] Constante empirica para TSP para transito de vehiculos en caminos ptblicos pavimentados: k=3,23.

[3] Las constantes empiricas para TSP para trdnsito de camiones Terex en caminos industriales no pavimentados: k=4,90; a= 0,70; b= 0,45.
[4] Constante empirica para TSP para trénsito de camiones en caminos industriales pavimentados: k=3,23.

U: velocidad de viento promedio [ny/s].

M: porcentaje de humedad [%].Cuando no se dispone de datos del contenido de humedad se utilizan datos por defecto de la USEPA (1997).

s: contenido de limo en la superficie del suelo [%]. Camino desde/hacia (contenido medio). Cuando no se dispone de mediciones del contenido de limo se utilizan datos por
defecto de la USEPA (1997).

W: peso vehicular promedio [t]. En el caso de caminos industriales se considera el peso promedio del vehiculo vacio y cargado.

P: nimero de dias con precipitaciones de al menos 0,254 mm durante el periodo estudiado.

S: velocidad promedio de vehiculo [mph].

sL: carga de limo [g/mz]A Cuando no se dispone de mediciones de la carga de silice se utilizan datos por defecto de la USEPA (1997).

N: ntmero de dias del periodo.
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Tabla 5.4. Datos referidos al comportamiento de fuentes difusas (campos agricolas) de

Yocsina y Malaguefio y estimacion de las tasas de emision de TSP.

) L Factor de emision P Tasa de emision Area Tasa de emision
Tipo Descripcion 2 ) BY ~ ) N
t/ha 1/afio [t/afio] [m] [g/s.m’]
0,0018 173.3
0,0020 1916
0,1913 18400
0,0515 4952,4
. 0,0995 9568
g 0,3950 38000
< - (NE(EF..P).B.A 1] 0,3950 38000
P 2 14,5946 1404000
Z g 0,0045 3 7.7 2,5988 250000
52 Campos 7,4896 720500 | 00
P 5,5509 534000
- 0,9241 88900
i 8,3992 808000
5,5509 534000
0,6497 62500
5,5509 534000
5,5509 534000
5,5509 534000

[1] Ecuacién basada en los métodos NEI (USEPA, 2001) y CARB (CARB, 2003).

N: nimero de operaciones agricolas N=1; A: drea del campo [ha].

% EF: Factor de emisién de TSP por operacion agicola [t/ha] EF = 4,5 (para trigo)

® P: niimero de veces de labrado de la tierra.

© B: factor de suelo (adimensional) = 7,7
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5.2.2. Validaciéon de los datos meteorolégicos modelados y del modelo de

dispersion aplicado en el drea de estudio

En la seccion 2.2.4 del Capitulo II se presentan los datos meteoroldgicos utilizados en la
aplicacion del modelo AERMOD; en la secciéon 2.2.5 se especifican los pardmetros
establecidos en el modelo aplicado y en la seccidn 2.2.6 se detalla la metodologia en la
validacion de los datos meteoroldgicos modelados y del modelo aplicado en el drea de estudio
con los datos medidos de material particulado total en suspension (TSP). Por otra parte, en la
seccion 2.5.4.1 y en la seccion A7 (Anexo “A”) se detalla la metodologia en el andlisis
gravimétrico de TSP en filtros colectados en los dos sitios de monitoreo ubicados en
inmediaciones a las dos plantas de cemento.

Un modelo perfectamente validado tendria GM, I0A, y FAC2= 1,0, y FB y NMSE= 0,0
(Chang y Hanna, 2004). Aunque, debido a la influencia del azar que involucran los procesos
atmosféricos, y a que las concentraciones observadas en un determinado tiempo y lugar en
direccion a favor del viento desde una fuente de emisién no pueden ser predichas con
precision (Chatwin, 1982; Rao, 2005; Donnelly et al., 2009; Tartakovsky et al., 2013) no
existe un modelo perfecto para el modelado de la calidad del aire (Chang y Hanna, 2004). Por
ello, ya que la concentracién es una variable aleatoria, ésta es analizada estadisticamente
(Csanady, 1973; Lewellwen and Sykes, 1989). Diversos autores han comunicado rangos de
valores de estos estadisticos que hacen que un modelo sea aceptable. Por ejemplo, Chang y
Hanna (2004) y Kumar et al. (2006) establecen que un modelo debe cumplir con los

siguientes requisitos (Tabla 5.5):
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Tabla 5.5. Requisitos que debe cumplir un modelo para que su validacion sea “aceptable”

Estadistico Valores aceptables Referencias

-0,3<FB<0,3  Changy Hanna (2004)

FB
-0,5<FB<0,5 Kumar et al. (2006)
<15 Chang y Hanna (2004)
NMSE
S <0,5 Kumar et al. (2006)
FAC2 FAC2 > 50% Chang y Hanna (2004)
FAC2 > 80% Kumar et al. (2006)
GM 0,7<GM< 1,3  Changy Hanna (2004)

0,75 <GM < 1,25 Kumar et al. (2006)

FB: sesgo fraccional; NMSE: error cuadratico medio
normalizado; FAC2: factor de dos; GM: media geométrica

En la seccion D1 (Anexo “D”) se presentan los resultados de los estadisticos aplicados y los
grificos de series de tiempo para las variables meteoroldgicas: velocidad y direccién de
vientos y temperatura, los cuales indican que la validacién de los datos meteoroldgicos
modelados utilizando WRF es aceptable y que éstos pueden ser utilizados en la aplicacion y
validacion del modelo AERMOD. En la seccion D2 se presentan el andlisis de variables
meteorolégicas medidas y modeladas en superficie para el periodo de validacion.

La validacién del modelo AERMOD aplicado en el drea de estudio fue realizada por el
periodo de validacion del 25/06/2012 al 25/08/2012, ubicando en el modelo dos receptores
(correspondientes a los sitios 1 y 2 de monitoreo de TSP) de dos maneras: (a) utilizando datos
meteorolégicos medidos en superficie y modelados en altura; (b) utilizando datos
meteorolégicos modelados en superficie y en altura. La Tabla 5.6 presenta los valores de los
estadisticos aplicados en el proceso de validacion del modelo AERMOD con datos obtenidos
del SMN vy de la aplicacién del modelo WRF, para los Sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2
(Malagueiio). S6lo en dos ocasiones los valores de los estadisticos no estuvieron dentro de los
rangos propuestos por Chang y Hanna (2004) y/o Kumar et al. (2006), indicando que las
validaciones del modelo utilizando ambos datos meteoroldgicos fueron aceptables, y que este
modelo puede ser aplicado para evaluar la calidad atmosférica en el drea de estudio, aunque
utilizando s6lo un tipo de dato meteorolégico (medido o modelado). Considerando que los
desvids estdndar fueron menores utilizando los datos del SMN y que los valores del IOA
estuvieron mds cercanos a la unidad, éstos fueron utilizados para la elaboracién de mapas de
isoconcentraciéon y para el diagndstico de la calidad atmosférica en la localidad de
Malagueiio.
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En la Figura 5.2 se presenta el diagrama de dispersion entre los valores medidos y modelados
de TSP (con datos meteoroldgicos del SMN y de WRF) para los Sitios 1 y 2, respectivamente,
y las rectas en negro delimitan los valores extremos del FAC2. Para el caso del diagrama de
dispersidn del Sitio 1 (a), un nimero considerable de puntos pertenecientes a WRF estén por
debajo de la curva inferior del FAC2, indicando que los datos observados estdn siendo
sobreestimados, mientras que en el diagrama de dispersion del Sitio 2 (b), una mayor cantidad
de puntos pertenecientes a SMN estdn por encima de la curva superior del FAC2, indicando

que los datos observados estan siendo subestimados.
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Las Figuras 5.3 y 5.4 presentan los grificos de series de tiempo de los valores de
concentracion de TSP medidos y modelados en el periodo de validaciéon para ambos sitios de
monitoreo. Si bien los valores diarios en ciertas ocasiones no coincidieron, en lineas generales
los valores modelados presentaron un comportamiento similar a los medidos. Es importante
detacar la dificultad que conlleva alcanzar validaciones aceptables particularmente para
material particulado, considerando la cantidad de fuentes emisoras, la variabilidad en el
comportamiento de las mismas (la mayoria de tipo fugitivas) y las incertezas que provienen
del método de estimacion de factores de emision. Por otra parte, contar inicamente con dos
sitios de monitoreo instrumental es insuficiente a la hora de validar un modelo con este nivel

de complejidad.
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5.2.3. Aplicacién del modelo Gaussiano de dispersién de contaminantes

atmosféricos (AERMOD)

El mapa de isoconcentracion obtenido a partir de la validacién de los datos modelados se
presenta en la Figura 5.5. Este representa los valores de concentracion de TSP (pg.m’3) para
todas las fuentes de emision de TSP identificadas en el drea de estudio e ingresadas al modelo
(fuentes puntuales y difusas). En la figura puede apreciarse que los mayores niveles de
concentracion de TSP se centralizaron en los caminos industriales no pavimentados y en pilas
de almacenamiento de material, y se estimaron con el modelo valores minimos entre 20 a 465
(pg.m’3) y valores maximos entre 3600 y 4030 pg.m'3. Si bien los valores maximos fueron
marcadamente elevados, €stos se concentraron en las inmediaciones de las fuentes, hallandose
en el resto del drea valores miximos de hasta 1360 pg.m’3. Las zonas residenciales de
Yocsina y Malaguefio presentaron valores estimados de hasta 900 y 1300 pg.m'3,
respectivamente, los cuales estuvieron en el mismo orden de magnitud que los valores
medidos en las muestras recolectadas de TSP en ambos sitios de monitoreo, superando
ampliamente el valor guia recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud de 150
pg.m’3 (OMS, 2000) en promedios de 24 hs. En las urbanizaciones mds distantes (Falda del
Canete, Punta de Agua y Villa San Nicolds) las concentraciones de TSP debidas a esta

actividad industrial fueron practicamente nulas.
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Figura 5.5. Mapa de isoconcentracién de los valores maximos de TSP (ug.m™) modelados
para promedios de 24 h con AERMOD para todas las fuentes de emisiéon reconocidas en el
drea de estudio durante el periodo de validacion (25/06/2012 — 25/08/2012). Los puntos 1 y 2

identifican los sitios de monitoreo de Yocsina y Malaguefio, respectivamente.
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La Figura 5.6 muestra los valores de TSP (pg.m'3) discriminados para los grupos de fuentes:
todas las fuentes, canteras, chimeneas, pilas de almacenamiento de material y calles
pavimentadas y no pavimentadas. Con respecto a la distribucién de TSP en canteras se
observa que las concentraciones mds elevadas se centralizan en las imediaciones de estas
fuentes, aunque también afectaron parte del barrio de Malaguefio, distribuyéndose en las
direcciones N, S y E. Sin embargo, a poca distancia los valores de concentracion
disminuyeron y pasaron a estar dentro de los valores aceptables (valor recomendado por la
OMS (2000) de 150 p g.m'3). Resulta probable que esta fuente esté siendo subestimada, ya que
no se han considerado las posibles emisiones provenientes de las excavaciones y voladuras de
material.

Para el caso de las fuentes puntuales (chimeneas), se observa que los valores méximos de
concentracién de TSP (52 pg.m™) no fueron representativos de los valores totales encontrados
en el drea. Sin embargo, como ya se ha mencionado en los Capitulos IIl y IV, si se considera
que las chimeneas emiten conjuntamente con el TSP metales pesados (en el caso de la planta
de cemento Yocsina) e HAPs (en el caso de ambas plantas) y que éstos se dispersan
adsorbidos al material particulado, es altamente probable que en la direccidn de las plumas de
emision se detecten valores de HAPs y metales pesados més elevados que en el resto del area.
Si bien las concentraciones mds altas se encontraron en las inmediaciones de las chimeneas
(indicando asociacién con material particulado y efecto de flujo descendente aerondindmico
por presencia de numerosos edificios) también se detecté una dispersion en las direcciones
NE, E, SE y SO. Por otra parte, los valores de concentraciéon de TSP para la Planta Malaguefio
fueron inferiores a los de la Planta Yocsina.

Para el resto de las fuentes de area, se incluyeron ademds de las pilas de almacenamiento de
material otras fuentes no pertenecientes a las plantas cementeras que se identificaron como
posibles emisoras de particulado, provenientes del andlisis e interpretaciéon de imégenes
satelitales. Se observaron cinco focos de maxima concentracion de TSP provenientes de las
pilas de almacenamiento de material, que afectaron a los barrios de Yocsina y Malaguefio,
con valores de hasta 900 pug.m™.

Para el caso de caminos no pavimentados, éstos alcanzaron los mayores valores de
concentracion de TSP (hasta 3200 p g.m'3) y se hallaron en los que conducen a las canteras, en
los cuales transitan diariamente camiones Terex transportando considerables cargas de
material. Con respecto a los caminos pavimentados, los mayores valores de concentracién se

hallaron en los ingresos a las plantas de cemento donde constantemente transitan camiones.
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Figura 5.6. Mapas de isoconcentracién de los valores maximos de TSP (ug.m™) modelados

para promedios de 24 h con AERMOD para los distintos grupos de fuentes de emision
identificados en el 4rea de estudio para el periodo de validacién (25/06/2012 — 25/08/2012).

Los puntos 1 y 2 identifican los sitios de monitoreo de Yocsina y Malaguefio,

respectivamente.
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5.3. Conclusiones

Los escenarios evaluados en el drea de estudio (Malagueiio, Cérdoba) en relacion a la calidad
atmosférica permiten concluir que las fuentes difusas de emisién de material particulado de
ambas plantas de cemento fueron las mds influyentes en la calidad del aire de la zona bajo
estudio, siendo los caminos de tierra industriales y las pilas de almacenamiento de material las
principales responsables de la concentracién de TSP en el drea. Por otra parte, se comprob6
que el impacto de las emisiones de ambas plantas es principalmente local, observandose una
dispersion concéntrica desde sus fuentes. En consecuencia, esta situacion afecta directamente
a los barrios de Yocsina y Malaguefio, encontrdndose valores maximos notablemente por
encima del valor gufa sugerido por la OMS de 150 pg.m™. Por otra parte, las concentraciones
méaximas de material particulado atmosférico en las urbanizaciones mds alejadas del complejo
industrial (Falda del Caiiete, Punta de Agua, Villa San Nicolds) no superaron este valor guia.
Con respecto a las emisiones de TSP provenientes de chimeneas, si bien fueron
significativamente menores a las fuentes difusas, mostraron un importante impacto puntual en
la Planta Yocsina, en sus inmediaciones y en las direcciones NE, E, SO y SE, afectando las
zonas residenciales de Yocsina y Malaguefio. Ademds, no puede desconocerse (ni
subestimarse) el aporte de contaminantes gaseosos (muchos de ellos toéxicos) que emiten las
chimeneas de estas plantas de cemento, los que estdn en el aire en la zona de estudio e
interactian acumuldndose en el material particulado proveniente de otras fuentes (canteras,
caminos, etc.) con lo cual modifican la composicion quimica de estas particulas como asi
también sus vias de dispersion.

