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RESUMEN EJECUTIVO 

La contaminación atmosférica en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México 
(ZMCM) se hizo evidente desde la década de los años sesenta y ha alcanzado en la actualidad 
dimensiones considerables. Estando bien documentado que nuestra Ciudad sufre problemas 
críticos de contaminación atmosférica debido a ozono y partículas, los esfuerzos que se han 
dirigido a la evaluación y control de compuestos orgánicos volátiles (COVs) se han enfocado 
en gran medida a estudios de precursores de ozono. Sin embargo al presentar la ZMCM 
emisiones potenciales importantes de contaminantes atmosféricos tóxicos, también debe 
existir el interés en compuestos como el benceno para el cual existe suficiente evidencia sobre 
sus efectos cancerígenos en humanos. 

Debido a la necesidad de determinar los niveles de COY s en la atmósfera de la 
ZMCM, y en específico benceno por su toxicidad, se desarrolló la presente investigación en la 
Sección de Contaminación Ambiental (SCA) del Centro de Ciencias de la Atmósfera (CCA) 
de la UNAM y el Centro Nacional de Investigación y Capacitación Ambiental (CENICA), 
laboratorio en el cual se llevó a cabo el trabajo analítico. De esta manera se unieron esfuerzos 
entre dos instituciones altamente especializadas, para el conocimiento de un problema de 
contaminación atmosférica prioritario en la ZMCM. 

La evaluación de los niveles de este contaminante (benceno) en la atmósfera, se llevó 
a cabo aplicando el método TO-15 de la Agencia de Protección Ambiental de los Estados 
Unidos (USEPA) para el muestreo y análisis de COVs. Las muestras de aire ambiente fueron 
colectadas en contenedores de acero inoxidable con recubrimiento especial (cánisters), y 
analizadas, previa concentración en una trampa multiadsorbente, mediante un cromatógrafo 
de gases con detector de ionización de flama 

Los sitios seleccionados para el muestreo, fueron tres y se encuentran localizados en el 
área suroeste de la ZMCM. Estos sitios son: una estación de servicio (gasolinería), el Centro 
de Ciencias de la Atmósfera (CCA) dentro de Ciudad Universitaria, y una unidad habitacional 
(Copilco-Universidad), todos ellos presentando diferente actividad y ubicados en la misma 
área En estos sitios fueron colectadas muestras de tipo instantáneo (grab) durante la mañana 
(7-8 a.m.), habiéndose seleccionado esta hora del día por presentar los mayores niveles de 
COVs Adicionalmente en el CCA fueron realizados muestreos integrados de 24 horas, 
simultáneamente con los muestreo instantáneos 

La frecuencia de muestreo se diseñó para efectuarla cada 6 días, habiéndose iniciado la 
serie de muestreos el día jueves 12 de agosto. Para lograr tener un estudio estadísticamente 
representativo se realizaron más de JO series de muestreos por sitio y en diferentes días. Al 
tinal de las campañas de muestreo se realizaron 33 series, comprendiendo el periodo del 12 de 
agosto al 14 de noviembre dc 1999, y del 10 de julio del año 2000 al 20 de febrero del 2001 

Durante cada día o serie de muestreo para un Sitio en específico se tomó un duplicado, 
al cual se k I eallzó ulla r¿plica del análisis Este sitio se filc cambiando cada scric dc 
!lllle~trco ~! a P;1I til de la scrtc 1,1 ;¡ todas las muestras se les analizó dos veces 



La precisión de la metodología aplicada fue determinada mediante el porciento de la 
diferencia relativa (PDR) de las concentraciones de benceno, que es un indicador 
recomendado. El PDR fue determinado entre los muestreos en duplicado y los análisis en 
réplica La comparación de las concentraciones de los análisis en réplica caracteriza la 
precisión analítica, mientras que la comparación de concentraciones de las muestras en 
duplicado caracteriza la precisión tanto del muestreo como del análisis. Los resultados 
indicaron un RPD del 10 % o menor en el caso de las réplicas para los muestreos instantáneos 
en los tres sitios de muestreo, mientras que para el muestreo integrado en el CCA fue del 
18%, debido a que los niveles de concentración aquí presentes fueron muy bajos, y una 
pequeña variación en los valores de concentración contribuye de mayor manera en 
comparación con aquellos sitios en donde los valores son elevados. Los PDR para duplicados 
indican valores de 14 % o menores para el caso del CCA y la unidad habitacional, mientras 
que para la ,gasolinería resulta de 24 %. 

Existe diferencia significativa de las concentraciones de benceno y tolueno 
encontradas entre los diferentes sitios de muestreo, comparando la gasolinería con la unidad 
habitacional, y con el CCA Aunque los valores promedio encontrados en UH son ligeramente 
mayores a los del CCA, no hay diferencia significativa entre ambos sitios. 

El nivel promedio de benceno en la atmósfera determinado a partir de los muestreos 
integrados de 24 horas en el CCA, es de 1.7 ppb, que aunque se encuentra en niveles similares 
a los encontrados en otras ciudades del mundo, está por arriba de la norma de calidad del aire 
existente en otros países (Japón y Reino Unido) que es de 1 ppb. 

Evaluar la factibilidad de establecer en México una norma de calidad del aire para 
benceno, conociendo que es un compuesto cancerígeno, no se podría dar una absoluta 
seguridad de protección a la salud, por lo cual continuamente se tendría que ir haciendo cada 
vez más estricta dicha norma o nivel recomendado. 

Al encontrar niveles de benceno por arriba de lo recomendado es necesario hacer 
énfasis en el control de emisiones por fuentes móviles, y en la recuperación de vapores en 
estaciones de servicio. 

La disminución de las emisiones por evaporación en estaciones de servicio se ha 
venido dando de manera contínua y progresiva en la ZMCM, existiendo por normatividad el 
uso de sistemas de control a nivel Fase 1 como Fase JI. Sin embargo al presentarse niveles 
críticos de benceno, es necesario veri tlcar las condiciones de operación de estos sistemas y en 
un momento dado requerir mayor etlciencia 

La existencia en la ZMCM de un parque vehicular con muchos años de antiguedad, 
ocasiona que los avances tecnológicos de reducción de emisiones y optimización de consumo 
de combustible, sean inaplicables Cabe mencionar que más del 60 % de los vehículos que 
circulan en la ZMC'M carecen de convertidor catalítico 

Los IlIvdes a los cuales ya existe un nesgo potencial para la salud requieren 
11l"dicioncs cid orden de partes por trillón (ppt), por lo que las metodologías de muestreo y 
;¡na]¡si-: dd')l~rall de seguir é\'oluc1Dnando 



Se requiere realizar estudios de exposición personal en nuestro país, y resulta urgente 
para el caso de los despachadores de gasolina, para tomar a la brevedad posible las medidas 
preventivas y correctivas pertinentes. 

Es necesario llevar a cabo el inventario de contaminantes tóxicos atmosféricos en la 
ZMCM, y en especial el de benceno, Lo anterior seria de gran ayuda para identificar y 
entender la presencia de este contaminante en la atmósfera y fundamentar eficientemente las 
estrategias de control 

Evaluar los combustibles con respecto a su reaclÍvidad y toxicidad de sus emisiones 
antes de su distribución, tomando en cuenta las características del parque vehicular y las 
condiciones de la Ciudad de México, 

La participación de la ciudadanía en todas las medidas para combatir la contaminación 
atmosférica en la ZMCM, se debe dar no sólamente como una obligación, sino también por 
convencimiento viendo, que en primera instancia es en beneficio de su salud y la de los suyos, 



1.- INTRODUCCIÓN 

La importancia de un estudio a fondo sobre los Compuestos Orgánicos Volátiles 
(COVs) en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) se fundamenta tanto por 
su reactividad como por su toxicidad, conforme a los siguientes aspectos: 

1- Los COVs constituyen, dependiendo de su reactividad, un factor esencial en la 
formación de ozono. Este último representa un problema prioritario en la ZMCM, ya que: 

a).- A pesar de los esfuerzos que se han venido dando para combatir la contaminación 
atmosférica por ozono, ésta no ha disminuido Por el contrario, desde mediados de los años 80 
los niveles de este contaminante se han elevado considerablemente hasta llegar a valores 
potenciales de daños significativos a la salud (Bravo el al 1987; Bravo el al 1988; Bravo el al 
1997a). Desde 1987 a la fecha se tienen alrededor de 330 días al año por arriba de la norma de 
calidad del aire para ozono por 10 cual se requiere de medidas urgentes que consideren los 
aspectos técnico científicos para la solución de este grave problema de contaminación 
atmosférica en la ZMCM (Aldana el al 1999a). 

b).- La Comisión Metropolitana para la Prevención y Control de la Contaminación 
Ambiental en el Valle de México (CMPCCA VM), señala que el Programa Integral contra la 
Contaminación Atmosférica (PICCA) implica inversiones por más de 14 248 millones de 
nuevos pesos, de los cuales hasta junio de 1994 sé había ejercido el 54 % (CMPCCA VM, 
1994) Aunque dicha inversión no se ha enfocado del todo al problema del ozono, los logros 
obtenidos con respecto a este contaminante han sido mínimos, y en el peor de los casos 
estrategias tendientes a disminuir otros contaminantes dieron como resultado un aumento en 
los niveles de ozono (Bravo el al 1987-2000). Actualmente se tiene el "Programa para 
Mejorar la Calidad del Aire en el Valle de México 1995-2000" (PROAIRE), el cual reconoce 
el grave problema de contaminación atmosférica por ozono existente en la ZMCM, y señala 
que por la alta relación HCINOx que se tiene, las acciones dirigidas a disminuir eficazmente 
los niveles de ozono se enfoquen a la reducción tanto de hidrocarburos reactivos como de 
NOx. Sin embargo, siendo algunos de los COVs tóxicos, su disminución es igualmente 
importante 

Il.- Gran parte de los COVs están identificados por sus características específicas 
como "contaminantes atmosféricos peligrosos" Es importante destacar su toxicidad, 
existiendo varios COVs con propiedades carcinogénicas, como es el caso del benceno (Clean 
Air Act Ammcndments 1990). 

EXiste un riesgo potencial a la salud, dependiendo de la fuente de COVs en particular, 
así como de las condiciones y niveles en que estos compuestos se encuentren. Casos 
impoltantes a señalar son la presencia de emisiones de COVs en gasolinerías, industria 
química y petroquímica, así como cn estacionamientos y avenidas En el caso específico del 
benceno éste es clasificado con un alto nivel de riesgo como precursor de cáncer (Shipp y 
Allel1 1994, Nauglc y Piersol1 1991, Paustenbach e/ a/ 1990) 

Debido a la necesidad de determinar los niveles de COY s en la atmósfera de la 
/)\.11('1\.1, },' ell especilico del benc(:no p{)r su toxicidad, se desarrolla la presente lIlvestigaci(')J1 
,'n 1" S'Tcllm de Contaminación Allllllcntal (SCA) del Centro de CienCias de la Atmósfera 



(CCA) de la UNAM y el Centro Nacional de Investigación y Capacitación Ambiental 
(CENICA) De esta manera se unen esfuerzos entre dos instituciones altamente 
especializadas, para el conocimiento de un problema de contaminación atmosférica prioritario 
en laZMCM. 

META 

Evaluar las concentraciones de benceno en la atmósfera para el caso de la zona suroeste de la 

Ciudad de México y proponer estrategias para su control. 

OBJETIVOS 

Determinar las concentraciones de benceno en la atmósfera de tres sitios de la zona suroeste 
de la Ciudad de México. 

Determinar la precisión de la metodología de muestreo y análisis aplicada, mediante el 
muestreo por duplicado y análisis en réplica. 

Relacionar la concentración de benceno en la atmósfera con la concentración de tolueno 
obtenida en las mismas muestras. 

Comparar las concentraciones de benceno obtenidas con los niveles recomendados de 
exposición en aire ambiente, así como con aquéllos que representan riesgo para la salud. 

Establecer el posible impacto sobre las concentraciones de benceno en la atmósfera, por las 
estrategias de control llevadas a cabo en la ZMCM 

Proponer nuevas estrategias para el control de benceno en la ZMCM, adecuando o reforzando 
las existentes 

ACTIVIDADES REALIZADAS 

El desarrollo del trabajo se llevó a cabo conforme a las actividades que a continuación se 
presentan: 

a).- Recopilación de información: 
Recopilación de información, investigación bibliográfica. Procesamiento de información. 

b ).- Selección y aplicación de la metodología de mnestreo y análisis: 
Selección de la metodología de muestreo y análisis. Adquisición y compra del equipo de 
muestreo y análisis. Instalación del equipo de muestreo y análisis. Entrenamiento en el 
manejo de las técnicas de muestreo y análisis Realización de prucbas preliminares. La 
aplicación de la metodología de muestreo y análisis sufrió un giro en esta etapa, 
estableciéndose un proyecto de colaboración conjunta con el Centro Nacional de 
InvestigaCIón y CapacitaCIón Ambiental (CENICA), para llevar a cabo en sus instalaciones el 
:m;'t1isis de: !lluesUas as! Ct)Jl1O la limpieza de cánistcrs 



c).- Diseño experimental: 
Selección de sitios y periodos de muestreo. Determinación del número mínimo de muestras. 
Establecimiento de procedimientos y pruebas estadísticas. Establecimiento del procedimiento 
de aseguramiento de calidad. Análisis de muestras réplica y muestras duplicado 

d).- Muestreo de COVs en la ZMCM: 
Preparación del equipo de muestreo. Preparación de los sitios de muestreo. Realización de los 
muestreos. 

e).- Análisis de COVs: 
Preparación y acondicionamiento del equipo de análisis. Realización del análisis de COY s. 
Como ya se mencionó anteriormente los análisis de COVs se realizaron en el CENICA. 

1).- Análisis de resultados: 
Procesamiento de resultados obtenidos. Aplicación de pruebas estadísticas. 

g).- Discusión de la información obtenida: 
Discusión sobre ajuste y posibles mejoras a la metodología aplicada. Discusión sobre la 
variación de las concentraciones encontradas de COVs en la atmósfera, tanto para periodos de 
muestreo como para sitios seleccionados en la ZMCM. 

h).- Revisión de estrategias de control: 
Análisis de las estrategias llevadas a cabo en la ZMCM para el control de precursores de 
ozono y específicamente para COVs. 

i).-Conclusiones y recomendaciones: 
Conclusiones y recomendaciones con respecto a la aplicación de la metodología de muestreo 
y análisis de COVS en la ZMCM. Conclusiones y recomendaciones con respecto a los niveles 
de COVs encontrados en la atmósfera de la ZMCM. Conclusiones y recomendaciones con 
respecto a las estrategias para el control de la contaminación atmosférica en la ZMCM 



2.- ANTECEDENTES 

2.1.- La contaminación atmosférica en la ZMCM. 

El problema de la contaminación atmosférica en la ZMCM se hizo evidente en la 
década de los sesentas y ha alcanzado en la actualidad dimensiones considerables. 

No obstante cabe mencionar que desde los años setenta se han venido dando algunas 
acciones para atender este problema. En 1978, el Departamento del Distrito Federal, en 
coordinación con la extinta Subsecretaría de Mejoramiento del Ambiente, llevó a cabo la 
Primera Reunión de Expertos, invitando a especialistas de diversos países, a fin de evaluar los 
programas y acciones que debían llevarse a cabo para controlar el problema del deterioro 
atmosférico originado por oxidantes fotoquímicos y otros contaminantes. 

En 1979, en una reunión del gabinete presidencial organizada por el Jefe del Ejecutivo 
Federal, se firma el acuerdo que establece el Programa Coordinado para el Mejoramiento de 
la Calidad del Aire en el Valle de México 1979-1982. 

Años más tarde, en 1986, debido a los altos valores de ozono que se presentaron en la 
ZMCM, la recién creada Subsecretaría de Ecología, propone a través de un Acuerdo 
Presidencial, las Veintiún Medidas para Controlar la Contaminación en el Valle de México, 
mismas que meses después se ven ampliadas en el Programa Cien Acciones Necesarias en 
Ecología de alcance nacional y cubriendo además otros problemas ambientales. 

Para 1989, de nueva cuenta se logra la participación de expertos mexicanos y 
extranjeros y se presenta a la opinión pública el Programa Integral contra la Contaminación 
Atmosférica en la Zona Metropolitana del Valle de México (PICCA), contando con un apoyo 
económico sustancial de diversas agencias internacionales (DDF 1989). 

Desde 1987 a la fecha se rebasó la norma de calidad del aire para ozono en un 
promedio de 330 días al año (PROAIRE 1996, Bravo et al 1998). Además los datos más 
recientes denotan una tendencia a rebasar la norma anual de partículas, tanto como partículas 
suspendidas totales (PST) como fracción respirable (PM l O) (INE 1996). 

Para hacer frente a este problema, en marzo de 1996 se presentó a la opinión pública, 
el Programa para el Mejoramiento de la Calidad del Aire en el Valle de México, 1995-2000 
(PROAIRE) Preparado por la Comisión para la Prevención y Control de la Contaminación 
ambiental en la Zona Metropolitana del Valle de México. 

Este programa es uno más de los que a través de las últimas dos décadas ha 
establecido el Gobierno Federal conjuntamente con las autoridades locales. En dicho 
programa se reconoce un incremento dramático en el comportamiento de las concentraciones 
máximas diarias de ozono a partir de 1986 Se puede señalar que no ha cumplido con las 
expectativas creadas puesto que a la lCcha nO se ha logrado el control efectivo en el principal 
problcma de contaminación atl110sferica dd área elevadas concentraciones de ozono con alta 
Crecuencia y duración. particulas suspendidas tolales y partículas "'acción rcspirablc (Aldana 
e¡,,; J<1l)l)a) 
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De manera esquemática se presenta la evolución de la contaminación atmosférica en la 
ZMCM en la figura 2.1. 

