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CAPITULO 2
Herramientas aplicadas a modelos multimediales

German Castagnasso y Laura Massolo

Resumen: Partiendo de la Serie LEVEL descripta en el capitulo anterior se presentara una descripcion
general de las principales herramientas de software desarrolladas para distintos escenarios ambientales,
donde se analizaran para cada caso las variables de entrada, la distribucién de los contaminantes en los
distintos compartimientos ambientales, las salidas obtenidas, su analisis e interpretacién en funcién de las

fortalezas y limitaciones de estos aplicadas a la modelacion Aire-Agua, Suelo y Sedimentos.

Introduccion

Una aplicacion exitosa de las estrategias descritas anteriormente para los calculos utilizando
la serie Level | a IV dependeran en gran medida de las preguntas especificas que nos formule-
mos sobre el destino ambiental de los compuestos a evaluar. En esta seccién, proporcionamos
una descripcion general de varios modelos multimediales que ilustran la variedad de aplicaciones
que existen. La mayoria de estos desarrollos se encuentran disponibles como implementaciones
de hojas de célculo en el sitio web del Centro Canadiense de Modelado Ambiental de la Univer-
sidad de Trent (Trent University, 2022).

Algunos de los momentos mas satisfactorios a la hora de trabajar en modelacion ambiental
se producen cuando un modelo se ajusta con éxito a los datos experimentales u observaciones
efectuadas, y se hace evidente que los importantes procesos de transformacién y transporte
quimico se representan con fidelidad. Aun mas satisfactorio es el uso posterior del modelo para
predecir el destino quimico en situaciones aun no investigadas que conducen a una "validacién"
gratificante y exitosa. El fracaso del modelo puede ser decepcionante, pero es una demostracion
positiva de que nuestra comprensién fundamental de los procesos ambientales es defectuosa y
es necesario investigar aun mas.

El modelo de balance de masa mas simple se puede pensar como una “caja” de un compar-
timento que recibe varias entradas definidas ya sea como un término de emisién o como el pro-
ducto de un valor D y una fugacidad de un compartimento contiguo. Recordando que D se puede
definir como la velocidad de transferencia del compuesto de una fase a otra (sea de ingreso por
emision o adveccion o de degradacion) luego se calculan los diversos valores D para los proce-
sos de salida o pérdida. Luego se deduce la fugacidad en estado estacionario en la que las
entradas y las salidas son iguales. También se puede idear una versién de estado no estacionario

del modelo. Los ejemplos nuevamente se pueden pensar como una "caja" de suelo a la que se
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le aplican agroquimicos con una frecuencia aleatoria, un pez de un solo compartimento con en-
trada de productos quimicos al agua y un balance de masa para el agua de un lago entre otros.

La complejidad se puede aumentar agregando mas compartimentos conectados. Por ejem-
plo, el modelo Quantitative Water, Air, Sediment Interaction (QWASI) incluye balances de masa
en dos compartimentos (agua y sedimento), definiéndose la concentracion en aire. Un rio, puerto
o estuario se puede tratar como una serie de cajas QWASI eulerianas conectadas o usando
coordenadas lagrangianas (seguir una parcela de agua a medida que fluye). Se ha disefiado un
modelo de planta de tratamiento de aguas residuales (STP) y una planta de tratamiento de aguas
residuales (EDAR) en los que los compartimentos son los tres recipientes principales en el pro-
ceso de lodos activados. Esto ilustra que los conceptos de modelado también se pueden aplicar
a sistemas de ingenieria. De hecho, estos sistemas suelen ser mas faciles de modelar porque
estan bien definidos en términos de volimenes, flujos y otras condiciones operativas, como la
temperatura. Los enfoques multicompartimentales se pueden aplicar al destino quimico en orga-
nismos que van desde plantas hasta humanos y ballenas, conocidos como modelos farmacoci-
néticos de base fisiolégica (PBPK) o "toxicocinéticos".

También se pueden ensamblar modelos bastante complejos que contienen multiples comparti-
mentos, como es el modelo global GloboPOP utilizado por ejemplo para determinar el destino glo-
bal a largo plazo del perfluorooctanoato (PFO) para probar las hipétesis de que las emisiones di-

rectas de PFO pueden explicar los niveles observados en los océanos globales. (Armitage, 2006)

Modelacion de los suelos: escorrentia e infiltracion

Los productos quimicos se encuentran a menudo en los suelos superficiales como resultado
de la aplicacion deliberada de agroquimicos, barros de aguas residuales, por derrames o fugas
inadvertidas. A menudo es util evaluar el destino probable de la sustancia quimica, es decir, qué
tan rapido es probable que sean las tasas de degradacion, volatilizacién vy lixiviacion en el agua,
y cuanto tiempo le tomara al suelo en “recuperarse” a un nivel determinado o qué nivel es acep-
table de contaminacion. La persistencia es una caracteristica importante para la seleccion de
determinados agroquimicos. Es posible que se necesiten costosas medidas correctivas, como
retirar la primera capa de suelo mediante la excavacion, cuando los tiempos de recuperacion son
inaceptablemente largos para lograr la recuperacion esperada.