Con la metodologia aqui desarrollada pudieron estimarse las tasas de emisién provenientes de
la actividad cementera y de otras fuentes que forman parte de las emisiones de fondo de
material particulado en el drea de estudio; validar los resultados obtenidos en el modelo y
evaluar el impacto de esta actividad industrial sobre las localidades de Malaguefio y Yocsina,
analizando la importancia relativa de las distintas fuentes de emisién sobre la concentracién

de TSP.
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CAPITULO VI- ANALISIS DE RIESGO AMBIENTAL POR
EXPOSICION A MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO E
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

6.1. Introduccion

Las elevadas concentraciones de particulas emitidas por las plantas de cemento pueden
afectar a la salud y los bienes de los habitantes que viven en las inmediaciones (Abdul-
Wahab, 2006). El polvo de cemento puede causar problemas de salud por el contacto con la
piel, los ojos y por inhalacién, dependiendo este riesgo de la duracién y nivel de exposicién y
la sensibilidad de los individuos. Ademas, diferentes cementos tienen variados componentes,
conteniendo por lo general silice cristalina (cuarzo), cal, yeso, niquel, cobalto, cadmio y
compuestos de cromo, sustancias que pueden llegar a ser perjudiciales para la salud
(Schuhmacher et al., 2004; Abimbola et al., 2007). La inhalacién de polvo de silice puede
causar silicosis u otras enfermedades pulmonares potencialmente mortales, y la inhalacién de
cadmio y compuestos de cromo que se encuentran en algunos polvos de cemento pueden
provocar cancer. Uno de los impactos més significativos de la fabricacién de cemento y cal
son las emisiones de particulas, las cuales pueden ser el medio de transporte y dispersion de
diversos contaminantes (Isikli et al., 2006; Abdul-Wahab, 2006; Orecchio, 2010).

La atmésfera altamente alcalina y las elevadas temperaturas que alcanzan los hornos
de cemento, posibilitan el empleo de combustibles derivados de residuos industriales (por
ejemplo como en esta planta de cemento estudiada) que presenten alto poder calorifico (p.ej.
disolventes, aceites, cubiertas usadas, plasticos y residuos quimicos orgdnicos, incluidos
bifenilos policlorados, plaguicidas organoclorados obsoletos y otros materiales clorados)
(Mokrzycki y Uliasz-bochen, 2003). Sin embargo, si la utilizacién de combustibles derivados
de residuos no es debidamente controlada y operada, puede generar emisiones de diversos
contaminantes peligrosos, como compuestos organicos voldtiles (COVs), policlorodibenzo-p-
dioxinas (PCDD) y policlorodibenzofuranos (PCDF), metales toxicos y sus compuestos,
fluoruro de hidrégeno (HF), dcido clorhidrico (HCI), e hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAPs) (IFC, 2007).

Los procesos de combustion involucrados en la elaboracion del cemento han sido
considerados como una de las fuentes mds significativas de HAPs a la atmdsfera (Lee y Vu,
2010). Las concentraciones de estos compuestos emitidos desde chimeneas de plantas de

cemento dependen de varios factores, como ser el tipo de combustible empleado, la
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incorporacidn de aditivos, el proceso de elaboracidn, entre otros (Orecchio, 2010). Algunos
HAPs son potentes carcindgenos, y en el aire estdn tipicamente ligados a las particulas, por
ende la principal fuente de exposicién a HAPs cancerigenos presentes en el aire se produce
por inhalacién de particulas.

Los datos experimentales sobre metabolismo, expresion de genes y aductos de ADN
sugieren que las interacciones entre los HAPs en mezclas complejas pueden ser altamente
impredecibles (inhibidoras, aditivas, sinérgicas) (OMS, 2010a; Chen y Liao, 2006). El
Benzo[a]pireno (BaP) es uno de los HAPs carcindgenos mdas importantes del grupo, ha sido
evaluado para carcinogenicidad y efectos afines en varios ensayos diferentes, y sus
mecanismos de accidon han sido investigados en detalle (Nisbet y Lagoy, 1992). Se considera
que el BaP representa un buen indicador de estos compuestos, ya que su toxicologia es la mds
conocida y ha sido ampliamente utilizado como un compuesto indicador de exposicion en
estudios epidemioldgicos (Vera Castellano et al., 2003; Deng et al., 2006; Chen et al., 2009;
Ramirez et al., 2011; Hu et al., 2012).

El polvo de cemento puede ser una via importante para la exposicion humana a HAPs,
y la problemaética se agrava cuando el impacto no sélo afecta a los empleados que trabajan en
una planta de cemento, sino también a los habitantes mds inmediatos a esta industria.

El objetivo del presente capitulo fue:

(1) Evaluar el riesgo ambiental por exposicién de la poblacién de la localidad de
Malaguefio, provincia de Cérdoba a material particulado total en suspensiéon (TSP) y a
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs) en inmediaciones a las dos plantas de

elaboracion de cemento.

6.2. Resultadosy discusion
6.2.1. Contenido de TSP y HAPs

6.2.1.1. Comparacidon con otros escenarios

En la seccion 2.5.4.2 del Capitulo Il y la seccion A8 (Anexo “A”) se detallan la metodologia,
reactivos, procedimientos de limpieza y control de calidad en la determinacién de HAPs en
muestras de TSP.

La Tabla 6.1 muestra los valores de TSP medidos en este estudio y en otras regiones del
mundo. El valor maximo de TSP para el Sitio 1 (Yocsina: 747,6 pg.m™) fue mayor a los
valores de otras regiones comunicados en la presente Tabla, y en 24 de los 58 dias de

muestreo, este sitio superd el valor guia para TSP recomendado por la Organizacién Mundial
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de la Salud de 150 pg.m'3 (OMS, 2000). Su valor medio (168,01 + 131,51 pg.m’3) indica que
a lo largo del periodo de muestreo estos niveles fueron menores. El valor minimo obtenido
para el Sitio 1 (27,38 pg.m'3) fue menor a los valores obtenidos en otras regiones (Tabla 6.1)
pudiendo estar representando las concentraciones de fondo minimas de Yocsina. Por otra
parte, los valores minimo y maximo (179,45 — 1100 pg.m™) y medio (651,47 + 219,07 pg.m’
%) de concentracién de TSP para el Sitio 2 (Malaguefio) fueron considerablemente mayores a
los valores comunicados en diferentes estudios realizados en otras regiones (Tabla 6.1). Sin
embargo, estos valores estuvieron cercanos a los obtenidos en inmediaciones a una planta de
cemento en Nigeria para la estacion seca (Olaleye y Oluyemi, 2010).

Con respecto a los valores de concentracion de HAPs (Tabla 6.2), los valores de NAP fueron
menores a los hallados en una zona industrial de Hong Kong (Chen et al., 2009) aunque
mayores que en muestras obtenidas en China en una zona urbana/industrial y en una planta
recicladora de residuos electrénicos (Deng et al., 2006; Hu et al., 2012). El resto de los HAPs
analizados en muestras de TSP en distintas regiones de China (Deng et al., 2006; Tan et al.,
2011; Hu et al., 2012) fueron significativamente mayores a los obtenidos en este trabajo. Por
otra parte, los valores de BaA, BaP y CHR fueron mayores en el Sitio 2 que los valores
hallados en zonas industriales en Espafia y Hong Kong (Vera Castellano et al., 2003; Chen et

al., 2009; Ramirez et al., 2011).
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6.2.1.2. Variabilidad espacial de TSP y HAPs: influencia de las emisiones de
las plantas de cemento en los sitios de monitoreo para el periodo de

estudio.

Como se detallé en el Capitulo V, el modelo de dispersiéon de contaminantes atmosféricos
AERMOD fue utilizado y validado con TSP en el drea de estudio para el periodo de muestreo
que inici6 el 25/06/2012 y finaliz6 el 25/08/2012. Dado que en esta instancia el interés radicé
en analizar la dispersion y concentracion de HAPs en ambos sitios de monitoreo empleados
para validar el modelo en el drea de estudio, se consideraron las emisiones del proceso de
incineracién de los hornos, provenientes de las chimeneas. En la Figura 6.1 se presentan los
resultados de los valores de TSP (pg.m’3) obtenidos del modelo AERMOD en promedios de

24 h para estas fuentes puntuales (chimeneas) durante el periodo de muestreo.
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Figura 6.1. Mapa de isoconcentracién de TSP (pg.m’3) en Yocsina, Malaguefio, para valores
maximos en 24 h en las fuentes puntuales correspondientes al periodo de validacion. Los

puntos 1 y 2 identifican los sitios de monitoreo 1 y 2, respectivamente.
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PLOT FILE OF HIGH 1ST HIGH 24-HR VALUES: Chimeneas

En la Figura 6.1 puede observarse que para los dos meses de monitoreo, las concentraciones
de TSP provenientes de fuentes puntuales (chimeneas), calculadas mediante el modelo
AERMOD, fueron mds elevadas en la Planta Yocsina que en la Planta Malaguefio, con una
dispersion de la pluma hacia todas las direcciones, aunque principalmente hacia el SE y SO,

afectando parte del barrio de Yocsina e incluso alcanzando la localidad de Malaguefio, donde
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fue ubicada la estacién de monitoreo 2 (Sitio 2). Este sitio estuvo ademds expuesto a mayores
cargas de material particulado, principalmente a los caminos de tierra industriales y a otras
fuentes de area (Capitulo V). Para el caso del Sitio 1 (Yocsina), su importancia radica en su
ubicacion dentro del barrio de Yocsina, y en inmediaciones a la planta de cemento, y se
encuentra mds afectado por caidas de pluma de chimeneas que por efectos de dispersion de
material particulado y resuspension de suelos.

Si bien las concentraciones notablemente mayores de TSP y HAPs en el Sitio 2 (Tabla 6.3) no
se ven reflejadas en el mapa de isoconcentracion para todas las chimeneas (Figura 6.1), debe
tenerse en cuenta que los datos modelados corresponden a los valores de concentracién de
material particulado emitido por las chimeneas, sin considerar las emisiones gaseosas. Estas
emisiones contienen elevadas cargas de HAPs que viajan a mayores distancias que el material
particulado atmosférico, y transcurrido un tiempo, cuando la temperatura de los gases
disminuye, éstos son adsorbidos o absorbidos al particulado presente en el aire, depositdndose
a mayores distancias. Es por ello que muy probablemente, si bien el mapa de isoconcentracion
estd indicando que el Sitio 2 no estd del todo expuesto a las emisiones de TSP provenientes de
las chimeneas (y de los HAPs emitidos adsorbidos al particulado) muy probablemente esté
manifestando las emisiones gaseosas provenientes de las chimeneas que ahora pasan a formar
parte del material particulado atmosférico. Por otra parte, debe considerarse ademds que la
localidad de Malagueno (conformada por 6404 habitantes) presenta mds urbanizacién que
Yocsina (1336 habitantes), lo cual conllevaria a una mayor intensidad de transito vehicular y
mds residencias que utilizan medios de calefaccion.

El Sitio 2 present6 valores significativamente mayores de TSP y HAPs que el Sitio 1 (Tabla
6.3. y Figura 6.2), es decir que estuvo mds expuesto a estos contaminantes en el periodo de

muestreo.
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Figura 6.2. Valores medios de concentracién de HAPs en muestras de TSP (ng.m'3) para los

sitios de monitoreo 1 y 2 en la localidad de Malaguefio, provincia de Cérdoba.
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D Criseno D Benzo(b){luoranteno . Benzo(k)fluoranteno . Benzo(a)pireno
D Dibenzo(a,h)antraceno D Benzo(g,h,i)perileno

6.2.1.3. Identificacion de fuentes de emisiéon de HAPs en el drea de estudio

En la Tabla 6.4 se presentan los resultados de un andlisis de componentes principales (ACP)
de las concentraciones de HAPs que permiten identificar la presencia de diferentes fuentes de

emision de estos contaminantes en las dos estaciones de monitoreo ubicadas en inmediaciones

a las plantas de cemento.
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Tabla 6.4. Asignacion de factores a los HAPs determinados en muestras de TSP en los sitios

de monitoreo 1 y 2, en la localidad de Malaguefio, provincia de Cérdoba.

HAPs CP1 CP2
NAP 0,893 0,252
ACN 0,872 0,250
FLN 0,774 0,442
PHE 0,902 0,315
ANT 0,460 0,763
FLT 0,746 0,502
PYR 0,614 0,657
BaA 0,749 0,611
CHR 0,724 0,669
BbF 0,774 0,597
BKkF 0,625 0,742
BaP 0,272 0,918
DBA 0,226 0,888
BghiP 0,720 0,615
Autovector 6,834 5,421

Varianza % 48,815 38,723
Acumulativa 48,815 87,538

Los wvalores de Ilos elementos
dominantes en cada factor se
presentan en negrita. Los valores con
coeficientes <0,1 se suprimieron.
Método de extraccion: PCA; método
de rotacion: Varimax con
Normalizacion Kaiser

El primer factor representa las emisiones de la planta de cemento: PHE, NAP, ACN, FLN,
BbF, BaA y FLT, CHR y BghiP con coeficientes > 0,7. Como va se detall en el Capitulo IV,
Park et al. (2002) determinaron que NAP, ACN, FLN y PHE se asocian con procesos de
combustion; y segin Yang et al. (1998), ACN puntualmente se asocia con emisiones
provenientes de plantas de cemento. La ocurrencia conjunta de BaA y CHR es caracteristica
de fuentes de combustién con gas natural (Kavouras et al., 2001; Motelay-Massei et al., 2007,
Wannaz et al., 2013). Esto también es sefialado por Simcik et al. (1999), quienes reportaron
que la combustién de gas natural se caracteriza por valores elevados de BaA y CHR, con
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valores moderados de FLT y PYR. Si bien BbF y BghiP son marcadores de emisiones diesel
(Kavouras et al., 2001; Motelay-Massei et al., 2007; Park et al., 2011) se remarcé en el
Capitulo IV que para algunos periodos de biomonitoreo en el drea de estudio, estos

compuestos también se vieron asociados a las inmediaciones de la planta de cemento (C).

El segundo factor representa fuentes mixtas: fuentes vehiculares y combustion de biomasa
para los compuestos BaP, DBA, ANT, CHR y PYR con coeficientes > 0,6. BaP y DBA son
compuestos indicadores de emisiones diesel (Kavouras et al., 2001; Motelay-Massei et al.,
2007; Park et al,, 2011). La presencia conjunta de PYR y CHR estd relacionada con la
combustién de carbén (Khalili et al., 1995; Simcik et al., 1999; Park et al., 2011) y con
respecto a ANT, estudios previos lo han asociado con la combustién de madera (Kulkarni y
Venkataraman, 2000; Park et al., 2002). Considerando que el muestreo se realizé en la

estacion invernal, fue esperable hallar concentraciones de HAPs asociadas a calefaccion.