Figura 2 1.- Evolución de la contaminación atmosférica en la ZMCM 

Evolución de la Contaminación Atmosférica 

en la ZMCM 

Antes 1986 • 1986 1990 1997 2001 

5° 2 , PST y PLOMO 

Ozono, PM 10' PM 2 . S 

Ozono, P'M 10 , P'M 2 . 5 

• Ozono, PM 10' PM 2 . 5 

Tóxicos Tóxicos Tóxicos Tóxicos 

Bravo el al 2001 

A pesar de que se han realizado esfuerzos y de que se han destinado numerosos 
recursos para reducir el problema de la contaminación atmosférica en la ZMCM, es fácil 
demostrar que se ha tenido poco éxito a la fecha con respecto a ozono, debido entre otros 
factores a situaciones como las siguientes: 

a).- La falta de verdadera voluntad política para resolver los problemas de fondo donde la 
contaminación o el deterioro ambiental sólo es la consecuencia de problemas más graves por 
los que atraviesa nuestra ciudad. 

b).- Los recursos asignados para llevar a cabo las aCCIOnes propuestas han sido escasos, 
inoportunos y mal aplicados 

c).- La carencia de evaluaciones técnicas serias y completas de las acciones propuestas, o a su 
instrumentación precipitada aún en contra de la opinión de especialistas, que en su momento 
se opusieron a ellas por considerarlas no científicamente fundamentadas. 

d) - La falta de seguimiento de cada una de las medidas. 

i\ este respecto se podrían mencionar ejemplos como' 

La disIlllllución del contenido de plomo en la gasolina en 1986 y la sustitución del 
combustóleo en las dos plantas termoeléctricas de la ZMCM por gas natural, asi como el 
cierre de las instalaciones de Loreto y Peña Pobre, medidas todas ellas enfocadas a reducir los 
niveles de óxidos de azufre, partículas y ploIllo, pero cuyo efecto colateral fue el incremento 
de las coneenlracillncs de precursores de ozono Dichos aspectos fueron advertidos antes de la 
lnstltlllh.~nt.\(.:iú!1 de las Jllcdidas cuvus rl~suh~tdos se han demostrado en estudios posteriores a 
);¡ !I11plalllaC!o!l de !:!ks ,1C(IO¡1l'S 
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El uso de gasolinas oxigenadas en vehículos sin convertidor catalítico que redujo 
sustancialmente la emisión de monóxido de carbono y de plomo, incrementando asimismo los 
niveles de contaminantes precursores de ozono (Bravo et al 1 997b, 2000a y b). 

El error de volver permanente una medida buena de carácter temporal (Un día SIn 

auto) y el consecuente incremento de vehículos en circulación. 

El cierre de una importante fuente de reductores atmosféricos como lo fue la Refinería 
18 de Marzo, medida que como consecuencia modificó el comportamiento reactivo de la 
atmósfera de la ZMCM. 

Se puede afirmar que en las acciones llevadas a cabo hasta el presente, no se ha 
considerado la complejidad de la química atmosférica de la ZMCM, por lo cual estas han 
dado como resultado un incremento neto de las concentraciones de ozono representando un 
serio problema de salud pública (Bravo el al 1993, 1997a, 1998a). 

2.2.- Importancia de la contaminación atmosférica por COVs. 

Los diversos estudios sobre contaminación atmosférica se han enfocado en un 
principio a los denominados "contaminantes criterio" que son: partículas, bióxido de azufre, 
monóxido de carbono, ozono y bióxido de nitrógeno. Lo anterior por estar presentes tales 
contaminantes en zonas urbanas, además de existir los estudios científicos al respecto que 
demuestran su relación concentración-efecto en la salud, denominados "criterios de calidad 
del aire" 

Sin embargo en los últimos tiempos ha cobrado gran importancia e interés el estudio 
de contaminantes atmosféricos peligrosos y en especial de los compuestos tóxicos, 
encontrándose dentro de éstos un gran número de Compuestos Orgánicos Volátiles (COVs). 

La importancia del estudio de los COVs consiste no solamente en el potencial de 
toxicidad que tiene cada compuesto dependiendo de sus características, sino además de su 
papel determinante como precursores de ozono. 

Por lo anteriormente expuesto, se estableció la necesidad de contar con métodos de 
muestreo y análisis mucho más específicos para la determinación y especiación de 
hidrocarburos, a diferencia de cómo se venía manejando la clasificación de éstos en 
hidrocarburos reactivos (hidrocarburos no metano) e hidrocarburos no reactivos (metano). 

En los Estados Unidos existe un gran avance tanto en las metodologías de evaluación 
como de control de COVs, no obstante ésto no se hubiera llevado a cabo sin la 
reglamentación al respecto En las Enmiendas a la Ley del Aire Limpio (Ocan AI/' Acl) de 
1000, se crca el Título 111, referente a "Contaminantes Atmosféricos Peligrosos", destacando 
las siguientes acciones (Lec 1991) 

a) - Se énli,tan 1 SCJ Contaminantes Atmostcricos Peligrosos (lIAPs). para los cuales la 
l rSFP..\ cstahkccrú CdtLg\)! ías (k !llcn1l's industriales en los prúxirnos I () (lnos 
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Estos compuestos se dividen en dos grandes grupos (orgánicos e inorgánicos), que a su 
vez se clasifican de acuerdo a su presión de vapor a 25 oC (volatilidad) (Tabla 2.1). En la 
tabla 2.2 se presenta el número de contaminantes atmosféricos peligrosos de acuerdo a su 
clasificación por volatilidad (Winberry 1999). 

Tabla 2.1.- Clasificación de los contaminantes atmosféricos peligrosos por su presión de 
vapor a 25 oC 
Clasificación por su volatilidad 

I 
Intervalo de 2resión de va20r (mm Hg) , , 

Muy volátiles >380 

I I Volátiles 0.la380 -
10-7 a 0.1 : Semivolátiles 

i No volátiles 
! <10.7 

. 

Tabla 2.2.- Número de contaminantes atmosféricos peligrosos conforme a su clase de 
volatilidad -: . . 

Número de contaminantes = Clase de volatilidad 
Compuestos orgánicos muy volátiles 15 ¡ 
Compuestos inorgánicos muy volátiles 6 i 
Compuestos orgánicos volátiles (COVs) 82 
Compuestos inorgánicos volátiles 3 

: Compuestos orgánicos semi volátiles 64 -
i Compuestos inorgánicos semi volátiles 

i 

2 ... -
Compuestos orgánicos no volátiles 5 
Compuestos inorgánicos no volátiles 12 

TOTAL I 189 

Los COVs representan el grupo con un mayor número de contaminantes atmosféricos 
peligrosos (43%), encontrándose incluidos el benceno y el tolueno. Cabe mencionar que para 
el caso de los contaminantes atmosféricos el término "peligroso", se refiere a su toxicidad, y 
no se debera confundir con otras clasificaciones ambientales en donde este término es más 
amplio. Por ejemplo en el caso de residuos peligrosos, esta asignación se otorga por sus 
características CRETIB (Corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad, y 
bioinfecciosidad). 

b) - Se requiere que todas las fuentes grandes apliquen estandares consíderando la 
Tecnología de Control Máxima Alcanzable, para reducir las emisiones de contaminantes 
atmosféricos peligrosos 

e) - Se crea el concepto de riesgo residual, donde las instalaciones que emitan 
substancias cancerígonas pueden ser sujetas a una regulación adicional si el riesgo para los 
individuos mayormente expuestos es superior a uno en un millón, aún después de la 
aplicación de la Tecnología de Comrol Máxima Alcanzable Sin embargo la evaluación de un 
m\cI tk' IIt.:sgO de l':-,¡a magmtlld puede n:qul'"rir dt.: un monÍhxco de conC"::l1traclones del orden 



de partes por trillón (ppt) Por ejemplo en el caso del benceno se tendrán que reducir sus 
concentraciones a niveles menores de 7 ppt (paustenbach el al J 990 ). 

d).- Se requiere que la USEPA promulgue un listado y valores límites permisibles para 
al menos 100 contaminantes atmosféricos que presenten un alto riesgo por fuga accidental, 
además de regulaciones para la prevención y detección de fugas accidentales. Se requiere 
preparar e implementar planes de administración de riesgos que especifiquen procedimientos 
de detección en las instalaciones. 

Al benceno se le clasifica con un alto nivel de riesgo como compuesto cancerígeno, 
teniendo un valor de riesgo de 8.3x 1 0.6 

( ¡..tglm3 r 1 (paustenbach el al 1990, Shipp y Allen 
1990, Naugle y Pierson 1991). 

Algunos países como el Reino Unido y Japón manejan una norma de calidad del aire 
anual para benceno de entre l y 5 ppb, no obstante al reconocerse el benceno como un 
compuesto cancerígeno y genotóxico se recomienda reducir al mínimo su presencia en la 
atmósfera (EPAQS 1991, EA 1999). 

En el Título 1 del Clean Air Act (lJSEPA), referente a medidas para lograr o mantener 
las Normas Nacionales de Calidad del Aire (NNCA), y específicamente en la sección 
correspondiente a "medidas adicionales para las áreas en donde no se cumpla con la NNCA 
para ozono", es importante poner atención en los siguientes aspectos: 

a).- La ley le da autoridad a la USEPA para actuar en aquellas regiones en donde no se 
hubiese logrado cumplir la NNCA, como en el caso del ozono, lo anterior también procede 
para partículas y monóxido de carbono. 

b). - Se categorizan las áreas que no cumplen con la NNCA, de acuerdo con la 
siguiente tabla. 

Tabla 2.3.- Categorización de áreas que no cumplen con la NlvCA para Ozono 

AREA VALOR DE D1SE>\JO TIEMPO DE CUMPLL\1IENTO 
ppm 

\1arginal de O. 121 a O 13 8 ...... 3 años 

Moderada ..... de O 138 a 0160 ... . ... 6 años 

Seria .. ..de 0.160 a 0.180 . ..... . ....... 9 años 

Severa. de O 180 a 0.280 .. 15 años 

Extrema de O 280 Y valores mayores. . .20 ailos 

e) - Se clasifican las ftHlntcs como principales, dependiendo del tipo de área en 
donde se cllCUCl11rCn En las áreas iJen:íficadas como extremas', como es el caso de ia 
Ciudad de los :\llgcks , se considcrarú lí,cnte prinCIpal aqudla que emita anualmente 10 
londac!as de compuc:-:tO$ oi¿lanlcos \oJ:ítilcs y óxidos. dt..~ íil:rógl::nu En laf. regiones senas, 



se considerarán aquellas fuentes que emitan anualmente más de 50 toneladas, mientras que 
para las áreas· moderadas·· y ·marginales·· se tiene un valor establecido de 100 toneladas. 

d) - Se requiere ampliar los Sistemas de Monitoreo, sobre todo en las regiones 
clasificadas como: serias, severas y extremas. Se mejorará el monitoreo ambiental de ozono, 
compuestos orgánicos volátiles y óxidos de nitrógeno, así como el monitoreo de emisiones de 
estos dos últimos compuestos. 

En el Título II correspondiente a Fuentes Móviles destaca el requerimiento a partir de 
1995 de gasolinas reformuladas en las nueve ciudades de los Estados Unidos con mayores 
problemas de contaminación atmosférica fotoquímica. Tales combustibles no deberán de 
contener más del 1 porciento de benceno, 25 porciento de aromáticos, y 15 porciento menos 
de contaminantes atmosféricos tóxicos y COY s (Lee 1991). 

El benceno es un compuesto poco reactivo, por lo cual el interés de su control radica 
más en su toxicidad que como precursor de ozono. Asimismo el benceno, o la relación de éste 
con otros compuestos, también es tomado en cuenta como indicador en la evaluación de 
estrategias ambientales como es el caso de la refonnulación de gasolinas (Main el al 1998a y 
b; Holliday y Park 1997). 

2.3.- Contaminación Atmosférica por COVs en la ZMCM. 

En México existen determinaciones de hidrocarburos totales por parte de la Sección de 
Contaminación Ambiental del Centro de Ciencias de la Atmósfera de la UNAM desde los 
años 80 (Bravo el al 1988), no obstante se señala la necesidad de llevar a cabo 
determinaciones sobre la especiación de este tipo de compuestos. Asimismo se estimó una 
emisión de 1,080 toneladas de COVs diariamente en la ZMCM (Bravo el al 1992). 

De 1991 a 1993 se llevaron a cabo algunas campañas de monitoreo de hidrocarburos 
como parte del Proyecto Global sobre la Calidad del Aire en la Ciudad de México, realizado 
por el Instituto Mexicano del Petróleo (IMP) y el Laboratorio Nacional de Los Álamos 
(LNLA) (Ruíz el <1/1993; Ruíz el al 1996). 

La primera campaña consistió en el uso de tubos de muestreo para hidrocarburos y 
aldehídos (tubos Supelco de Carbotrap), con análisis por cromatografia de gases y 
espectrometria de masas para el caso de los hidrocarburos, mientras que para los aldehidos se 
empleó cromatografia de liquidos de alta resolución. Por presentarse, en el caso de 
hidrocarburos, algunos problemas con las eficiencias de desorción los resultados solamente 
cubrieron el aspecto cualitativo, lográndose identificar aleanos desde el propano hasta C-12, 
compuestos aromáticos, aleo hales, cetonas y poliaromáticos. Los niveles de formaldehído 
encontrados para la Ciudad de México estuvieron muy por arriba de los niveles encontrados 
en Los Angeles CA 

En 1')92 el IMI' Y el LNLA emplearon tubos de adsorción para el muestreo dc IIC y 
aldehidos, así como un monitor JlClrlátil de fotoionización para la determinación de He 
totaks I.os resultados de las l11c(j¡ciones de J Je por tubos dc adsorción fueron nuevamente 
cualJtativo:-;, mientras que los valt)rcs dc aldehídos encontrados fUclon similares a los de- la 
l'.lI1lpai1a ~lIltl'nnr 



En marzo de 1992 se llevó a cabo en la Ciudad de México y como parte del Proyecto 
Global con el LNLA, un estudio para la especificación de hidrocarburos, en el cual 
participaron el Departamento del Distrito Federal (DDF), el Instituto Mexicano del Petróleo 
(IMP), la Secretaria de Desarrollo Social (SEDE SOL), y la Agencia de Protección Ambiental 
de los Estados Unidos (USEP A). En este estudio las muestras fueron colectadas en cánisters y 
los muestreos se tomaron en 6 sitios de la ZMCM. Se consideró un periodo de muestreo del 6 
al 24 de marzo y de las 6 a las 9 de la mañana. El análisis de más de 200 hidrocarburos fue 
llevado a cabo en los laboratorios de la USEPA en Estados Unidos mediante cromatografia de 
gases con detección por ionización de flama. 

Entre los hallazgos más importantes se tiene que: 

a).- los niveles de hidrocarburos no metano (HCNM) encontrados en la ZMCM son mayores 
que los valores detectados en Estados Unidos y otros países para sitios similares; 

b).- la relación promedio encontrada de COVsINOx de 35 para la ZMCM, es el doble de las 
máximas reportadas en zonas urbanas de los Estados Unidos (considerando propano y 
butano). 

c).- Se obtuvieron niveles elevados de propano y butano 

d) - Los niveles encontrados de benceno representan un riesgo para la salud, por ser éste un 
compuesto cancerígeno. 

La campaña de 1993 fue similar a la de 1992 Se tomaron tanto muestras en cánisters 
como en tubos de adsorción empleándose los sustratos apropiados. Los resultados de NMHC 
y formaldehído fueron similares a los determinados en los años anteriores. El muestreo con 
tubos de adsorción se realizó en la mañana en periodos de 12 minutos Con lo anterior se 
pudieron detectar mayores concentraciones de hidrocarburos cerca de las 9:00 a.m. 

Otro instrumento empleado fue el analizador de absorción diferencial OPSIS UV, que 
fue localizado en la zona de La Merced y operado durante una semana. Además de 
compuestos orgánicos como: benceno, tolueno, formaldehído, para-xileno, estireno y fenal, 
este equipo puede determinar otros gases como son: bióxido de azufre, bióxido de nitrógeno, 
y ácido nítrico. Aunque los valores encontrados para formaldehído fueron similares a los 
detectados por otras metodologías, los valores de benceno y tolueno resultaron menores. Por 
tal razón se recomendó aplicar un aseguramiento de calidad mediante calibraciones y 
muestras cruzadas con otras técnicas de monitoreo. Actualmente los resultados generados por 
el equipo de percepción remota (OPSIS), se encuentran en proceso de validación por la Red 
Automática de Monitoreo Atmosférico del GDF 

Posteriormente el mismo IMP ha continuado con el estudio de COVs en la atmósfera 
de la ZMCM cIasilicándolos por su imp0l1ancia dependiendo de los niveles en que se 
encuentran, asi como por su potenCial de reactividad (Aniaga el al ! 9(6) Sin embargo se 
1 equiere considerar sobre todo un mayor número de o!elinas por su alta rcactividad 



Estudios recientes sobre la evaluación de los perfiles de las concentraciones de COVs 
debido a emisiones vehiculares en la ZMCM, han encontrado niveles promedio de benceno y 
tolueno de 1.8 y 4.3 ppbC, respectivamente (Mugica 1999, Mugica el al 1998 y 2001). 

Los estudios sobre la determinación de COY s en la atmósfera de la ZMCM realizados 
por el lMP son pioneros en México y constituyen un gran esfuerzo para el conocimiento de 
dichos compuestos; sin embargo, en gran medida tales investigaciones son realizadas como 
contratistas de Petróleos Mexicanos y en el caso de generarse información que pudiera afectar 
sus intereses, ésta no es divulgada con la amplitud, forma y en el tiempo que se requieren para 
darle solución al problema de contaminación atmosférica que se padece. 

PEMEX ha realizado diversas acciones para mejorar los combustibles que se 
consumen en la ZMCM, como ha sido la reformulación de gasolinas y la disminución del 
contenido de azufre en el Diesel (Leal 1992). Para el caso de gasolinas desde 1996 se ha 
venido reduciendo paulatinamente el contenido de plomo, habiéndose logrado en 1992 la 
presencia en el mercado de gasolina sin plomo (Magna), y para 1998 la eliminación de 
gasolina con plomo (Nova). 

En el PRO AIRE se menciona que al encontrarse la relación HC/NOx en la ZMCM 
entre 13 y 50 (considerando las concentraciones de propano y butano), las acciones dirigidas a 
disminuir eficazmente los niveles de ozono se deben enfocar a la reducción de NOx, sin 
embargo conviene recordar que siendo algunos de los COY s tóxicos, su disminución 
inmediata es igualmente importante. Anteriormente ya se había señalado la importancia de 
conocer esta relación para el caso especifico de la ZMCM (Bravo el al 1987). Recientemente 
se sugirió mejorar el inventario de emisiones, ya que resultados preliminares indican que 
ciertas estimaciones de óxidos de nitrógeno pueden estar elevadas (Young el al 1997). 

El benceno es un compuesto clasificado por la Agencia Internacional de Investigación 
sobre el Cáncer como carcinógeno del Grupo 1, lo que significa que existe suficiente 
evidencia científica para probar una relación positiva entre la exposición al tóxico y el 
desarrollo de cáncer Más específicamente, se ha encontrado que los trabajadores expuestos al 
benceno tienen una mayor probabilidad de desarrollar leucemia aguda que la población en 
general Asimismo se sabe que el benceno tiene efectos hematológicos, inmunológicos y 
sobre el sistema nervioso central. 

