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GLOSARIO DE TERMINOS

1.- CCA: Centro de Ciencias de la Atmosfera

2.- CCAI: Centro de Ciencias de la Atmdsfera, muestreo integrado.

~ 2.- CENICA: Centro Nactonal de Investigacion y Capacitacion Ambiental
3.- CMPCCAVM: Comisidon Metropolitana para la Prevencion y Control de la
Contaminacion Ambiental en el Valle de México

4.- COVs: Compuestos Organicos Volatiles

5.- FID: Detector de Ionizacidn de Flama

6.- GAS: Gasolineria, Estacion de Servicio

7.- GC: Cromatografia de Gases

8.- HC: Hidrocarburos

9.- HCNM: Hidrocarburos no Metano

10.- IMP: Instituto Mexicano del Petroleo

11.- JICA: Agencia de Cooperacion Internacional de Japon

12.- LNLA: Laboratorio Nacional de los Alamos

13.- MS: Espectrometria de Masas

14.- NNCA. Norma Nacional de Calidad del Aire

15.- NOx: Oxidos de nitrégeno

16.: PICCA: Programa Integral contra la Contaminacion Atmosférica

17.- ppb: partes por billon. 1000 ppb= 1 ppm

[8.- ppm. partes por millén

19.- ppt: partes por trillén. 1000 ppt= 1 ppb

20.- PROAIRE: Programa para Mejorar la Calidad del Aire en el Valle de
Meéxico 1995-2000

21.- SCA: Seccidon de Contaminacién Ambiental

22.- SUMMA: Método de tratamiento de la superficie interior del canister
23.- UH- Unidad Habitacional

24.- USEPA: Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
25.- ZMCM: Zona Metropolitana de la Ciudad de México
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RESUMEN EJECUTIVO

La contaminacion atmosférica en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México
(ZMCM) se hizo evidente desde la década de los afios sesenta y ha alcanzado en la actualidad
dimensiones considerables. Estando bien documentado que nuestra Ciudad sufre problemas
criticos de contaminacién atmosférica debido a ozono y particulas, los esfuerzos que se han
dirigido a la evaluacion y control de compuestos organicos volatiles (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 toxicos, también debe
existir el interés en compuestos como el benceno para el cual existe suficiente evidencia sobre
sus efectos cancerigenos en humanos.

Debido a la necesidad de determinar los niveles de COVs en la atmosfera de la
ZMCM, y en especifico benceno por su toxicidad, se desarrolld la presente investigacion en la
Seccion de Contaminacién Ambiental (SCA) del Centro de Ciencias de la Atmosfera (CCA)
de la UNAM vy el Centro Nacional de Investigacion y Capacitacion Ambiental (CENICA),
laboratorio en el cual se Hevo a cabo el trabajo analitico. De esta manera se unieron esfuerzos
entre dos instituciones altamente especializadas, para el conocimiento de un problema de
contaminacién atmosférica prioritario en la ZMCM.

La evaluacion de los niveles de este contaminante (benceno) en la atmosfera, se llevo
a cabo aplicando ¢l método TO-15 de la Agencia de Proteccton Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA) para el muestreo y analisis de COVs. Las muestras de aire ambiente fueron
colectadas en contenedores de acero inoxidable con recubrimiento especial (canisters), y
analizadas, previa concentracion en una trampa multiadsorbente, mediante un cromatografo
de gases con detector de ionizacion de flama

Los sitios seleccionados para el muestreo, fueron tres y se encuentran localizados en el
area suroeste de la ZMCM. Estos sitios son: una estacion de servicio (gasolineria), el Centro
de Ciencias de la Atmosfera (CCA) dentro de Ciudad Universitaria, y una unidad habitacional
(Copilco-Universidad), todos ellos presentando diferente actividad y ubicados en la misma
area En estos sitios fueron colectadas muestras de tipo instantaneo {(grab) durante la manana
(7-8 a.m.), habiéndose seleccionado esta hora del dia por presentar los mayores niveles de
COVs Adicionalmente en el CCA fueron realizados muestreos integrados de 24 horas,
stmultaneamente con los muestreo instantaneos

La frecuencia de muestreo se disefid para efectuarla cada 6 dias, habiéndose iniciado la
serie de muestreos el dia jueves 12 de agosto. Para lograr tener un estudio estadisticamente
representativo se realizaron mas de 30 series de muestreos por sitio y en diferentes dias. Al
final de las campaiias de muestreo sc realizaron 33 series, comprendiendo el periodo del 12 de
agosto al 14 de noviembre de 1999, y del 10 de julio del afio 2000 al 20 de febrero del 2001

Durante cada dia o serie de muestreo para un sitio en especifice se tomd un duplicado,
al cual se le realizd una réphica del analisis Este sitio s¢ fue cambiando cada seric de
muestreo v a partin de a serie 14 a todas las muestras se les analizo dos veces




La precision de la metodologia 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 analisis en
réplica La comparacién de las concentraciones de los andlisis en réplica caracteriza la
precision analitica, mientras que la comparacidon de concentraciones de las muestras en
duplicado caracteriza la precisidn tanto del muestreo como del andlisis. Los resultados
indicaron un RPD del 10 % o menor en el caso de las réplicas para los muestreos instantdneos
en los tres sitios de muestreo, mientras que para el muestreo integrado en el CCA fue del
18%, debido a que los niveles de concentracion aqui presentes fueron muy bajos, y una
pequefla variacidon en los valores de concentracion contribuye de mayor manera en
comparacion 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 gasolineria resulta de 24 %.