En el modelo de fugacidad denominado Soil, solo se tratan los procesos suelo-aire; no se
considera el transporte aire-suelo. Un segundo modelo de fugacidad mas complejo, SoilFug, fue
desarrollado por Di Guardo et al. (1994a), que permite al usuario calcular el destino del plaguicida
en un area agricola definida a lo largo del tiempo con precipitaciones cambiantes. El modelo dio
predicciones satisfactorias de la escorrentia de plaguicidas en las regiones agricolas de ltalia y
el Reino Unido (Di Guardo et al., 1994a, 1994b).

En el modelo de Suelo, se considera que la matriz del suelo ilustrada en la Figura 2.1 consta

de cuatro fases: aire intersticial, agua intersticial, materia organica y material mineral.
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Las fracciones de volumen de aire y agua intersticiales se definen, ya sea por el usuario o por
valores predeterminados, al igual que la relacién en masa del contenido de carbono organico a
la masa total del suelo. Cabe destacar que el modelo considera que la materia organica para un
suelo estandar posee un 56% de carbono organico.

Se realizan suposiciones considerando constante la densidad para el aire e equivalente a
1,19 kg/m3), una densidad para el agua intersticial de 1000 kg/m3, que la raices son parte de la
materia organica del suelo y con una densidad de 1000 kg/m?3y finalmente que la materia mineral
posee una densidad equivalente a 2500 kg/m3, lo que permite calcular las fracciones de masa y
volumen de cada fase, y la densidad total del suelo.

Se especifica el area y la profundidad del suelo, lo que permite deducir los volimenes totales,
la masa del suelo y las fases que lo componen. La cantidad de quimico presente en el suelo se
especifica como una concentracion o como una cantidad en unidades de kg por hectarea, que
es una unidad conveniente en lo que respecta al uso de agroquimicos.

Se supone que el producto quimico se distribuye homogéneamente en todo el volumen del suelo.

Se calculan los valores Z de las fases individuales y luego se deduce el valor Z general del
suelo (Zs). Luego a partir de Zsy la concentracion, se deduce la fugacidad que se utiliza final-
mente para calcular las cantidades y la concentracion de las fases individuales.

Es recomendable examinar la fugacidad para comprobar que es inferior a la presion de vapor
de la sustancia estudiada dado que, si supera la presion de vapor, se producira la separacion de
fases del producto quimico puro; es decir, se excedié la capacidad de todas las fases para “di-
solver” el producto quimico. Esencialmente, se excede la “solubilidad” de la sustancia quimica
en el suelo. Esto puede ocurrir en suelos muy contaminados que han estado sujetos a derrames
o cuando hay una aplicacion intensa de un agroquimico.

Este calculo del comportamiento de particién proporciona una idea de las cantidades presen-
tes en las fases de aire y agua. También muestra hasta qué punto la materia organica domina la

capacidad de absorcion del suelo.

AIRE

D Volatilizacion

D Perdidas por reacciones
de degradacion

[ ] .
Materia
« . Organica
AGUA
D Material INTERTICIAL
Lixiviacion del  Mineral

Suelo

Figura 2.1: Procesos de transformacion y transporte de un quimico en un suelo superficial
(imagen adaptada (Mackay J. M., 2021))
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Procesos de pérdida

Se consideran tres procesos de pérdida: perdidas por reacciones de degradacion, salidas por
lixiviacién y por volatilizacién, estando cada tasa caracterizada por un valor especifico de D.

Se considera una vida media de degradacion general 7 en horas (h), de la cual se deduce

una constante de velocidad general de degradacién k en unidades h—1 cuyo valor equivale a

DDegradacién
Suelo

0,693/ 7. Luego el valor D para las pérdidas por reaccién o degradacion se calcula

a partir del volumen total del suelo (V sueio) y €l valor de Z suelo COMO:

Degradacion __
D¢ cio = Ks Vs Zs

En principio, si se conoce una constante de velocidad ki para una fase especifica del suelo,
el valor Di especifico de la fase puede deducirse como ki Vi Zi, pero en la practico es normal
informar una constante de velocidad general aplicable a la cantidad total de sustancia quimica
en el suelo. Para toda la matriz del suelo, en caso de que no ocurra ninguna reaccion, se debe
ingresar un valor arbitrariamente grande para la vida media, como 10'° h, para evitar la inestabi-
lidad del modelo debido a operaciones aritméticas con el valor predeterminado de 0.

La tasa de lixiviacion del agua se especifica en unidades de mm / dia. Esto puede representar
el riego o la lluvia que puede anualizarse la tasa a 1 0 2 mm / dia. Esta tasa se convierte en una
tasa de flujo de agua total G L»viadén de suelo en unidades de m3/h, que se combina con el valor

Z del agua (Zw) para dar el valor D para la lixiviacion (D Y%viadién) por adveccion:

DSL,‘ZQ%W“O" — Gé&a&zgaczon W

Esto supone que la concentracion del compuesto quimico en el agua que sale del suelo es
igual a la del agua en el suelo; es decir, se ha establecido el equilibrio local y no se produce
ninguna derivacién o "cortocircuito". Se ignora el efecto “solubilizador” de la materia organica
disuelta o coloidal en el agua del suelo, pero podria incluirse aumentando el valor Z del agua
para tener en cuenta esta capacidad adicional.