6.2.1.4. Variabilidad espacio-temporal de HAPs y TSP

La Figura 6.3 muestra las proporciones acumuladas de cada HAP por dia para ambos sitios de
monitoreo. El orden decreciente de abundancia de estos compuestos en el material particulado
fue: NAP > FLN > PHE > BbF > FLT > BaA > BghiP > CHR > PYR > BaP > ACN > BkF >
DBA > ANT, y en la Tabla E1 (Anexo “E”) se presentan los pesos moleculares y la
distribucién en las diferentes fases atmosféricas para cada HAP. Los compuestos de menor
peso molecular (NAP, ACN y FLN) se hallan principalmente en fase gaseosa, debido a que al
tener puntos de ebullicion mds bajos y mayor volatilidad, son mds abundantes en la fase de
vapor. Los compuestos de peso molecular medio (PHE, ANT, FLT y PYR) se distribuyen en
ambas fases, mientras que los compuestos de mayor peso molecular (BaA, CHR, BbF, BkF,
BaP, DBA y BghiP) se distribuyen principalmente en la fase particulada (Ravindra et al.,
2008; Marino, 2009). En el marco de este trabajo en el cual sélo se ha analizado la fase
particulada, la evaluacién es mds precisa para aquellos HAPs de mayor peso molecular.
Teniendo en cuenta que los compuestos mayoritarios en este estudio fueron NAP, FLN y PHE
(compuestos de bajo peso molecular), es esperable que las concentraciones totales (gas +
particula) sean aiin mayores a las obtenidas en el material particulado analizado. Sin embargo,
numerosos trabajos han evaluado los valores de concentracion de HAPs de menor peso
molecular s6lo en fase particulada (Vera Castellano et al., 2003; Deng et al., 2006; Khoder y
Hassan, 2008; Tan et al., 2011). La concentracién de NAP en este estudio representd un 48 %

para el Sitio 1 y un 38% para el Sitio 2 de la concentracién de X;4HAPs. De acuerdo a
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estudios realizados por Trenholm et al. (1984) y comunicados por la USEPA (2008) en la
incineracion de residuos peligrosos, mediante el empleo de hornos rotatorios, las
concentraciones reportadas de NAP en los gases de salida de las chimeneas fueron 100 veces
mayores a las de otros HAPs analizados. Esto también coincide con lo informado por otros
autores (Sidhu y Dellinger, 1995; Sidhu et al., 2001).

Yang et al. (1998) analizaron las emisiones de HAPs de chimeneas de diferentes industrias en
Taiwén (alto horno, horno de oxigeno basico, horno de coque, horno de arco eléctrico, y
hornos de una planta de crudo, una planta de carbén y una planta de cemento). Para las
emisiones de HAPs provenientes de la chimenea de esa planta de cemento, la fraccién de 3
anillos represent6é un 28% del total de HAPs analizados, lo cual fue més elevado que para el
resto de las chimeneas. En nuestro estudio, los compuestos de 3 anillos representaron un
26,5% y un 25,8% de la concentracion total de HAPs para los sitios 1 y 2, respectivamente,

coincidiendo con lo informado por Yang et al. (1998).

Figura 6.3. Proporciones acumuladas de cada HAP por dia para los sitios de monitoreo 1

(Yocsina) y 2 (Malagueio) en el 4rea de estudio.
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Las Figuras 6.4 y 6.5 presentan los valores diarios de concentracién de TSP (ug.m™) y HAPs
(ng.m™) a lo largo del periodo de muestreo (62 dias) para los sitios 1 y 2, aunque los valores

de concentracion de TSP ya fueron discutidos en el Capitulo V. Como se observa en las
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figuras, los valores de concentraciéon de HAPs para ambos sitios (Figura 6.5) mostraron un
comportamiento similar, y esto se observa mds claramente para los valores de TSP (Figura
6.4), afirmando de esta manera que ambos sitios estuvieron afectados por las mismas fuentes
de emision de TSP y HAPs, aunque en diferentes magnitudes. Asi, los niveles de HAPs
mostraron picos similares en ambos sitios en los primeros dias de muestreo, observandose
luego un marcado aumento y finalmente una disminucién de la concentracién de éstos hasta
finalizar el monitoreo. Esta marcada disminucién puede relacionarse con las variaciones
meteoroldgicas, lo cual serd desarrollado mdés adelante. Ademads, el Sitio 2 (Malagueio)
present6 valores mds elevados y menor variabilidad de la mayoria de los HAPs analizados
que el Sitio 1 (Yocsina). En Anexo E se presentan las series de tiempo para cada HAP

individual comparando ambos sitios de monitoreo (Figuras E1 a E14).
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Figura 6.4. Valores de concentracion de TSP (u g.m'3) a lo largo del periodo de muestreo (62 dias) para los sitios 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura 6.5. Valores de concentracion de HAPs totales (ng.m’3) a lo largo del periodo de muestreo (62 dias) para los sitios 1 (Yocsina) y 2

(Malaguefio).
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Por otra parte, si bien los hornos de las plantas de cemento funcionan las 24 horas y
practicamente no detienen su marcha a lo largo del afio, la actividad suele disminuir al llegar
el fin de semana. Con respecto a los resultados del ANOVA comparando la concentracion de
HAPs entre dias de semana y fines de semana (Tabla 6.5), el Sitio 1 no mostré diferencias
significativas para ningin compuesto, sin embargo en el Sitio 2 se observaron diferencias
significativas en las concentraciones de HAPs (excepto NAP, FLT y DBA) durante los dias de
semana. Esto podria estar indicando que el Sitio 2 se vio mds afectado que el Sitio 1 a la
variabilidad de fuentes de emision de HAPs (como son la planta cementera y el transito
vehicular). Con respecto a los valores de concentracién de TSP, ambos sitios mostraron
diferencias significativas, siendo mayores durante la semana. Si se considera que el mayor
aporte de material particulado en la zona estd dado por las fuentes fugitivas, puede afirmarse
que el transporte y almacenamiento de material, voladuras en canteras y traslado en camiones,
generan aportes significativos de TSP durante la semana, actividades que disminuyen al llegar
el fin de semana (sdbados y domingos). Este material particulado incorpora en su

composicién compuestos volatiles y semivolatiles, como son los HAPs.
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Tabla 6.5. Concentracién de HAPs (ng.m'3) en los sitios 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio) y
analisis de la varianza (ANOVA), utilizando el factor "dias de semana" en muestras de TSP

para cada sitio de monitoreo en la localidad de Malaguefio, provincia de Cérdoba.

Sitio 1 (Yocsina) Sitio 2 (Malaguefio)
Variables ~ Dias de semana  Finde semana  ANQVA Dias de semana ~ Finde semana  ANQVA
Media + EE _ Media + EE  P-valor Media + EE_ Media + EE __ P-valor
TSP 191,7 £ 22,95 1102 + 18,03 o 698,4 + 29,94  542,0 £ 69,98 ok
NAP 3,29 + 0,67 3,55 + 1,29 0,9438 7,48 + 1,22 5,24 + 1,40 0,1552
ACN 0,15 + 0,02 0,17 £ 0,07 0,6621 0,40 + 0,07 0,17 + 0,04 ok
FLN 1,15 £ 0,23 0,96 + 0,47 0,2884 3,68 £ 0,60 1,38 + 0,33 *
PHE 0,61 0,11 0,57 + 0,19 0,5516 1,54 + 0,24 0,78 + 0,17 *
ANT 0,01 + 0,003 0,01 £0,005 0,1679 0,05 + 0,01 0,01 + 0,002 ok
FLT 0,26 + 0,05 0,34 + 0,19 0,2592 1,13 £ 0,16 0,62 £ 0,13 0,2370
PYR 0,16 + 0,03 0,28 + 0,18 0,8640 0,85 0,15 0,41 £ 0,14 ok
BaA 0,22 + 0,04 0,18 + 0,04 0,6682 1,11 + 0,17 0,54 + 0,11 *
CHR 0,19 + 0,04 0,23 + 0,12 0,6810 1,14 + 0,22 0,47 £ 0,12 *
BbF 0,36 + 0,05 0,42 + 0,19 0,5570 1,65 + 0,22 0,80 + 0,14 *
BkF 0,07 £ 0,01 0,07 + 0,02 0,5176 0,36 + 0,04 0,18 + 0,03 otk
BaP 0,09 + 0,02 0,12 + 0,06 0,9710 0,50 + 0,07 0,27 £ 0,07 *
DBA 0,03 + 0,01 0,02 £ 0,003 04041 0,14 + 0,02 0,08 + 0,02 0,1985
BghiP 0,28 + 0,05 0,26 + 0,11 0,3985 0,99 + 0,12 0,54 + 0,11 *
LMW HAPs 5,48 + 1,01 5,60 + 2,06 0,6320 14,28 + 2,07 8,19 + 1,87 0,0503
HMW HAPs 1,40 + 0,22 1,59 + 0,73 0,5312 6,75 + 0,94 3,27 £ 0,67 ok
2~ HAPs 6,87 + 1,20 7,19 £ 2,73 0,5758 20,99 + 298 11,46 + 2,48 0,0906

En negrita se indican los sitios con diferencias significativas (p<0,05) y valores de concentraciéon mis elevados
* Significativo con un nivel de probabilidad de 0,05.

** Significativo con un nivel de probabilidad de 0,01.

*##% Significativo con un nivel de probabilidad de 0,001.

6.2.1.5. Influencia de variables meteorolégicas

En la Tabla 6.6 se exponen los resultados sobre la concentraciéon de TSP y de los distintos
HAPs medidos en material particulado atmosférico y el andlisis de la varianza (ANOVA)
empleando los factores de clasificacion “humedad relativa”, “temperatura” y “velocidad de
vientos”. Si bien el monitoreo fue realizado en la estacién invernal (junio a agosto)
caracterizada por ser la estacion seca, donde generalmente no se registran lluvias, en este caso
en particular el periodo se caracterizé por ser mds himedo y se registraron tres episodios de
lluvias, puntualmente en las udltimas semanas de muestreo (Figura 6.6). Los valores de
concentraciéon entre distintas condiciones para cada variable meteoroldgica fueron
comparados por medio de un ANOVA, contrastando los valores medios de TSP y HAPs para

ambos sitios en conjunto, ya que dada su proximidad no se manifiestan efectos diferentes a las

condiciones meteoroldgicas predominantes en el drea. En dias con diferentes porcentajes de
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humedad relativa: HR < 50%; 50% < HR < 65%; HR > 65%, las concentraciones de TSP,
mostraron diferencias significativas entre valores de humedad menores y mayores a 65% y las
concentraciones de NAP, ACN, FLN, PHE, BghiP y BaA no presentaron diferencias
significativas. Si se tiene en cuenta que estos compuestos fueron identificados como
marcadores de las emisiones de la planta de cemento para este periodo de muestreo, es
probable que sus valores de concentracion en aire no se hayan visto afectados por la humedad,
mientras que las concentraciones del resto de los compuestos si variaron inversamente con la
humedad. Existen numerosos trabajos en los cuales se ha informado una disminucién de la
concentracion de HAPs con la ocurrencia de episodios de precipitacién (Tham et al., 2008;
Birgiil et al., 2011; Wannaz et al., 2013).

Diferentes estudios también han sefialado que las concentraciones de HAPs en la atmésfera
son mds elevadas en los meses con temperaturas mds bajas (Librando y Fazzino, 1993;
Barrado et al., 2012). Esto puede ser debido a que los HAPs son foto-sensibles y sufren una
degradacion quimica mediante la irradiacién de la luz solar, es decir que un aumento de la
intensidad de radiacién resulta en un aumento de la tasa de fotodegradacion, que conduce a
una menor concentracién en la atmésfera (Baek et al., 1991; Chetwittayachan et al., 2002).
Ademads, como ya fue previamente mencionado, en invierno se incrementa el uso de sistemas
de calefaccidn, con sus consecuentes emisiones de HAPs. Para la variable “temperatura”,
todos los valores de concentracion de HAPs mostraron diferencias significativas cuando las
temperaturas fueron < 10°C 6 > 10°C. Los valores de concentracién de TSP también
mostraron diferencias significativas con respecto a las distintas temperaturas, y esto puede ser
por la asociacién de altas temperaturas y humedad relativa y precipitaciones elevadas, con la
consecuente disminucion de la concentracién de particulado atmosférico. Por otra parte, las
inversiones térmicas que se suceden en invierno favorecen el incremento de las
concentraciones de HAPs en la atmésfera, al impedir un adecuado transporte y dispersion de
estos contaminantes (Mugica et al., 2010; Tan et al., 2011). Todos los HAPs excepto DBA
mostraron diferencias significativas para dos velocidades de viento: < 2 m/s y > 2 m/s.
Contrariamente, los valores de TSP no mostraron diferencias significativas para las distintas
intensidades, ya que, si bien el viento ayuda a dispersar el particulado, al ser una zona con
elevadas cargas de material suelto provenientes de fuentes de drea y fuentes fugitivas, una

mayor intensidad del viento también fomenta la resuspension del particulado depositado.
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6.2.2. Riesgo ambiental para la poblacion de las localidades de Yocsina y

Malagueio por exposicion a HAPs

En la seccion 2.3.1 del Capitulo II se detalla la metodologia para el cdlculo de indices de
riesgo de exposicion a HAPs.

En la Tabla 6.7 se comparan lo valores de los equivalentes carcinogénicos (BaP-TEQ) y
mutagénicos (BaP-MEQ) obtenidos para 7 HAPs asociados a la fase particulada en muestras
de TSP medidas en ambos sitios de monitoreo, con aquellos encontrados en diferentes
regiones del mundo.

Con respecto a los valores de BaP en los dos sitios, éstos contribuyeron en aproximadamente
un 33% de la mezcla total de los 7 HAPs considerados. Para el Sitio 1 (Yocsina), los valores
de BaP-TEQ fueron menores a los obtenidos en un estudio realizado en Nueva York (Jung et
al., 2010), excepto para BaA el cual fue llamativamente un 89% mayor. Por otra parte, los
valores del Sitio 1 también fueron menores a los obtenidos por Vera Castellano et al. (2003)
en Espafia, y por Chang et al. (2006) en dos zonas industriales de China y Taiwén.
Contrariamente, los valores BaP-TEQ del Sitio 2 (Malaguefio) superaron ampliamente los
valores citados para Nueva York (Jung et al., 2010) y Espafia (Vera Castellano et al., 2003)
aunque también fueron menores a los comunicados por Chang et al. (2006). Los valores de
BaP-MEQ para el Sitio 1 nuevamente fueron menores a los obtenidos por Jung et al. (2010),

excepto para BaA, mientras que los valores para el Sitio 2 fueron mayores.
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En la Tabla 6.8 se exponen los BaP-TEQ y BaP-MEQ, el riesgo estimado y nimero aproximado de
casos anuales de cincer utilizando los factores de equivalencia téxica para carcinogenicidad (TEF)
de Nisbet y LaGoy (1992) y mutagenicidad (MEF) de Durant et al. (1996; 1999) en relacién con
BaP, para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malagueio).

Los valores de £;HAPs asociados a la fase particulada luego fueron utilizados para estimar el riesgo
de contraer céncer de pulmén a través de la exposicion a HAPs. La Organizacién Mundial de la
Salud propuso el riesgo unitario de 8,7 x 10° (ng.m'3) para toda la vida (70 afios) de exposicion a
los HAPs (Ohura et al., 2004), usando como referencia el BaP. Teniendo en cuenta que la gente
transcurre al aire libre aproximadamente un 20% de su tiempo, el riesgo estimado de contraer
céncer de pulmon (a partir de BaP-TEQ) fue 5,18 x 10°° para el Sitio 1 y 2,37 x 107 para el Sitio 2
(Tabla 6.8). El riesgo para el Sitio 2 fue un 78% mayor al Sitio 1, demarcando un efecto notorio en
el Sitio 2 de las emisiones de la Planta Yocsina en el periodo de validacién. Las diferencias
significativas entre ambos sitios indicarian que la planta cementera genera importantes aportes de
HAPs (a través de emisiones gaseosas y de material particulado) con respecto a los valores de fondo
que pueden estar dados por emisiones vehiculares y de calefaccion de hogares.