En estudios de exposición realizados en Los Angeles se encontró que la principal 
fuente de exposición al benceno es el cigarro (39%), y la principal fuente de benceno en la 
atmósfera son las emisiones de los vehículos automotores (82%), así como las pérdidas por 
evaporación de hidrocarburos durante el maneJo, distribución, almacenamiento y 
abastecimiento de gasolina A pesar de que el contenido de benceno en la gasolina en México 
es relativamente bajo (menos del 2%), debido a su toxicidad y alto consumo de combustible 
en la ZMCM, es necesario incrementar su medición y realizar estudios de exposición para 
poder llevar a cabo un análisis de riesgo que indique el porcentaje de la población que se 
encuentra expuesta a niveles inaceptables de este compuesto. 

Con relación al marco normativo, a la techa se han publicado 4 Normas Oficiales 
\kxlcanas para el cllJJtrol de COVs y una referente a las especificacIones de los combustibles 
Las normas rdl.~lcl1tl'S al l'Ollt!()¡ de l:mlsion~s consideran separadores de aceite-agua de las 



refinerías de petróleo, carrocerías nuevas en planta y dos para estaciones de servicio que se 
especifican a continuación: 

NOM-092-ECOL-1995 Que regula la contaminación atmosférica y establece los requisitos, 
especificaciones y parámetros para la instalación de sistemas de recuperación de vapores de 
gasolina en estaciones de servicio y de autoconsumo ubicadas en el Valle de México. 

NOM-093-ECOL-1995. Que establece el método de prueba para determinar la eficiencia de 
laboratorio de los sistemas de recuperación de vapores de gasolina en estaciones de servicio y 
autoconsumo. 

En México existen estudios en donde se señala la importancia y necesidad de evaluar 
técnicamente toda estrategia tendiente a mejorar la calidad del aire, y sobre todo considerar 
sus efectos colaterales negativos. Tal es el caso del uso de gasolinas reformuladas en 
vehículos sin convertidor catalítico o en mal estado, así como la emisión de contaminantes 
atmosféricos tóxicos, tanto por el escape de vehículos como por evaporación (Bravo et al 
1997b, 1998b, 2000 a y b; Aldana el al 1999 a y b). 



3.- EL BENCENO Y SU TOXICIDAD 

3.1.- Características del benceno. 

El benceno es un compuesto orgánico cíclico que consta de 6 átomos de carbono y 6 
de hidrogeno. A temperatura ambiente se encuentra como líquido, pero por ser un compuesto 
volátil se evapora rápidamente. Prácticamente todo el benceno que se encuentra en la 
atmósfera es de origen antropogénico, teniendo como fuente principal el uso de combustibles 
derivados del petróleo y en especial de la gasolina utilizada en vehículos automotores. Existen 
otras fuentes como el consumo de tabaco, lo que representa una fuente importante de 
exposición personal. El benceno es destruido en la naturaleza mediante reacciones químicas 
en la atmósfera, sin embargo estas reacciones toman varios días. Es claro que la presencia de 
este contaminante se dé en calles o avenidas y que sus niveles disminuyen conforme se aleja 
uno de las vías de comunicación, estando totalmente influenciados por la densidad del tráfico 
vehicular. 

Debido a sus propiedades de resonancia, el benceno es altamente estable para ser un 
hidrocarburo no saturado. Sin embargo reacciona con otros compuestos, principalmente por 
sustitución y en menor grado por adición. Algunas reacciones pueden romper la molécula o 
formar grupos insertados en la molécula. 

Determinaciones experimentales indican que el benceno es un compuesto poco 
reactivo en la atmósfera. La reactividad se determina comparando la influencia que tienen 
diferentes hidrocarburos sobre la velocidad de oxidación del oxido nítrico (NO) a bióxido de 
nitrógeno (N02), o la velocidad de degradación relativa de varios hidrocarburos cuando 
reaccionan con radicales hidroxilo (OH), oxígeno atómico u ozono (Andersson et al 1992; 
Carter 1994). Por ejemplo, con base en la prueba de oxidación del NO, la reactividad 
fotoquímica del benceno fue determinada y es diez veces menor a la del propileno y un tercio 
de la del n-hexano. Se considera que el benceno forma fenoles y compuestos con anillos 
insertados cuando reacciona con los radicales hidroxilo, y forma quinona y compuestos con 
anillos insertados cuando reacciona con hidrogeno aromático. Otros compuestos que se 
predice son formados a partir de reacciones indirectas con benceno en la atmósfera incluyen 
aldehidos, peróxidos, y epóxidos. La fotodegradación del N02 produce oxígeno atómico, el 
cual puede reaccionar con el benceno para formar fenoles (USEPA 1998a). 

3.2.- El benceno como cancerígeno. 

Se ha demostrado que el benceno es causante de cáncer, tanto en animales como en 
humanos El benceno se encuentra clasificado como cancerígeno en humanos por 
instituciones como la EPA (Environmental protection Agency), la ACGIH (American 
Conference of Governmental Industrial Hygienist), y la IARC (International Agency for 
Research on Cancer) 

Estudios llevados a cabo en animales han demostrado y sin lugar a dudas los efectos 
cancel ígcnos del benceno, así como sus efectos toxicologicos sobre la medula ósea. Tales 
electDS se presentan a través ele los ll1etabolitos del benceno, los cuales son producidos 
primCrallll'l1tt: en d hígadu y entonces transportados 3 la médula ósea, así como a otros 
(jI ~an()s \' ! él idos (¡\-Ie\¡ Imil n 1 ')')'j ) 



El benceno es una substancia mutagénica existiendo varios estudios que indican 
aberraciones cromosómicas en las células de la médula ósea en humanos, quienes han estado 
ocupacional mente expuestos a este contaminante. 

La información más reciente sobre el benceno como causa de cáncer en humanos, 
está basada en un número determinado de casos de leucemia en personas ocupacional mente 
expuestas. Estos estudios datan desde 1928, habiéndose determinado que el benceno es 
causante de todo tipo de leucemia. Entre otros tipos de cáncer, además de la leucemia, el 
benceno produce: cáncer en los pulmones, hígado, estómago, esófago, faringe, e intestino 
(Mehlman 1994). 

Debido a los efectos genotoxlcOS y cancerígenos del benceno, resulta imposible 
determinar una concentración a la cual la población puede estar expuesta sin riesgo, y más 
dificil aún que existan los métodos para la detección de niveles tan bajos. 

3.3.- Niveles permisibles de benceno en la atmósfera. 

3.3.1.- Ambiente Laboral. 

Al conocerse desde hace muchos años la toxicidad del benceno, se requmo 
establecer niveles máximos permisibles de este contaminante en ambiente laboral. En 1939, 
Hunter reportó que el benceno causa cáncer en humanos. En 1948 el Instituto Americano del 
Petróleo (API) publicó un documento titulado" API Toxicology Review: Benzene", preparado 
por P. Drinker y ampliamente circulado a las compañías petroleras. En este reporte se 
señalaba: " ya que el cuerpo humano no presenta tolerancia alguna hacia el benceno y que 
existe una amplia variación en cuanto a la susceptibilidad individual, se considera que la 
única concentración de exposición absolutamente segura para benceno es cero" (Mehlman 
1994). 

En los Estados Unidos el valor límite permisible (TLY-TWA Threshold Limit 
Yalue-Time Weighted Average) para un periodo de 8 horas de benceno era de 100 ppm en 
1946,50 ppm en 1947; 35 ppm en 1948; 10 ppm en 1977; 1 ppm en 1988; yen 1990 se 
recomendó disminuir este nivel a O l ppm 

En México se encuentra vigente la Norma OEcial mexicana NOM-O l 0-STPS-1994, 
relativa a las condiciones de seguridad donde se produzcan, almacenen o manejen sustancias 
químicas capaces de generar contaminación en el medio ambiente laboral. Para el caso del 
benceno se tiene una concentración ponderada en el tiempo (8 horas) de 10 ppm, y una 
concentración para exposición de corto tiempo de 25 ppm. 

3.3.2.- Aire Ambicntc. 

El benceno, por ser genotóxieo y c<lI1ccrígeno, es considerado como un contaminante 
atmostcnco muy peligroso Por esta razón resLIlta imposible hablar de LIna concentración a la 
cllal la poblaCl()!1 pudiera esta! c:\.pucsta ~in que ésto representara riesgo alguno para su salud 
Sín ("nlbalgo algunos pal~cs han aJuptadu p:ua rUles prúcticos un estándar de calidad del airl: 

) , . ) 



que considera concentraciones relativamente pequeñas pero que a su vez puedan ser 
detectadas con la metodología de muestreo y análisis existente. En el Reino Unido y Japón se 
cuenta con un estándar de calidad del aire de 1 ppb como promedio anual (EPAQS 1991, EA 
1999). 

En los Estados Unidos, para el caso de contaminantes peligrosos como el benceno, se 
ha adoptado el concepto de nivel de riesgo. Para el benceno se tiene 8.3 x 10-6 (¡.lg/m3r1 Ó 

27.7 x 10-6 (ppbyl (Paustenbach eta11990, Shipp y AIlen 1994). 



4.- GASOLINERÍAS COMO FUENTES DE EMISIÓN DE COVs 

4.1.-Características de la gasolina. 

La gasolina se produce a partir de petróleo crudo por una variedad de procesos de 
refinación los cuales dan y modifican el carácter de ésta. La gasolina constituye una de las 
mezclas más complejas a la cual los seres humanos se encuentran expuestos (contiene arriba 
de 1000 compuestos). La composición puede variar dependiendo del país, de la ciudad o 
región geográfica, la estación del año, requerimientos de cumplimiento, mezclado en 
refinerías, y tipo de crudo. Los hidrocarburos en la gasolina consisten del 60 al 70% de 
aleanos, del 25 al 30% de aromáticos, y del 5 al 10% de olefinas. 

En México la gasolina no debe de contener más del 30% en volumen de aromáticos, 
12.5 % de olefinas y 2% de benceno (NOM 086). 

4.2.-Evidencia de cáncer cansado por exposición a gasolina. 

Una de las mayores inquietudes relacionada con la exposición a vapores de gasolina se 
dio al presentarse el desarrollo de cáncer en ratas y ratones. Estos animales fueron expuestos a 
vapores de gasolina durante dos años y tuvieron un incremento significativo en el número de 
tumores. Aunque diversos estudios se han realizado en animales, algunas investigaciones 
demuestran el efecto cancerígeno de la gasolina en humanos. Por ejemplo, se ha encontrado 
que la exposición a vapores de gasolina genera una mayor probabilidad de padecer cáncer 
renal (Mehlman 1994). 

4.3.-Emisiones en gasolinerías. 

4.3. l.-Compuestos Orgánicos Volátiles. 

Las estaciones de servicio o gasolinerías presentan emisiones de COVs durante sus 
operaciones, las cuales se dividen en dos áreas' el llenado del tanque de almacenamiento 
subterráneo (Etapa 1), y la bomba de suministro de combustible a los vehículos (Etapa JI). La 
primera fuente importante es el llenado de los tanques subterráneos de almacenamiento. La 
gasolina se transporta comúnmente a las estaciones de servicio mediante pipas o carros tanque 
de 30,000 litros Las emisiones de COVs se generan cuando los vapores de gasolina en el 
tanque de almacenamiento se desplazan a la atmósfera por la gasolina que está siendo cargada 
al tanque Como en otras pérdidas durante la carga, las emisiones durante el llenado del 
tanque dependen de distintas variables, que incluyen el método y velocidad de llenado, la 
configuración del tanque, así como la temperatura, presión de vapor y composición de la 
gasolina, y por supuesto el equipo de control de vapores en esta operación. 

Una segunda tl1ente de emisiones evaporativas en las gasolinerías es la respiración del 
tanque de almacenamiento subterráneo Este tipo de pérdidas ocurre diariamente y son 
atribuibles n la evapornción de la gasolina y cambios en la presión atmosférica y temperatura. 
I,a frecuencia con la cual la gasolina se comercializa y se retira del tanque permitiendo la 
entrada de aire para favorecer la evaporación. tiene además un efecto aditivo sobre la cantidad 
de emiSIOnes ZI 1<1 atmúsfera 



El suministro de combustible a los vehículos es una actividad que también produce 
emisiones evaporativas. Durante el suministro las emisiones provienen del vapor desplazado 
del tanque del automóvil por despacho de gasolina y por derrame. La cantidad de vapor 
desplazado dependerá de la temperatura de la gasolina, temperatura del auto-tanque, R VP de 
la gasolina, la velocidad de servicio, y el tipo de equipo de control de vapores aplicado. 

Las emisiones evaporativas de gasolina que se presentan en una estación de servicio 
(USEPA 1999c), se indican en la tabla 4.1 y se muestran en la figura 4.1. La figura 4.2 
muestra los diferentes tipos de llenado del tanque de almacenamiento . 

T bl 4 1 F a a - actores d .. , d COY e emlslon e r s en gasa menas. 
Fuente de emisión Emisión: mg/l 

Llenado del tanque subterráneo 
Llenado sumergido 880 
Llenado mediante rocío 1,380 
Llenado sumergido balanceado 40 
Respiración del tanque subterráneo y vaciado 120 
Operaciones de suministro de combustible 
Perdidas por desplazamiento (sin control) 1,320 
Perdidas por desplazamiento (con control) 132 
Derrame 80 

4.3.2.-Benceno. 

Las emisiones de benceno en gasolinerías, como parte de las emiSiones totales de 
COVs, se darán bajo las mismas condiciones descritas en la sección 4.3 1. dentro de las 
operaciones principales que generan emisiones de benceno en un gasolinería destacan el 
llenado del tanque subterráneo y el suministro de combustible a vehículos. En la tabla 4.2 se 
presentan los factores de emisión de benceno en gasolinerías (USEPA 1998a) 

T bl 47 F d . ., d b r a a -. - actores e emlslon e enceno en aso merlas 
Fuente de emisión Emisión: mg!L 

Llenado del tanque subterráneo 
Llenado sumer"ido 7.9 
Llenado mediante rocío 124 
Llenado sumergido balanceado 0.4 
Respi ración del.tanque subterráneo y vaciado 1 1 -
Operaciones de suministro de combustible 
Perdidas por desplazamiento (sin control) 1 1 9 
Perdid~..p.2E . .9.~JJl.<l.l:amiento (con control) 1.2 

.. ------~--
Derrame 0.76 

---_." - . - ~------_ .. _- .-----------_._--
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5.-METODOLOGÍA DE MUESTREO Y ANÁLISIS 

5.1.- Métodos de Muestreo y análisis. 

5.1.1.- Métodos existentes para el muestreo y análisis de COVs. 

La necesidad de evaluar los COY s de una manera precisa y exacta ha llevado al 
desarrollo de diversos métodos de muestreo y análisis. Las diferentes fuentes de emisión de 
dichos compuestos también han originado el desarrollo de nuevos métodos para satisfacer 
requerimientos espeCíficos debido a las condiciones de los sitios a muestrear (Cardin y 
Deschenes 1993). Como ejemplos se pueden citar: aire ambiente, ambiente laboral, emisiones 
fugitivas, suelos contaminados, áreas inaccesibles o peligrosas de muestrear, drenajes (Corsi 
el al 1992), plantas de tratamiento de aguas (Schroeder el al 1993), etc. 

Para el caso específico del aire ambiente (Maeda el al 1995), los COVs se clasifican en: 

(a).- COVs con alto potencial de formación de ozono y de peroxiacetil nitrato. 

b).- COVs que se conoce que son tóxicos, formando parte de los contaminantes atmosféricos 
peligrosos. 

c).- COVs con alto potencial de destrucción de la capa de ozono. 

d).- COVs que contribuyen al efecto de invernadero. 

e).- COVs como contaminantes secundarios, ésto es, formados en la atmósfera a partir de la 
oxidación fotoquímica de hidrocarburos. 

Una de las instituciones que más ha estudiado estos compuestos, así como generado 
varios métodos de muestreo y análisis es la USEPA. Los métodos han sido identificados 
como TO (Toxic Organic), y a la fecha existen 17 que se aplican al aire ambiente (Tabla 5.1). 
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Tabla 5.1.- Métodos para la detenninación de Compuestos Orgánicos Tóxicos en la 

TO-2 

TO-3 

TO-4 

TO-5 

TO-6 

TO-8 

TO-9A 

lOA 

TO-IIA 

TO-13A 

14A 

TO-15 

16 

TO-17 

Adsorción en TENAX y análisis 
GCIMS 

Adsorción en carbón de malla mo­
lecular y análisis GCIMS 

Trampa cnogemca y 
GCIFID o ECD 

Muestreo de altos 
análisis GC/ECD 

con conte-
niendo Dinitrofenil-hidrazina y 
análisis HPLCIUV 

Volátiles, orgánicos no polares (Por 
ejemplo: hidrocarburos aromáticos, 
hidrocarburos clorados). Teniendo 
puntos de ebullición en el intervalo 

200°C 

Volátiles, no te-
niendo puntos de ebullición en el 
intervalo de _10° a 200°C. 

organoclorados y PCBs 

y cetonas 

Cromatografía de líquidos de alta Fosgeno. 

Muestreo con burbujeador conte-
niendo hidróxido de sodio y análisis CresollFenol 
HPLC 
Muestreo de altos volúmenes 
análisis por cromatografia de gascs 
de alta resoluciónlespcctromctria de DIOxina 
masas de alta resolución 

Muestreo de altos volúmenes PUF y 
análIsis GC!ECD 
Adsorción en cartucho y análisis 
I-IPLC 

y 
deteCCión directa por 1000zaeión de (NMOC) 
flama 
AdsorCión PUF/XA-2 y FlIdrocarburos 

GC/HPLC 
Muestreo con cánistcrs yanáhsls 
GC/MS. Ica 

con cinislcr y análisis 
multiadsorbcntc 

MOl\ltoreo dc tr~ycctori;). abierta, 
n'IR. -
i\1\lcstn.:o Lon tuho:-, 
analisls (jC!~IS 

Compuestos orgánicos volátiles 

orgániCOS volátiles 

orgániCOS voláliles 

org/ulIcos volátih;s 

'";() 



Para el caso de otras fuentes o condiciones de muestreo diferentes al aire ambiente se 
han desarrollado metodologías entre las cuales se puede mencionar para el caso de fugas: 
determinación in situ con monitores portátiles (Berkley et al 1992, Hosler el al 1992), 
encerramiento temporal (Boehler et al 1991). En el caso de suelos contaminados: cámaras de 
flujo (Eklund 1992, Reinhart y Cooper 1992), cuya aplicación también se ha extendido a 
plantas de tratamiento de aguas residuales. El monitoreo en sitios de dificil acceso o que 
representen algún riesgo para el personal técnico de muestreo, se puede realizar por sistemas 
de monitoreo de percepción remota. Estos sistemas realizan la determinación de 
concentraciones mediante la evaluación de la atenuación de energía en diferentes espectros; 
tal atenuación será proporcional a la concentración del contaminante de interés (Grant et al 
1992). También se tienen reportados niveles importantes de COYs y específicamente de 
benceno, por consumo doméstico de agua contaminada con gasolina (Lindstrom et al 1992). 