La volatilizacion se trata utilizando el enfoque sugerido por Jury et al. (1983) en el cual se
deducen tres valores de D contribuyentes , un valor D para la capa limite del aire, DYolatiizacion
que se deduce como el producto del area A, un coeficiente de transferencia de masa
KYolatilizaciony, o] yalor Z del aire, es decir:

suelo—aire

Volatilizacion _ jrVolatilizacién
Dsuelo—Aire — Bsuelo—aire AZa

Jury et al. (1983) sugirié que la KYolatilizacion ga calcule como la relacion entre la difusividad

suelo—aire

molecular de la sustancia quimica en el aire B (siendo 0,43 m2/ dia 0 0,018 m2/ h para un valor
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tipico) y un espesor de capa limite de aire Ya de 4,75 mm (0,00475 m); por lo tanto, Kv es tipica-
mente 3,77 m / h. Se puede seleccionar otro valor de K},2{utiizacion narq reflejar diferentes condi-

ciones micrometeoroldgicas. Usando el enfoque de Jury, se obtiene:

BaAZa

DVolatiliz_acio’n —
suelo—Aire Ya

Un valor D de difusion de aire de poro caracteriza la tasa de transferencia de vapor quimico
a través del suelo en la fase de aire intersticial.
Podemos utilizar la ecuacion de Millington-Quirk para deducir una difusividad efectiva Bea a

partir de la difusividad molecular Ba de la fase de aire de los poros, a saber:

Ba V/

Bea = ——
f f
(Ve +Wy)?

donde Vaf es la fraccion volumétrica del aire intersticial y va es la fraccion volumétrica del agua

intersticial. Si V,,f es pequeno, esto se reduce a una dependencia de Vaf a la potencia 1.33. Se
debe especificar una longitud de camino de difusion Y, que es la distancia vertical desde la posi-
cion del quimico de interés hasta la superficie del suelo; es decir, no es la distancia mas larga o

“tortuosa”. Entonces el valor D para la difusion del aire de poro intersticial, nos queda como:

p Bea AZa
pPoro —
suelo—A Y

Se usa un enfoque similar para calcular el valor D para la difusion quimica en la fase de agua
de poro en el suelo, excepto que se usa la difusividad molecular en el agua Bw (suponiendo un

valor de 4,3 x 107® m2/ dia), y la fraccién de volumen de agua y el valor Z que se utilizan, a saber:

f
Bew A Zw Bw YV,
Dspli)gl%—w = — donde, Bew = f—‘}v
Y (Vg +V,)?

Dado que los valores D de difusion DE°7° _, y DEoT° . se aplican en paralelo, el valor D total

para la transferencia quimica desde el suelo a granel a la superficie del suelo es DF%72 _, + DEore
. El valor D de la capa limite luego se aplica en serie, de modo que el valor D de la volatilizacion

general o total, DI%'% se da como se observa en la Figura 2.2 y se puede expresar como:

1 1 1
+ (DPOTO + DPOT‘O

suelo—A suelo—-W

DTotal—Volatilizacic’m - D Volatilizacion
suelo suelo—Aire
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Esta ecuacion es un buen ejemplo de la forma en que se combinan los procesos de difusién
en serie y en paralelo para obtener un valor D general para el transporte. Los valores D del
proceso paralelo se suman y los valores D que se encuentran en serie se combinan en una suma

de fracciones.

{ D Total—-Volatilizacion
suelo

- I:)Volatilizacic'm

 roro D a Suelo-A

suelo—A

e
“o@

Figura 2.2: Tasas de transporte asociadas a las perdidas por vaporizacion contemplando el aire
y agua del poro intertisial del suelo

La seleccion de la longitud del camino de difusion Y implica aplicar un elemento de criterio
situacional. Si, por ejemplo, el producto quimico se distribuye por igual en los 20 cm superiores
del suelo, puede ser mas apropiado como primera estimacién utilizar un valor promedio de 10
cm para Y. Esto subestimara en gran medida la tasa de volatilizacién de la sustancia quimica en
la superficie. Dado que la tasa es inversamente proporcional a Y, es mas apropiado utilizar un
valor unico de Y estimado como el promedio entre dos profundidades Y1 e Y2, luego utilizar la
media logaritmica de Y1 e Y2, es decir, (Y1 - Y2) /In (Y1/Y2). Desafortunadamente, no se puede
usar un valor cero (superficial) de Y al calcular la media logaritmica. Para productos quimicos
entre profundidades de 1y 10 cm, se utiliza una profundidad media logaritmica de 3,9 cm siendo
mas apropiada que la media aritmética de 5,5 cm.