Considerando que los niveles estimados de riesgo de contraer cdncer de pulmén en el drea de
estudio estuvieron por encima del limite inferior (que la EPA establece de 1 x 10°) en el Sitio 1 y
en el caso del Sitio 2 también por encima del limite superior (que la OMS establece de 1 x 107), se
concluye que el riesgo debido a estas exposiciones no es despreciable y deberia ser tomado en

cuenta a futuro para la proteccién de la salud de la poblacién.
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6.3. Conclusiones

Ambos sitios de monitoreo estuvieron afectados por las mismas fuentes de TSP y HAPs, sin
embargo en diferentes magnitudes. Las diferencias significativas entre ambos sitios indicarian
que la planta cementera emite importantes cantidades de HAPs con respecto a los valores de
fondo que pueden estar dados por emisiones vehiculares y otras fuentes de combustion
presentes en el drea.

Las variables meteoroldgicas (velocidad de viento, humedad relativa y temperatura)
influyeron en los niveles de concentracion de HAPs. Las emisiones de las chimeneas de
Malaguefio no influyeron en la concentracién de HAPs de estos sitios, ni tampoco sobre las
zonas residenciales de Malaguefio y Yocsina; puntualmente debido a la influencia de
direccion de vientos predominantes provenientes del N, NE y NNE, y de la topografia. El
Sitio 2 (Malaguefio) excedi6 en los 60 dias de muestreo el valor guia recomendado por la
Organizaciéon Mundial de la Salud de 150 p g.m'3 para TSP, yel riesgo estimado de contraer
cancer de pulmén por exposiciéon a HAPs fue un 78 % mayor al Sitio 1 (Yocsina), demarcando
un efecto notorio de las emisiones de la Planta de Yocsina sobre el Sitio 2 para el periodo de
validacion. Asi, el riesgo estimado de contraer cdncer de pulmoén por exposicion a HAPs en el
Sitio 2 super6 2,4 veces el nivel de referencia de 10 (limite superior) establecido por la
OMS, mientras que para el Sitio 1, dnicamente superd el limite inferior establecido por la
USEPA de 10°. Si bien no ha sido analizada la concentracién de HAPs en fase gaseosa y
s6lo se ha calculado el riesgo de contraer cincer de pulmén en los HAPs asociados a la fase
particulada (para un 20% del tiempo que se estd en el exterior), este riesgo, aunque
subestimado, no es despreciable y debe ser tomado en cuenta para la proteccion de la salud de
la poblacion. Por otra parte, la proximidad de las fuentes a las zonas residenciales podria estar
afectando significativamente la concentracion de HAPs en el interior de los hogares, al
confinar los contaminantes que se emiten desde el exterior, siendo éste otro factor de riesgo

no considerado.
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CAPITULO VII- APLICACION CONJUNTA DE BIOMONITOREO Y
MODELOS DE DISPERSION PARA LA EVALUACION DE CALIDAD
ATMOSFERICA

7.1. Introduccion

La gestion de la calidad atmosférica debe contemplar, en general, la identificacion de
las fuentes de contaminantes emitidos a la atmdsfera, la estimacion cuantitativa de las tasas de
emision de éstos, la comprension de los fendmenos de transporte de las sustancias, el
conocimiento de los procesos de transformacion fisicoquimicos de los contaminantes durante
el transporte, y los probables efectos sobre la salud humana y el resto de los seres vivos
(Hopke, 2003).

Los modelos de dispersién, como asi también los modelos de receptores, son
alternativas utiles para lograr estimar la calidad atmosférica. Los modelos de dispersion estdn
orientados a fuentes de emision conocidas a priori, y se basan en el transporte, dilucién y
transformaciones que puedan ocurrir a partir de las fuentes. Por otro lado, los modelos de
receptores estdn basados en mediciones de inmisién en campo, orientados a efectos de los
contaminantes en el punto de impacto (receptores) (Wolterbeek, 2002); y ambos métodos se
han aplicado para el andlisis de material particulado atmosférico (Hopke, 2003).

En numerosos paises, la aplicaciéon de modelos de dispersidn representa una valiosa
herramienta que complementa las mediciones instrumentales y permite contar con datos de
calidad atmosférica; mas ain cuando el costo de estas ultimas es elevado o cuando no se
puede tener acceso a datos de numerosos sitios de monitoreo a la vez. Sin embargo, los datos
estimados a partir de modelos no reemplazan las mediciones instrumentales ya que éstas son
necesarias a la hora de validar los modelos de dispersion y contrastar los valores obtenidos
con los de estidndares establecidos para preservar la salud humana. Por lo tanto, teniendo en
cuenta la complejidad y dificultad para obtener datos de concentracién de contaminantes en
tiempo real, deben buscarse los mecanismos para lograr acceder a una informacién lo mas
completa posible con la menor cantidad de datos.

Es en este sentido que los modelos de receptores utilizando biomonitores pueden
complementar los estudios de calidad atmosférica al brindar un diagndstico de tipo
exploratorio y una aproximacién a las condiciones atmosféricas que tienen lugar en una
determinada regién, identificando y caracterizando fuentes de emisiéon a través de

biomarcadores, con un menor costo de muestreo que el instrumental.
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Los modelos de dispersion y los biomonitores proveen asi una valiosa informacién, no
obstante cada uno posee limitaciones a la hora de evaluar la calidad atmosférica, y hasta el
momento no se ha analizado la posibilidad de utilizar estas herramientas conjuntamente, y
lograr de esta manera complementariedad (Abril et al., 2014c).

El objetivo del presente capitulo fue:

(1) Analizar los resultados provenientes del modelo de dispersion AERMOD vy los de
las respuestas de acumulacién y efecto en el biomonitor 7. capillaris aplicados en la
evaluacion de la calidad atmosférica en el drea de estudio escogida (localidad de Malaguefio,

provincia de Cérdoba).

7.2. Resultadosy discusion

7.2.1. Biomarcadores identificados en T. capillaris para las emisiones

provenientes de la planta de cemento

Los modelos de receptores incluyen herramientas que proveen informacion de las fuentes
(factores de enriquecimiento o series témporo-espaciales) aportando una asignacion
cuantitativa de las mismas (balance quimico de masas y andlisis multivariado). Las
denominadas huellas (source fingerprints) o sustancias marcadoras, se utilizan para
caracterizar las respectivas emisiones de las fuentes, ya sea por sus abundancias o por sus
proporciones relativas (perfiles) (Kim Oanbh et al., 2009).
A partir del empleo de biomonitores y el posterior andlisis (desarrollado en los Capitulos III y
IV) a través de factores de enriquecimiento, andlisis multivariado y mapeo espacial de los
componentes principales, lograron identificarse los elementos marcadores de las fuentes de
emision ubicadas en el 4rea de estudio, entre ellas la planta de cemento Yocsina (C), la cual
fue incorporada al modelo de dispersion AERMOD, como se describié en el Capitulo V. Los
elementos y compuestos marcadores identificados para esta fuente fueron:

= Metales: Cd, Pb, Co, Ni y Ca

= Pardmetros indicadores de dafio fisiologico: IDF, MDA y pH

= Hidrocarburos Aromadticos Policiclicos: ACN, BaA, FLT y BaP
Con respecto a la planta de cemento Malaguefio, no fueron trasplantados biomonitores en las
inmediaciones, por ende no se identificaron biomarcadores para esta fuente. Como ya ha sido
mencionado, el interés de nuestro estudio radicé en la Planta Yocsina, ya que alli se incineran

residuos industriales acondicionados para su empleo como combustibles alternativos en el
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proceso de elaboraciéon de cemento. Por otro lado, ésta se encuentra préxima a las zonas

residenciales de Yocsina y Malaguefio.

7.2.2. Analisis cualitativo y cuantitativo de las concentraciones de TSP modeladas
a partir de la aplicaciéon del modelo de dispersion AERMOD y las respuestas

(de acumulaciéon y efecto) de los biomonitores trasplantados en el area

En la seccion 2.4.1 del Capitulo II se detalla la metodologia desarrollada en el andlisis
cualitativo y cuantitativo de las concentraciones de TSP predichas (modeladas) y las
respuestas de los biomonitores expuestos en el drea de estudio.

Dado que uno de los objetivos de este estudio fue confirmar que los marcadores medidos en el
biomonitor correspondieran a las emisiones de la planta de cemento Yocsina, se realizaron
andlisis de correlacion entre los marcadores y los valores promedio de TSP modelados para:
TF (todas las fuentes ingresadas al modelo de dispersién), CHIM (todas las chimeneas de la
Planta Yocsina en conjunto), CHP (chimenea del horno principal de la Planta Yocsina), CEC
(chimenea del enfriador de clinker de la Planta Yocsina), CMC (chimenea del molino de
cemento de la Planta Yocsina) y CMCr (chimenea del molino de crudo de la Planta Yocsina)
(Figura 7.1). Por otro lado, se realizé una comparacién mediante la confeccién de mapas de
isoconcentracion. El andlisis de correlacion de los marcadores medidos en biomonitores con
cada tipo de chimenea permitié obtener informacién mas especifica de las fuentes de emision
de los contaminantes marcadores y determinar cudles de éstos generan mayores impactos a

nivel fisiolégico en la especie biomonitora.
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Figura 7.1. Identificacion de los sitios de trasplante de biomonitores (iconos en blanco y
negro) y de las distintas fuentes modeladas en AERMOD: TF (todas las fuentes ingresadas al
modelo e identificadas en rojo), CHIM (todas las chimeneas de la Planta Yocsina), CHP
(chimenea del horno principal), CEC (chimenea del enfriador de clinker), CMC (chimenea del
molino de cemento) y CMCr (chimenea del molino de crudo). En azul se identifican los

edificios pertenecientes a la Planta Yocsina.

Todas las fuentes: TF

Sitios de biomonitoreo

Con respecto a los metales pesados (muestreos semestrales, Tabla 7.1) todos tuvieron un buen
ajuste con CMC en los tres muestreos, es decir que el enriquecimiento en metales que se
detecta en los biomonitores puede atribuirse principalmente a las emisiones provenientes de
esta chimenea. También se encontraron ajustes, aunque mads bajos, para las CHP y CMCr. Un
ajuste mas reducido ain se hall6 para TF, indicando que los metales son emitidos
principalmente por las chimeneas de la planta de cemento. Para Cd, éste estuvo asociado a
CHP y a CMC en los tres periodos de muestreo semestrales. Si bien Ca tuvo una fuerte
asociacion con las chimeneas, también ajusté con TF, indicando que Ca es emitido en todo el
proceso de produccién, el que incluye ademds de las chimeneas, las canteras, pilas de
almacenamiento y otras fuentes fugitivas, que se encuentran distribuidas en el area.

De esta manera, podria afirmarse que la CMC es la fuente que mayor impacto genera por

emisiones de estos metales pesados. La materia prima y el combustible que contiene metales
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pesados (combustible alternativo a partir del aprovechamiento de residuos industriales)
aportan metales a las emisiones cuya concentracion pueden variar ampliamente, dependiendo
de la volatilidad y el comportamiento de éstos y los traza en los hornos de cemento. Los
metales no voldtiles o poco voldtiles y sus compuestos (As, Be, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Sb, Se,
Te, V, Zn) permanecen en el proceso, ya que salen del horno rotatorio formando parte del
clinker (cerca de un 100%) y por ende practicamente no forman parte de las emisiones. Los
metales semivolatiles y sus compuestos (Ti, Pb y Cd) no son completamente incorporados en
el clinker. La parte remanente que no es incorporada en el clinker es adsorbida a la superficie
de las particulas de polvo en el sistema de escape de gases del horno. Los filtros de los
hornos, como los precipitadores electrostéticos y filtros de mangas, pueden de esta manera
remover eficientemente los metales semivoldtiles de los gases de salida. Sin embargo, una
practica comun en las plantas de cemento es que el polvo colectado en los filtros sea extraido
y retroalimentado, ya sea nuevamente en el horno, o en los molinos de cemento, lo que
consecuentemente deriva en una acumulacién interna de estos metales en el sistema
(Cembureau, 1999; IPCC, 2001; WBCSD, 2012). Dado que en el proceso de molienda de
cemento se obtiene un polvo fino a partir del clinker y otros aditivos (en el que se incorporan
combustibles alternativos y el polvo es retroalimentado), el material particulado en esta etapa
puede contener elevadas cargas de metales pesados, y si ademds los sistemas de filtros de la
molienda no funcionan adecuadamente, este proceso puede representar una via directa de
emision de polvo altamente enriquecido en metales pesados a la atmosféra.

En las Figuras 7.2 a 7.4 se muestran los mapas de isoconcentraciéon para TSP (modelado) y
los de metales que presentaron los coeficientes de correlaciéon més elevados en cada periodo
de muestreo: Co (primer muestreo) con CMC; Ca (segundo muestreo) con CHIM y Ca (tercer

muestreo) con CMC.
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Tabla 7.1. Andlisis de correlacién entre los valores de concentracion de TSP modelados para
los distintos tipos de fuentes utilizando AERMOD vy los valores de concentraciéon de los
metales pesados medidos en 7. capillaris (tres periodos semestrales) e identificados como

marcadores de la planta de cemento Yocsina.

I: Septiembre-Marzo, 2009-2010

Ni Pb Co Cd Ca
CHIM
CHP 0,48%* 0,43* 0,41%
CEC
CMC 0,77%*% (,80%** (,93*** (,89%** (),93***
CMCr 0,44% 0,42*
TF 0,40%

II: Marzo-Septiembre, 2010

Ni Pb Co Cd Ca
CHIM  0,50%*  0,62%*** (,44%* 0,54%%  (,78%%*
CHP 0,53*%%  0,44* 0,627%%%*  (),64%**
CEC 0,48%* 0,56%* 0,40% 0,65%%*
CMC 0,71%%% (,53*%*  0,51%*  (,70%%*
CMCr 0,56**%  0,48* 0,627%%*  (,61%**
TF 0,43% 0,47* 0,42* 0,65% %%

IIT: Septiembre-Marzo, 2010-2011

Ni Pb Co Cd Ca
CHIM 0,61%* 0,74%%*
CHP 0,46%* 0,46* 0,72%%* (), 45%*
CEC 0,55
CMC 0,75%** (,56%*  0,57** 0,65%*  (,85%**
CMCr 0,44* 0,46* 0,68%** (,45*
TF 0,51%*  0,42%*

* Significativo a nivel de probabilidad 0,05.
** Significativo a nivel de probabilidad 0,01.
**%* Significativo a nivel de probabilidad 0,001.

CHIM: Todas las chimeneas; CHP: Chimenea horno principal;
CEC: Chimenea enfriador de clinker; CMC: Chimenea molino
de cemento; CMCr: Chimenea molino de crudo; TF: Todas las
fuentes bajo estudio.

194



g6l

aqaigieNbig 10z @ abew|

—5

“?....«m.-moc =1

“(010Z2-600T ‘0zIeIN-1quIanNdag) [ensowas oansonu owrd [9 ua sojsandxa sa10juowoIq soy ua openuunde (q) (._3°31) 0D 9p UoIOBNHUIIUOD
. MI 7 .