Existe diferencia significativa de las concentraciones de benceno y tolueno
encontradas entre los diferentes sitios de muestreo, comparando la gasolineria 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 atmédsfera 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, esta por arriba de la norma de calidad del aire
existente en otros paises (Japon y Reino Unido) que es de 1ppb.

Evaluar la factibilidad de establecer en México una norma de calidad del aire para
benceno, conociendo que es un compuesto cancerigeno, no se podria dar una absoluta
seguridad de proteccidn a la salud, por lo cual continuamente se tendria que ir haciendo cada
vez mas 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 moviles, y en la recuperacién de vapores en
estaciones de servicio.

La disminucién de las emisiones por evaporacion en estaciones de servicio se ha
venido dando de manera continua y progresiva en la ZMCM, existiendo por normatividad el
use de sistemas de control a nivel Fase | como Fase 1I. Sin embargo al presentarse niveles
criticos de benceno, es necesario verificar las condiciones de operacion de estos sistemas y en
un momento dado requerir mayor eficiencia

La existencia en la ZMCM de un parque vehicular con muchos afios de antiguedad,
ocasiona que los avances tecnologicos de reduccidn de emisiones y optimizacidon de consumo
de combustible, scan maplicables Cabe mencionar que mas del 60 % de los vehiculos que
circulan en la ZMCM carecen de convertidor catalitico

Los mveles a los cuales ya existe un riesgo potencial para la salud requicren
mediciones del orden de partes por trillon (ppt). por lo que las metodologias de muestreo y
analisis deberan de segur evolucionando




Se requiere realizar estudios de exposicidon personal en nuestro pais, 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 inventaric de contaminantes toxicos atmosféricos en la
ZMCM, v en especial el de benceno. Lo anterior seria de gran ayuda para identificar y
entender la presencia de este contaminante en la atmoésfera y fundamentar eficientemente las
estrategias de control

Ewvaluar los combustibles con respecto a su reactividad vy toxicidad de sus emisiones
antes de su distribucion, tomando en cuenta las caracteristicas del parque vehicular y las
condiciones de la Ciudad de México.

La participacién de la ciudadania en todas fas medidas para combatir la contaminacion
atmosférica en la ZMCM, se debe dar no s6lamente como una obligacién, sino también por
convencimiento viendo, que en primera instancia es en beneficio de su salud v la de los suyos.



1.- INTRODUCCION

La mmportancia de un estudio a fondo sobre los Compuestos Orgamcos Volatiles
(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:

I- Los COVs constituyen, dependiendo de su reactividad, un factor esencial en la
formacion de ozono. Este ultimo representa un problema priontario en la ZMCM, ya que:

a).- A pesar de los esfuerzos que se han venido dando para combatir la contaminacioén
atmosférica por ozono, ésta no ha disminuido Por el contrano, desde mediados de los afios 80
los mveles de este contaminante se han elevado considerablemente hasta llegar a valores
potenciales de dafios significativos a la salud (Bravo ef a/ 1987; Bravo ef al 1988; Bravo et al
1997a) Desde 1987 a la fecha se tienen alrededor de 330 dias al afio por arriba de la norma de
calidad dei aire para ozono por lo cual se requiere de medidas urgentes que consideren los
aspectos técnico cientificos para la solucién de este grave problema de contaminacion
atmosférica en la ZMCM (Aldana ef al 1999a).

b).- La Comisidon Metropolitana para la Prevencion y Control de la Contaminacidon
Ambiental en el Valle de México (CMPCCAVM), sefiala que el Programa Integral contra la
Contaminacion Atmosférica (PICCA) implica inversiones por mas de 14 248 millones de
nuevos pesos, de los cuales hasta junio de 1994 sé habia ejercido el 54 % (CMPCCAVM,
1994) Aunque dicha inversidn no se ha enfocado del todo al problema del ozono, los logros
obtenidos con respecto a este contaminante han sido minimos, y en el peor de los casos
estrategias tendientes a disminuir otros contaminantes dieron como resultado un aumento en
los niveles de ozono (Bravo et al 1937-2000). 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 contaminacion atmosférica por ozono existente en la ZMCM, vy sefiala
que por la alta relacion HC/NOx que se tiene, las acciones dirigidas a disminuir eficazmente
los niveles de ozono se enfoquen a la reduccidn tanto de hidrocarburos reactivos como de
NOx. Sin embargo, siendo algunos de los COVs toxicos, su disminucién es igualmente
importante

I1.- Gran parte de los COVs cstan identificados por sus caracteristicas especificas
como ‘"contaminantes atmosféricos peligrosos” Es importante destacar su toxicidad,
existiendo varios COVs con propiedades carcinogénicas, como es el caso del benceno (Clean
Air Act Ammendments 1990).