La evaluación cada vez más precisa de la especiación de Coy s en las mismas fuentes 
de contaminación, ha motivado el desarrollo de tecnologías de medición de estos compuestos, 
tanto en fuentes móviles como fuentes fijas (Bursey et al 1991), observándose que todas 
utilizan de algún modo la cromatografía de gases. Lo anterior también ha sido ocasionado, 
para el caso de los Estados Unidos, por la estricta reglamentación ambiental (Scataglia y 
Massengale 1992, CAAA 1990). 

Actualmente los métodos de muestreo y análisis de COY s tienden a automatizarse, 
partiendo de los 17 métodos TO ya señalados, para el caso de aire ambiente (Yokouchi et al 
1986; Maeda el al 1995, 1998; Cardin y Deschenes 1993, Milne et al 1992). 

5.1.2.- Implementación de la metodología de muestreo y análisis 

Desde hace algunos años se ha venido trabajando en la puesta en operaclOn de la 
metodología de muestreo y análisis de COYs (conforme al método TOl4 de la USEPA), en la 
Sección de Contaminación Ambiental (SCA) del Centro de Ciencias de la Atmósfera (CCA). 
Sin embargo por motivos de insuficiente asignación presupuestal la adquisición del equipo 
necesario se fue dando poco a poco y es hasta 1998 cuando la metodología de muestreo y 
análisis se logró operar. 

La metodología instalada en la SCA del CCA se refiere a la "Determinación de 
Compuestos Orgánicos Volátiles en el Aire Ambiente mediante Muestreo con Cánister y 
Análisis por Cromatogratia de Gases", conforme al método TOl4 (EPA 1988) Y partir de 
1997 del TO 14A (EPA 1 997a). El sistema de análisis de COVs consta de: conexión de 
cánisters, unidad de concentración criogénica, dispositivo de inyección (criofocus), 
cromatógrafo de gases con detector de ionización de flama, integrador, computadora para el 
control de la unidad criogénica, y gases de apoyo (nitrógeno líquido, aire, helio e hidrógeno 
cromatográÍlcos: aire de alta pureza, y gas de calibración) 

La instalación del cromatógrafo de gases y de la unidad criogénica, [ue realizada por 
s~parado por pdsonal técnico especializado de las empresas fabricantes, como son Perkin 
Fll11cr y Nutcch. respectivamente Se recibió entrenamiento cn el manejo del equipo La 
implementación \' opl~racil)n integral del sistc-ma de análisis de COV~ fueron realizadas por el 
¡hH1L'lltL' 
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En el periodo comprendido de septiembre de 1997 a octubre de 1998 se realizaron, en 
el sistema de análisis de COY s de la SCA, 107 pruebas con el estándar de benceno y tolueno 
para aplicar las condiciones para lograr su mejor separación. De octubre a diciembre de 1998 
se llevaron a cabo 34 pruebas para familiarizarse con el análisis de estándar, muestra y mezcla 
de estándar-muestra. En esta última serie de pruebas se logró obtener la concentración de 
benceno y tolueno para cinco muestras colectadas en la azotea del CCA, cuyos resultados 
estuvieron entre 3 y 6 ppb para el caso del benceno, y entre 5 y 13 ppb para tolueno. La 
secuencia de .análisis consistió en: estándar (benceno y tolueno), muestra, y mezcla muestra­
estándar. 

Por limitaciones presupuestales, así como por la dificultad de realizar adecuadamente 
las labores de investigación por el cierre parcial de la UNAM durante 1999 a febrero del 
2000, fue necesario llevar a cabo las actividades de análisis de muestras y limpieza de 
cánisters en las instalaciones del Centro Nacional de Investigación y Capacitación Ambiental 
(CEN1CA). 

Los muestreos fueron llevados a cabo por personal de la UNAM, mientras que los 
análisis fueron realizados en las instalaciones del CEN1CA. Con este apoyo se complementó 
el análisis de especiación de hidrocarburos y la limpieza de cánisters, supliéndose la falta de 
presupuesto de la SCA del CCA para realizar estas actividades. 

5.1.3.- Método T014A de la USEPA, "Determinación de COVs en aire ambiente 
mediante muestreo en cánister y análisis por cromatografía de gases" (EPA 1997a). 

El muestreo se lleva a cabo en dispositivos esféricos de acero inoxidable denominados 
"cánisters", cuya utilización ha cobrado gran auge en los últimos años, además de estar 
fundamentado su uso en una estricta investigación (McClenny el al 1991). La parte interior 
del cánister se prepara mediante el proceso de e1ectropulido "SUMMA" o equivalente con el 
fin de limpiar la superficie y reducir el número de sitios activos de adsorción. El cánister se 
pone a vacío para que de esta manera se pueda llenar con aire ambiente una vez que se lleva al 
campo para su muestreo. Asimismo, se puede tener una bomba para presurizar el cánister con 
aire ambiente. El muestreo puede ser instantáneo (grab) o integrado para periodos de tiempo 
específicos (1 hora, 3 horas, 24 horas, etc.). Al final del muestreo la válvula del cánister se 
cierra y éste se transporta al laboratorio para el análisis de COVs (EPA 1997 a y b). El 
método TOl4A se aplica para la lista de COVs que aparece en la Tabla 5.2 (EPA 1997a). 
Estos compuestos han sido almacenados exitosamente en cánisters durante varios días, y 
determinados en niveles de partes por billón (Kelly y Holdren 1995). Aunque se recomienda 
un periodo de tiempo no mayor de 14 días entre muestreo y análisis; en el caso de COVs no 
polares, como es el caso del benceno, se pueden tener hasta 30 días de intervalo entre 
muestreo y análisis (Air Toxics LTD 1998). 



Tabla 5.2.- Compuestos!l determinar por el método T014A de la EPA. 

PESO TEMP. TEMP. I COMPUESTOS FORMCLA \'v10LECULAR EBULL FUSIÓN No. CAS 

I Freon 12 
CIozCF2 120.91 

I 
·29.& ·158.0 75~71+8 

Cloruro de metilo 
CH3Cl 50.49 -24.2 -97.1 14-87·3 

I Freon 114 
C¡CF1CC1F2 170,93 4.1 -94.0 76-.14-2 

CH2=CHC! 62.50 -]3.4 '1538.0 75-014 

I 
Cloruro de vínilo 

eHJBr 94.94 3.6 -93.6 i4-%3~9 
Bromuro de metilo 

Clonrro de Etilo 
CH3CH2CI 64.52 12.3 -136.4 75-00-3 

I 
Freon 11 

CC13F \37.35 23.7 -1l1.0 75-15>-1 

J,l-DicloroeleIlo C:2H2c~ 96.95 31.1 -112.5 1.5-35-4 

Diclorometano CH1C12 
1 

84.9' 39.8 -95.1 75-09-2 

Freonl13 CFzCICCI;:F 1&7.38 47.7 ·36.4 76-13-1 

I 
1 

1,1- Dicloroetano 
CH3CHC12 98.96 57.3 -97.0 74·34-3 

eís-l,2-DlCloroehleno 
CHCI~CHCI 96.94 60.3 -80.5 156-59·2 

Cloroformo cHe13 119.38 61.1 -63.5 67-&,.3 

I.2-Dic!oroetano C;CHZCH2Cl 98.96 83.5 -35.3 107-06-2 

Metil cloroformo CH,CCI3 133.41 74.1 -30.4 71-55--6 

I Benceno C6H6 78.12 80,1 5.5 11-43-2 

Tetradororo de carbono CCI. 153.82 76.5 -23.0 S6-23-5 

I 
1,2 Dlcloropropano CH3CHCICH2CI 112.99 96.4 -100.4 78-87·5 
TricJoroetiJeno CICH=CC~ 131.29 87 -73.0 79-01-6 

I 
clS- 1 ,3-Dicloropropcno I CH3CCI=CHCI 110.97 104.3 - 542--75--6 

trans-l,3- Dlcloropropcno CICH2CH~CHCI \10.91 112.0 - 542-75-6 

1.1,2-Tricloroeta:no CH2CICHC12 133.41 113.8 -36.5 79-00-S 

Tollleno C6H5CH3 92.IS 110.6 -95.0 108-88-3 

1 ,2- Dibromoctano BrCH2CH:zBr 187.88 I3L3 9.8 106-93-4 

TctracioroetilcllO CI:zC=CCl2 165.83 121.1 -19.0 127-1 .... 
ClorobcnCCl1o CóHSCI In.56 132.0 -45.6 108-90-7 
Elílbcllceno CóHSCzHS lOó.\7 \36.2 -95.0 l00-4H 

I 
m~xilcno 1.3~(CH3-:¿C6H4 106.11 139.1 -47.9 108-38-3 
p-xHcno 1,4-(CH:y'2C6H• 106.17 t38.3 13.3 106-12-3 
Estircno 

C6HSCH~CH2 104.16 14!Ll -30.6 10Q....42~5 

1.1,2.2-TClr<lcloroclallo CHC!2CHC12 167.35 146.2 ·36.0 79-34-S 

o-xIIcno 1.2-(CH3}¡C6H• 106.11 l44.4 -25.2 9S-47-6 

1 )5~TrimctJJbcnccno ¡,3.5·íCf~)3C6H6 120.20 164.7 -44.7 108-67-l\ 
1.2,4-Trimciillxnccno 1.2.4-(C~)3C6H6 120.20 169.3 -43.8 95--63-6 
m-Diclorobcnccno ! . .3-C7.C6H~ 147.D1 173.0 -24.7 S41~73~1 

Clonlro de bcncilo CóHSCH2C: 126.59 179.3 -39.0 1004-1--7 
o-Diclorobcnccno 1,1,Cl;¡CsH. 147.01 180.S ·17.0 95-5().¡ 

I 
p-Dlclorru:x:nccl)n 

1,4-Cl::CéI4 \41.01 174,0 $3.1 lQ6-4<S.-7 
1 ,2A~TricIorobcnccno 1,2,'¡"'CI3C6H3 181.45 213.5 17.0 120-g1-1 

I 
Hcxaclorobtlwdlcno 

C.jC:ó 26() .S 186 -21.0 87-68·) 
(sub!im ) '-

USEPi\ 1997a 



Durante el análisis, el vapor de agua se reduce en la corriente de la muestra mediante 
un secador de "Nafion", para después concentrar los COVs en una trampa criogénica. La 
temperatura de la trampa se incrementa y los COVs colectados se volatilizan y se envían al 
cromatógrafo de gases para su separación en una columna capilar, y posterior identificación y 
cuantificación mediante uno o más detectores. El detector utilizado para una gran variedad de 
hidrocarburos es el de ionización de flama (FID), sin embargo se podrá usar otro tipo de 
detectores dependiendo de los compuestos a determinar. 

5.1.4.- Método T015 de la USEPA. "Determinación de COVs en aire ambiente mediante 
muestreo en cánister y análisis por cromatografía de gaseslEspectrometría de Masas" 
(EPA 1997b). 

La parte referente al muestreo en el método TO 15 es idéntica a la del método TO 14A, 
al igual que los COVs que se pueden determinar (Tabla 5.2). 

En el análisis, un volumen conocido de muestra se pasa a través de un sistema de 
concentración multiadsorbente. El agua contenida en la muestra se reduce mediante purgado 
en seco con helio, mientras que los COVs se retienen en la trampa multiadsorbente. Una vez 
que las etapas de concentración y de secado se han llevado a cabo, la trampa se calienta para 
que los COVs se desadsorban térmicamente y se envíen al cromatógrafo de gases, que puede 
estar acoplado a un espectrómetro de masas o a un sistema multidetector dependiendo de los 
compuestos a determinar (EPA 1997b). 

5.1.5.- Método de muestreo y análisis utilizado. 

El CCA cuenta con equipo de muestreo (4 cánisters y muestreador integrado Weeding 
& Associates), así como con el personal capacitado para el muestreo. 

La capacidad de muestreo se amplió con el préstamo de 8 cánisters por parte del 
CENICA. 

Los muestreos se realizaron conforme a los métodos TO 14A y TO 15, mediante el 
cmplco de cánistcrs. 

En este proyecto se llevó a cabo el total de los análisis en las instalaciones del 
CENICA, donde se tiene un sistema continuo de análisis de COVs operando por un método 
equivalente al TO 15 de la USEP A. Dicho sistema de análisis fue instalado y supervisada su 
operación por especialistas de la Agencia de Cooperación Internacional de Japón (JICA) El 
sistema consta de las siguientes partes. sistema de dilución dinámica, controlador de 
humedad, unidad de concentración con trampa multiadsorbente, cromatógrafo de gases con 
detector de ionización de flama y computadora para el control del sistema e integración de 
cromalogramas. La primera etapa del análisis consiste en hacer pasar la muestra proveniente 
del cánister a través del sistema de dilución dinámica e inmediatamente al controlador de 
humedad que opera a 25 oC. Después. la muestra se preconcentra en una trampa la cual ha 
sido ~nli'iada a 10°C por mcdio de bióxido dc carbono líquido La trampa sc encuentra 
empacada con tctlax, alúmina actIvada y carbón activado Los COVs se desadsorbcn 
l~nl1lcall\cnlc' a 2"il oC con helio cluranlc '¡minutos y a un lluio volumétrico de (, mUmin El 
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cromatógrafo de gases realiza la separación de COVs mediante dos columnas conectadas en 
serie, la primera de alúmina (0.53 mm, 30 m), y la segunda de metil silicon (0.5 mm, 30 m). 
El programa de temperatura del horno consistió en: temperatura inicial de 40 cC durante 4 
minutos, rampa de 8 cC/min hasta 100 cC, rampa de 6 cC/min hasta 240 cC, temperatura de 
240 cC durante 10 minutos. Después de ser analizados los cánisters, se deben limpiar 
mediante calentamiento (a no más de 100 CC), y someter a ciclos de vacío (i 60 Torr) y 
presurización con nitrógeno humidificado (0.5 kgf/cm2 

). Con el sistema de limpieza con que 
cuenta el CENICA se pueden limpiar 4 cánisters simultáneamente. El tiempo total de 
duración de cada corrida es de 60 minutos. 

Actualmente, el sistema de análisis continuo, toma una muestra de aire ambiente cada 
hora (que es el tiempo de duración de la corrida en el cromatógrafo), y se analiza 
inmediatamente. Sin embargo también se requiere utilizar y estabilizar el mismo sistema de 
análisis para la evaluación de muestras colectadas en cánisters. En la figura Sise presenta el 
diagrama de flujo de este sistema. 
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5.2.- Diseño Experimental. 

5.2.1.- Sitios de muestreo y número mínimo de muestras 

Los sitios seleccionados son: la estación de monitoreo de la SCA localizada en el lado 
oriente de Ciudad Universitaria; la unidad habitacional Copilco Universidad localizada al 
norte de eu.; y la gasolinería que se encuentra en la entrada principal de eu. sobre la 
Avenida Universidad (como sitio con potencial de emisión de COVs). Por haber suspendido 
esta gasolinería sus actividades en enero del 200 1, a partir de la serie de muestreo número 26 
(martes 9 de enero del 2001), los muestreos fueron realizados en la gasolinería más cercana, 
localizada en el Eje 10 (Las Torres) y Av. Dalias. 

Los sitios a muestrar se encuentran en la zona suroeste de la Ciudad de México y son 
los siguientes' 

l - Azotea del Centro de Ciencias de la Atmósfera, UNAM (CCA), localizado en Ciudad 
Universitaria 

2.- Azotea de un edificio (Edificio. 8) de la unidad habitacional Copilco-Universidad (UH) 

3 - Gasolinería Servicio Copilco-CU (GAS), localizada en Av. Universidad junto a la entrada 
principal a Ciudad Universitaria, y la gasolinería ubicada en el Eje 10 y Av Dalias. 

En la figura 5.2 se indican los sitios en donde se realizaron los muestreos de COVs. 

Para lograr tener un estudio estadísticamente representativo se obtuvieron 33 muestras 
por sitio de muestreo, ésto es 33 para GAS, 33 para UH, 57 en el CCA correspondiendo 33 al 
muestreo instantáneo y 24 al muestreo integrado de 24 horas. 



Figura 5.2.- Localización de sitios de muestreo de COVs. 

~O~iiiii¡¡j0~~~2~OiiOiiíiiiiiii4¡¡OO Mete es 

GAS: Estación de Servicio (Gasolinería) 
UH: Unidad Habitadonal 
CCA: Centro de Ciencias de la Atmósfera. 
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5.2.2.- Aseguramiento de calidad. 

Además de la revisión de rutina y calibración del equipo, se verificó la limpieza de los 
canisters antes de su salida del laboratorio para muestrear, de esta manera se aseguró que no 
contuvieran impurezas. Esta verificación requirió del análisis cromatográfico del aire de 
presurización contenido en el canister. En ningún caso, los cánisters utilizados presentaron 
niveles por arriba de los límites de detección correspondientes para benceno y tolueno. 

Durante cada serie de muestreo se corrió un blanco, y se calibró el sistema utilizando 
un gas estándar de 13 compuestos (SAAN Co.). La tabla 5.3 presenta los compuestos y sus 
concentraciones en el gas estándar. 