También puede ser Util considerar capas de suelo por separado, por ejemplo,2a4cmy4a
6 cm, y calcular tasas de volatilizacién separadas para cada una. El quimico que se encuentre
presente a mayores profundidades se volatilizara mas lentamente, dejando al quimico restante
mas susceptible a otros procesos de eliminacion. Es aceptable especificar una Y media de, di-
gamos, 10 cm para examinar el destino de la sustancia quimica en la region de 2 cm de profun-
didad de 9 a 11 cm. Este problema de profundidad es irrelevante para la reaccién o la lixiviacion,
pero se debe tener en cuenta que, si el suelo se trata como capas separadas, la tasa de lixiviacion
se aplica al suelo total, no a cada capa de forma independiente. La tasa total de remocion quimica

o perdidas es entonces D5 x f sistema donde el valor D total es:
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total _ nTotal-Volatilizacion Degradacion Lixiviacion
Dsuelo - Dsuelo + DSuelo + DSuelo

siendo las tasas individuales de remocion:

Total—-Volatilizacion :
Dsuelo X fSl&

Degradacion
D g

Suelo x f SLS

Lixiviacion :
D\ oto X f sis.

Luego la constante de velocidad global esta dada por:

total
Ktotal — suelo
suelo Vt 7s

Aqui, el denominador es la suma de los productos Vi Zi de los componentes individuales del

suelo, y la vida media general es

voras 0693 0.693Vt Zs

suelo = jrtotal — total
Ksuelo Dsuelo

T

Luego la vida media T i atribuible a cada proceso individualmente sera:

i —

0.693 0.693VtZs
T = .

suelo = ;,i i
suelo suelo
Entonces:
1 1 1 1
T Total ~— T Volatilizacion + T Lixiviacion + Degradacion
suelo suelo suelo

suelo

Es esclarecedor calcular las tasas de cada proceso, los porcentajes y las vidas medias indi-
viduales. Como puede notarse las vidas medias mas cortas dominan el proceso. La situacion
que se simula es esencialmente la descomposicién de primer orden de un quimico en el suelo
por tres procesos simultaneos, por lo que la cantidad restante de una cantidad inicial M en moles

en cualquier momento t (h) sera:

D&t t l
Mt = Mo exp (_W) = Mo exp (—K3 55 t)
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Esta relacion relativamente simple se puede utilizar para evaluar el potencial de volatilizacién
o de contaminacioén del agua subterranea. Este calculo Implicita la suposicién de que la concen-
traciéon quimica en el aire y en el agua de lixiviacion entrante es cero. De no ser asi, debera
incluirse la correspondiente correccién. En principio, es posible estimar las tasas de deposicion
atmosférica y acoplar estos procesos a los de destino del suelo en un modelo de intercambio
aire-suelo mas completo. Puede resultar deseable segmentar el suelo en multiples capas, espe-
cialmente si la evaporacion o si es importante la via entrada atmosférica. Ejemplos pueden ser
considerados la deposicion tanto seca como himeda de distintos contaminantes atmosféricos o
el calculo de las tasas de entrada de agroquimicos por cosecha, entre otros.

A continuacion, una salida grafica del modelo Soil version 3.00 utilizando como quimico el
compuesto Clorpirifos para una plantacién de papas. El modelo Soil esta disponible en el sitio

web de CEMC como un modelo gratuito (Trent University, 2022).

SDI Chemical: &hlomvrifos
Environment: FPofalfo

Pore Air
3.03E-06 g/

Werzion 3.00

3.81E-02 g/day

|

|
Fugacity = 21.4 pPa

Pore Water
B.88E-03 g/

Mazs in Syatenn = 20000 g

Organic Matter
116 g/n

Mazs in Soil = 14354 g
Conc in Soil = 2,93 g/mé
Conc in Soil = 4.30 pa/q of dry zoil

Mineral Matter
072 giné

Roots
0.275 g/day BE6.5 g/

196 g/day

oK Help

Figura 2.3: Salida resumen modelo Soil V3.0 se observan la distribucién en la matriz suelo considerando el aire y agua
de poro, la materia orgénica, la mineral, y las raices como los subcompartimientos dentro del sistema.

Modelacion AIRE-AGUA

Los calculos del proceso de intercambio aire-agua son utiles al estimar la pérdida de los com-
puestos quimicos de interés en lagunas, tanques abiertos, cuerpos de agua y piletas de trata-

miento; para estimar las tasas de deposicion de contaminantes atmosféricos; y para interpretar
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las concentraciones observadas en el aire y el agua estableciendo la direccion y la tasa de trans-
ferencia de estas. La complejidad de los diversos procesos y las propiedades fisicoquimicas muy
variables de los productos quimicos de interés conducen a situaciones en las que el comporta-
miento quimico no es necesariamente obvio de forma intuitiva.

El modelo simple que se deriva aqui proporciona un método racional para estimar las carac-
teristicas del intercambio y explorar la sensibilidad de los resultados a los valores asumidos de
los diversos parametros quimicos y ambientales.