Existe un ricsgo potencial a la salud, dependiendo de la fuente de COVs en particular,
ast como de las condiciones y niveles en que estos compuestos se encuentren. Casos
importantes a sefialar son la presencia de emisiones de COVs en gasolinerias, industria
quimica y petroquimica, asi como cn estacionamientos y avenidas En el caso especifico del
benceno éste es clasificado con un alto aivel de riesgo como precursor de cancer (Shipp v
Allen 1994, Naugle y Pierson 1991, Paustenbach ef af 1990)

Debido a la necesidad de determinar los niveles de COVs en la atmosfera de la
ZMOM, v en espectfico del beneeno por su toxicidad, se desarrolla la presente mvestigacion
en e Neecion de Contaminacion Ambirental (SCAY del Centro de Ciencias de la Atmosfera




(CCA) de la UNAM vy el Centro Nacional de Investigacién y Capacitacién Ambiental
(CENICA) De esta manera se unen esfuerzos entre dos instituciones altamente

especializadas, para el conocimiento de un problema de contaminacion atmosférica prioritario
en la ZMCM.

META

Evaluar las concentraciones de benceno en la atmdsfera 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 atmésfera de tres sitios de la zona suroeste
de la Ciudad de México.,

Determinar la precision de la metodologia de muestreo y analisis aplicada, mediante el
muestreo por duplicado y analisis en réplica.

Relacionar la concentracién de benceno en la atmésfera con la concentracion de tolueno
obtenida en las mismas muestras.

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

Establecer el posible impacto sobre las concentraciones de benceno en la atmosfera, 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 llevd a cabo conforme a las actividades que a continuacion se
presentan:

a).- Recopilaciéon de informacion:
Recopilacion de informacion, investigacion bibhografica, Procesamiento de informacion,

b).- Seleccidon y aplicacion de }a metodologia de muestreo y analisis:

Scleccion de la metodologia de muestreo y analisis. Adquisicion y compra del equipo de
muestrco v analisis. Instalacion del equipo de muestreo y analisis. Entrenamiento en el
manejo de las técnicas de muestreco y analisis Realizacidn de prucbas preliminares. La
aphcacion de la metodologia de muestrco v analisis sufriéo un giro en csta ctapa,
estableciéndose un proyecto de  colaboracion comjunta con el Centro  Nacional de
Investigacion y Capacitacion Ambiental (CENICA), para llevar a cabo en sus instataciones ¢l
analisis de muestias ast como la limpiceza de camsters




¢).- Disefio experimental:

Seleccion de sitios y periodos de muestreo. Determinacion del niimero minimo de muestras.
Establecimiento de procedimientos y pruebas estadisticas. Establecimiento del procedimiento
de aseguramiento de calidad. Analisis de muestras réplica y muestras duplicado

d).- Muestreo de COVs en fa ZMCM:

Preparacion del equipo de muestreo. Preparacion de los sitios de muestreo. Realizacién de los
muestreos.

e).- Analisis de COVs:
Preparacion y acondictonamiento del equipo de analisis. Realizacion del analisis de COVs.
Como ya se menciond anteriormente los analisis de COVs se realizaron en el CENICA.

f).- Analisis de resultados:
Procesamiento de resultados obtentdos. Aplicacion de pruebas estadisticas.

g).- Discusion de la informacion obtenida:

Discusion sobre ajuste y posibles mejoras a la metodologia aplicada. Discusion sobre la
variacién de las concentraciones encontradas de COVs en la atmosfera, tanto para periodos de
muestreo como para sitios seleccionados en la ZMCM.

h).- Revision de estrategias de control:

Analisis de las estrategias llevadas a cabo en la ZMCM para el control de precursores de
ozono y especificamente para COVs.

i}.-Conclusiones y recomendaciones:

Conclusiones y recomendaciones con respecto a la aplicacion de 1a metodologia de muestreo
y analisis de COVS en la ZMCM. Conclusiones y recomendaciones con respecto a los niveles
de COVs encontrados en la atmésfera de la ZMCM. Conclusiones y recomendaciones con
respecto a las estrategias para el control de la contaminacion atmosférica en la ZMCM



2.- ANTECEDENTES

2.1.- La contaminacién atmosférica en la ZMCM.

El problema de la contaminacién 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 afios setenta se han venido dando algunas
acciones para atender este problema. En 1978, el Departamento del Distrito Federal, en
coordinacién con la extinta Subsecretaria de Mejoramiento del Ambiente, llevd a cabo la
Primera Reunién de Expertos, invitando a especialistas de diversos paises, a fin de evaluar los
programas y acciones que debian llevarse a cabo para controlar el problema del deterioro
atmosférico originado por oxidantes fotoquimicos y otros contaminantes.

En 1979, en una reunion 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,

Afios mas tarde, en 1986, debido a los altos valores de ozono que se presentaron en la
ZMCM, la recién creada Subsecretaria de Ecologia, propone a través de un Acuerdo
Presidencial, las Veintiin Medidas para Controlar la Contaminacién en el Valle de México,
mismas que meses después se ven ampliadas en el Programa Cien Acciones Necesarias en
Ecologia de alcance nactonal y cubriendo ademas otros problemas ambientales.