T bl 53 C a a - ", d 1 , d 1 d omposlclon e _gas estan ar emplea o. 
Número Compuesto Peso Molecular Concentración (ppm) 

1 Etano 106.17 1.015 
2 Propano 128.26 1.003 
3 Propileno 10020 1.016 
4 Butano 114.23 1.007 
5 Acetileno 86.18 1.006 
6 Pentano 42.08 1.010 
7 Hexano 72.15 1.007 
8 Heptano 92.14 1004 
9 Benceno 78.11 1007 
10 Octano 58.12 1.011 
1 1 Tolueno 26.04 0.9999 
12 Nonano 30.07 1.014 
13 o-Xileno 44.1 1 015 

El funcionamiento correcto del sistema de análisis fue corroborado mediante la 
inyección de 23 muestras del estándar, determinándose la variación del tiempo de retención y 
de la concentración (referida al área integrada de los cromatogramas) para !3 compuestos. 
Los resultados correspondientes a benceno y tolueno se presentan en la tabla 5 4 

Tabla 5 4 - Promedio y desviación estándar en la determinación del tiempo de retención y 
área Integrada de los cromatogramas 

[

Variable oo., TR Benceno CA Benceno TR Tolueno ~.:r-.?J~_no ... 
Plomedio 27 6736 277252 324387 379219 
[)esvlaclónestÍlndar 001276 7363 001147 14986 
D"S\ ,':;~~;-; cSI:\nd~~a ;i;C~~<l 9 200J~';=='~ =3?~~~-=~-~6§50-"'~' "'652-1 
TR tiempo de retención; CA concentración referida al área integrada de los cromatogramas 

ASI111ismo. la linealidad de la respuesta eue determinada medIante la calibracion con 
tres plintos a paI1u' de la dilueión del eslúndar Se emplearon , dill1ciones de 180 mi de 
nilf(')~eno con 111. 20. Y 40 mi de est:'¡ndar con una concenlrac,,')Jl de I pplll de benceno \. 
tuhll'J)t) tbndn (''\c~knt('s l~ucf¡C!l'ntés de (Ol! claci,.'m (FigUl;l .:; ')) 



Figura 5.3.- Calibración del sistema de análisis de COVs mediante dilución del gas estándar. 
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Con el fin de tener una indicación cuantitativa de la calidad del resultado se hará 
referencia a la incertidumbre (Miranda 2000). La incertidumbre (.1.Ci) debido al método de 
<lI1álisis eromatográfico ha sido determinada experimentalmente por otros autores (Fujita et al 
1994, y Mugica 1999) 

donde. Ci es la concentración de la especie i 

LMD es el límite mínimo de detección del análisis cromatográtlco, que para el caso de 
¡'enccnu y toluCl1o ¡¡,e cle () I ppb 



a).- Se realizaron varias revisiones para evitar errores durante la transcripción de los datos a 
las hojas de cálculo. 

b ).- Se verificó la consistencia de los datos determinados en muestreos en duplicado o análisis 
en réplica. 

c).- Se identificaron aquellos resultados para su verificación, corrección o remoción cuando 
sus valores presentaron diferencias significativas. Como es el caso de valores extremos que se 
pueden deber a errores en la medición. 

d). - En caso de duda los análisis se repItieron. Cuando ésto no fue posible debido 
principalmente a la no conservación de la muestra, los resultados se invalidaron. 

e). - Se generaron diversos archivos para constatar los análisis, desde los primeros resultados, 
hasta los definitivos ya validados. 

Durante cada día o serie de muestreo para un sitio específico se tomó un duplicado, al 
cual se le realizó una réplica del análisis. Este sitio se fue cambiando cada serie de muestreo. 
A partir de la serie 14 a todas las muestras se les analizó dos veces. 

De acuerdo a lo reportado por el Programa de Monitoreo de Contaminantes 
Atmosféricos Tóxicos en Ambientes Urbanos (UATMP), un indicador recomendado para la 
estimación de la precisión es el porciento de la diferencia relativa (PDR) entre los muestreos 
en duplicado y los análisis en réplica. La comparación de las concentraciones de los análisis 
en réplica caracteriza la precisión analítica (con qué precisión el laboratorio analiza las 
muestras ambientales), y la comparación de concentraciones de las muestras en duplicado 
caracteriza la precisión del muestreo y del análisis (qué tan precisas son las técnicas de 
muestreo en campo y las técnicas analíticas de laboratorio). 

PDR= XI-X2 ., 100 
X 

donde: XI es la concentración de la muestra 
X2 es la concentración en la réplica o en el duplicado 
X es el promedio aritmético de ambas concentraciones 

En el estudio mencionado (EPA 1999), se encontró un PDR para duplicados de 39.7% 
o menor, mientras que para réplicas fue de 43 5 %, considerándose resultados excelentes del 
orden del 20 % ó menores Por lo anterior estc indicador también se utilizó en la presente 
investigación. 

5,3,- Realización dc lIlucstr'cos y análisis 

[':11 los tres sitios se realizaron muestreos tipo grab o instantáneos a la hora que se 
CS[léra la mayor presencia dc concentraciones cle benceno en la atmósfera De la revisión de 
algunos días del monitorco continuo que lleva a cabo el CENICA en SlIS instalaciones se 
l:llcuntrn que entre las () y las 1 (1 de la maÍlana l':-; cuando se prescnt8. la mayor concentración 
de hel1ccno ;.: t01Ué:110, pUl" lo cual la hOI a dc toma d..: Illuest! ¡¡ se estableció entre las 7 y S a 111 



En las instalaciones del CCA, además de los muestreos instantáneos, también se realizaron 
muestreos integrados de 24 horas. En la figura 5.4 se presenta, tanto el muestreo instantáneo 
como el integrado de 24 horas llevados a cabo en la azotea del Centro de Ciencias de la 
Atmósfera. El muestreo integrado de 24 horas se llevó a cabo con un muestreador Weeding & 
Associates con controlador digital de tiempo. 

En la figura 5.5 se observa el procedimiento para la toma de muestra en la gasolinería, 
realizandose el muestreo a una altura promedio de 1.60 metros y lo más cercano a la puerta 
del vehículo (nivel del cliente). 



._--_.~-~---~. 

Figura 5.4.- Muestreo instantáneo con cánister, y muestreo integrado de 24 horas con 
muestreador programable en la azotea del CCA. 

Figura 5.5.- Muestreo con cánister a nivel del cliente en la gasolinería. 

La frecuencia de muestreo se diseñó para efectuarla cada tí días, habiéndose iniciado la 
serie de muestreos el día jueves 12 de agosto. Sc rcali;¿aron un total de 33 muestreos por sitio 
yen diH:rentes días de acuerdo al programa de muestreo presentado en la Tabla 5.5. Cada día 
de muestreo comprendió una serie de muestreos instantáneos abarcando la gasolinería (GAS), 
la unidad habitacional (UH). y el Centro de Ciencías de la Atmósfera (CCA). En este último 
sitio. además se realizó para cada seric un muestreo integrado de 24 horas. 
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Ta bl a 5.5.-p rograma d 1 '1 e muestreo de compuestos orgámcos vo áti es. 
Jueves 1 8 17 24 31 

12 Agosto 99 23 SeptIembre 28 Septiembre 23 Noviembre 8 febrero 
GAS (RyD) GAS GAS(R) GAS (RyD) GAS(R) 
UH UH (RyD) UH(R) UH(R) UH(RyD) 
CCA CCA CCA(I<yD) CCA (1<) cCA IR) 

Miércoles 2 9 18 25 32 
18 Agosto 29 Sepuembre 4 Octubre 6 Diciembre 14 febrero 
GAS GAS GAS (RyD) GAS (R) GAS (R) 
UH (RyD) UH UH(R) UH(RyD) UH(R) 
CCA CCALRy!)) CCA(R) CCA (R)· CCA(RyD) 

Martes 3 10 19 26 33 
24 Agosto 5 Octubre 10 Octubre 9 Enero 2001 20 febrero 
GAS GAS (RyD) GAS(R) GAS(R) GAS (RyD) 
UH UH UH(RyD) UH(R) UH(R) 
CCAIRyD) CCA CCA(R) CCA (RyD) CCA(R) 

Lunes 4 I1 13 20 27 
30 Agosto 11 Octubre !O Julio 2000 30 Octubre 15 enero 
GAS (RyD) GAS GAS GAS (R) GAS (RyD) 
UH UH (RyD) UH(RyD) UH(R) UH(R) 
CCA CCA CCA CCA (RyD) CCA (R) 

Domingo 5 12 14 21 28 
S Septiembre 14 Noviembre 20 Agosto 5 NovIembre 21 Enero 
GAS GAS GAS (R) GAS (RyD) GAS (R) 
UH (RyD) UH UH(R) UH(R) UH(RyD) 
CCA CCA(RyD) CCA (RyD) CCA (R) CCA(R) 

Sábado 6 15 22 29 
11 Septiembre 9 septiembre 11 Noviembre 27 Enero 
GAS GAS (RyD) GAS (R) GAS (R) 
VE UH(R) UH(RyD) UH(R) 
CCA (RyD) cCA (R) CCA CCA (RyD) 

Viernes 7 16 23 30 
\7 Septiembre 22 Septiembre 17 Noviembre 2 febrero 
GAS (RyD) GAS(5sXR) GAS (R) GAS (RyD) 
Ull VH (RyD) VH(R) IJH (1') 
CCA CCA(R) CCA (¡(yD) CCA (R) 

GAS. Gasolmena, UH: Unidad HabltaclOnal, CCA: Centro de Ciencias de la Atmosfera 
R: Réplica, D' Duplicado 

.¡.¡ 
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Considerando los tres sitios de muestreo, el muestreo integrado en el CCA, y el muestreo en 
duplicado, cada serie de muestreo constó de 5 muestreos. Al percatarse de la complejidad y 
variabilidad de la distribución de emisiones de COY s en la gasolinería, y con el [m de tener 
un mayor número de puntos de muestreo en este sitio, se realizaron 2 series de muestreos 
tomando en cuenta 5 puntos (cliente, que es el que rutinariamente se viene realizando; 
despachador; lado norte, lado sur, y al centro de la gasolinería). En la figura 5.6 se presenta el 
muestreo en la gasolinería en dos puntos: cliente y despachador. 

Figura 5.6.- Muestreo con cánister en dos puntos de la gasolinería, a nivel del cliente y a nivel 
del despachador. 

Después de realizar los muestreos los cánisters fueron transportados al CENICA para 
su análisis, manteniendo un tiempo entre el muestreo y el análisis no mayor a 15 días. 

Como ya se mencionó el sistema de análisis funciona de manera continua, tomando 
una muestra de aire ambiente cada hora (que es el tiempo de duración de la corrida en el 
cromatógrafo), para ser analizada inmediatamente. Sin embargo también se requiere utilizar y 
estabilizar el mismo sistema de análisis para la evaluación de muestras colectadas en 
cánisters. 

Una vez estabilizado el sistema de análisis para la determinación de muestras en 
cánisters y conforme a la planeación del proyecto, se requirió del análisis de 6 muestras cada 
6 días, así como la limpieza de los cánisters y el análisis para la verificación de la misma. Lo 
anterior ocupa un tiempo aproximado J 8 horas de trabajo del sistema de análisis de COY s, 
por lo cual fue necesaria la coordinación adecuada con el personal del CENICA para interferir 
al mínimo la operación del sistema continuo de análisis de COVs, así como con los proyectos 
comprometidos por esta institución. Al final del estudio, se realizaron 33 series de muestreo, 
comprendiendo el periodo del 12 de agosto al 14 de noviembre de J 999, Y del 10 de julio del 
año 2000 al 20 de febrero del 200 l. 

El sistema de análisis se presenta en la figura 5.7, mientra,; que en la figura 5.8 se 
muestra el sistema de limpieza. 



Figura 5.7.- Sistema de análisis de COVs del CENICA, que consta de controlador de 
humedad, trampa de concentración por adsorción, cromatógrafo de gases con detector de 
ionización de flama, e integrador. 

Figura 5.8.- Sistema de limpieza de cánisters del CENICA, que consta de bomba de alto 
vacío, nitrógeno humidificado para presurización, reostatcs, mantillas de calentamiento, y 
conexión para la limpieza de 4 cánisters simultáneamente. 

Con la experiencia de los primeros meses de trabajo conjunto se logró optimizar los 
tiempos entre muestreo y análisis además de conocer con mayor precisión la capacidad límite 
de análisis de muestras y de esL'1 manera programar nuevas campañas dc muestreo en un 
futuro, Además, en el segundo semestre del año 2000 entró en operación el automuestreador 
que tiene la capacidad de analizar 9 eánisters secuencialmente, y con lo cual sc optimizó la 
realización de los análisis. 



6.- RESULTADOS OBTENIDOS 

6.1.- Número de muestras obtenidas. 

En la tabla 6.1 se presentan el número de muestras (que corresponde al número de días 
muestreados o series de muestreo), réplicas y duplicados para los diferentes sitios y tipos de 
muestreo. 

T bl 6 1 N' a a - umero d , r d r d e muestras, replIcas y upllca os. 
Sitio No. de días No. de réplicas No. de Total 

duplicados 
CCAl 26 17 O 43 
CCA 33 31 11 75 
UH 33 31 11 75 
GAS 33 31 11 75 

TOTAL 123 110 33 268 

6.2.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera. 

Se realizaron 33 series de muestreo, comprendiendo el periodo del 12 de agosto al 14 
de noviembre de 1999, y del 10 de julio del año 2000 al 20 de febrero del 2001. Los 
resultados referentes a las concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera se presentan 
para cada una de las series de muestreo de la figura 6.1. Por ser diferentes los órdenes de 
magnitud de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera, dependiendo del sitio 
de muestreo, la figura 6.1 aparece en escala logarítmica con el propósito de que todas las 
gráficas presenten los mismos límites inferior y superior. 

En el Anexo 1 se muestran a manera de ejemplo, los cromatogramas correspondientes 
a la última serie de muestreo (Número 33) completa consistente en: estándar, blanco, 4 
muestras (GAS, CCA, CCA1 y UH), réplicas para cada una de las muestras y un duplicado 
que en este caso correspondió a GAS 

r 



Figura 6 _1. - Concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera para cada una de las series 
de muestreo 
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Figura 6.1.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera para cada una de las series 
de muestreo Continuación 
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Figura 6.1.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera para cada una de las series 
de muestreo. (Continuación). 
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Figura 6.1.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera para cada una de las series 
de muestreo. (Continuación). 
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Figura 6.1.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera para cada una de las series 
de muestreo. (Continuación). 
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Figura 6.1. - Concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera para cada una de las series 
de muestreo. (Contin;=u~a~c~ió~n~ú':. .. ________________ ~ 
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6.3.- Condiciones Meteorológicas. 

La concentración de los contaminantes en la atmósfera, va a estar influenciada por las 
condiciones meteorológicas del lugar, por lo cual es necesario considerarlas en estudios sobre 
contaminación atmosférica. La SCA-CCA lleva a cabo de manera continua la determinación 
de variables meteorológicas como: temperatura ambiente, humedad relativa, velocidad y 
dirección del viento, y precipitación. Los registros se realizan durante periodos de 15 ó 30 
minutos. La información para las variables mencionadas fue procesada (promedio de 7 a 9 
a.m.) para los días de muestreo y se presentan en la tabla 6.2. 

Tabla 6.2.- Condiciones meteorológicas durante os días de muestreo. 
Serie de Temperatura Humedad Velocidad Dirección del Precipitación 

Muestreo Ambiente Relativa del Viento Viento (mm) 
1.19 (mis) 

1 286 98,3 0,68 NW(315) ° 
2 285,6 94,8 1,41 NW(3l5) ° 
3 285,7 98,9 0,09 SW(225) ° 
4 286,2 98 0,13 NE( 45) ° 
5 286,1 98,8 0,1 SE(125) ° 
6 281,7 89 0,43 N(360) O 
7 284,9 92,3 0,48 NW(31S) ° 
8 283,4 91,6 0,13 NE(4S) O 
9 286,1 89,3 1,26 N(360) 0,11 
10 284,8 100 1,03 NNW(337) 0,89 
11 284,7 96,1 1,33 NW(315) O 
12 279,9 89,8 0,04 NNW(337) 0,22 
13 28S,7 89 1,24 N(360) 0,2 
14 286 89,8 0,7 WNW(292) O 
IS 285,5 81,8 0,08 W(270) O 
16 286,2 97,6 0,32 WSW(247) 0,2 
17 284,6 91 0,5 WNW(292) O 
18 283,9 88,4 0,08 W(270) O 
19 282,9 91,4 0,4 NNW(337) O 
20 282,8 68 0,08 SW(225) O 

f----_2=-:1_---cf------'2=-:8,.::-3c,2__ 92,4 0,24 NW(315) O 
22 283,6 75,8 0,08 SW(225) ° 
23 284,4 86,4 ° NW(315) ° 
24 282,6 89,4 0,08 SW(225) O 

____ ~2é~5-~-__ ~27~9~_+--9~6~,6~_+-~0~-~E~NE~;~~6~7)~~-70-~ 
~26~ ___ +--72~82?,=-:3 __ +-__ ~84~,8~~ __ -70,~0~8 __ ~~W~¡(~27~0~)~~ __ ~O __ ~ 

-- 27 280,1 72,2 0,08 WSW(247) O 
28 __ 277,2____ 77,2 ° SSW(202( O 

_. 29 __ 278 ___ _ 68,4 _. 0,08 W(270) O 
30 280,9 _____ ..28,2 0,08 _ S(I80) º ____ _ 

___ Zc:8-:0:-é'_6 ___ t-___ 7-:::-9,c..Z ___ ._._9 _______ SW(225) O ____ _ 
282 I (,7,4 O,08_~~W(24?J _______ J2.... _____ _ 

282,9 - 1 n.2 ! (),O~ _.1 N,N_\\,(337) L.. (J_ 

Jl 
I 32 ! . -- ,--

33 



7.- EVALUACIÓN DE RESULTADOS 

7.1.- Niveles de benceno en la atmósfera. 

Las concentraciones encontradas de benceno en la atmósfera para los sitios CCA y UH 
representan niveles similares en comparación con los encontrados en otras ciudades del 
mundo. Sin embargo los valores encontrados en la gasolinería sí están muy elevados, 
existiendo un alto riesgo para las personas que trabajan en este lugar (despachadores) y en 
menor medida para las personas que acuden a cargar combustible. Es importante señalar que 
en otras ciudades los niveles de control en las estaciones de servicio son estrictos, y en 
algunos casos ya son automatizadas, es decir no hay despachadores, o solamente hay personal 
encargado cuya exposición a COY s es mínima. Existe una estrecha relación entre los niveles 
de benceno con los de tolueno en la atmósfera por provenir de las mismas fuentes de emisión, 
como son: el escape de los vehículos y las emisiones evaporativas, tanto de los vehículos 
como de la gasolinería (estación de servicio). Por lo anterior el análisis de resultados 
considerará ambos compuestos. 

Las concentraciones de benceno y tolueno resultantes de los muestreos instantáneos, 
por serie y sitio de muestreo, se presentan en la figura 7. I. Para cada día o serie de muestreo 
aparece un dato, que en el caso de presentarse réplica y/o duplicado, el resultado final 
corresponde al promedio de éstos. Por ser diferentes los órdenes de magnitud de las 
concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera dependiendo del sitio de muestreo, la 
figura 7.1 aparece en escala logarítmica con el propósito de que todas las gráficas presenten 
los mismos límites inferior y superior. 



Figura 7.1.- Concentraciones de benceno v tolueno Por series v sitios de muestreo 
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Las concentraciones obtenidas de benceno y tolueno fueron analizadas 
estadísticamente para cada sitio de muestreo, obteniéndose los histogramas, media, mediana, 
y desviación estándar (Figura 7.2). 