B[ 9p A (8) DAY vied QONYAY o[opow [op uoroedrde e[ op SOprualqo ( m.E.wzv dS.I 9p S9IO[BA SO[ 9p UOQIOBRIUAIUOJO0SI 9p sede]y *g°L eIngI]



91

WGkolL

anojoieNBIq ¢£10;

‘(0107 “@1quandoS-0ZIBA) [RIISOWAS 021)SaNW OPUNSAS [9 U S0ISandxa SaI0IMOWOIq SO U ope[nwInde (q) Aﬁ.w.wzv ©)) 9p UQIOBIUIIUOD

el 9p A (8) INTHD ®ied QOINNAY O[epow [op uoredrde e[ op soprualqo ( m-E.wzv dS.L 9P S9IO[BA SO[ 9P UOIOBIUAIUOI0SI Ap sede|y *¢°/ vIngdig



L6l

aqoioeubia ¢102 @ abew|

..m*.,mmwoc =d

(1102-010T ‘0ZIeIN-21quiandag) [eIISOWAS 03I}SANUI J9DIJ) [3 U s0)sandxa $910JIUOUWIOIq SO[ U ope[nuinde (q) f.w.wzv D) 9p UOIOBIIUIIUOD

B[ 9p A (8) DD vled QOINYAY o[opow [op uoroedrde e[ ap soprualqo ( m.E.wzv dS.L 2P SQIO[BA SO[ 9P UOIORIUAIU0I0ST p sedey *p°f eIndiyg



Con respecto a los pardmetros indicadores de dafio fisioldgico medidos en el biomonitor
(muestreos trimestrales, Tabla 7.2), tanto MDA como IDF presentaron ajustes de moderados a
bajos (menores a 0,6), es decir que no son variables lo suficientemente representativas del
efecto de la cementera en términos de este andlisis de correlacion con datos modelados para
TSP. Mientras que pH si presentd correlaciones por encima de 0,6, hallindose los mejores
ajustes con CMC, es decir que esta chimenea es una fuente significativa que incide en los
valores de pH de las inmediaciones de la planta de cemento.

Para el caso de los HAPs, éstos no s6lo mostraron buenos ajustes con CMC, sino también con
CEC y CMCr. En los procesos de elaboracion de cemento en seco (como en el caso de estas
plantas de cemento), la harina cruda es preparada por secado y molienda de los componentes
de la materia prima, haciendo uso de los gases calientes de salida de las torres de
precalentamiento de los hornos que son aprovechados en el secado y extraccidon del material
de la molienda de crudo, logrando asi disminuir los costos del consumo de combustible para
esta actividad (Cembureau, 1999; Madlool et al., 2011). Estos gases de salida, que luego son
utilizados en la molienda de crudo, salen del precalentador a una temperatura de entre 300-
360°C, con lo cual es esperable que se emitan también en esta etapa compuestos provenientes
de procesos de combustion incompleta, como son los HAPs. Por otra parte, estos compuestos
también correlacionaron con TF, indicando que fueron emitidos por diferentes fuentes en el
drea ademds de las plantas de cemento, como por ejemplo transito vehicular y calefaccion.

En las Figuras 7.5 a 7.8 se muestran los mapas de isoconcentracion para TSP (modelado) y
los de pardmetros indicadores de dafio fisiolégico y HAPs que presentaron los coeficientes de
correlacion mds elevados en cada periodo de muestreo: pH (primer muestreo) con CMC; FLT
(segundo muestreo) con CMCr; FLT (tercer muestreo) con TF y nuevamente pH (cuarto

muestreo) con CMC.
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Tabla 7.2. Andlisis de correlacién entre los valores de concentracion de TSP modelados para

los distintos tipos de fuentes utilizando AERMOD vy los valores de concentracién de HAPs y

pardmetros indicadores de dafio fisiolédgico medidos en 7. capillaris e identificados como

marcadores de la planta de cemento Yocsina.

I: Septiembre- Diciembre, 2009

MDA  IDF pH ACN FLT BaA BaP
CHIM 0,65%**
CHP 0,68 %
CEC 0,48%* 041*%  0,42*
CMC 0,47**% 0,58%%  (,74%%* 0,44%*
CMCr 0,39% 0,46*  0,66%** 0,61%*  0,60%*
TF 0,45%* 0,51*

II: Diciembre-Marzo, 2009-2010

MDA  IDF pH ACN FLT BaA BaP
CHIM 0.42*  043*  0,50*%
CHP 0,55%*  0,59%*  0,60*
CEC
CMC 0,58*** 0,46%*  0,64%** 0,58%* 0,69** 049*  0,52%
CMCr 0,51**  0,61%*  0,69%*
TF 0,37* 0,52*

II: Marzo-Junio, 2010

MDA  IDF pH ACN FLT BaA BaP
CHIM 0,73%** 0,45% 0,55%
CHP 0,66%** 0,51%*
CEC 0,55%* 0,51*% 0,47  0,49*
CMC 0,34%  0,71%%** 0,46%*
CMCr 0,637 %% 0,48%*
TF 0,34%* 0,40*  0,65%%** 0,60%* 0,58**

IV: Junio-Septiembre, 2010

MDA  IDF pH ACN FLT BaA BaP
CHIM 0,37* 0,53**  0,66*** (0,58* 0,42*  0,46*
CHP 0,39*  0,72%%* (0,66%* 0,44%*
CEC 0,56%* 0,68**
CMC 0,40% 0,53%*%  0,84%** (,70%* 0,51*
CMCr 0,41%  0,65%** (,73%*
TF 0,47%* 0,41*  0,45*%* 0,49* 0,65%*

* Significativo a nivel de probabilidad 0,05.

** Significativo a nivel de probabilidad 0,01.
##% Sionificativo a nivel de probabilidad 0,001.
CHIM: Todas las chimeneas; CHP: Chimenea horno principal; CEC: Chimenea
enfriador de clinker; CMC: Chimenea molino de cemento; CMCr: Chimenea molino
de crudo; TF: Todas las fuentes bajo estudio.
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7.2.3. Complementacion de estudios de biomonitoreo con modelos de dispersion

En los ultimos afios en Argentina, las emisiones de contaminantes atmosféricos han
aumentado considerablemente debido al crecimiento demografico, al desarrollo industrial y
las précticas agricolas; observandose un deterioro de la calidad del aire principalmente en las
ciudades (Olcese y Toselli, 2002). Sumado a esto, la falta de politicas ambientales en relaciéon
a alcanzar niveles aceptables de calidad atmosférica para procurar la salud y bienestar de la
poblacién se refleja en que a la fecha atn no se cuenta con estdndares propios de calidad
atmosférica, y que la legislacion tanto Provincial (Ley 8167, sancionada en 1992) como
Nacional (Ley 20284, sancionada en 1973) no han sido actualizadas. Debido a la dificultad
para acceder a la informacion referida al funcionamiento de fuentes y a que practicamente no
existen inventarios de emisiones (identificacion y caracterizacion de fuentes), la posibilidad
de realizar estudios ambientales certeros se ve perjudicada. Como consecuencia de lo
anteriormente expuesto, en la actualidad se desconoce la calidad atmosférica y el riesgo de
exposicion de las poblaciones que habitan en zonas prioritarias (polos industriales préximos a
zonas residenciales y zonas densamente urbanizadas), razén por la cual resulta necesario
desarrollar métodos que sean accesibles funcional y econémicamente.

Como se ha mencionado previamente, los modelos de dispersion y los estudios de
biomonitoreo son herramientas ttiles para evaluar la calidad atmosférica, y sus desempefos se

ven optimizados al ser utilizados en conjunto.
A continuacion (Figura 7.9) se presenta un diagrama identificando las lineas generales que

surgen de este trabajo de tesis a partir de la aplicacion de ambas herramientas, y la nueva

informacion que proveen para el monitoreo de la calidad atmosférica.
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1 Los estudios de biomonitoreo proveen informacién sobre la distribucién espacial y

temporal de los contaminantes emitidos por diversas fuentes, y resultan de gran utilidad para
evaluar el efecto de las variaciones meteoroldgicas y de la topografia sobre la dispersion y los
niveles atmosféricos de los mismos. Por lo general, la mayoria de los modelos no resultan ser
lo suficientemente precisos para evaluar el efecto de una topografia compleja sobre la
dispersion de contaminantes. En sentido inverso de la flecha, los datos horarios
meteorolégicos utilizados en los modelos de dispersion son de utilidad para comprender, con
mayor grado de detalle entre otras cosas, de qué modo la dindmica de los vientos influye en la
dispersiéon de los contaminantes emitidos en la regién. En estudios de biomonitoreo por lo
general no se realiza un estudio exhaustivo de la meteorologia local (variaciones de
temperatura y humedad, velocidad y direcciéon de vientos predominantes, porcentajes de

calmas y precipitaciones).

2a Los datos de contaminantes atmosféricos obtenidos en tiempo real con muestreadores

activos permiten realizar andlisis de riesgo ambiental por exposicién humana a los mismos,
algo que en el biomonitoreo no puede ser establecido de manera fidedigna dado que se trata
de la exposiciéon de organismos vivos en un tiempo prolongado, y al no ser un valor de
concentracion en aire, éste no puede ser contrastado con las legislaciones vigentes ni con

estdndares internacionales para estimar el grado de riesgo sobre la salud humana.
2b  Por otro lado, el uso de muestreadores en un gran nimero de sitios y en simultdneo

resulta dificil dado el elevado costo de los equipos y la dificultad de hallar sitios adecuados
para su instalacién (acceso a energia eléctrica por periodos prolongados, seguridad del equipo,
disponibilidad para ir a retirar muestras periddicas, etc.). Por lo tanto, disefiar una red de
monitoreo instrumental que permita obtener datos en numerosos sitios de muestreo
simultineamente es altamente costoso y dificil. Contrariamente, resulta simple y de bajo costo

instalar redes de biomonitoreo.
2C  Los valores de concentracién quimicos y/o gravimétricos de muestras obtenidas con

muestreadores activos pueden ser comparados con los valores de concentracién quimicos
(pardmetros indicadores de efecto y/o acumulacién) en los biomonitores expuestos,
obteniéndose una mayor resolucion espacial, logrando asi una caracterizacion de las fuentes
mucho més precisa. De esta manera, los biomonitores permiten complementar el andlisis

elemental de las muestras obtenidas en tiempo real.
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3 Los modelos de dispersion de contaminantes atmosféricos permitieron comprender el

comportamiento de las fuentes, algo complejo de analizar s6lo a través de estudios de
biomonitoreo. Sin embargo, una vez que se analizé el comportamiento de las plumas de
emision, la red de biomonitoreo (redisefiada circunscribiéndola a las fuentes de emision
modeladas) permitié complementar los resultados del modelo con datos de mediciéon de
concentracion de contaminantes acumulados por el biomonitor. De esta manera para este caso
fue posible identificar comportamientos de estas fuentes y sus emisiones con un gran nivel de
detalle, como fue detectar el impacto de las chimeneas (en particular la chimenea de molino
de cemento), el efecto de flujo descendente aerodindmico por presencia de edificios (building
downwash) y la resuspension de suelo. El biomonitoreo representa otro modo de analizar el
comportamiento de las fuentes (particularmente las chimeneas) proveyendo datos observables
de acumulacién y dafio en diferentes sitios en inmediaciones de estas fuentes. Ademads, el
biomonitoreo permitié identificar concentraciones de fondo y otras fuentes que no fueron
incluidas en la aplicaciéon de los modelos de dispersion. Los contaminantes acumulados por
los biomonitores se contrastaron con los datos obtenidos del modelado corroborandose el
origen de éstos. Por otra parte, los biomonitores permitieron detectar la variabilidad
atmosférica en las concentraciones de los contaminantes emitidos por mdltiples fuentes, algo
que los modelos de dispersion no permiten ya que por lo general, en la aplicacién de estos se

suele suponer que las tasas de emision de contaminantes a la atmdsfera son constantes.

4 Los estudios de biomonitoreo permiten identificar y caracterizar fuentes a través de los

modelos de receptores (identificando elementos marcadores), aspecto que no puede ser
contemplado en los modelos, ya que en éstos se ingresan las fuentes a ser modeladas. Es decir
que, aplicar previamente biomonitoreo nos permitié identificar, en una primera instancia, las
fuentes y luego ingresarlas al modelo para evaluar el comportamiento de sus emisiones. De
este modo, con ambas herramientas pudimos comprender cudles eran las fuentes presentes en

el drea que mds impactan sobre la calidad atmosférica de la region.

5 Los resultados aportados por los modelos de dispersion permitieron retroalimentar el

disefio de muestreo con biomonitores, agregando nuevos sitios de muestreo en funcién de la
caida de las plumas de emision, asi como obtener informacién mds precisa sobre el

comportamiento de esas fuentes.
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7.2.4. Recomendaciones para la aplicacién 6ptima de ambas herramientas

Como resultado de la implementacién conjunta de estudios de biomonitoreo y modelos de

dispersidn, pueden sefialarse algunas recomendaciones que optimizan su aplicacion.

7.2.4.1. En estudios de calidad atmosférica

v Disefiar una red de biomonitoreo en el drea de estudio que contemple cambios espaciales
y temporales en la concentraciéon de contaminantes atmosféricos, asi como la cercania a
fuentes de emisidén y centros poblados detectados. La finalidad de esto es identificar
fuentes no relevadas, la influencia de la direccidn de los vientos sobre la dispersién de los
contaminantes emitidos (a favor y en contra de direccidon de vientos predominantes); y la
ubicacion de biomonitores circunscribiendo una determinada fuente para evaluar efectos
y contaminacion por la operacién de la misma.

v' En los biomonitores deben seleccionarse los andlisis quimicos que se realizardn

(pardmetros indicadores de efecto y/o acumulacién) dado que éstos deben permitir
analizar efectos y acumulacién de contaminantes en el tiempo y en el espacio.
En relacién al andlisis de los datos obtenidos por la exposicion de los biomonitores,
utilizar herramientas que forman parte de modelos de receptores (siendo uno de los mds
generalizados el andlisis de componentes principales, y el posterior mapeo de sus
componentes) permite comprender la distribucion espacial del conjunto de pardmetros
medidos en los biomonitores, identificando en estos los que se comportan como
biomarcadores de alguna fuente, permitiendo la localizacién de fuentes no identificadas,
su variabilidad temporal y el alcance espacial de las emisiones de las mismas. De esta
manera se irdn analizando los resultados que brinden los primeros estudios de
biomonitoreo.

v Simultdneamente con los estudios de biomonitoreo, se pueden realizar las primeras
aplicaciones del modelo, ingresando al mismo las fuentes identificadas “a priori” (si bien
luego a través del biomonitoreo puedan identificarse nuevas fuentes no consideradas en
un primer momento).

Asi, los primeros resultados obtenidos en el biomonitoreo pueden ser comparados con los
resultados preliminares que aportan los modelos de dispersion. El objetivo de este andlisis
es identificar el alcance de las fuentes, su dispersion y las zonas de caidas de plumas.

v Los estudios de biomonitoreo debido a la posibilidad de abarcar periodos extensos,
pueden continuarse en el tiempo, a fin de evaluar los efectos de las emisiones, su

variabilidad estacional y la posible identificacién de nuevas fuentes. Incluso, a los fines
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necesarios, pueden incorporarse nuevos sitios, modificando transectas y/o agregando
muestras en sitios predichos por los modelos de dispersion. Por otra parte, la amplia
distribucion espacial que permite el uso de biomonitores en un drea de estudio, posibilita
abordar un mayor nivel de detalle, como por ejemplo el comportamiento especifico de las
fuentes y los diferentes tipos de contaminantes que aportan.

Cuando el modelo ha adquirido cierto nivel de complejidad, suponiendo que los datos
que provee se asemejan a las condiciones reales, debe realizarse la validacién de la
performance del mismo. Para ello, se escogen sitios de monitoreo donde se ubican
muestreadores activos para la obtencién de datos en tiempo real, los que posteriormente
son comparados con los datos modelados y contrastados con la normativa provincial,
nacional y/o estdndares internacionales. De ser posible, ubicar los equipos en zonas
residenciales proximas a las fuentes de emision de contaminantes atmosféricos mds
representativas en el drea, a fin de contar con datos mds precisos de su concentracién en
relacion a los efectos de algunos de éstos sobre el riesgo para la salud humana.
Finalmente, correlacionar los biomarcadores de las fuentes modeladas con el modelo
validado para identificar el impacto de las fuentes especificas de emisién de esos

contaminantes.