Para 1989, de nueva cuenta se logra la participacién de expertos mexicanos y
extranjeros y se presenta a la opinion publica el Programa Integral contra la Contaminacién
Atmosférica en la Zona Metropolitana del Valle de México (PICCA), contando con un apoyo
econémico sustancial de diversas agencias internacionales (DDF 1989).

. Desde 1987 a la fecha se rebaso la norma de calidad del aire para ozono en un
promedio de 330 dias al afio (PROAIRE 1996, Bravo et al 1998). Ademas los datos mas
recientes denotan una tendencia a rebasar la norma anual de particulas, tanto como particulas
suspendidas totales (PST) como fraccion respirable (PM10) (INE 1996).

Para hacer frente a este problema, en marzo de 1996 se present6 a la opinidn publica,
el Programa para el Mejoramiento de la Calidad del Aire en el Valle de México, 1995-2000
(PROAIRE) Preparado por fa Comision para la Prevencion y Control de la Contaminacion
ambiental en la Zona Metropolitana del Valte de México,

Este programa es uno mas de los que a través de las Gltimas dos décadas ha
cstablecido el Gobierno Federal conjuntamente con las autoridades locales. En dicho
programa se reconoce un incremento dramatico en ¢l comportamiento de las concentraciones
maximas diaras de ozono a partir de 1986 Se puede sedalar que no ha cumplido con las
expectativas creadas puesto que a la fecha no se ha logrado cl control efectivo en el principal
problema de contaminacion atmosférica del area elevadas concentraciones de ozono con alta
trecuencia y duracion, particulas suspendidas totales y particulas fraccion respirable (Aldana
el 1990)




De manera esquematica se presenta la evolucién de la contaminacioén atmosférica en la
ZMCM en la figura 2.1.

Figura 2 1.- Evolucién de la contaminacién atmosférica en la ZMCM,
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Bravo ef al 2001

A pesar de que se han realizado esfuerzos y de que se han destinado numerosos
recursos para reducir el problema de la contaminacién atmosférica en la ZMCM, es facil
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 politica para resolver los problemas de fondo donde la

contaminacion o el deterioro ambiental solo es la consecuencia de problemas mas 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, 0 a su
instrumentacion precipitada aun en contra de fa opinion de especialistas, que en su momento
sc opusieron a ellas por considerarias no cientificamente fundamentadas.

d) - La falta de seguimiento de cada una de las medidas.
A este respecto se podrian mencionar ejemplos como’

La dismmnucion del contenido de plomo en la gasolina en 1986 y la sustitucion del
combustoleo en las dos plantas termocléetricas de la ZMCM por gas natural, asi como ¢
cierre de las instalaciones de Loreto y Pefta Pobre, medidas todas ellas enfocadas a reducir los
niveles de dxidos de azufre, particulas v plomo, pero cuyo efecto colateral fue el incremento
de las concentraciones de precursores de ozono Dichos aspectos fucron advertidos antes de la
mstrumentacion de las medidas cuvos resultados se han demostrado en estudios posteriores a
L mmplantacron de tales acciones



El uso de gasolinas oxigenadas en vehiculos sin convertidor catalitico que redujo
sustancialmente ia emision de monoxido de carbono y de plomo, incrementando asimismo los
niveles de contaminantes precursores de ozono (Bravo et al 1997b, 2000a y b).

El error de volver permanente una medida buena de caracter temporal (Un dia sin
auto) y el consecuente incremento de vehiculos en circulacién.

El cierre de una importante fuente de reductores atmosféricos como lo fue la Refineria
18 de Marzo, medida que como consecuencia modificé el comportamiento reactivo de la
atmosfera de la ZMCM.

Se puede afirmar que en las acciones llevadas a cabo hasta el presente, no se ha
considerado la complejidad de la quimica 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 pablica (Bravo ef al 1993, 1997a, 1998a).

2.2.- Importancia de Ia contaminacion atmosférica por COVs.

Los diversos estudios sobre contaminacion atmosférica se han enfocado en un
principio a los denominados "contaminantes criterio" que son: particulas, bioxido de azufre,
monéxido de carbono, ozono y biéxido de nitrégeno. Lo anterior por estar presentes tales
contaminantes en zonas urbanas, ademas de existir los estudios cientificos al respecto que
demuestran su relacion concentracion-efecto en la salud, denominados "criterios de calidad
del aire"

Sin embargo en los ultimos tiempos ha cobrado gran importancia e interés el estudio
de contaminantes atmosféricos peligrosos y en especial de los compuestos tdxicos,
encontrandose dentro de €stos un gran nimero de Compuestos Orgéanicos Volatiles (COVs).

La importancia del estudio de los COVs consiste no solamente en el potencial de
toxicidad que tiene cada compuesto dependiendo de sus caracteristicas, sino ademas de su
papel determinante como precursores de 0zono.

Por lo antertormente expuesto, se establecié la nccesidad de contar con métodos de
muestreo y analisis mucho mas especificos para la determinacion y especiacion de
hidrocarburos, a diferencia de cémo se venia manejando la clasificacion de éstos en
hidrocarburos reactivos (hidrocarburos no metano) e hidrocarburos no reactivos (metano).