Figura 7.2.- Histogramas de las concentraciones de benceno y tolueno por sitio de muestreo 
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El resultado de las concentraciones promedio durante el total de las series de muestreo 
se presenta para cada sitio de muestreo en la tabla 7.1. 

Tabla 7.1.- Concentraciones prome d' d !O Id urante e tota e muestreos. 
Sitios de muestreo Benceno (ppb) Tolueno (ppb) 

CCAl (24 hrs) 1.66 + 0.05 7.50 + 0.18 
CCA 3.11+0.06 13.19 + 0.27 
UH 3.67 + 0.08 17.63 + 0.52 

GAS 25.83 + 0.98 84.87 + 3.30 

En Japón y el Reino Unido existe norma de calidad del aire para benceno (1 ppb 
promedio anual), obteniéndose a partir de muestreos de 24 horas. Por lo tanto el único valor 
que puede compararse con dicha norma es el promedio de las concentraciones de benceno 
producto del muestreo integrado de 24 horas presentado en la tabla 7.1 (1.66 ppb), lo cual 
indica estar por arriba de lo recomendado, aún en un lugar alejado de avenidas de intenso 
tráfico vehicular. 

7.2.- Relación tolueno/benceno 

La relación tolueno/benceno es un indicador de las posibles fuentes de estos 
compuestos, debido a que existen relaciones caractensticas de COVs específicas para cada 
fuente también denominadas huellas (Scheff el al 1989, Fujita el al 1994, Múgica 1999). 
Además, cuando se cuenta con información durante bastante tiempo y en el cual se hubiese 
aplicado alguna estrategia de control, esta relación también es un indicador de la efectividad 
de la estrategias de control. Esto ha sido implementado en los Estados Unidos para el uso de 
gasolinas reformuladas (Holliday y Park, 1997; Main el al 1998a y b). La relación 
tolueno/benceno obtenida en este estudio se presenta en la tabla 7.2. 

Tabla 7 2 - Relación tolueno/benceno en los diferentes sitios de muestreo 
Sitios de muestreo tolueno/benceno 

eeAI (24 hrs» 4.75 + 0.07 
CeA 4.30 + 0.04 
UH 4.81 +0.07 

,. ~-

GAS 3.89 + 0.04 

7.3.- Correlación entre la concentración de benceno y toJueno en la atmósfera con 
condiciones meteorológicas. 

Con el propósito de determinar el efecto de la temperatura ambiente, humedad 
relativa. velocidad y dirección del viento, y precipitación, sobre la concentración de benceno 
en el aire ambiente, dicha conecntración fue correlacionada con cada una de las condiciones 
meteorológicas En las figuras 73 a la 7 7, se presentan las correlaciones 



Figura.7.3- Correlación entre la concentración de benceno y tolueno con la temperatura. 
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Figura 7.4_- Correlación entre la concentración de benceno y tolueno con la humedad relativa_ 
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Figura 7.5.- Correlación entre la concentración de benceno y tolueno con la velocidad del 
viento 
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Figura 7.6.- Correlación entre la concentración de benceno y tolueno con la dirección del 
viento. 
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Figura 7.7. - Correlación entre la concentración de benceno y_ tolueno con la jlfecipitación. 
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7.4_- P"ecisión del método de muestreo y análisis aplicado. 

La precisión de los resultados se obtuvo mediante la realización de muestreos en 
duplicado y análisis en réplica. El porciento de las diferencias relativas de estas 
concentraciones para el caso de benceno en la atmósfera se presentan en la tabla 7.3. 



Tabla 7 3 - Porciento relativo de las diferencias de concentraciones de benceno .. 
Sitio de muestreo % RéJllicas % Duplicados 
GAS 7.6 24.1 
CCAI(24 hrs) 17.8 -
CCA 10.3 14.5 
UH 6.6 12.5 

7.5.- Variación de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera con respecto 
a los sitios de muestreo. 

En la tabla 7.1 se presentaron los valores de concentración promedio para benceno y 
tolueno determinados durante toda la campaña de muestreo. Los resultados obtenidos en el 
CCA presentan valores ligeramente menores a los de la unidad habitacional (3.11 y 3.67 ppb 
para benceno; y 13.19 Y 17.63 ppb para tolueno), mientras que los niveles obtenidos en la 
gasolinería son mucho mayores (25.83 ppb para benceno, y 84.87 ppb para tolueno) 

A las concentraciones encontradas de benceno y tolueno se les aplicó el análisis de 
variancia para determinar si existe o no diferencia significativa entre los sitios de muestreo. 
Los datos empleados fueron los 33 valores de concentración obtenidos para cada sitio de 
muestreo mediante los muestreos instantáneos ya presentados en la figura 7.1, en donde se 
observa que la distribución no es normal (prueba de Kolmogorov Smirnov). Se aplicó la 
prueba de Wilcoxon que compara todos los pares de sitios posibles, resultando que sí hay 
diferencia significativa entre GAS y CCA, así como entre GAS y UH, mientras que entre 
CCA y UH no hay diferencia al 95 % de confianza. 

7.6.- Variación de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera con respecto 
a los días de la semana. 

Las concentraciones promedio de benceno y tolueno por sitio de muestreo y para los 
diferentes días de la semana son presentadas en las tablas 7.4 Y 7.5 respectivamente. 

Tabla 7.4.- Concentraciones promedio (ppb) de benceno por sitio de muestreo para los 
diferentes días de la semana 
Sitio Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sábado Domingo 
CCAI 2.42 2.09 1.06 1.83 1.80 1.39 1.35 
CCA 3.80 3.13 2.70 3.44 2.69 3.00 2.9\ 
UH 4.37 3.28 2.83 4.34 3.38 5.33 2.46 
GAS 32.73 30.34 23.44 12.91 7.23 47.96 26.89 

Tabla 75- Concentraciones promedio (ppb) de tolueno por sitio de muestreo para los 
diferentes días de la semana 
Sitio Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sábado Domingo 
CCA! 9.92 10.31 4.71 7.38 6.76 8.71 6.01 
--~-,. --- ~,,------- . f--
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Los resultados sobre concentraciones fueron ordenados por día de la semana y por 
SItiO de muestreo. Cuando se llevaron a cabo réplicas y/o duplicados, los resultados fueron 
promediados para obtener un valor para cada sitio y para cada serie de muestreo. Al final de la 
realización del total de muestreos (3 3 series) se obtuvieron alrededor de 4 o 5 muestreos por 
día de la semana. 

Para determinar si existe o no diferencia significativa entre las concentraciones de 
benceno y tolueno durante los diferentes días de la semana, se agruparon los datos para cada 
sitio de muestreo por día, considerando las 33 series. Este análisis se aplicó para los 
muestreos instantáneos, y el integrado de 24 horas en el CCA. Empleando la prueba no 
paramétrica de Kruskal Wallis resulta que no hay diferencia significativa durante los días de 
la semana, con excepción del caso de tolueno en la unidad habitacional el día sábado. 

La figura 7.8 muestra la variación de las concentraciones de benceno y tolueno en la 
atmósfera con respecto al día de la semana para los tres sitios de muestreo. Para el caso del 
Centro de Ciencias de la Atmósfera se presentan los resultados, tanto para el muestreo 
instantáneo como para el muestreo integrado. 

Figura 7.8.- Distribución de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera durante 
los diferentes días de la semana. 
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7.7.- Variación de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera con respecto 
al tiempo de muestreo. 

Adicionalmente a los muestreos instantáneos, para el caso del CCA también se 
realizaron muestreos de 24 horas. Por diversos problemas, que ya se comentaron en el 
capítulo correspondiente a validación, el número de muestras integradas (24 horas) fue menor 
al de las instantáneas, por lo cual tanto en el análisis de variancia como en la correlación se 
consideraron los días en que coincidieron ambos tipos de muestreo. La figura 7.9, presenta las 
concentraciones de benceno obtenidas en el CCA, durante las diferentes series de muestreo, 
tanto para el muestreo instantáneo como para el integrado, mientras que la figura 7.10 muestra 
las concentraciones correspondientes a tolueno. 

Figura 7.9.~ Concentraciones de benceno en el CCA determinadas mediante muestreos 
instantáneos e inte rados de 24 horas CCAl. 
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Figura 7.10.- Concentraciones de tolueno en el CCA determinadas mediante muestreos 
instantáneos e integrados de 24 horas (CCAI). 
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La figura 7.11 indica la correlación entre ambos tiempos de muestreo para las concentraciones 
de benceno en el CCA. La figura 7.12 presenta el caso correspondiente al tolueno. 

Figura 7.11.- Correlación entre los muestreos instantáneos e integrados de 24 horas, para las 
concentraciones de benceno en el CCA. 
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Figura 7.12.- Correlación entre los muestreos instantáneos e integrados de 24 horas, para las 
concentraciones de tolueno en el CCA. 
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7.8.- Variación de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmósfera dependiendo 
del punto de lIIues!J·co en la gasolinería. 

DebidD a la cDmplejidad y variabilidad de la distribución de emisiones de COVs en la 
gasolInería, y con d fin de tener un mayor Illlmero de puntos de muestreo en este sitío. Se 



realizaron 2 series de muestreos tomando en cuenta 5 puntos (cliente, que es el que 
rutinariamente se viene realizando; despachador; lado norte, lado sur, y al centro de la 
gasolinería). En las figuras 7.13 y 7.14 se presentan los resultados del muestreo en la 
gasolinería en los 5 puntos mencionados, para las concentraciones de benceno y tolueno 
respectivamente. 

Figura 7.13.- Concentraciones de benceno en cinco untos de la asolinería. 
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Figura 7.14.- Concentraciones de tolueno en cinco untos de la asolinería. 
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Puntos de muestreo en la estación de servicio (gasolinería) 
GAS: cliente, es el muestreo que regularmente se viene llevando a cabo. 
GASd: despachador. 
GASn: lado norte colindante con Avenida Universidad. 
GASs. Lado sur colindante con el Circuito Interior de Ciudad Universitaria. 
GASc: al centro de la gasolinería 



8.- ESTRATEGIAS DE CONTROL 

8.1.- Antecedentes. 

El crecimiento del deterioro ambiental, tal como la contaminación atmosférica en la 
Ciudad de México y la contaminación de lagos y ríos no fue de interés para las autoridades, 
hasta 1971 cuando se promulga la primera ley para prevenir y controlar la contaminación 
ambiental. Posteriormente, por más de una década el gasto en controlar la contaminación no 
produce beneficios comprobables y las autoridades sanitarias niegan sistemáticamente los 
efectos en la salud. 

Durante los años 80 el mayor interés oficial al atacar la contaminación atmosférica 
estuvo pue~to en la reducción de los niveles de plomo, partículas, y bióxido de azufre, y por 
mandato presidencial se cambiaron en la ZMCM las características reductoras de la 
atmósfera, a una con carácter oxidante (ozono y partículas). Es a partir de mediados de los 90s 
cuando se empieza a ver la necesidad de combatir e! problema analizando sus causas, que en 
el caso de! ozono consistió en reconocer la necesidad del estudio de los COVs como 
precursores, además de los óxidos de nitrógeno. 

En 1996 se establece el Programa para Mejorar la Calidad del Aire en el Valle de 
México, conocido como PROAIRE, el cual se tomará como punto de partida para 
posteriormente generar comentarios y recomendaciones al respecto. Este programa tiene 
como metas generales las siguientes: 

1.- Industria Limpia: Reducción de emisiones por unidad de valor agregado en la industria y 
establecimientos de servicio. 

2.- Vehículos Limpios: Disminución de emisiones por kilómetro recorrido. 

3.- Nuevo orden urbano y transporte limpio: Regulación del total de kilómetros recorridos por 
los vehículos automotores. 

4. - Recuperación ecológica: Abatimiento de la erosión. 

8.2. Acciones para prevenir y controlar la contaminación atmosférica por COVs en la 
ZMCM. 

En el PROAlRE se definieron estrategias tendientes a reducir la contaminación 
atmosférica en la ZMCM. A continuación se presentan aquellas estrategias enfocadas a la 
rcducción de la contaminación atmosférica por COVs. Se señalan los objetivos, descripción y 
metas para cada estrategia, tal y como aparecieron en el PRO AIRE (marzo de 1996), y se 
indica el grado de avance a la fecha para cada una de ellas. 



Industria Limpia. 

Estrategia de mejoramiento e incorporación de nuevas tecuologías en la industria y los 
servicios. 

1.- Nueva nonnatividad para el almacenamiento, la elaboración, y el uso de Compuestos 
Orgánicos Volátiles. 

Objetivo: Reducir las emisiones de COY s tomando en cuenta la elaboración, el uso y el 
almacenámiento de los mismos en la industria y los servicios. 

Descripción: El INE publicará nuevas normas para la reformulación y aplicación de pinturas 
y tintas y para el uso de solventes en la industria y los servicios. Estas nonnas establecerán 
reducciones del orden del 70 % en las emisiones. El INE, junto con la PROFEP A, el DDF y el 
Gobierno del Estado de México vigilarán, en el ámbito de su competencia, el cumplimiento y 
la aplicación de las medidas pertinentes para lograr las reducciones conforme a las nuevas 
normas y el control en el uso de solventes. 

Meta: Expedir las nuevas normas para el almacenamiento, la elaboración y el uso de COVs en 
1996, con lo que se estima alcanzar una reducción para el año 2000, de 134,000 ton, de 
COVs. 

Grado de avance: Se publicaron las Nonnas Oficiales Mexicanas: NOM-121-ECOL-1998, 
que establece los límites máximos permisibles de emisiones a la atmósfera provenientes de las 
operaciones de recubrimiento de carrocerías nuevas en planta de automóviles, unidades de uso 
múltiple de pasajeros y utilitarios, carga y camiones ligeros y su método de medición, la 
NOM-J23-ECOL-1998, que establece el contenido pennisible de COVs en la fabricación de 
pintura de secado al aire base solvente para uso doméstico y los procedimientos para la 
determinación del contenido de los mismos en pintura y recubrimientos. El INE está en 
proceso de concertación con asociaciones y cámaras industriales, sobre la promoción de 
normas voluntarias. Sin embargo queda pendiente ampliar la base normativa que permita 
controlar y disminuir las emisiones de COVs (CAM 2000) 

2.- Sistema normativo y de reconversión tecnológica para distribución y uso comercial y 
doméstico de gas licuado de petróleo. 

Ohjetivos: Reducir las emisiones generadas por el manejo, almacenamiento y distribución de 
gas L.P., tanto en el sector comercial como en el doméstico, utilizando para ello una 
reconversión tecnológica en dichos rubros. 

J)escnpClóll'. Esta categoría incluye actividades tales como carga de tanques estacionarios, 
cambio de cilindros, operación de estufas y calentadores, gas quemado, fugas en transvasado, 
mantenimiento y purgas de líneas. 

Las reducciones estimadas de hidrocarburos serán del 40 al 80 %, mientras que las acciones 
de control incluyen, entre otras, la l)ptimización de la combustión, la modificación de esprcas, 



la modificación y/o mejora en el diseño de quemadores y de cámaras cerradas para el llenado 
de tanques estacionarios. 

Las acciones se llevarán a cabo de acuerdo a las disposiciones tomadas por la Secretaria de 
Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca, la Secretaria de Energía, el DDF Y el Gobierno 
del Estado de México. 

Meta: Con esta medida se estima lograr una reducción de aproximadamente 95,670 ton/año 
de hidrocarburos provenientes exclusivamente del Gas LP. 

Grado de avance: Se han publicado 9 normas para el reforzamiento del sistema de 
distribución, uso comercial y doméstico del gas licuado de petróleo, y existe además un 
proyecto de norma para la construcción de instalaciones para su distribución. En 1999, la 
Secretaria de Energía y de PEMEX Gas y Petroquímica Básica, desarrollaron las bases para 
realizar un nuevo programa que contribuya a la reducción y eliminación de fugas en 
instalaciones domésticas de Gas LP., en la ZMCM. En su etapa inicial dicho programa llevó 
a cabo un sondeo entre la población sobre la instrumentación de las acciones que ayuden a 
mitigar los efectos de esta contaminación (CAM 2000). 

:; - Programa de autorregulación industrial acoplado al Plan de Contingencias para alcanzar 
reducciones de emisiones mayores a las de las normas obligatorias. 

Objetivo: Emitir normas de observancia voluntaria que establezcan límites de emisión más 
estrictos que los establecidos por la normatividad obligatoria y que permitan eximir del plan 
de contingencias a aquellas industrias que los cumplan. 

Descripción: El INE elaborará la nueva normatividad voluntaria para promover la aplicación 
de las mejores tecnologías disponibles para el sector industriaL 

Con esta normatividad acoplada al Plan de Contingencias se estima una reducción 
aproximada del 80% para NOx (aplicando reducción catalítica con recirculación de gases) y 
del 90 % para COVs (con incineración catalítica y recuperación de vapores). El total de 
toneladas reducidas dependerá de la emisión y del número de empresas participantes. 

Mela' Reducir, a partir de 1996, 6,600 ton/año de NOx y 6,900 ton/año de COVs, suponiendo 
que participan las 22 industrias que aportan la mayor cantidad de precursores de ozono. 

Grado de avallce: Se desarrolló a nivel federal, el Sistema Integrado de Regulación y Gestión 
Ambiental para la Industria (SIRG), que establece como instrumentos de política ambientaL 
La Licencia Ambicntal Única, los incentivos fiscales para la adquisición dc equipo 
anticontaminante, las Auditorias Ambientales y la Autorregulación AmbientaL Con base en el 
SIRG, las empresas que firmaron los convenios de autorregulación ambiental podrán adoptar 
un Programa Voluntario de Gestión, en el cual se comprometen a la observancia de normas 
voluntarias, más estrictas que las oticiales (CAM 2000). 

4 - Consolidación del sistema de recuperación de vapores en las terminales de distribución de 
gasolínas (Fase O) y Ilcnadcros de autotransporte 
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Objetivos: Reducir las emiSIOnes contaminantes provenientes de los vapores de gasolinas 
mediante el cierre del ciclo de recuperación en las terminales de distribución. 

Descripción: La recuperación de vapores ha probado ser una medida efectiva en relación a la 
inversión. Estudios técnicos y experiencias en sitio han mostrado las ventajas ambientales en 
la instalación de esos sistemas y sus efectos sobre precursores de ozono. A la fecha se ha 
iniciado un programa metropolitano para que todas las estaciones de servicio cuenten con la 
instalación correspondiente. La instalación del sistema de recuperación de vapores en 
gasolinerías debe ir acompañada de la puesta en marcha de la fase O en las terminales de 
PEMEX para completar el ciclo de emisiones evaporativas. 

Meta: Instalar la fase O del sistema de recuperación de vapores en las Terminales 
Azcapotzalco, Barranca del Muerto y Añil de Petróleos Mexicanos para 1997. 