7.2.4.2. En consultoras ambientales (para una fuente puntual a ser evaluada)

v

v

Realizar las primeras aplicaciones del modelo, para identificar zonas de caida de plumas
de emision.

En estas zonas y en aquellas que indican condicién de mezcla atmosférica, ubicar
muestreadores y complementar en zonas de interés donde no puedan colocarse
muestreadores, con una red de biomonitoreo circunscribiendo las fuentes modeladas.
Validar el modelo y evaluar el riesgo de exposicion de las poblaciones més cercanas a las
fuentes modeladas.

Correlacionar los elementos biomarcadores con los resultados brindados por el modelo
para evaluar si los contaminantes encontrados fueron emitidos desde las fuentes
modeladas o desde otras presentes en el drea, y lograr la intervalidacion de los resultados
provistos por ambas herramientas.

En caso de fuentes industriales, el tener acceso a las emisiones de contaminantes a salida
de chimenea facilita la posibilidad de evaluar la dispersiéon y transporte de los
contaminantes emitidos y comprender el impacto producido por los mismos, que son

detectados en los estudios de inmision.
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7.3. Conclusiones

En una primera instancia, el uso de biomonitores como estudio exploratorio permitié conocer
las diferentes condiciones de calidad atmosférica en el drea de estudio escogida. A través de la
aplicacion de modelos de dispersion, se obtuvieron estimaciones de la concentracién y/o
deposicién de TSP emitidos por las fuentes identificadas e ingresadas al modelo (mapas de
isoconcentracién). La validacién del modelo AERMOD con datos de muestreadores activos
permitié evaluar el grado de exposicion de una determinada poblacién a los contaminantes
atmosféricos emitidos en el drea de influencia. La conjuncién de métodos quimicos,
biolégicos y de modelado matemadtico para la evaluacién de la calidad atmosférica permitid
obtener resultados no posibles a partir del uso individual de cada una de las herramientas,
brindando asi un diagndstico fidedigno de la calidad atmosférica y del drea de influencia de
las principales fuentes de emisidon de contaminantes, algunos de ellos integrantes de las listas

de téxicos fijadas por agencias internacionales (OMS, USEPA, etc.).
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CONCLUSIONES GENERALES DE LA TESIS

Desde el punto de vista metodoldgico

La utilizacién de Tillandsia capillaris como especie biomonitora permitié caracterizar
diferentes fuentes de emisién de metales pesados, elementos traza e hidrocarburos arométicos
policiclicos a escala local en el drea de estudio escogida, diferenciando por un lado, fuentes
estacionarias (planta de cemento, quema de biomasa y la resuspension de suelo) y por otro
lado, fuentes moviles como es el transito vehicular.

A partir de la técnica los factores de emision, pudieron estimarse las emisiones de
material particulado total en suspension, provenientes de la actividad cementera y de otras
fuentes que forman parte de las emisiones de fondo y mediante la obtencién de datos
observables, pudieron validarse los resultados obtenidos en la aplicaciéon del modelo de
dispersion AERMOD. De esta manera fue posible evaluar los impactos de esta actividad
industrial sobre las zonas residenciales, analizando la importancia relativa de las distintas
fuentes de emision sobre la concentracion de material particulado total en suspension en los
puntos de interés.

El modelo de dispersion aplicado pudo ser validado con mayor nivel de detalle con los
resultados brindados por la red de biomonitoreo y viceversa.

A través del andlisis de correlacion entre los valores de concentracidn de los elementos
identificados como marcadores de las emisiones de la planta de cemento Yocsina
(determinados a partir de los estudios de biomonitoreo) con los valores de material
particulado total en suspension modelados, pudieron obtenerse conclusiones més precisas
sobre las fuentes especificas en la planta de cemento que emiten estos contaminantes, siendo
para este caso la chimenea del molino de cemento la principal emisora de metales pesados.
Esta conclusion no podria haberse obtenido utilizando las herramientas por separado.

La conjunciéon de métodos quimicos, bioldgicos y de modelado matemético para la
evaluacion de la calidad atmosférica permitié comprender en detalle el comportamiento de las
fuentes de emision y asociar cada contaminante con una fuente especifica. Estos resultados no
hubieran sido posibles de obtener a partir del uso individual de cada herramienta,
representando asi, un método de diagndstico mds completo y fidedigno de la calidad

atmosférica.
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Desde el punto de vista de la situacién ambiental del drea de estudio

El 4rea de estudio mostr elevadas concentraciones de ciertos contaminantes toxicos
(Cd, Ni, Pb, Co y BaP) los cuales deberian a futuro ser monitoreados, dado que pueden
representar un riesgo considerable para la salud de la poblacion.

A través del andlisis de los valores de material particulado atmosférico total en
suspension medidos en el drea por 62 dias, pudo constatarse que éstos superaron ampliamente
el nivel guia recomendado por la Organizacién Mundial de la Salud de 150 pg.m>,
implicando un riesgo para la salud de la poblaciéon de Malaguefio y Yocsina, en especial en lo
referido a contraer enfermedades respiratorias, particularmente los habitantes maés
susceptibles (niflos y ancianos).

El riesgo ambiental por exposiciéon a hidrocarburos aromadticos policiclicos en la
localidad de Malaguefio indica que los valores de concentraciéon de estos contaminantes
presentes en el drea suponen un riesgo considerable, teniendo en cuenta que superaron los
niveles de referencia del riesgo estimado de contraer cdncer de pulmén por exposicion a
HAPs establecidos por la Organizacién Mundial de la Salud y por la Agencia de Proteccion

Ambiental de los Estados Unidos.

Desde el punto de vista de la Ingenieria Ambiental

El empleo de esta nueva metodologia permite optimizar costos de muestreo a la vez
que ampliar el nimero de sitios de monitoreo.

El uso de biomonitores y su asociacion con modelos de dispersion permite realizar una
evaluacion de la calidad atmosférica en términos de riesgo sobre salud humana.

Con el empleo de esta nueva metodologia se logra una eficiente identificaciéon y

caracterizacion de multiples fuentes de emision presentes en un drea.

RECOMENDACIONES EN EL AREA DE ESTUDIO

a. En cuanto a la deteccion y evaluacidon del impacto de las emisiones fugitivas en caminos
industriales no pavimentados se recomienda:
v" Realizar un mantenimiento y limpieza de los camiones de la planta con aspiradoras y/o
rociadores y recubrir las zonas de cargamento con lonas.

v" Limitar la velocidad de circulacién de los vehiculos.
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v' Realizar riegos periédicos en los caminos para precipitar el polvo, reutilizando el agua
de los distintos procesos de produccién del cemento.

v' Realizar inspecciones periddicas del estado de los vehiculos.

b. En cuanto a la deteccién y evaluacion del impacto de las emisiones fugitivas en zonas de
canteras se recomienda:
v Aumentar la densidad arbérea implementando cortinas vegetales delimitando las zonas
de canteras.

v" Realizar hidrosiembra de especies herbéceas en terraplenes.

c. En cuanto a la deteccién y evaluacion del impacto de las emisiones fugitivas en zonas de
acopio y trituracion de material se recomienda:
v" Recubrir las zonas de acopio.
v" Utilizar mangas flexibles de descarga.

v" Relocalizar estas zonas, alejandolas de las inmediaciones de las dreas residenciales.

d. En cuanto a la deteccion de niveles de material particulado que superan los estdndares
internacionales en los barrios de Yocsina y Malaguefio se recomienda:
v' Realizar controles y monitoreos del particulado fino y de los compuestos cancerigenos
en aire.
v" Realizar evaluaciones epidemioldgicas en las poblaciones de Yocsina y Malaguefio.

v" Desarrollar cortinas vegetales circuncribiendo las dreas pobladas.

e. En cuanto a la deteccion de caidas de pluma de emisién en inmediaciones de viviendas se
recomienda:

v" Revisar estado de filtros de mangas de las chimeneas de la planta de cemento Yocsina.

f. En cuanto al enriquecimiento de ciertos metales pesados por el funcionamiento de las
chimeneas de la planta Yocsina, en inmediaciones de viviendas se recomienda:

v’ Evitar retroalimentar las cenizas provenientes de la incineracién de combustibles
alternativos al sistema del horno principal y del molino de cemento, y derivarlas a un
depésito de seguridad para que sean tratadas como residuos peligrosos, ya que la
retroalimentacién aumenta la concentracién de algunos contaminantes que no se ligan

del todo a los s6lidos y escapan por chimenea.
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TRABAJOS FUTUROS

Durante el desarrollo de esta tesis surgieron varias lineas de investigacion futuras, las cuales

se detallan a continuacidn:

Realizar una intercalibracion de estudios de biomonitoreo con modelos mds avanzados
y con modelos quimicos de dispersion de contaminantes para evaluar otros
contaminantes, como por ejemplo Hidrocarburos Aromadticos Policiclicos, metales

pesados, PM;o, PM;s.

Aplicar otros modelos de receptores como son factorizacion de matrices positivas
(PMF) y el balance quimico de masas (CMB) para identificar fuentes de emision y sus

biomarcadores (perfiles).

Evaluar el empleo de ambas herramientas (estudios de biomonitoreo y modelos de
dispersién) en otras regiones con diferentes condiciones, contaminantes, fuentes y

topografia.

Proponer el uso de esta metodologia en consultoras ambientales y en estudios de

calidad atmosférica.
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ANEXO A- MATERIALES Y METODOS

Al. Determinaciéon de metales pesados mediante espectrofotometria de

absorciéon atomica (EAA)

Muestras de 2,5 g de material seco y triturado de hojas de T. capillaris fueron reducidas a
cenizas a 450 °C durante 4 h y digeridas con HNOj; concentrado, permaneciendo durante 24 h
en la oscuridad. Posteriormente, la solucién fue filtrada con papel de filtro de 2 pum (Muktell,
Alemania) y se llevé el sobrenadante a un volumen final de 25 mL con agua ultrapura que se
purificé mediante un sistema Milli-Q (Millipore Corp., Bedford, MA) para determinar las
concentraciones de Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Pb por espectrometria de absorcién atémica
de llama (EAA, Perkin-Elmer AA3110). De la misma manera se prepararon y analizaron
blancos de digestion (Pfeiffer y Barclay-Estrup, 1992), basales, y material certificado de
referencia (MCR). Los resultados se expresaron en ug.g' PS. El control de calidad se detalla

en la seccion A3.

A2. Determinacién de metales y elementos traza mediante andlisis por

activacion neutréonica (AAN)

Muestras de 0,25 g de material seco y triturado de hojas de T. capillaris fueron irradiadas
durante 5 h en el reactor RA-3 (flujo térmico 3 x 10% em? s, 8 MW) del Centro Atémico
Ezeiza (CNEA - Argentina Comisién Nacional de Energia Atdmica), determinando las
concentraciones de Al, Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Na, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta,
Tb, Th, U, Yb y Zn por Andlisis de Activacién Neutronica (AAN). De la misma manera se
prepararon y analizaron basales y material certificado de referencia (MCR). Los resultados se

expresaron en pLg. g'1 PS. El control de calidad se detalla en la seccion A3.

A3. Control de calidad en la determinacién de metales pesados y elementos

traza en T. capillaris

Con el fin de evaluar el procedimiento de digestiéon y comprobar la exactitud del proceso de
determinacion de los elementos Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Pb, blancos de laboratorio y

dos muestras réplicas de Material Certificado de Referencia de hojas de tabaco oriental
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"CTA-OTL-1" (Instituto de Quimica y Tecnologia Nuclear) se prepararon y midieron por

EAA cada diez muestras siguiendo el mismo tratamiento. Los valores para todas las muestras

blanco se encontraron cerca de los limites de deteccion de EAA, y los resultados

experimentales se hallaron entre 79% (Fe) y 92% (Zn) de los valores certificados (Tabla A1).

La Tabla A2 muestra las concentraciones de "IAEA-336 Liquen" como estindar de

calibracion y "[AEA-392 Alga" para fines de control, determinados por AAN. Los datos

obtenidos son acordes a los mencionados en trabajos anteriores (Wannaz et al., 2008;

Bermidez et al., 2010; Bermudez, 2011).

Tabla Al. Resultados del control de calidad (ug.g'1 PS) obtenido del andlisis de Material

Certificado de Referencia de hojas de tabaco oriental "CTA-OTL-1" por espectrometria de

absorcién atomica de llama (EAA).

Material Resultados ) )

Elemento Certificado experimentales Diferencia  C.V.
Media + D.E. Media + D.E. (%) (%)

Ca 31700 = 1 25221 £ 4 79,56 16,10
Cd 1,12 £ 0,12 0,96 = 0,01 85,59 10,90
Co 0,88 + 0,04 0,75 = 0,07 85,32 11,20
Cu 14,1 £ 0,5 11,95 = 0,18 84,77 11,66
Mn 412 + 14 365 £ 20 88,49 8,63
Pb 491 £ 0,8 4,33 + 0,63 88,18 8,88
Zn 499 + 24 46,11 = 2,79 92,40 5,59
Fe 989 + sd 784 £ 8 79,28 16,34
Ni 6,32 + 0,65 5,35 + 0,71 84,72 11,70

D.E.: Desvio estandar;

sd: sin dato; C.V. (%): Porcentaje coeficiente de variacion
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Tabla A2. Resultados del control de calidad (ug.g'1 PS) obtenido del andlisis de "[AEA-336
Liquen" como estdndar de calibraciéon y "[AEA-392 Alga" como control, ambos determinados

por Andlisis de Activacién Neutronica (AAN).

TAEA-336 Liquen
Flemento Material Resultados
Certificado experimentales
Media + D.E. Media + D.E.
As 0,65 £0,08 0,65 +0,08
Ba 8,02+1,1 8,02 +4,59
Ce 1,27+£0,17 1,27 £0,07
Co 0,30+0,05 0,30+£0,02
Cr 1,07 £0,17 1,07+0,19
Cs 0,11 +0,013 0,11 +0,02
Eu 0,02 +4,00E-03 0,02 +£0,0032
Fe 432 +£50 432+19
La 0,65+0,1 0,65 +0,04
Lu 0,01 £2,40E-03 0,01 £0,0019
Rb 1,75 +£0,22 1,75 +£0,63
Sb 0,07 £0,01 0,07 £0,01
Sc 0,17+0,02 0,17 +£0,0031
Se 0,22 +0,04 0,22+0,10
Sm 0,11 +£0,01 0,11 £0,0018
Th 0,14 +0,02 0,14 +£0,01
Yb 0,04 £0,01 0,04 £0,01
Zn 29,98 +34 29,98 +2
TAEA-392 Alga
Elemento Material Resultados
Certificado experimentales
Media + D.E. Media + D.E.