Una aplicacién del concepto de fugacidad para dilucidar el intercambio quimico en el sistema
aire-agua es el de Jantunen y Bidleman (1996). Se analizaron muestras de aire y agua superficial
de los mares de Bering y Chukchi (entre Alaska y Rusia) para detectar a-hexaclorociclohexano
(a-HCH) durante un periodo de varios anos, y se dedujeron las proporciones de fugacidades en
aire a agua utilizando la constante de la ley de Henry para agua de mar a la temperatura ade-
cuada. Inicialmente, a mediados de la década de 1980, esta relacion era superior a 1, lo que
indicaba que el océano estaba absorbiendo el a-HCH. Esto concuerda con que la fuente de a-
HCH es la evaporacion del Lindano luego de su aplicacion en el Sudeste Asiatico, India y China,
con el transporte atmosférico subsiguiente. Mas tarde, a mediados de la década de 1990, des-
pués de que se redujo considerablemente el uso de Lindano, el indice de fugacidad se redujo a
menos de 1 (debido a la disminucién de la fugacidad en el aire) y comenzo la volatilizacion neta
de a-HCH. Esencialmente, el océano actué primero como una “esponja” o sumidero, absorbiendo
el a-HCH, luego desorbié el a-HCH en respuesta a los cambios en la concentracion en el aire.
La interpretacién de los datos utilizando la relacion de fugacidad ilustré esto claramente. Es un
ejemplo para seguir en los casos en que exista duda sobre la direccion del transporte neto de
sustancias quimicas entre el aire y el agua (Mackay J. M., 2021).

La situacion tratada aqui, y el modelo Air-Water resultante, se basan en gran medida en el estudio
del intercambio aire-agua realizado por Mackay et al. (1986), como se muestra en la Figura 2.4.

El concepto basico es que, si se conocen las concentraciones de una sustancia quimica en
el aire y en el agua, la direccion neta del movimiento quimico y su distribucion relativa a los
diferentes modos de transferencia puede calcularse de manera instantanea. Dado que el modelo
solo se centra en las tasas instantdneas de transferencia entre el agua y el aire, no se necesitan
los volumenes de los dos compartimentos. Las tasas de transferencia se pueden comparar sobre
la base del flujo o "tasa por 1 m? de area de contacto de la interfaz aire-agua", como se ilustra a
continuacion. El modelo asume fases estaticas bien mezcladas de aire que contiene aerosoles y
agua que contiene particulas en suspension. Los procesos de transporte entre el aire y el agua
que se incluyen son la deposicion por lluvia, la deposicion de particulas humedas y secas y el
intercambio de difusion aire-agua. Estos estan mediados por la transferencia de difusion de ae-
rosol-aire, lluvia-aire y particulas suspendidas-agua. El resultado general es una medida de las

tasas relativas de los diversos contribuyentes a una tasa general de transferencia aire-agua.
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Modelo Air-Water nombre del quimico: de prueba
4.31 Entorno : de prueba

Aire Liuvi
Aerosoles uyia

Fugacity = 3.87E-02 yPa
Concentration = 6.00E-08 g/m® ) , \
On Particles (%) = 5.66
- Deposicion de
Deposicin seca Absorcion Disolucion humeda particulas humedas

8.80E-02 pg/day 3.93E-01 pg/day 3.72E-04 pg/day 9.30E-02 pg/day

e L P N P e TNy TN

Particulas

On Particles (%) = 19.74 Agua

Volatilizacion )
Fugacity = 1.15E-01 pPa

1.16E+00 po/day Concentration = 1.00E-06 g/m®

Figura 2.4 Diagrama de salida del modelo Air-Water del CEMC de acceso gratuito donde se observa los principales
mecanismos de distribucién incluidos valores ilustrativos de fugacidad y tasas de transferencia.

El modelo Air-Water esta disponible como un programa de hoja de calculo de Excel en el sitio

del Centro Canadiense de Modelado Ambiental (CEMC) http://www.trentu.ca/cemc/resources-
and-models. Los calculos se llevan a cabo como se describe anteriormente, y las muestras de
sustancias quimicas y las propiedades del aire y el agua se incluyen en las hojas de la base de

datos de sustancias quimicas y ambientales, incluidas los casos de prueba.

Modelacion de los Sedimentos

El intercambio de sustancias quimicas en la interfase sedimento-agua puede ser importante
para la estimacion de:
(1) las tasas de acumulacion o liberacion de los sedimentos,
(2) la concentraciéon de sustancias quimicas en los organismos que viven en la region
bentdnica o se alimentan de ella,
(3) qué procesos de transferencia son los mas importantes en una situacion dada, y
(4) los tiempos probables de recuperacion en el caso de contaminacién por sedimen-

tos "in situ".
La complejidad del sistema y las diferentes propiedades de los compuestos quimicos de posible

preocupacion e interés ambiental, conducen a una situacion en la que el comportamiento de un com-

puesto quimico especifico no es necesariamente predecible de forma intuitiva. Esta situacion tratada
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aqui y el modelo resultante se basan en gran medida en una discusion sobre el intercambio sedi-
mento-agua de Reuber et al. (1987), Eisenreich (1987), Diamond et al. (1990), y en parte en un in-
forme de Formica et al. (1988) y la obra de DiToro (2001). En la figura 2.5 se representa un resumen.