Grado de avance: La fase O que se refiere a la recuperación de vapores en la terminal de 
abastecimiento se desarrollo en 1996, contempló la recuperación de vapores que se escapan 
de los tanques de almacenamiento. Esta fase ya se concluyó al 100 % en las cuatro terminales 
de distribución de gasolina de PEMEX ubicadas en la ZMCM (Añil, Barranca del Muerto, 
Azcapotzalco, y San Juan Ixhuatepec). La fase 1 enfocada a la recuperación de vapores que 
son desplazados cuando la pipa descarga al tanque de almacenamiento de las gasolineras, 
también se encuentra concluida (CAM 2000). 

Estrategia de Incentivos Económicos. 

5.- Mayor claridad en las definiciones para la aplicación de incentivos fiscales al uso de 
tecnologías de control de emisiones en la industria, así como una mayor difusión de los 
mismos para que su uso sea más efectivo. 

Objetivo: Fomentar, mediante incentivos fiscales el uso de tecnologías de control de 
emisiones en la industria, que permitan una disminución significativa y comprobable en las 
emisiones atmosféricas provenientes de fuentes industriales. 

Descripción: En coordinación con la Secretaria de Hacienda y Crédito Público, es necesario 
elaborar un programa que permita la integración de paquetes de incentivos fiscales a fin de 
adoptar técnicas y equipos de control de emisiones, principalmente de precursores de ozono y 
de partículas suspendidas totales, con líneas de amortización más atractivas para la industria. 

Mela: Diseñar y ofrecer paquetes de incentivos fiscales para la renovación y modernización 
de la planta industrial y la adquisición de bienes de capital ambiental. 

Grado de avallce: El Gobierno Federal, a través de la Secretaría de Hacienda y Crédito 
Público, ofrece a los empresarios que adquieran activos fijos, como inversión nueva cuyo uso 
implique mejoras ambientales, el estimulo fiscal de la depreciación acelerada en un año 
(CA M 2000) 

6 - Exención arancelaria a equipos y tecnologías ambientales que no se fabriquen en México. 
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Objetivo. Fomentar el uso de tecnologías de control de emIsIones mediante incentivos 
fiscales. 

Descripción. Elaborar un programa por parte de la SHCP, el DDF, el Gobierno del Estado de 
México y la SEMARN AP, que permita la integración de paquetes e incentivos fiscales que 
promuevan la adopción de técnicas y equipos de control de emisiones. 

Meta. Instrumentar apoyos a otras medidas de control. 

Grado de avance: La Secretaría del Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca, 
conjuntamente con la Secretaría de Comercio y Fomento Industrial, elaboraron el Catálogo de 
sistemas y equipos para la prevención, el monitoreo y el control de la contaminación 
ambiental, susceptibles de ser importados con arancel cero, que comprende 5 rubros, aIre, 
suelo, agua, riesgo y vehículos eléctricos e híbridos (CAM 2000). 

Estrategia de inspección y vigilancia. 

7.- Estricto cumplimiento de la normatividad y sanciones para reducir emisiones evaporativas 
en estaciones de servicio (recuperación de vapores en gasolinerías). 

Objetivo. Reducir emisiones evaporativas en estaciones de servicio, con gran impacto en la 
formación de ozono. 

Descripción. Se ha comprobado que los sistemas de recuperación de vapores son una medida 
muy efectiva para la reducción de precursores de ozono. El programa iniciado en 1995 
requiere de un mayor impulso para que las reducciones sean efectivas y a la vez se requiere de 
un estricto programa de supervisión y vigilancia de los procedimientos de instalación y 
operación de los sistemas. 

Se requiere a la vez un programa de seguimiento a los equipos instalados a fin de asegurar su 
efectividad y de imponer sanciones en los casos en que no se cumpla la norma. 

Mela. Establecer un programa constante de observancia del cumplimiento a la normatividad 
para reducir emisiones. 

Grado de avance: Como continuación al Programa de Recuperación de Vapores, iniciado 
desde 1995, en el PRO AIRE se consideró darle un mayor impulso a este programa, para lo 
cual con la publicación de las Normas Oficiales Mexicanas NOM-092-ECOL y NOM-093-
ECOL, se estableció la obligatoriedad de instalar sistemas de recuperación de vapores en 
todas las gasolinerías de la ZMCM, así como el método de prueba para verificar estos 
sistemas Este programa, en su fase 2, entró en vigor a partir de octubre de 1997. Con el 
propósito de apoyar a las gasolinerías en la adquisición e instalación de los sistemas de 
recuperación de vapores, se contó con condiciones de financiamiento altamente favorables 
que provinieron del Fideicomiso Ambiental del Valle de México. Estas condiciones 
establecieron un flOanciamiento del 100% cleI costo total por la adquisición e instalación del 
sistcma de recuperación de vapores, asi como la capaciwción del personal de la estación de 
servicio A linalcs de J 9'J'J. se logró que de Uf! total de 295 gasolinerías que opcran en el 



Distrito Federal, 288 se inscribieran en el Programa de Recuperación de Vapores. En el 
Estado de México, de las 171 gasolinerías existentes, 151 ya tienen instalado y operando el 
sistema de recuperación de vapores, y el resto presenta diferentes grados de avance. Las 
gasolinerías de nueva creación en la ZMCM, están instalando su sistema de recuperación de 
vapores con recursos propios (CAM 2000). 

Vehículos limpios. 

Estrategia de mejoramiento e incorporación de nuevas tecnologías en vehículos 
automotores. 

l. Actualización de los programas "Hoy No Circula" y "Doble Hoy No Circula". 

Exención a todos los vehículos de baja emisión de contaminantes (incluyendo taxis), de 
acuerdo a la normatividad aplicable. 

Exenciones sólo válidas para vehículos verificados en Verificentros. 

Objetivo. Estimular la renovación y el mantenimiento de la flota vehicular, priorizando la 
circulación de vehículos de baja emisión de contaminantes, e incluir dentro de las 
restricciones del programa "Hoy No Circula" a los vehículos que generan más contaminantes 
por pasajero transportado, como los taxis libres, y a los que contaminan ostensiblemente, 
como los camiones de carga. 

Descripción. El Instituto Nacional de Ecología emitirá un conjunto de normas que se 
aplicarán al programa de verificación vehicular en la ZMCM, para los automovilistas que 
voluntariamente deseen obtener la exención al programa "Hoy No Circula". Las normas se 
diseñarán con base en un procedimiento que garantice el control de los tres contaminantes 
criterio de origen vehicular, a saber: monóxido de carbono, hidrocarburos y óxidos de 
nitrógeno. Asimismo, este procedimiento deberá indicar el adecuado funcionamiento de los 
dispositivos de control de contaminantes. 

El primer paquete de normas se pondrá en aplicación a partir de julio de 1996 y el segundo en 
enero de 1997. Las normas deberán aplicarse a través del Programa Metropolitano de 
Verificación Obligatoria de Vehículos Automotores. 

Mela. Reducir aproximadamente 1,350 ton/año de óxidos de nitrógeno, 5,250 ton/año de 
hidrocarburos y 71,092 ton/año de monóxido de carbono provenientes de vehículos 
automotores en circulación. 

Grado de avance: La aplicación permanente del programa "hoy no circula" incentivó la 
adquisición de autos, lo que propició un incremento adicional en el consumo de gasolina. 
Debido a lo anterior el PROAIRE presentó entre sus principales objetivos, actualizar los 
programas conocidos como "hoy no circula" y "doble no circula" en el caso de presentarse 
contingencia ambiental. En ju!in de 1996 se publicó el Acuerdo por el cual los vehículos 
automotores pucden quedar cxcntns del "doble hoy no circula" La exención se otorgó a los 
vehículos que al {calizar la prueba de verificación no excedan d," 200 ppm de hidrocarburos y 
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I del 2% de monóxido de carbono y que cuenten con sistema electrónico de dosificación de 
combustible y de control de emisiones de escape. En diciembre de 1996 este Acuerdo se 
modifica, otorgándose la exención a los vehículos modelo 1993 y posteriores, y que al realizar 
la prueba de verificación no excedan de 100 ppm de hidrocarburos y del 1 % de monóxido de 
carbono. La última modificación se publicó en octubre de 1998, en la cual se otorgan 4 tipos 
de holograma (O, doble O, 1 Y 2) (CAM 2000). 

2.- Reforzamiento de la normatividad sobre verificación de emisiones evaporativas para 
vehículos en circulación. 

Objetivo. Reducir las emisiones evaporativas de gasolina cruda que provienen de vehículos 
automotores en circulación, a través de un procedimiento que verifique la hermeticidad del 
sistema interno de distribución de combustible. 

Descripción. Los vehículos automotores a gasolina poseen un sistema de distribución interna 
de combustible que con el tiempo y el uso pierde sus características de sellado. La gasolina 
puede evaporarse cuando el vehículo está en operación o, aun, cuando está frío, debido a la 
falta o desgaste del tapón del tanque, a las condiciones del "cánister", de la válvula PCV o 
fugas en conexiones y juntas del motor. Según estimaciones recientes realizadas por 
investigadores de la UNAM en automóviles viejos o en mal estado, estas emisiones de 
hidrocarburos pueden llegar a ser hasta tres veces superiores a las del escape. 

Meta. Reducir aproximadamente 35,000 ton/año de hidrocarburos. 

Grado de avance: Este instrumento que contempla como objetivo la reducción de emisiones 
evaporativas de gasolina provenientes de los vehículos en circulación, a través de un 
procedimiento que verifique la hermeticidad del sistema interno de distribución del 
combustible, no llegó a cumplirse. La única referencia con que se cuenta actualmente, es una 
inspección visual al vehículo, la cual debe llevarse acabo previo al procedimiento de 
mediciones del vehículo. (CAM 2000). 

3.- Revisión progresiva de normatividad de emIsIones contaminantes para vehículos en 
circulación (normas más estrictas para microbuses y taxis). 

Objetivo. Actualizar el marco regulatorio de vehículos en circulación, de acuerdo con los 
avances tecnológicos de la industria automotriz, las características tanto de la flota vehicular 
como de los combustibles de la ZMCM. 

Descripción. Se realizarán revisiones periódicas de los límites maxlmos permisibles de 
emisión vehicular con base en los resultados, tanto de las verificaciones, como de los distintos 
estudios realizados en laboratorios de medición de emisiones. Los límites de emisión se 
revisarán y ajustarán progresivamente para los diferentes estratos de edad del parque 
vehicular, con la finalidad de inducir la renovación del mismo, el adecuado mantenimiento 
del motor y la reposición de los equipos de control de contaminantes que poseen los 
automóvi!cs. Como pane de este proceso continuo de revisión de las normas, dentro de plazos 
razonables, se irá reduciendo el número dc categorías de vehículos por año-modelo, que 
cuentan con límites de emisiones especiflcos Así por ejemplo, una vez realizados los cstudios 



correspondientes, en 1998 podrían eliminarse los límites para la categoría de 1979 y 
anteriores, redefiniendo la tercera categoría como vehículos 86 y anteríores. 

Meta. Establecer los criterios de análisis y revisión de las normas ambientales para vehículos 
automotores y elaborar un procedimiento de actualización para el primer semestre de 1997. 
Reducir 18,545 ton/año de NOx, 121,638 de HC y 774,802 de CO. 

Grado de avance: Se llevó a cabo la revisión y publicación de la norma NOM-041-ECOL-
1999 que abroga la NOM-EM-127-ECOL-1998, y que establece los límites maxlmos 
permisibles de emisión de gases contaminantes provenieñtes del escape de los vehículos 
automotores en circulación que usan gasolina como combustible (CAM 2000). 

4.- Revisión progresiva de normatividad sobre emisiones contaminantes para vehículos 
nuevos. 

Objetivo. Especificar las fechas en las que se introducirán en el mercado nacional, de manera 
obligatoria, vehículos automotores que empleen gasolinas reformuladas, combustibles 
alternativos y vehículos con cero emisiones. 

Descripción. El INE, en coordinación con las Secretarías de Energía y la de Comercio y 
Fomento Industrial, convocarán a las industrias del ramo automotriz para elaborar un 
conjunto de normas que especifiquen las fechas en las que las plantas armadoras de 
automóviles nuevos deberán producir o vender vehículos que empleen gasolinas reformuladas 
de acuerdo con las características de fotorreactividad en la ZMCM y combustibles 
alternativos como metanol, etanol, gas natural, gas licuado de petróleo, hidrógeno, 
electricidad o la combinación de éstos. 

Las normas de emisión de contaminantes para vehículos nuevos en planta se fijarán de 
acuerdo con los avances tecnológicos obtenidos por la industria automotriz a nivel mundial y 
la disponibilidad de nuevos combustibles en México. Para el caso específico de motocicletas, 
se establecerá una norma de producción e importación, que desaliente el uso de tecnologías 
obsoletas y de bajo costo. 

Meta. Establecer los criterios de análisis y revisión de las normas ambientales para vehículos 
automotores y elaborar un procedimiento de actualización para el primer semestre de 1997. 

Reducir 2,650 ton/año de NOx, 1,225 ton/año de HC, 6,351 ton/año de CO y 5,301 ton/año de 
partículas. 

Grado de avance: Se publicó la NOM-042-ECOL-1999, que abroga la NOM-EM-128-
ECOL-1998, y que establece los límites máximos permisibles de emisión de hidrocarburos no 
quemados, monóxido de carbono, óxidos de nitrógeno y partículas suspendidas, provenientes 
del escape de automóviles y camiones nuevos en planta, así como los hidrocarburos 
evaporativos provenientes del sistema de combustible que usan gasolina, gas licuado de 
petróleo, gas natural y diesel de los mismos (CAM 2000). 

5.- Programa de mejoramiento permanente de la verificación vehicular (verificación de NOx, 
diagnóstico del convertidor catalítico, ruido y prueba de dinamómetro en % y gr/km). 



Objetivo. Desarrollar y expedir un conjunto de nonnas y procedimientos que pennitan la 
medición y control del total de emisiones contaminantes gaseosas y de partículas de un 
vehículo automotor, incluyendo ruido, durante la verificación obligatoria. Asimismo, 
actualizar los reglamentos y nonnas que rigen la verificación vehicular para incorporar, de 
manera obligatoria en las dependencias gubernamentales a cargo y en los centros autorizados 
de verificación, sistemas modernos de vigilancia y auditoria en el marco de un programa de 
aseguramiento de calidad total. 

Descripción. La Comisión Metropolitana convocará próximamente a la conformación de un 
grupo ínterínstítucíonal e interdíscíplínario para llevar a cabo esta tarea, con la finalidad de 
que en 1996 queden integrados los elementos técnicos del programa y los plazos en que se 
podrán realizar las siguientes actividades dentro de los centros de verificación vehicular: 

Medición porcentual en prueba dinámica de los 5 gases de escape característicos de un motor 
de combustión interna: óxidos de nitrógeno, monóxido de carbono, hidrocarburos, bióxido de 
carbono y oxígeno. 

Prueba de hermeticidad del sistema de almacenamiento y distribución interna del combustible 
para prevenir fugas de vapores de gasolina. 

Pruebas y subrutinas de verificación del buen funcionamiento del convertidor catalítico. 

Prueba de detección de fugas de gases provenientes del sistema de aire acondicionado 
(detección de c1orofluorocarbonos). 

Medición del nivel de ruido. 

Medición en gramos por kilómetro en prueba dinámica de los 5 gases de escape 
característicos de un motor de combustión interna: óxidos de nitrógeno, monóxido de 
carbono, hidrocarburos, bióxido de carbono y oxígeno. 

Las propuestas técnicas serán llevadas al seno del Comité de Normalización en Materia de 
Emisiones Vehiculares para su discusión, modificación en su caso, aprobación y publicación 
oficial. 

Meta. Aumentar el nivel de eficiencia del "Programa de Verificación Vehicular" hasta un 
95%, acorde con los parámetros internacionalmente aceptados (la eficiencia se mide de 
acuerdo con el porcentaje de detección acertada de vehículos en mal estado mecánico), y 
desarrollar la capacidad técnica y profesional para medir dicha eficiencia. 

Reducir 3,680 ton/año de NOx, 20,026 de He y 286,207 de CO 

(]rado de avance. Se publicó la NOM-047-ECOL-1999, que establece las características del 
equipo y el procedimiento de medición para la verificación de los límites de emisión de 
contanunantes provenientes de los vehíClllos automotores en circulación que usan gasolina, 
gas licuado de petróleo, gas natural u otros combustibles alternos Se estableció de manera 
obligatoria d procedimiento de acl"lcración 'sl!l1uJada en todos los vehiculos en CIrculación 



que son definidos como operables en el dinamómetro. A partir del segundo semestre de 1999, 
se establece como límite máximo permisible para obtener el holograma cero las 800 ppm de 
NOx y para el segundo semestre del 2000 se ajusta a 1200 ppm, ésto es para los vehículos que 
de origen cuenten con sistema electrónico de dosificación de combustible y convertidor 
catalítico de tres vías (CAM 2000). 

Estrategia de mejoramiento y sustitución de energéticos. 

6.- Revisión progresiva de normatividad para gasolinas (presión de vapor, azufre, plomo, 
octano, benceno y otros aromáticos, olefinas, oxigenados y otros aditivos), con base en 
estudios de emisiones, reactividad fotoquímica y de eficiencia de los automotores. 

Objetivo. Lograr que las gasolinas que se consumen en la ZMCM y áreas circunvecinas, 
posean la menor cantidad de compuestos altamente reactivos en la atmósfera o de reconocida 
toxicidad, de acuerdo con las características tecnológicas de la flota vehicular. 

Descripción. La formulación de las gasolinas que se consumen en la ZMCM se realiza de 
acuerdo con la norma existente, Esta norma prevé un mejoramiento progresivo de la calidad 
ambiental de las gasolinas hasta 1998. Los estándares especificados hasta esa fecha se 
revisarán al menos cada dos años, para realizar modificaciones de acuerdo con las tendencias 
observadas en la calidad del aire, los avances de la tecnología automotriz, los nuevos 
conocimientos que de fotoquímica atmosférica se obtengan en la ZMCM y las condiciones de 
la flota vehicular en circulación. 

En términos generales, se deberán disminuir paulatinamente los volúmenes de olefinas y 
aromáticos, sustituyéndolos por otros hidrocarburos menos reactivos; se eliminarán al 
máximo posible los compuestos de reconocida toxicidad como el benceno y el tetraetilo de 
plomo, así como impurezas como el azufre, que inhibe la función de los convertidores 
catalíticos; la presión de vapor se deberá ajustar para disminuir al máximo las evaporaciones, 
de acuerdo con las variaciones climáticas de la ZMCM y las caracteristicas de ignición de los 
motores automotrices; se regulará el uso de oxigenadores y aditivos que permitan aumentar la 
funcionalidad de las gasolinas a la altura de la Ciudad de México y bajo las limitantes 
tecnológicas de la flota vehicular en circulación. Tomando en consideración sus propiedades y 
posibles efectos al medio ambiente o a la salud pública. 