As 0,175+£0,016 0,170 £0,07
Co 3,33+0,122 3,28 +0,19
Cr 4,57+0,18 4,46 £0,55
Fe 680 £23 489 +39
Na 497+ 14 666 +45
Zn 1282 123+5

D.E.: Desvio Estandar. s/d: sin dato.
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A4. Determinacién de Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos (HAPs) en T.

capillaris

Muestras de 0,3 g de hojas frescas de T. capillaris fueron extraidas con 3mL de una mezcla de
hexano:acetona (1:1 v/v) y homogenizadas con un homogenizador PolyTron PTMR 2100 por
1 minuto a 30000 rpm. Luego, los extractos fueron centrifugados durante 15 minutos a 3000
rpm y el sobrenadante fue filtrado con filtros Sartorius (0,22 um, Goettingen, Alemania).
Posteriormente, las muestras se dejaron secar en oscuridad a temperatura ambiente por 24 h 'y
una vez secas fueron almacenadas a -21°C. Finalmente, fueron resuspendidas en 0,5 mL de
acetonitrilo (Baker) y analizadas por cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) Perkin
Elmer equipado con un detector programable de fluorescencia Perkin Elmer 200 y provisto de
una columna de cromatografia de fase reversa (Chrombudget 120 C18, 5 pm; 100 mm x 3
mm) utilizando: el detector de fluorescencia; un gradiente de elusién en una mezcla de
acetonitrilo y agua; un flujo de 0,77 mL/min; una temperatura del horno de 30°C y un tiempo
de corrida de 15 minutos (Tabla A3). Los resultados fueron expresados en ng.g'1 PS. El

control de calidad se detalla en la seccion A4.1.

Tabla A3. Longitudes de onda de emision y excitacion de fluorescencia utilizados en la
determinacion de Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos en T. capillaris por cromatografia

liquida de alta resolucién (HPLC).

Tiempo (min)  Aexc(nm) Aemi(nm) HAPs detectados

32-6,0 260 352 ACN, FLN, PHE

6,0 - 6,8 250 390 ANT

6,8 - 7,6 270 440 FLT

7,6 - 11,0 250 390 PYR, BaA, CHR
11,0 - 14,5 290 430 BbF, BkF, BaP, DBA, BghiP

A4.1 Control de calidad, reactivos y procedimientos de limpieza en la

determinacidén de Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos en T. capillaris

Para la determinacién de HAPs, los solventes (hexano, acetona y acetonitrilo) fueron de grado
HPLC, y el agua se purificé mediante el sistema Milli-Q. Todos los materiales de vidrio y
plastico fueron lavados con detergente, enjuagados con agua Milli-Q y sumergidos durante 24

h en acetona. A partir de la evaluacion de blancos durante las etapas de extracciéon y
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medicién, todas las indicaciones mostraron que este método fue satisfactorio. El Material
Certificado de Referencia IAEA-140 OC (compuestos Organoclorados e hidrocarburos
derivados del petréleo en algas) que contiene los valores certificados para 10 HAPs
(naftaleno, PHE, ANT, FLT, PYR, BaA, CHR, BkF, BaP y BghiP) se utilizé para validar el
método. La Tabla A4 presenta los valores de material certificado y los obtenidos
experimentalmente en este trabajo. Los porcentajes de recuperacion se hallaron entre 75%
(ANT) y 125% (CHR). Naftaleno no pudo ser cuantificado ya que el pico de emision se
superpuso con picos pertenecientes a compuestos fotosinténticos.

Se prepararon diluciones intermedias de la solucion estindar de HAPs (EPA 525 PAH Mix B)
de 500 mg. mL" adquirida a Supelco (Argentina) por una dilucién de la solucién madre en
acetonitrilo y agua (3:1 v/v), y fueron utilizadas como calibradoras diariamente (0,5; 1,0; 5 y
10 ng.mL'l). Esta solucién estandar contiene: FLN, acenaftileno, PHE, ANT, PYR, BaA,
CHR, BbF, BkF, BaP, DBA, indeno[1,2,3-c,d]pireno y BghiP. Acenaftileno no fue medido
porque no tiene fluorescencia, e indeno[1,2,3-c,d]pireno tampoco ya que eluye entre DBA y
BghiP. Se prepararon y midieron blancos de laboratorio, y estos valores fueron descontados a

los valores de concentracion de HAPs de las muestras analizadas (Tabla AS).

Tabla A4. Resultados del control de calidad (ng. g'1 PS) obtenidos del andlisis del extracto de
Material Certificado de Referencia de alga“IAEA-140 OC” medido por cromatografia liquida

de alta resoluciéon (HPLC) y sus porcentajes de recuperacion.

HAPs Material Resultados Recuperacion
Certificado  experimentales (%)
Media £ D.E.
PHE 76 67,83 = 091 89,25
ANT 14 10,48 + 0,09 74,88
FLT 88 87,12 £ 0,23 99,00
PYR 67 62,92 + 2,67 93,91
BaA 25 23,75 + 2,60 95,00
CHR 40 50,17 + 1,20 1254
BKF 19 14,60 + 0,29 76,85
BaP 20 16,13 + 0,11 80,64
BghiP 20 23,96 + 1,70 119,8

D.E.: Desvio Estandar.
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A5. Cuantificaciéon de biomarcadores en T. capillaris

A5.1. Cuantificacion de Pigmentos fotosintéticos (clorofilas a y b, carotenoides,

feofitinas)

Se homogeneizaron 100 mg de material vegetal en 10 mL de etanol al 96% V/V.
Posteriormente se separ el sobrenadante y en él se midi6 la Densidad Optica (DO) a 470, 665
y 649 nm para la cuantificacion de carotenoides y clorofilas a y b (Carot, Cl-a, Cl-b)
respectivamente, y a 666 y 654 nm para la cuantificacion de feofitinas a y b (Feof-a, Feof-b),

. -1
respectivamente. Los resultados se expresaron como mg.g PS.

Ab5.2. Cuantificacién de biomarcadores de estrés oxidativo y daiio de
membranas calulares (hidroperoxidienos conjugados, malondialdehido, pH y

conductividad eléctrica).

Para la cuantificacion de hidroperoxidienos conjugados (HPDC), del sobrenadante
proveniente de la extraccién de pigmentos obtenido tal como se detall6 en el secciéon AS.1, se
tomaron 0,2 mL y se midi6 la DO de la solucién diluida 1/15 (con etanol al 96% V/V) a 234
nm. El contenido de HPDC se calcul6 a partir de &= 2.65x10* M'.cm™. Los resultados se
expresaron como pmol.g™' PS.
Para la cuantificacién de malondialdehido (MDA), se homogeneizaron 100 mg de material
fresco con 2,5 mL de H,O destilada. A la mezcla se le agregaron 2,5 mL de una disolucién de
acido tiobarbitirico (TBA) al 0,5% P/V en 4acido tricloroacético (TCA) al 20% P/V,
incubdndose la suspension a 95 °C durante 30 min. Transcurrido ese tiempo, la muestra se
enfrié sobre un bafio de hielo con el objetivo de detener la reaccidn, se centrifugé a 6500 rpm
durante 10 min y posteriormente se filtré. Se leyo en el sobrenadante la absorbancia a 532 nm,
restando la absorcidn no especifica a 600 nm (Stewart y Bewley, 1980). La concentracién de
MDA se calcul6 a partir de € = 155 nM.em™ y el resultado se expres6 en nmol. g'1 PS.
Para la determinacién de conductividad eléctrica (CE) y de pH, se emplearon hojas de T.
capillaris enteras, a fin de evitar la ruptura de los tejidos y la destruccién de membranas con
la consecuente pérdida de iones. Aproximadamente 2 g de material vegetal fueron sumergidos
en 50 mL de agua ultrapura durante 2 h a temperatura ambiente. La conductividad eléctrica se
midi6 con un Conductimetro Oalkton WD-35610 y electrodo de vidrio, y el pH de las
soluciones se midi6 con un pHmetro Altronix. Se realizaron 5 replicados para muestras
basales y 3 replicados para el resto de las muestras, y el resultado de CE se expresé en uS.cm’
l.ml'l.g'lPF.
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Ab5.3. Determinacidn de estrés hidrico (relacién Peso Seco/Peso Fresco)

La relacién peso seco/peso fresco (PS/PF) de las muestras fue determinada almacenando 2 g
de material fresco (PF) a 60 + 2 °C hasta alcanzar lecturas de peso constantes. Los resultados

de la relacién PS/PF se expresaron como g PS. g'lPF.

A5.4. Determinacién de Contenido de azufre

A muestras de 2 g de material seco se le agregaron 2,5 mL de solucidn saturada de Mg(NOs),,
calentando en estufa eléctrica hasta llegar a sequedad. Posteriormente, la mezcla se llevo a
500 °C en una mufla durante 30 min hasta la obtencion de cenizas blancas, las cuales fueron
resuspendidas en 2,5 mL de HCI 6N. Se filtré y la solucidn resultante se llevé a ebullicion
durante 2 min enrasando luego a 50 mL con agua destilada. Mediante estos pasos se asegura
la oxidacién y liberacidn del azufre tanto orgdnico como inorganico el cual es transformado
en sulfatos, encontrdndose como MgSQ, soluble en medio dcido. Por otro lado, mediante la
calcinacion se elimina la materia organica presente. El contenido de sulfatos en la solucién
resultante se determiné a partir de un método turbidimétrico mediante la precipitacion de los
sulfatos con BaCl,. Su cuantificacién fue realizada espectrofotométricamente a 420 nm a
partir de una curva de calibracion y el resultado fue transformado en contenido de azufre cuya

L . -1
concentracion se expresé como mg.g PS.

A6. Determinacién de la concentraciéon de metales pesados en colectores de

deposicion atmosférica total

Para el andlisis de los metales pesados Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Pb en las muestras
de deposicion atmosférica total, se colocaron 25 mL de agua Milli-Q en cada frasco
recolector, y luego se agregd HNO; concentrado hasta alcanzar un pH final de 1. Se dejé
reposar 10 minutos, se volvié a medir el pH y se corrigié en caso de ser necesario con el
agregado de mds HNOs. Este procedimiento se repitid tantas veces como fuera necesario a fin
de obtener un valor de pH constante igual a 1 (Azimi et al., 2005). Los frascos fueron tapados
con film y dejados en oscuridad por una semana a temperatura ambiente, para luego ser
filtrados con filtros de papel de 2 pm (Muktell, Alemania) y llevados a un volumen final de
100 mL con agua ultrapura. Las muestras fueron medidas por espectrometria de absorcion
atomica de llama (EAA, Perkin-Elmer AA3110). De la misma manera se prepararon y

analizaron blancos analiticos y de laboratorio (frascos recolectores limpios, acidificados a pH
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1 y mantenidos por una semana en oscuridad) y controles. Los resultados se expresaron en

u g.m’z.dia'z. El control de calidad, es detallado en la seccion A6.1.

A6.1 Control de calidad en la determinacién de metales pesados en muestras de

deposicion atmosférica total

Con el fin de evaluar el procedimiento de digestiéon y comprobar la exactitud del proceso de
determinacion de los metales pesados Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Pb, blancos de
laboratorio y dos muestras réplicas de Material Certificado de Referencia de hojas de tabaco
oriental "CTA-OTL-1" (Instituto de Quimica y Tecnologia Nuclear) se prepararon y midieron
por EAA cada diez muestras siguiendo el mismo tratamiento. En este trabajo, al no contar con
un material certificado con matriz similar a la deposicion total, se utilizé el mismo MCR que
en T. capillaris con el fin de analizar la precision de los métodos de extraccion con HNO; (pH

=1).

A7. Andlisis gravimétrico de material particulado total en suspensién (TSP)

Los dos muestreadores de medio volumen Handi-Vol equipados con filtros de fibra de vidrio
para TSP (0,6 mm de tamafio de poro, 10 cm de didmetro) constan de una bomba de vacio
(alcanzando flujos de 0,2 m3/min), un soporte de aluminio anodizado, un marco de sujecién
del filtro, un indicador de flujo volumétrico (rotdmetro) y una extensién de cable de
alimentacién con interruptor (Coélho Dias, 2007). La medicién de la masa (diferencia de
peso) de los filtros antes y después de la exposicion se obtuvo con una balanza semi-micro
(0,0001 g). Antes y después de la exposicion, los filtros fueron liofilizados durante 1 h (luego
de la exposicion, los filtros fueron cortados y sélo una de las mitades fue liofilizada), y la
humedad relativa y la temperatura ambiente fueron registradas (teniendo como condicién
margen HR 25-35% y T 21-25 °C). Los resultados se expresaron en pg.m'3. Se utilizaron
filtros blancos y testigos como tara de pesaje, para evaluar la precision de las determinaciones

gravimétricas de TSP.

A8. Determinaciéon de Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos (HAPs) en

muestras de material particulado

Los filtros de TSP (las mitades no liofilizadas) fueron sonicados dos veces con 40 mL de

diclorometano (DCM) durante 30 minutos, a fin de extraer los compuestos organicos
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asociados al material particulado (Marvin y Hewitt, 2007). Posteriormente, los extractos
fueron llevados a sequedad en un evaporador rotatorio y enrasados a 5 mL con DCM,
filtrados con filtros Sartorius (0,22 pum, Goettingen, Alemania) y almacenados en freezer. Para
la cuantificacién e identificacién de los compuestos organicos, se extrajo una alicuota de 1
mL de cada extracto, que se dejd secar en oscuridad y a temperatura ambiente por 24 h, y una
vez seca fue almacenada en oscuridad a -21°C. El extracto fue resuspendido con 0,5 mL de
acetonitrilo (fase mévil) y finalmente, 30 uL de la muestra se inyectaron en un cromatédgrafo
liquido de alta eficacia (HPLC) Perkin Elmer equipado con un detector programable de
fluorescencia Perkin Elmer 200 y provisto de una columna de cromatografia de fase reversa
(Luna S5pm C18 (2) 100A 250 mm x 4,60 mm) utilizando: el detector de fluorescencia; un
gradiente de elusién en una mezcla de acetonitrilo y agua (solvente A: acetonitrilo 75% vy
agua 25%; solvente B: acetonitrilo 100%); un flujo de 0,3 mL/min; una temperatura del horno
de 30°C y un tiempo de corrida de 17 minutos (Tabla A6). Ademds, se realizaron curvas de
calibracién y controles de calidad de las diferentes etapas con estidndares puros (seccion

A8.1). Los resultados se expresaron en ng.m'3 .

Tabla A6. Longitudes de onda de emision y excitacion de fluorescencia utilizados en la
determinacion de Hidrocarburos Aromadticos Policiclicos en muestras de material particulado

por cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC).

T
IC@O Aexc(nm) Aemi(nm)  HAPs detectados
(min)
3,2-6,3 260 352 ACN, FLU, PHE
6,3-7,3 250 390 ANT
73-79 270 440 FLT
79-11,5 250 390 PYR, BaA, CHR
11,0 - 17,0 290 430 BbF, BkF, BaP, DBA, BPE

A8.1. Control de calidad, reactivos y procedimientos de limpieza en la
determinacidén de Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos (HAPs) en muestras de

material particulado

Para la determinacién de HAPs, los solventes (DCM, ACN) fueron de grado HPLC, y el agua
se purific6 mediante un sistema Milli-Q (Millipore Corp., Bedford, MA). Todos los

materiales de vidrio y pldstico se lavaron con detergente, fueron enjuagados con agua Milli-Q,
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y una vez secos, enjuagados con DCM. A partir de la evaluacion de blancos durante las etapas
de extraccion y medicidn, todas las indicaciones mostraron que este método fue satisfactorio.