En los Estados Unidos existe un gran avance tanto en las metodologias de evaluacién
como de control de COVs, no obstante ¢ésto no sc hubicra llevado a cabo sin la
reglamentacion al respecto En las Enmiendas a la Ley del Atre Limpio (Clean Air Act) de
1990, sc crea el Titulo 111, referente a "Contaminantes Atmosf{éricos Peligrosos", destacando
las siguientes acciones (Lee 1991)

2) - S¢ enbistan 189 Contaminantes Atmostéricos Peligrosos (HAPs), para los cuales fa
USEPA establecera categotias de fuentes industriales en os proximos 10 afos




Estos compuestos se dividen en dos grandes grupos (organicos e inorganicos), que a su
vez se clasifican de acuerdo a su presion de vapor a 25 °C (volafilidad) {Tabla 2.1). En la
tabla 2.2 se presenta ¢l nimero de contaminantes atmosféricos peligrosos de acuerdo a su
clasificacién por volatilidad {Winberry 1999).

Tabla 2.1.- Clasificacion de los contaminantes atmosféricos peligrosos por su presion de
vapor 2 25 °C

Clasificacton por su volatilidad Intervalo de presion de vapor (mm Hp)
Muy volatiles =380

Volatiles 0.1 a 380

Semivolatiles 16720.1

No volatiles <107

Tabla 2.2 Numero de contaminantes atmosféricos peligrosos conforme a su clase de
volatilidad.

Clase de volatilidad Numero de confaminantes
Compuestos organicos muy volatiles 15
Compuestos inorganicos muy volatiles 6
Compuestos organicos volatiles (COVs) 82
Compuestos inorganicos volatiles 3
Compuestos organicos semivolatiles 64
Compuestos inorganicos semivolatiles 2
Compuestos organicos no volatiles 5
Compuestos inorganicos no volatiles 12

TOTAL 189

Los COVs representan el grupo con un mayor niimero de contaminantes atmosféricos
peligrosos (43%), encontrandose incluidos el bencenc vy el toluene. Cabe mencionar que para
el caso de los contaminantes atmostéricos el término “peligrose”, se refiere a su toxicidad, y
no se debera confundir ¢on otras clasificaciones ambientales en donde este término es mas
amphio. Por ejemplo en el caso de residuos peligrosos, esta asignacion se otorga por sus
caracteristicas CRETIB (Corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad, y
biomfecciosidad).

b}~ Se requiere que todas las fuentes grandes apliquen estandares constderando la
Tecnologia de Control Maxima Alcanzable, para reducir las emisiones de contaminantes
atmosicricos peligrosos

¢)- Se crea ¢l concepto de riesgo residual, donde las instalaciones que emitan
substancias cancerigenas pucden ser sujetas a una regulacion adiconal st el riesgo para los
individuos mayormente expucstos es superior a uno en un miilon, ain después de la
aplicacion de la Teenologia de Control Maxima Alcanzable Sin embargo la evaluacion de un
nivel de tiesge de esta magnitud puede gequenr de un monitoreo de concentraciones del orden



de partes por trillon {ppt). Por ejemplo en el caso del benceno se tendran que reducir sus
concentraciones a niveles menores de 7 ppt (Paustenbach ef af 1990 ).

d).- Se requiere que la USEPA promulgue un listado y valores limites permisibles para
al menos 100 contaminantes atrnosféricos que presenten un alio riesgo por fuga accidental,
ademnas de regulaciones para la prevencion y deteccidn de fugas accidentales. Se requiere
preparar e implementar planes de administracion de riesgos que especifiquen procedimientos
de deteccion en las instalaciones.

Al benceno se le clasifica con un alto nivel de riesgo como compuesto cangerigeno,

teniendo un valor de riesgo de 8.3x10° ( pg/m’ )* (Paustenbach ef a/ 1990, Shipp v Allen
1990, Naugle v Pierson 1991),

Algunos paises como el Reino Unido y Japon manejan una norma de calidad del aire
anual para benceno de entre 1 y 5 ppb, no obstante al reconocerse el benceno como un

compuesto cancerigeno y genotdxico se recomienda reducir al minimo su presencia en la
atmbsfera (EPAQS 1991, BA 1999).

En el Titulo 1 del Clean Air Act (USEPA), referente a2 medidas para lograr o mantener
las Normas Nacionaies de Calidad det Amre (NNCA), vy especificamente en la seccion
correspondiente a "medidas adicionales para las areas en donde no se cumpla con la NNCA
para ozono”, es importante poner atencién 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 ¢l caso del ozono, lo anterior también procede

para particulas y mondxido de carbono.

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

Tabla 2.3.- Categorizacién de areas que no cumplen con la NVC4 para Ozono

AREA VALOR DE DISENQ  TIEMPO DE CUMPLIMIENTO
ppm

Margmal . de012120138 . . ... ... .. . 3 afos

Moderada ...de G.138a0 160, ... . ... .. ......0afios

Serta... .. .de 016020180 ... . .. e e, 9 aRIOS

Severa, .. de 0 180a0.280. e e o .. . 15 afios

Extrema .. de 0280 v valores mayores.. . . ... 20 afios

¢y - Se clasifican las fuentes como  principales | dependiendo del tipo de area con
donde se encuentren Ln las dreas identificadas como  extcemay’, como ¢s e} caso de fa
Cradad de los Angeles | se considerard fuente vrincpal aguells yque emita anualmente 10
tonciacas de compuestos arganicos volitiles y oxidos de mtrogeno T fas regiones  serias |



se consideraran aquellas fuentes que emitan anualmente méas de 50 toneladas, mientras que
para las 4reas “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 mejorara el monitoreo ambiental de ozono,
compuestos organicos volatiles y oxidos de nitrégeno, asi como el monitoreo de emisiones de
estos dos ultimos compuestos.