Dentro de las consideraciones generales del cuerpo de agua tenemos la definicion del area y
la profundidad (y por lo tanto el volumen) de la fase del agua, asumiendo que el agua esta bien
mezclada. Se considera ademas que el agua contiene material particulado en suspension, que
puede contener el material mineral o inorganico y el organico. Se define la concentracion del
material en suspension en mg / litros o gramos / m3, asi como su contenido de carbono organico
como una fraccién de masa (gramos de carbono organico por gramos de particulas secas). Las
fracciones de volumen se calculan de forma similar a las del intercambio aire-agua.

La fase correspondiente al sedimento se trata de manera similar, tiene la misma area, una
profundidad definida, bien mezclada y con una concentracion especifica de solidos y de agua
intersticial o de poro.

Se especifican las tasas de deposicion, resuspension y enterramiento de sedimentos, asi
como las tasas de reaccion de primer orden en la fase sedimentaria. Se tiene en cuenta la infil-
tracion de agua subterranea a través del sedimento en cualquier direccién vertical. Los conteni-
dos de lipidos de los organismos presentes en el agua y el sedimento se especifican para calcu-
los de bioconcentracion ilustrativos posteriores.

La distribucion de particion de equilibrio se calcula usando valores Z para las fases de agua
y sedimento usando concentraciones especificas del quimico expresadas en gramos / m3o mg /

litro en el agua y mg / gramos de sdlidos de sedimento seco, en el sedimento.

Aire

A N AV AP WA AN AN A A

. resuspencion
Particulas P

ia organi ®
Agua Difusién en materia organica

Deposicién solucion ,‘ /
O materia inorganica

Sedimento

Reaccion Enterramiento

Figura 2.5: Esquema general de los principales procesos de intercambio sedimento agua

Como no se tiene ninguna fase de aire en el calculo, la presién de vapor no es necesario
considerarla. Cuando se utiliza una presiéon de vapor arbitraria se obtienen resultados de con-

centracion idénticas, pero no asi de fugacidad. Esta conveniencia surge del hecho de que todos
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los valores Z, aparecen eventualmente como proporciones en los calculos subsiguientes, y una
eleccion arbitraria de fugacidad no cambia tales proporciones. El Unico punto en el que la fuga-
cidad absoluta se vuelve necesaria en los calculos utilizados en los modelos multimediales es en
la determinacion de las presiones de vapor y otras propiedades de la fase gaseosa. Es sobre la
base de este hecho que Mackay y Diamond (1989), propusieron el concepto de equivalencia.
Luego para considerar los valores de Z para la Biota (solo de manera ilustrativa) se pueden

deducir tanto para el agua como para los sedimentos como:
Zgiota = Kpiota—w Zw

donde el factor de bioconcentracion (BCF) Kp;otq—w Se estima a partir del producto de la

fraccion lipidica Lgjy¢q (PO €jemplo, utilizando el valor de 0,05) y Kow como:

~ .. f—Dbiota
KBiota—W = UL Kow

Considerando las ecuaciones anteriores, estas demuestran que Zg;,;, €s realmente solo la

capacidad de fugacidad del octanol, "diluido" por la fraccion lipidica, entonces:

_ ~ f—biota __ __f-Dbiota ( Zo __ ._f-Dbiota
ZBiota - KBiota—W ZW = (UL Kow) ZW =7 5 ZW =7 ZO

Este enfoque es la forma mas comun en la que se estiman los valores Z para medios complejos,
es decir se supone que estan compuestos de materia inorganica y materia organica que esta activo
en la particion. En general, dicha materia organica puede representarse efectivamente mediante la
aproximacion al octanol. Finalmente hay que tener en cuenta que, en el modelo de sedimentos, la
biota se incluye solo con fines ilustrativos y no se incluye en el balance de masa.

Las concentraciones totales y contribuyentes en todas las fases y las fugacidades se pueden
deducir sin el uso de un balance de masa. También se pueden deducir las concentraciones co-
rrespondientes para la biota residente en agua y sedimentos a partir de los valores Z de la biota.

Se tratan varios procesos de transporte y transformacion:

1. Deposicién de Sedimentos
Re-suspension de Sedimentos
Entierro de Sedimentos

Intercambio difusivo de agua entre la columna de agua y el agua intersticial, y

o > N

Reacciones de degradacion de los sedimentos

El riego, es decir, el flujo neto de agua subterranea hacia o desde el sedimento, se puede

agregar como un sexto proceso, si es que esta presente.
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También es de interés calcular el balance de masa total en estado estacionario, que viene

dado por:

Deposicion Difusion _ Resuspendido Difusiciéon Enterramiento Degradaciéon
fW (DW + DSedimento—W - fS(DSedimento + DSedimento—W + DSedimento + DSedimento )

Pueden deducirse las fugacidades de agua y sedimentos en estado estacionario correspon-
dientes a las fugacidades definidas para los sedimentos y el agua. Los tiempos de respuesta se
pueden calcular para cada medio si se conocen los volumenes.