Para calibrar el sistema, a partir de la solucién estandar de HAPs (EPA 525 PAH Mix B) de
500 mg. mL" adquirida a Supelco (Argentina) se realizaron soluciones con diferentes
concentraciones (1, 5, 10, 25, 50 y 100 ng.mL'l). Esta solucion estandar contiene: FLN,
acenaftileno, PHE, ANT, PYR, BaA, CHR, BbF, BkF, BaP, DBA, indeno[1,2,3-c,d]pireno y
BghiP. Los coeficientes de variacion para la curva de calibracion del sistema se presentan en
la Tabla A7. Ademads, se prepararon y midieron blancos de laboratorio, y estos valores fueron

descontados a los valores de concentracion de HAPs de las muestras analizadas.
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Tabla B2. Estadistica descriptiva de metales pesados depositados en frascos colectores de
particulado atmosférico total (u g.m'z.dia'z) expuestos en los periodos trimestrales de muestreo

I I, I, IV y V en la localidad de Malaguefio, provincia de Cérdoba.

Metal Periodo n Media E.E. %C.V. Minimo Maiximo
Cu 14 38,07 6,38 62,70 6,50 86,62
Co 14 17,59 1,80 38,28 6,20 33,26
Ni 14 18,11 2,60 53,68 5,52 31,28
Pb I 14 54,81 6,20 42,34 9,62 82,09
Cd 14 1,16 0,55 177,2 0,00 6,23
Ca 14 31640 7524 88,98 11152 98910
Fe 14 12956 2086 60,24 2284 27006
Zn 14 209,3 26,64 47,62 93,42 450,1
Cu 14 31,72 4,42 52,13 6,09 58,74
Co 14 15,35 1,95 47,56 7,36 27,74
Ni 14 16,83 2,53 56,17 5,52 28,73
Pb I 14 36,64 475 48,52 11,47 63,27
Cd 14 0,26 0,18 262,0 0,00 2,26
Ca 14 37650 6586 65,45 13192 85435
Fe 14 3886 525,5 50,59 849 6964
Zn 14 205,6 34,49 62,76 110,4 4954
Cu 24 33,46 3,88 56,74 7,64 80,82
Co 24 21,82 2,50 56,22 4,53 58,60
Ni 24 22,20 2,64 58,17 6,79 62,28
Pb I 24 74,88 791 51,78 10,90 186,8
Cd 24 1,83 0,73 195,3 0,00 13,45
Ca 24 73060 14698 98,56 15060 296108
Fe 24 8028 851 51,91 3114 20665
7n 22 310,12 49 .44 71,29 50,96 7389
Cu 20 23,87 2,33 41,42 5,94 44,87
Co 20 19,27 1,18 27,27 11,61 30,29
Ni 20 53,05 4,79 40,36 18,40 95,12
Pb v 20 58,49 5,70 43,56 16,99 112,5
Cd 20 0,28 0,17 261,6 0,00 2,55
Ca 20 44093 5765 58,47 15400 109328
Fe 20 6369 448 31,44 2718 11607
Zn 20 153,7 11,26 32,75 65,11 302,9
Cu 25 59,13 10,72 90,66 6,51 177,6
Co 25 26,81 3,64 67,90 9,20 78,56
Ni 27 101,8 17,59 89,83 10,19 2974
Pb v 27 130,5 14,93 59,47 44,16 339,1
Cd 27 4,08 1,23 156,5 0,00 17,83
Ca 27 132293 31344 123,1 7134 531578
Fe 27 15704 17,11 58,62 4586 35839
Zn 25 235,8 1771 36,29 124,6 464,3

E.E.: Error Estdndar; C.V.%: Porcentaje de Coeficiente de Variacién
I: Septiembre-Diciembre, 2009; II: Diciembre-Marzo, 2009-2010; III: Marzo-Junio, 2010;
IV: Junio-Septiembre,2010; V: Septiembre-Marzo, 2010-2011.
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Tabla B3. Valores medios de metales y elementos traza acumulados en muestras basales de

T. capillaris (ug. g'1 PS) correspondientes a los periodos de muestreo semestrales I, IT y II1.

Metales Basal I Basal I1 Basal 111
Media + D.E. Media + D.E. Media + D.E.
Cu* 2,34 + 0,87 2,46 = 0,31 5,70 = 0,39
Ni* 1,67 + 0,16 1,11 £ 0,15 5,61 = 0,31
Pb* 1,31 + 0,22 1,17 = 0,08 0,58 + 0,08
Mn* 15,66 = 3,52 37,97 = 4,24 40,21 += 7,54
Co* 0,33 £ 0,03 0,23 = 0,01 0,19 = 0,03
Cd* 0,02 £ 0,02 0,03 = 0,007 0,00 = 0,00
Zn* 13,38 + 1,25 10,79 + 0,85 31,35 + 2,87
Fe* 586,9 + 99,1 8243 + 21,3 9124 + 384
Ca 9442 + 662 11080 = 1633 14344 + 2276
Br 5,53 £ 0,25 6,39 + 0,29 6,65 + 0,66
Na 1788 = 78 1643 + 130 1471 + 881
Sm 0,94 £+ 0,05 0,51 = 0,66 0,80 = 0,11
Lu 0,047 + 0,003 0,02 = 0,02 0,04 = 0,01
U 0,38 + 0,003 0,19 = 0,05 0,22 + 0,05
Yb 0,29 £+ 0,003 0,17 = 0,03 0,22 = 0,02
Ba 51,8 + 8,72 38,39 + 3,92 45,68 + 4,43
As 1,18 + 0,06 1,08 £ 0,04 1,77 £ 1,09
Sb 0,16 £ 0,002 0,12 + 0,01 0,17 £ 0,02
La 6,76 + 0,31 4,59 + 0,08 5,29 + 0,78
Zn 15,84 + 11,56 19,58 + 1,40 21,88 + 2,14
Se 0,56 £ 0,09 0,41 = 0,05 0,33 = 0,06
Ce 13,90 £ 0,15 9,08 = 1,01 9,73 + 1,59
Th 2,11 + 0,09 1,40 £ 0,06 1,48 + 0,27
Cr 14,75 + 0,07 14,10 = 0,52 13,49 + 0,84
Hf 0,78 £ 0,03 0,55 = 0,002 0,60 = 0,08
Cs 0,93 £ 0,04 0,62 = 0,0002 0,57 = 0,08
Tb 0,12 £ 0,03 0,09 = 0,01 0,10 = 0,02
Sc 1,29 £ 0,05 1,00 = 0,04 0,99 = 0,14
Rb 16,42 + 0,12 9,18 + 1,38 11,43 + 0,78
Fe 3945 + 160 3066 + 140 3425 + 508
Co 1,88 + 0,11 1,79 £ 0,10 1,83 = 0,18
Ta 0,12 + 0,01 0,07 = 0,002 0,09 = 0,01
Eu 0,20 £ 0,003 0,13 = 0,003 0,14 = 0,02

*Elementos extraidos con HNO3 y medidos por EAA; D.E.: Desvio Estandar
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B1. Andlisis de correlacion entre la acumulacion y la deposicién de metales pesados.

Para el primer muestreo semestral en plantas “TT” y el primer promedio semestral en frascos
“FI” (Tabla B4) Co, Pb, Cd, Ca y Zn correlacionaron positiva y significativamente con
coeficientes de correlacion r> 0,69. Para el segundo muestreo semestral en plantas “TII” y el
segundo promedio semestral en frascos “FII” (Tabla B5) Co, Pb, Cd y Ca correlacionaron
significativamente con coeficientes r > 0,45. Para el tercer muestreo semestral en plantas
“THI” y el tercer promedio semestral en frascos “FIII” (Tabla B6) Cu, Ni, Pb, Cd, Ca y Zn
correlacionaron significativamente con coeficientes r > 0,64.

Se observé que las deposiciones atmosféricas de Cd, Ca y Pb correlacionaron con la
concentracion acumulada en 7. capillaris para todos los periodos de muestreo; Zn
correlaciond en los periodos de primavera-verano (I y III); Co correlacioné en los periodos I
(primavera-verano) y Il (otofio-invierno); y Cu y Ni s6lo correlacionaron en el periodo III de
muestreo (primavera-verano). De esta manera, podemos afirmar que la acumulacién de

metales en T. capillaris refleja la deposicion atmosférica de éstos en el ambiente.
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B2. Diferencias entre las subareas y periodos de muestreo: Deposicion atmosférica total

de metales pesados.

Los metales Cu, Co, Pb, Ni y Ca presentaron valores de deposicion significativamente
superiores en las inmediaciones de la planta cementera (C) a lo largo de los cinco periodos de
muestreo (Tabla B8). Para el caso de Cd, se encontraron los mdximos valores de deposicion
en las zonas C y SO, siendo practicamente no detectable en las zonas NE y CONTROL. Con
respecto a la comparacién en la deposicién de elementos (ug.m>.dia”) en funcién a los
periodos de muestreo, se observa que en el quinto muestreo trimestral (primavera), todos los
elementos se hallaron enriquecidos en (C) y en algunas ocasiones también en el periodo I
(primavera), lo que podria indicar que en estos periodos la planta de cemento Yocsina puede
haber presentado algunas irregularidades en su funcionamiento (esto puede observarse
graficamente en las Figuras B1 a B8). Un aspecto importante a destacar es que en el quinto
periodo de muestreo, a diferencia del resto, los valores de Ca, Cd, Ni y Pb fueron igualmente
elevados en C seguido por SO, indicando probablemente que esta es la direccion hacia la cual
son dispersados estos contaminantes desde esa fuente de emision.

El enriquecimiento de los metales pesados en los periodos I y V, también observado en el sitio
CONTROL, nos podria estar indicando la posible influencia de las condiciones
meteorolégicas en estos muestreos que se realizaron en primavera; estacion caracterizada en
Cérdoba por fuertes vientos con arrastre de material. Los niveles de deposicion hallados en el
sitio CONTROL estuvieron, por lo general, por debajo de los niveles medidos en el drea de
estudio con excepcion de Zn, pudiendo estar relacionado en este caso con la aplicacién de

pesticidas (Pignata et al., 2002; XCG, 2007).
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Figura B9. Valores medios de cada factor de enriquecimiento (EB ratio) para los metales
acumulados en individuos de T. capillaris en el periodo de muestreo I (Septiembre-Marzo,
2009-2010) en relacién a las subdreas de muestreo. EB > 1.75 indica la presencia de fuentes

antropogénicas.

Variables
L] ca
Mn*
30,00 Cu*
Pb*

20,007

"EB ratio”
gEMH
o]
o

10,00

1.75[@

0,00

Subareas de muestreo
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Figura B10. Valores medios de cada factor de enriquecimiento (EB ratio) para los metales
acumulados en individuos de T. capillaris en el periodo de muestreo Il (Marzo, Septiembre,

2010) en relacion a las subareas de muestreo. EB > 1.75 indica la presencia de fuentes

antropogénicas.

Variables
[]cd*
30,00 Ni*
Co*
Ef pv+
ﬂ]]] Fe*
& Mn*
Cu*
-]- Lu
Cr

20,00 1

"EB ratio”

10,007

0,00

Subareas de muestreo
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Figura B11. Valores medios de cada factor de enriquecimiento (EB ratio) para los metales
acumulados en individuos de T. capillaris en el periodo de muestreo III (Septiembre-Marzo,
2010-2011) en relacién a las subdreas de muestreo. EB > 1.75 indica la presencia de fuentes

antropogénicas.

Variables
[]cd*
— Ni*
30,00 P+
E Co*
Fe*
Mn*
Lu
Np
m
B
20,00- i
Zn*
Cr
Mn*
! B rb
E Ca

"EB ratio"

10,00

0,00~

Subareas de muestreo
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D1. Andlisis de variables meteorolégicas en el periodo de validacion

Tabla D2. Valores minimos, médximos y medios de variables meteorolégicas medidas

(pertenecientes al Servicio Meteorolégico Nacional) y modeladas (utilizando el Weather Research

and Forecasting model) en superficie, para el periodo de validacion del modelo AERMOD

(25/06/2012 —25/08/2012).

Variable Media Min Mix
Temperatura (°C) 12,1 -2,1 32,9
z Humedad relativa (%) 52,7 5,0 100,0
> Presion atmosférica (hPa) 962,0 946,0 978,0
z Precipitacién (mm) 0,0 0,0 1,0
Velocidad del viento (m/s) 3,5 0,0 13,4
Temperatura (°C) 10,2 -1,1 28,1
. Humedad relativa (%) 58,0 10,0 100,0
g‘ Presion atmosférica (hPa) 947,6 936,0 962,0
Precipitacién (mm) 0,0 0,0 0,8
Velocidad del viento (m/s) 2,8 0,0 9,8

Se confeccionaron rosas de los vientos (representando las frecuencias de direcciones y velocidades

de viento) utilizando el software WRPIlot de Lakes Environmental. La rosa de los vientos promedio

para el periodo de validaciéon se presenta en la Figura D4, y dado que interesa conocer las

direcciones predominantes en el desplazamiento de la pluma de contaminantes, en esta figura se

indican las direcciones del flujo de aire (flow vector). Se puede apreciar que las direcciones del

viento con mayor periodicidad fueron aquellas que se dirigieron hacia el S, SSO, SO y N (vientos

del N, NNE, NE y S).
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Figura D4. Rosas de los vientos correspondientes al periodo de validacién, utilizando a) datos
meteoroldgicos medidos (pertenecientes al Servicio Meteoroldégico Nacional) y b) datos
meteoroldgicos modelados utilizando el Weather Research and Forecasting model) para el periodo

de validacién del modelo AERMOD (25/06/2012 —25/08/2012).

a) — NORTH—, ; b) _— |NORTH

\WEST ‘
N WIND SFEED WIND SFEED
(m's) (m's)

| BEETR | IR
Resultant Vector T ss-111 [ ss-111
174 deg - 14% - SOUTH- [] s7-88 [ s7-88
B ] 36-57 [ 36-57
M 21-36 M 2i-36
B os5-21 B o521

Calms: 2.47% Calms: 2.28%
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ANEXO E- cAPITULO VI

Tabla E1. Peso molecular y distribucién en fase atmosférica de HAPs prioritarios para la

Agencia de Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos (USEPA).

HAP* PM Distribucion gas/particula
NAP 128 Fase gaseosa

ACN 152 Fase gaseosa

FLN 203 Fase gaseosa

PHE 178 Fases gaseosa y particulada
ANT 178 Fases gaseosa y particulada
FLT 203 Fases gaseosa y particulada
PYR 203 Fases gaseosa y particulada
BaA 228 Fase particulada

CHR 228 Fase particulada

BbF 252 Fase particulada

BkF 252 Fase particulada

BaP 252 Fase particulada

DBA 278 Fase particulada

BghiP 276 Fase particulada

*Son 14 de los 16 HAPs prioritarios para la USEPA
los analizados en este estudio.
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Figura E1. Serie de tiempo de valores de concentracion de NAP (ng.m’3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E2. Serie de tiempo de valores de concentracion de ACN (ng.m'3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E3. Serie de tiempo de valores de concentracion de FLN (ng.m'3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E4. Serie de tiempo de valores de concentracion de PHE (ng.m'3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura ES5. Serie de tiempo de valores de concentracion de ANT (ng.m’3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).

Figura E6. Serie de tiempo de valores de concentracion de FLT (ng.m'3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E7. Serie de tiempo de valores de concentracién de PYR (ng.m'3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E8. Serie de tiempo de valores de concentracion de BaA (ng.m'3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E9. Serie de tiempo de valores de concentracion de CHR (ng.m’3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E11. Serie de tiempo de valores de concentracién de BkF (ng.m'3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E12. Serie de tiempo de valores de concentraciéon de BaP (ng.m'3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E13. Serie de tiempo de valores de concentracién de DBA (ng.m'3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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Figura E14. Serie de tiempo de valores de concentracién de BghiP (ng.m’3) para los sitios de monitoreo 1 (Yocsina) y 2 (Malaguefio).
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