En el Titulo II correspondiente a Fuentes Moviles destaca el requerimiento a partir de
1995 de gasolinas reformuladas en las nueve ciudades de los Estados Unitdos con mayores
problemas de contaminacién atmosférica fotoquimica. Tales combustibles no deberan de
contener mas del 1 porciento de benceno, 25 porciento de aromaticos, y 15 porciento menos
de contaminantes atmosféricos toxicos y COVs (Lee 1991).

El benceno es un compuesto poco reactivo, por lo cual el interés de su control radica
mas en su toxicidad que como precursor de ozono. Asimismo el benceno, o la relacion de éste
con Otros compuestos, también es tomado en cuenta como indicador en la evaluacién de
estrategias ambientales como es el caso de la reformulacion de gasolinas (Main ef af 1998a 'y
b; Holliday y Park 1997).

2.3.- Contaminacion Atmosférica por COVs en la ZMCM.

En México existen determinaciones de hidrocarburos totales por parte de la Seccion de
Contaminacién Ambiental del Centro de Ciencias de la Atmésfera de la UNAM desde los
anos 80 (Bravo ef al 1988), no obstante se sefiala la necesidad de llevar a cabo
determinaciones sobre la especiacién de este tipo de compuestos. Asimismo se estimo una
emision de 1,080 toneladas de COVs diariamente en la ZMCM (Bravo et al 1992).

De 1991 a 1993 se llevaron a cabo algunas campaiias 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 Petrdleo (IMP) y el Laboratorio Nacional de Los Alamos
(LNLA) (Ruiz ¢/ o 1993; Ruiz ef al 1996).

La primera campaiia consistio en el uso de tubos de muestreo para hidrocarburos y
aldehidos (tubos Supelco de Carbotrap), con analisis por cromatografia de gases y
espectrometria de masas para el caso de los hidrocarburos, mientras que para los aldehidos se
cmpleo cromatografia de liquidos de alta resolucién. Por presentarse, en el caso de
hidrocarburos, algunos problemas con las eficiencias de desorcion los resultados solamente
cubricron el aspecto cualitativo, lograndose tdentificar alcanos desde el propano hasta C-12,
compuestos aromaticos, alcoholes, cetonas y poliaromaticos. Los niveles de formaldehido
encontrados para la Ciudad de México estuvieron muy por arriba de los niveles encontrados
cin Los Angeles CA

Ln 1992 ¢l IMP v el LNLA empicaron tubos dc¢ adsorcidn para el muestreo de HC y
aldchides, asi como un monitor portatil de fototonizacidon para la determinacion de HC
totales  Los resultados de las mediciones de THC por tubos de adsorcidon fueron nuevamente
cuahtativos, mientras que los valores de aldehidos encontrados fueron similares a los de la
campana anterior



En marzo de 1992 se llevd a cabo en la Ciudad de México y como parte del Proyecto
Global con el LNLA, un estudio para la especificacion de hidrocarburos, en el cual
participaron el Departamento del Distrito Federal (DDF), el Instituto Mexicano del Petroleo
(IMP), la Secretaria de Desarrollo Social (SEDESOL), y la Agencia de Proteccién Ambiental
de los Estados Unidos (USEPA). En este estudio las muestras fueron colectadas en canisters y
los muestreos se tomaron en 6 sitios de la ZMCM. Se consideré un pericdo de muestreo del 6
al 24 de marzo y de las 6 a las 9 de la mafiana. El analisis de mas de 200 hidrocarburos fue
llevado a cabo en los laboratorios de la USEPA en Estados Unidos mediante cromatografia de
gases con deteccidn por ionizacidon de flama.

Entre los hallazgos mas 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 paises para sitios similares;

b).- la relacidén promedio encontrada de COVs/NOx de 35 para la ZMCM, es el doble de las
maximas 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 cancerigeno.

La campafia de 1993 fue similar a la de 1992 Se tomaron tanto muestras en canisters
como en tubos de adsorcton empleandose los sustratos apropiados. Los resultados de NMHC
y formaldehido fueron similares a los determinados en los afios anteriores. El muestreo con
tubos de adsorcion se realizé en la maiiana 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 absorcion diferencial OPSIS UV, que
fue localizado en la zona de La Merced y operado durante una semana. Ademas de
compuestos organicos ¢como: benceno, tolueno, formaldehido, para-xileno, estireno y fenol,
este equipo puede determinar otros gases como son: bioxido de azufre, bidoxido de nitrogeno,
y acido nitrico. Aunque los valores encontrados para formaldehido fueron similares a los
detectados por otras metodologias, los valores de benceno y tolueno resultaron menores. Por
tal razon se recomendd aplicar un aseguramiento de calidad mediante calibraciones y
muestras cruzadas con otras técnicas de monitoreo. Actualmente los resultados generados por
cl equipo de percepeion remota (OPSIS), se encuentran en proceso de validacion por la Red
Automatica de Monitoreo Atmosférico del GDF

Posteriormente el mismo IMP ha continuado con el estudic de COVs en la atmosfera
de la ZMCM clasificandolos por su importancia dependiendo de los niveles ¢n que se
encuentran, asi como por su potencral de reactividad (Arriaga ef «f 1996} Sin embargo se
requiere considerar sobre todo un mayvor numero de olelinas por su alta reactividad

to



Estudios recientes sobre la evaluacion 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 et al 1998 y 2001).