La expresién de estado estacionario anterior conduce directamente a una declaracién de la

relacion de las dos fugacidades de interés, donde:

Deposicion Difusion
é (DW + DSedimento—W
- Resuspendido Difusiciéon Enterramiento Degradaciéon
fw (DSedimento + DSedimento—W + DSedimentO + DSedimento )

Cabe sefalar que, para una sustancia hidrofébica persistente, es probable que la fugacidad

del sedimento en estado estacionario exceda la del agua. Es probable que el principal proceso

Resuspendido
D 14

de pérdida de una sustancia quimica persistente del sedimento sea Dg, ;. ..o

que debe ser
menor que D2PS" ' norque parte del sedimento es enterrado y el contenido de carbono orga-
nico del material resuspendido generalmente sera menor que el del material depositado debido
a la mineralizacién de del material organico.

Tal condiciéon asegura que el denominador en la expresién anterior sea mayor a 1.0 para un
compuesto quimico persistente bajo tasas tipicas de enterramiento. Como resultado, un orga-
nismo bentonico que respira parte del agua intersticial del sedimentaria puede alcanzar una ma-
yor fugacidad y concentracién que un organismo correspondiente en la columna de agua supe-
rior. Este tipo de analisis permiten por ejemplo justificar la necesidad convincente de monitorear
los organismos benténicos, porque es mas probable que acumulen concentraciones mas altas
de contaminantes en sus tejidos.

Estos calculos de agua y sedimentos pueden ser invaluables para estimar la velocidad a la
que estan disminuyendo las concentraciones en los sedimentos “in situ”, resultantes de emisio-
nes pasadas o pasivos identificados de sustancias o compuestos persistentes.

Finalmente, el modelo Sediment (version 4.02) esta disponible en formato de hoja de calculo
en el sitio web de CEMC. Se solicitan datos de entrada sobre las propiedades del producto qui-
mico, las dimensiones y propiedades de los medios y las concentraciones predominantes. Se
calculan los valores Z y D, seguidos de las fugacidades y los flujos.

A continuacion, un ejemplo de aplicacion del modelo Sedimento versién 4.02 utilizado para
una sustancia hipotética:

Se considerara que el compuesto hipotético esta presente en un cuerpo de agua en una con-
centracién de 1 x 10-4 g / m3 y en el sedimento asociado a una concentracion de 10 ug / g de
peso de sélidos de sedimento seco. Dadas las siguientes propiedades quimicas y ambientales,
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se determinaran las fugacidades inicial y estacionaria del compuesto en el agua y sedimento en
estado estacionario, la concentracion del compuesto en cada uno de los componentes de las
fases de agua y sedimento, y la velocidad de transporte y tiempos de vidas medias asociadas
para todos los procesos de transporte relevantes.

En la figura 2.7 se observa la carga del compuesto con sus principales las propiedades qui-
micas y en la figura 2.8 las propiedades ambientales, tal como aparecen en las paginas de en-

trada del modelo de hoja de calculo Sedimento:

CHEMICAL PROPERTIES Please complete all required fields below
or

Clear Form Select a chemical from the database: Hypothene

References and Notes

Chemical Name Hypothene
CAS

Molar Mass (g/mol) 300.00
Data Temperature (°C) 2500
Melting Point (*C) 0.00
Vapor Pressure (Pa) 1.00
Solubility in Water (g/m?) 1.00
Henry's Law Constant (Pa-m®mol) 300.00
logKay 6.00
Koe 410000.00
Ky (Lkg) 1.00
Degradation Half-Life (h) 120000.00

Click Add to DB to add this chemical to the Chemical Database Add to DB

Figura 2.7 Modelo Sedimento, seleccion de compuesto y principales propiedades fisicoquimicas

ENVIRONMENTAL PROPERTIES

Please complete all fields or select an environment from the database: | Default (Sediment)
|Enw0nmemt Name \ Default (Sediment) | Clear Form
System Criteria Density
Area (m°) 1000.00| |Air (kg/m®) 1.185
Water Depth (m) 20.00| |Water (kg/m®) 1000.00
Sediment Depth (m) 0.0300{ |Organic Matter (ka/m®) 1000.00]
Volume Fraction of Pore Water in Sed. 0.80| [Mineral Matter (ka/m®) 2500.00
Conc. of Susp. Particles in Water (g/m®) 5.00

Mass Fractions of Organic Carbon
Transport Susp. Particles 0.25
Diffusion Path Length in Sed. (m) 0.0150| |Sediment Soils 0.05
Molecular Diffusivity of Chemical in Water (mh) 2.00E-06] |Qrganic Matter 0.56
Transfer Fluxes Organic Lipid Fraction
Sediment Deposition (g/m?/day) 3.00[ |Water Organsims 0.05
Sediment Resuspension (g/m’/day) 1.00| |Benthic Organsims 0.03
Burial (g/m?/day) 1.50

Additional Comments

Click Add to DB to add this environment to the Environment Database

Add to DB

Figura 2.8 Modelo Sedimento, seleccion del entorno ambiental con sus principales caracteristicas
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Se asumiran los valores por defecto para las concentraciones a utilizar tal como se ingresaron

en la hoja de entrada "Concentraciones":