!vfela. Reducir los hidrocarburos reactivos y tóxicos, correspondientes a emISIOnes 
evaporativas generadas en el uso de gasolina y diesel en la atmósfera de la ZMCM. 

Grado de avance: A partir de 1996 se aplicó una nueva regulación a las gasolinas para: 
presión de vapor, olefinas, aromáticos, benceno, y azufre. En octubre de este misimo año, 
Pemex-Refinación puso a la venta la nueva gasolina Pemex Magna reformulada que sustituyó 
a la gasolina Magna Sin, la cual es un producto sin plomo en la que se limita el contenido de 
olefinas, aromáticos, benceno y azufre. A finales de 1996 sale a la venta en la ZMCM la 
gasolina Premium, con 93 octanos y especificaciones muy similares a la gasolina Magna. 

7.- Reducción en el segundo semcstre de 1996 de los componentes tóxicos y reactivos de las 
gasolinas 



Aromáticos de 30 % a 25 % vol. 
Olefinas de 15 % a 10 % vol. 
Benceno de 2 % a 1 % vol. 
Presión de Vapor Reíd de 8.5 a 7.8 psi. 

Objetivo. Reducir la presencia de contaminantes con mayor impacto sobre la salud, así como 
los contaminantes precursores de ozono presentes en las gasolinas. 

Descripción. La presencia de componentes toxicas y reáctivos en gasolinas genera emisiones 
de hidrocarburos precursores de ozono y en especial, el benceno, con efectos negativos a la 
salud. Con la reducción de los porcentajes de estos componentes de la gasolina se contribuye 
de manera importante a la disminución de la formación de ozono, y a disminuir el benceno, 
que es carcínogénico, se reduce la posibilidad de generar efectos adversos a la salud. 

Meta. Establecer, para 1997, la formulación de gasolinas que garanticen una reducción de los 
componentes tóxicos y reactivos. 

Reducir alrededor de 16,400 ton/año de HC 

Grado de avance: Con relación a las emisiones de compuestos tóxicos a la salud, las 
gasolinas actuales presentan 15% y 5% menos emisión de benceno y 1-3 butadieno 
respectivamente (CAM 2000). 

8.- Retiro del mercado de la gasolina con plomo y sustitución por Magna Sin en la ZMClYt 

Objetivo. Cancelar la oferta de gasolina con plomo en la ZMCM y ofrecer exclusivamente 
gasolina Magna Sin. 

Descripción. La contaminación ambiental en la ZMCM alcanza niveles críticos en la última 
década y aún cuando se introdujeron gasolinas sin plomo desde hace más de S años, gran 
parte de la flota vehicular utiliza gasolina I"ova. 

Las políticas ambientales para la ZMCM están orientadas a la reducción de contaminantes, 
con especial énfasis en aquellos que son nocivos a la salud. Dentro de éstos se encuentran el 
plomo, proveniente del consumo de gasolina Nova, por lo que será necesario que tos 
vehículos automotores en la ZMCM utilicen exclusivamente gasolína sin plomo Magna Sin. 
Esto traerá consigo cambios necesarios en las tomas de gasolina y en la instalación de 
convertidores catalíticos en vehículos, modelos 1990 y anteriores, pero a la vez traerá una 
reducción considerable en las emisiones provenientes de vehículos automotores de esos años­
modelo 

Mela. Establecer un programa para fCltirar del mercado metropolitano las gasolinas con 
plomo, incluyendo las repercusiones de tipo técnico para los vehículos que utilizan esa 
gasolina 

(;rudll de am/JCc: l\ partir de noviembre de 1'l'l7. se dejó de expender la gasolina con plomo 
Nova Plus en la ZMCM 



9. - Reducción progresiva del contenido de azufre en la gasolina para extender la vida media 
de los convertidores catalíticos y disminuir emisiones de bióxido de azufre. 

Objetivo. Extender la vida útil de los convertidores catalíticos en vehículos automotores para 
asegurar la reducción de emisiones de escape en los que contienen este dispositivo. 

Descripción. El contenido de azufre en gasolinas representa una amenaza para los 
convertidores catalíticos, ya que se afecta la eficiencia y vida útil de éstos. Las gasolinas 
comerciales en la ZMCM contienen azufre que, aún cuando es bajo en cantidad, es 
suficientemente alto para afectar a los convertidores. 

La instalación de convertidores catalíticos, de planta o retroadaptados, es una medida de gran 
costo-efectividad para la reducción de emisiones, por lo que la calidad de los combustibles 
disponibles debe mejorar para contribuir efectivamente a la reducción de emisiones. 

Meta. Concertar con PEMEX la eliminación del contenido de azufre en gasolinas a partir de 
un estudio técnico que permita programar la reducción paulatina del mismo en los próximos 
tres años. 

Reducir 6,800 ton/año de S02 

Grado de avance: Las gasolinas Magna y Premium presentaron una reducción del 50 % en su 
límite máximo de contenido de azufre. Se reporta un contenido de azufre para ambas 
gasolinas de alrededor de 390 ppm, cantidad inferior en un 22% respecto al límite máximo 
(500 ppm) requerido por las autoridades ambientales. En el primer semestre de 1999, el 
contenido de azufre en las gasolinas Magna (312 ppm) y Premium (280 ppm) fue aún menor 
al citado límite (CAM 2000). Sin embargo la industria automotriz señala el envenenamiento 
de los convertidores catalíticos con niveles superiores a 100 ppm de azufre, a pesar de que se 
cumpla con la normatividad ambiental correspondiente. 

10.- Fortalecimiento del sistema de vigilancia sobre la calidad de combustibles. 

ObjetIVO' Contar con un laboratorio especializado y certificado que pueda verificar la calidad 
de los combustibles y todas sus características normadas. 

Descripción A la fecha, la Facultad de Quimica de la UNAM opera el Laboratorio de 
Bacteriología y Fisicoquímica del GDF, donde se realiza el monitoreo de la calidad de las 
gasolinas. 

Este laboratorio deberá ser reforzado y ampliado para que se realicen pruebas de calidad del 
diesel, gas licuado de petróleo, gas natural y gasóleo y otras formulaciones alternativas. 

Mela: Contar con este laboratorio de aseguramiento de calidad ecológica de combustibles 
para el inví~rno de 1996-1997. 



Grado de avance: Al inicio del PRO AIRE, el GDF ya contaba con el laboratorio en cuestión, 
operado por la Facultad de Química de la UNAM, a través del cual se llevaba a cabo el 
seguimiento de la calidad de las gasolinas que se consumían en la ZMCM. De 1998 a 2000 
estuvo acreditado ante el Sistema Nacional de Acreditamiento de Laboratorios de Prueba 
(SINALP). Como parte de las actividades prioritarias identificadas para la conformación del 
PRO AIRE, se determinó que era necesario reforzar y ampliar la capacidad de este laboratorio. 
Con apoyo de PEMEX, el laboratorio adquirió equipo de medición para la determinación de 
gomas preformadas. Sin embargo, a pesar de que el equipo se adquirió a principios de 1999, 
aún no se ha llevado a cabo la instalación de éste, debido a la falta de recursos económicos. 
También se verifica la calidad de los combustibles distribuidos en la ZMCM, a través de la 
medición de algunos parámetros establecidos en la NOM-086-ECOL-1994 (CAM 2000). A 
partir de abril de 2000 no participa en el proyecto de combustibles por instrucciones de la 
Dirección General de Regulación y Gestión Ambiental de Agua, Suelo y Residuos de la 
Secretaría de Medio Ambiente del GDF por recorte de presupuesto. 

8.3.- Comentarios generales. 

De las acciones mencionadas, la puesta en marcha de sistemas de control de emisiones 
en gasolinerías es una de las cuales han tenido mayor avance, sin embargo se requiere poner 
atención en la vigilancia del correcto funcionamiento de estos sistemas. 

La promulgación, adecuación, vigilancia y cumplimiento de normas es una tarea 
indispensable la cual requiere continuidad. Una vez que las normas se hayan promulgado es 
necesaria su aplicación inmediata. 

Los cambios de combustibles y específicamente de la gasolina han obedecido en gran 
medida a lineamientos comerciales, debiéndose considerar el impacto ambiental positivo y 
negativo por la aplicación de tales medidas. 

Los vehículos que circulan en la ZMCM en su mayoría no cuentan con convertidor 
catalítico, siendo ésta una de las principales causas del problema de contaminación 
atmosférica que padecemos. 

En este programa (PROAIRE), se toca muy superficialmente el aspecto toxicidad, por 
lo cual éste sigue siendo un aspecto muy importante a considerar. 

Es claro para todos que no existen soluciones mágicas, ni medidas correctivas únicas, 
que todas las acciones son aditivas, ninguna sustituye a otras y aunque en apariencia su 
eficiencia sea baja, la suma de todas ellas podrá mejorar paulatinamente la calidad del aire. 
Por lo anterior se deberán adoptar políticas agresivas y de largo plazo que permitan verificar 
separadamente y en conjunto la eficiencia de cada medida o acción, así como darle 
continuidad a los programas establecidos 

La participación de la ciudadanía en todas las medidas para combatir la contaminación 
atmosférica en la ZMCM, se debe dar no solamentc como una obligación, sino también por 
convencimiento propio viendo un benelicio, que en primera instancia es su salud y la de los 
:-,uyos 

SI 



9.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

9.1.-Conclusiones referentes al muestreo y análisis de COVs. 

Para los tres sitios considerados en este estudio no se aprecia diferencia significativa 
con respecto a los días de la semana, siendo muy claro para los dos casos en el Centro de 
Ciencias de la Atmósfera (integrado e instantáneo). Para UH y GAS se observó un aumento 
de las concentraciones los sábados, considerando como algunas de las causas: mayor 
actividad durante la mañana en esos sitios, cabe mencionar que este día no aplica el programa 
hoy no circula, por lo cual circulan todos los vehículos. En el caso de la UH una de las 
posibles causas es realizar operaciones de mantenimiento con uso de disolventes. 

Al no presentarse una disminución importante en la concentración de las muestras 
tomadas en' la gasolinería durante los fines de semana, y sobre todo el domingo, ésto se puede 
deber al tipo de muestreo (instantáneo entre 7 y 8 a.m.). Como es de esperarse una 
disminución de actividades (despacho de gasolina) durante el domingo, ésta no se detectó, y 
en el caso de la gasolinería, el muestreo es representativo del momento en que se carga 
combustible y no de todo el día. 

La precisión de la metodología aplicada fue detenninada mediante el Porciento de la 
Diferencia Relativa (PDR) de las concentraciones de benceno, que es un indicador 
recomendado por la EPA. El PDR fue determinado entre los muestreos en duplicado y los 
análisis en réplica. La comparación de las concentraciones de los análisis en réplica 
caracteriza la precisión analítica, mientras que la comparación de concentraciones de las 
muestras en duplicado caracteriza la precisión tanto del muestreo como del análisis. Los 
resultados indicaron un PDR del 10 % o menor en el caso de las réplicas para los muestreos 
instantáneos en los tres sitios de muestreo, mientras que para el muestreo integrado en el CCA 
fue del 18%, debido a que los niveles de concentración aquí presentes fueron muy bajos, y 
una pequeña variación en los valores de concentración afectará más en comparación con 
aquellos sitios en donde los valores son elevados. Los PDR para duplicados indican valores 
de 14 % o menores para el caso del CCA y la unidad habitacional, mientras que para la 
gasolinería resulta de 24 %. Se considera que esta variación mayor en la gasolinería se debe a 
que las actividades ahí realizadas ocasionan una mayor variación temporal de las emisiones de 
COY s, y en consecuencia de las concentraciones encontradas cuando existen unos cuantos 
segundos de diferencia entre abrir uno y otro cánister para colectar las muestras. 

Existe diferencia significativa de las concentraciones de benceno y tolueno 
encontradas entre los' diferentes sitios de muestreo, comparando la gasolinería con cada uno 
de los otros sitios. Aunque los valores promedio encontrados en UH son ligeramente mayores 
a los del CCA, no hay diferencia significativa entre ambos sitios. 

El nivel promedio de benceno en la atmósfera determinado a partir de los muestreos 
integrados de 24 horas en el CCA, es de 1.7 ppb, que aunque se encuentra en niveles similares 
a los encontrados en otras ciudades del mundo, está por arriba de la norma de calidad del aire 
existente en otros países (Japón y Reino Unido) la cual es de 1 ppb 

Los resultados obtcnidos por el muestreo integrado de 24 horas dan valores menores a 
los encontrados por el muestreo instantáneo durante la mañana. 

----- --------------------



No se observó una correlación aceptable entre las concentraciones de benceno y 
tolueno en cada sitio de muestreo, y las condiciones meteorológicas. Lo anterior se debe a que 
existe una mayor influencia por las actividades que generan emisiones de COVs, que por las 
condiciones meteorológicas. 

Los resultados obtenidos en varios puntos de la gasolinería señalan al área central así 
como al punto donde se localiza el despachador, como las más críticas, además de variar 
apreciablemente los valores de concentración obtenidos dependiendo del punto de muestreo. 

9.2.-Recomendaciones referentes al muestreo y análisis de COVs. 

Para algunos contaminantes atmosféricos peligrosos como el benceno, los niveles a los 
cuales ya existe un riesgo potencial para la salud requieren mediciones del orden de partes por 
trillón (ppt), por lo que las metodologías de muestreo y análisis deberán de seguir 
evolucionando hacia límites de detección menores. 

La gran variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de COVs requieren ir 
a metodologías de monitoreo continuo o semi continuo, ya sea para aplicarse a estudios de 
toxicidad o como precursores de ozono. Es necesario también realizar muestreos de 24 horas 
y los correspondientes al periodo de exposición personal, por ejemplo 8 horas. 

9.3.-Conclusiones referentes a estrategias de control de COVs. 

Al encontrar niveles elevados de benceno, es necesario hacer énfasis en el control de 
emisiones por fuentes móviles, y en la recuperación de vapores en estaciones de servicio, sin 
dejar de detectar y evaluar otras fuentes de COVs. 

La disminución de emisiones por fuentes móviles prevé medidas de control desde las 
más sencillas hasta las más complejas como son: uso de dispositivos de control de emisiones 
en vehículos automotores, uso de combustibles adecuados para las condiciones de la ZMCM 
y su parque vehicular, mejorar la vialidad, incentivar el empleo de transporte público de alta 
capacidad, etc. 

La disminución de las emiSIones por evaporaclOn en estaciones de servicio se ha 
venido dando de manera continua y progresiva en la ZMCM desde 1995. La normatividad 
vigente consiste en el uso de sistemas de control a nivel Fase 1 como Fase n. Sin embargo al 
presentarse niveles críticos de benceno, es necesario verificar las condiciones de operación de 
estos sistemas y en un momento dado requerir mayor eficiencia y disminuir la exposición. 

La existencia en la ZMCM de un parque vehicular con muchos años de antigüedad, 
ocasiona que los avances tecnológicos de reducción de emisiones y optimización de consumo 
de combustible, scan inaplicables. Cabe mencionar que más del 60 % de los vehículos que 
circulan cn la ZMCM carecen de convcrtidor catalítico. 

La participación de la ciudadanía y la voluntad política de las autoridades en todas las 
medidas para combatir la contaminación atmosférica en la ZMCM, se debe dar no solamente 



como una obligación, sino también por convencimiento propio viendo un beneficio, que en 
primera instancia es su salud y la de los suyos. 

En el campo ambiental no se debe en ningún caso descuidar el aspecto técnico; sin 
embargo, debemos de entender que los aspectos económicos, sociales, culturales, y políticos 
no están separados y son dignos de tomarse en cuenta para llevar a una calidad del aire 
satisfactoria a la cual tiene derecho toda la población. 

9.4.-Recomendaciones referentes a estrategias de control de COVs. 

Si;) requiere realizar estudios de exposición personal, siendo urgente para el caso de los 
despachadores de gasolina, para tomar a la brevedad posible las medidas preventivas y 
correctivas pertinentes. 

Los "Estudios de Análisis de Riesgo", que ya se encuentran reglamentados en nuestro 
país, deberán contemplar a detalle el riesgo por toxicidad y aplicarse de inmediato a esta 
actividad. 

Es necesario nevar a cabo el inventario de contaminantes tóxicos atmosféricos en la 
ZMCM, y en especial el de benceno. Lo anterior seria de gran ayuda para identificar las 
fuentes y entender la presencia de este contaminante en la atmósfera y fundamentar 
eficientemente las estrategias de control. 

Evaluar la factibilidad de establecer en México una norma de calidad del aire para 
benceno, aceptando que no se podría dar una absoluta seguridad de protección a la salud, por 
lo cual continuamente se iría haciendo cada vez más estricta dicha norma o nivel 
recomendado. Se manejaría el concepto de meta de calidad del aire que consiste en reducir 
paulatinamente los niveles de contaminación atmosférica para mejorar la calidad del aire. 

Evaluar las características de los combustibles con base a normas de calidad 
adecuadas, con respecto a su reactividad y toxicidad de sus emisiones antes de su distribución, 
tomando en cuenta las características del parque vehicular y las condiciones de la Ciudad de 
México 

Llevar a cabo un programa de vigilancia sobre la calidad de los combustibles por la 
autoridad ambiental del GDF, Federal y un laboratorio independiente del sector gobierno. 

Llevar a cabo una evaluación transparente y objetiva del PRO AIRE, considerando 
tanto sus aciertos como sus errores, para que su aplicación dé como resultado una calidad del 
aire satisfactoria en la ZMCM, y varias de sus metas no se queden simplemente como un 
listado de buenas intenciones. 
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Cromatograma, Centro de Ciencias de la Atmósfera (24 horas), Serie 33. 
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Cromatograma, Centro de Ciencias de la Atmósfera (Grab), Serie 33 
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Cromatograma, Unidad Habitacional (Grab), Serie 33. 
B066005 101/03/07 21:39:46 
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Cromatograma, Unidad Habitacional (Grab), réplica, Serie 33. 
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Cromatograma, Gasolinería (Grab), Serie 33. 
B067007 101/03/07 23:39:46 
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Cromatograma, Gasolinería (Grab), réplica, Serie 33. 
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Crornatograrna, Gasolinería (Grab), duplicado Serie 33. 
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Crornatograma, Gasolinería (Grab), duplicado, réplica, Serie 33. 
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