Los estudios sobre la determinacion de COVs en la atmdsfera de la ZMCM realizados
por el IMP 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 Petroleos Mexicanos y en el caso de generarse informacion que pudiera afectar
sus intereses, ésta no es divulgada con la amplitud, forma y en el tiempo que se requieren para
darie solucion al problema de contaminacidén atmosférica que se padece.

PEMEX ha realizado diversas acciones para mejorar los combustibles que se
consumen en la ZMCM, como ha sido la reformulaciéon de gasolinas y la disminucion 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 eliminacién de
gasolina con plomo {(Nova).

En el PROAIRE se menciona que al encontrarse la relacion 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 reduccién de NOx, sin
embargo conviene recordar que siendo algunos de los COVs toxicos, su disminucion
inmediata es 1gualmente importante. Anteriormente ya se habia sefialado la importancia de
conocer esta relacion para el caso especifico de la ZMCM (Bravo et al 1987). Recientemente
se sugirtd mejorar el inventario de emisiones, ya que resultados preliminares indican que
ciertas estimaciones de 6xidos de nitrégeno pueden estar elevadas (Young ef a/ 1997).

El benceno es un compuesto clasificado por la Agencia Internacional de Investigacion
sobre el Cancer como carcinégeno del Grupo 1, lo que significa que existe suficiente
evidencia cientifica para probar una relacion positiva entre la exposicion al toxico y el
desarrollo de cancer Ma4s especificamente, se ha encontrado que los trabajadores expuestos al
benceno tienen una mayor probabilidad de desarrollar Jeucemia aguda que la poblacién en
general Asimismo se sabe que el benceno tiene efectos hematoldgicos, inmunologicos y
sobre el sistema nervioso central.

En estudios de exposicion realizados en Los Angeles se encontré que la principal
fuente de exposicion al benceno es el cigarro (39%), y la principal fuente de benceno en la
atmosfera son las emisiones de los vehiculos automotores (82%), asi como las pérdidas por
cvaporacion de hidrocarburos durante el manejo, distribucion, almacenamiento y
abastecimiento de gasolina A pesar de que el contenido de benceno en la gasolina en México
cs relativamente bajo (menos del 2%), debido a su toxicidad y alto consumo de combustible
en la ZMCM, cs necesario incrementar su medicion y realizar estudios de exposicion para
poder Hevar a cabo un andlisis de riespo que indique el porcentaje de la poblacion que se
cncuentra expuesta a mveles iaceptables de este compucsto.

Con relacion al marco normativo, a la fecha se han publicado 4 Normas Oficiales
Mexacanas para ef control de COVs v una referente a fas especificaciones de los combustibles
Las normas referentes al control de emisiones consideran separadores de acette-agua de las



refinerias de petréleo, carrocerias nuevas en planta y dos para estaciones de servicio que se
especifican a continuacion:

NOM-092-ECOL-1995 Que regula la contaminacion atmosférica y establece los requisitos,
especificaciones y parametros para la instalacion de sistemas de recuperacion de vapores de
gasolina en estaciones de servicio y de autoconsumo ubicadas en el Valle de México.

NOM-093-ECOI.-1995. Que establece el método de prueba para determinar la eficiencia de

faboratorio de los sistemas de recuperacién de vapores de gasolina en estaciones de servicio y
autoconsumo.

En México existen estudios en donde se sefiala 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
vehiculos sin convertidor catalitico o en mal estado, asi como la emision de contaminantes
atmosféricos toxicos, tanto por el escape de vehiculos como por evaporacion (Bravo ef af
1997b, 1998b, 2000 a 'y b; Aldana e al 1999 a y b).




3.- EL BENCENO Y SU TOXICIDAD

3.1.- Caracteristicas del benceno.