Chemical Conc. in Sediment (ug/g)

Total Chemical Conc. in Water (g/m®) |1.00E-04

1.00E+01

Luego la salida del modelo para este escenario propuesto se visualiza de la siguiente manera

Figura 2.9:

Chemical Name Hypothene
Environment Name Default (Sediment)

Total Chemcial Conc. in Water 1.00E-04 g/m®

Chemical Conc._in Sed. Soldis (dry 1.00E+01 pg/g

mol g
|Chemica| in System 4 43E-01] 1.34E+02
Fugacity
Water 6.612E-05(Pa
Sediment 4 878E-04|Pa
[Sediment to Water Ratio | 7.38E+00]

Prediction of Fugacities at Steady-State

[Sediment to Water Ratio at Steady-State | 3.40]
Water Fugacity 1.43E-04|Pa
Sediment Fugaicty 2. 25E-04|Pa

Biota

Biotic Concentrations maol/m® pglg
Water Organisms 1.10E-02| 3.31E+00
Sediment Organisms 4 88E-02] 1.46E+01
Bioconcentration Factor (BCF) unitless

Water Organisms 5 00E+D4

Sediment Organisms 3.00E+04
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Phase Properties

Z Value Concentration Amount

mol/m®™Pal mol/m? g/m® pg/g maol g % in System| % in Water
Bulk Water 5042E-03| 3.333E-07 | 1.000E-04 | 1.000E-04 | 6.667E-03 | 2 000E+00 1.489 100.000
Water 3.333E-03| 2.204E-07 | 6.612E-05 | 6.612E-05 | 4.408E-03 | 1.322E+00 0.985 66.116
Total Susp. Solids 5E116E+02| 3.382E-02 | 1.015E+01 | 6.777E+00 | 2 259E-03 | 6.777E-01 0.505 33.884
Organic Matter 7.653E+02| 5.060E-02 | 1.518E+01 | 1.518E+01 | 2 259E-03 | 6.777E-01 0.505 33.884
Mineral Matter 8.333E-03| 5.510E-07 | 1.653E-04 | 6.612E-05 | 1.220E-08 | 3.660E-06 | 2.725E-06 | 1.830E-04

Z Value Concentration Amount

mol/m*Pal moal/m® g/m® pg/g mal g % in System| % in Sed
Bulk Sediment 3.014E+01| 1.470E-02 | 4 410E+00 | 3.554E+00 | 4 410E-01 | 1.323E+02 98.511 100.000
Water 3.333E-03| 1.626E-06 | 4.878E-04 | 4 878E-04 | 3.902E-05 | 1.171E-02 | B8.717E-03 | 8.849E-03
Total Sed. Solids M_507E+02| 7.349E-02 [ 2.206E401 | 2.778E-01 | 4.409E-01 | 1.323E+02 98.502 99.99
Organic Matter 7.653E+02| 3.733E-01| 1.120E+02 | 1.120E+02 | 4 409E-01 | 1.323E+02 98.498 99.987
Mineral Matter 8.333E-03| 4.065E-06 | 1.219E-03 | 4.878E-04 | 1.959E-05 | 5.876E-03 | 4.376E-03 | 4.442E-03
Transfer Rates

D Value | G Value Rates % of Net

moliPa*h mh malh kg/year | Deposition
Diffusion (Water-Sed) 3.180E-04 - 2.103E-08 5 A26E-05 0.74
Diffusion (Sed-VWater) 3.180E-04 - 1551E07 | 4.077E-04 545
Deposition 4.271E-02 | 8.348E-05 | 2.824E-06 T.421E-03 99.26
Resuspension 2.647E-03 | 1.890E-05 | 1.389E-06 3.650E-03 48.82
Burial 4. 271E-03 | 2.835E-05 | 2.083E-06 5.475E-03 73.23
Reaction 5.221E-03 - 2.547E-06 6.693E-03 89.52
Water-Sediment Transfer 4 303E-02 - 2 845E-06 7.476E-03 100.00
Sediment-YWater Transfer 3.165E-03 - 1.544E-06 4.058E-03 5428
Sediment Burial and Reaction| 9.492E-03 - 4.630E-06 1.217E-02 162.76

Figura 2.9 Resultados en formato tipo tabla

Finalmente, un esquema con los resultados obtenidos Figura 2.10

Sediment Spreadsheet Chemical Name: Hypothene

Environment: Default (Sediment)

Water
Fugacity = 6.61E+01 pPa
Concentration = 1.00E-04 g/m*

Deposition Diffusion in Solution Resuspension
7.42E-03 kglyear 5.53E-05 kglyear 4 08E-04 kglyear 3.65E-03 kglyear
Sediment

Fugacity = 4.88E+02 pPa
Concentration = 4.41E+00 g/m*

Reaction Burial
6.69E-03 kglyear 5.48E-03 kglyear

Figura 2.10 Diagrama ilustrativo de los procesos de distribucion y transporte de un compuesto hipotético utili-
zando el modelo Sedimento
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