El benceno es un compuesto organico ciclico que consta de 6 atomos de carbono y 6
de hidrogeno. A temperatura ambiente se encuentra como liquido, pero por ser un compuesto
volatil se evapora rapidamente. Practicamente todo el benceno que se encuentra en la
atmésfera es de origen antropogénico, teniendo como fuente principal el uso de combustibies
derivados del petroleo y en especial de ia gasolina utilizada en vehiculos automotores. Existen
otras fuentes como el consumo de tabaco, lo que representa una fuente importante de
exposicion personal. El benceno es destruido en la naturaleza mediante reacciones quimicas
en la atmosfera, sin embargo estas reacciones toman varios dias. 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 vias de comunicacion, estando totalmente influenciados por la densidad del trafico
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
sustitucion y en menor grado por adiciéon. 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 atmosfera. La reactividad se determina comparando la influencia que tienen
diferentes hidrocarburos sobre la velocidad de oxidacion del oxido nitrico (NQO) a bidxido de
nitrogeno (NO,), o la velocidad de degradacion relativa de varios hidrocarburos cuando
reaccionan con radicales hidroxilo (OH), oxigeno atdmico u ozono {Andersson et a/ 1992;
Carter 1994). Por ejemplo, con base en la prueba de oxidacion del NO, la reactividad
fotoquimica del benceno fue determinada y es dtez 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 aromatico. Otros compuestos que se
predice son formados a partir de reacciones indirectas con benceno en la atmosfera incluyen
aldehidos, peroxidos, y epoxidos. La fotodegradacion del NO, produce oxigeno atdmico, el
cual puede reaccionar con el benceno para formar fenoles (USEPA 1998a).

3.2.- El benceno como cancerigeno.

Se ha demostrado que el benceno es causante de cancer, tanto en animales como en
humanos El benceno se encuentra clasificado como cancerigenc 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 Hlevados a cabo en animales han demostrado y sin Jugar a dudas los efectos
cancerigenos del benceno, asi como sus efectos toxicologicos sobre la medula osca. Tales
clectos se presentan a través de fos metabolitos del benceno, los cuales son producidos
primeramente en ol higado y entonces transportados a la médula dsea, asi como a otros
organos v repdos (Mehiman 1994)




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

La informacidon mas reciente sobre el benceno como causa de cancer en humanos,
esta basada en un nimero determinado de casos de leucemia en personas ocupacionalmente
expuestas. Estos estudios datan desde 1928, habiéndose determinado que el benceno es
causante de todo tipo de leucemia. Entre otros tipos de céncer, ademas de la leucemia, el

benceno produce: cancer en los pulmones, higado, estdmago, esofago, faringe, e intestino
(Mehiman 1994).

Debido a los efectos genotoOxicos y cancerigenos del benceno, resulta imposible
determinar una concentracion a la cual la poblacién puede estar expuesta sin riesgo, y mas
dificil aun que existan [os métodos para fa deteccion de niveles tan bajos.

3.3.- Niveles permisibles de benceno en la atmosfera.
3.3.1.- Ambiente Laboral.

Al conocerse desde hace muchos afios la toxicidad del benceno, se requirid
establecer niveles maximos permisibles de este contaminante en ambiente laboral. En 1939,
Hunter reportd que el benceno causa cancer en humanos. En 1948 el Instituto Americano del
Petroleo (API) publicoé un documento titulado “API Toxicology Review: Benzene”, preparado
por P. Drinker y ampliamente circulado a las compafiias petroleras. En este reporte se
sefialaba: “ ya que el cuerpo humano no presenta tolerancia alguna hacia el benceno y que
existe una amplia variacion en cuanto a la susceptibilidad individual, se considera que la

unica concentracion de exposicion absolutamente segura para benceno es cero” (Mehlman
1994).

En los Estados Unidos el valor limite permisible (TLV-TWA- Threshold Limit
Value-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; y en 1990 se
recomendo disminuir este nivel a 0 1 ppm

En México se encuentra vigente la Norma Oficial mexicana NOM-010-STPS-1994,
relativa a las condiciones de seguridad donde se produzcan, almacenen o manejen sustancias
quimicas capaces de generar contaminacion en el medio ambiente laboral. Para el caso del
benceno se tiene una concentracion ponderada en el tiempo (8 horas) de 10 ppm, y una
concentracion para exposicion de corto tiempo de 25 ppm,

3.3.2.- Aire Ambiente.

El benceno, por ser genotdxico y cancerigeno, es considerado como un contaminante
atmostérico muy peligroso Por esta razon resulta imposible hablar de una concentracion a la
cual la poblacion pudicra estas expuesta sin que ¢sto representara riesgo ajguno para su salud
sinembargo algunos patses han adoptado para tines practicos un estandar de calidad del aire




que considera concentraciones relativamente pequeflas pero que a su vez puedan ser
detectadas con la metodologia de muestreo y analisis existente. En el Reino Unido y Japén se
cuenta con un estandar 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° (ug/m*)* 6
27.7 x 10°° (ppb)™ (Paustenbach er af 1990, Shipp y Allen 1994),



4.- GASOLINERIAS COMO FUENTES DE EMISION DE COVs

4.1.-Caracteristicas de la gasolina.

La gasolina se produce a partir de petréleo crudo por una variedad de procesos de
refinacion los cuales dan y modifican el caracter de ésta. La gasolina constituye una de las
mezclas mas complejas a la cual los seres humanos se encuentran expuestos (contiene arriba
de 1000 compuestos). La composicion puede variar dependiendo del pais, de la ciudad o
region geografica, la estacién del afio, requerimientos de cumplimiento, mezclado en
refinerias, y tipo de crudo. Los hidrocarburos en la gasolina consisten del 60 al 70% de
alcanos, del 25 al 30% de aromaticos, y del 5 al 10% de olefinas.

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

4.2.-Evidencia de caAncer causado por exposicién a gasolina.

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

4.3.-Emisiones en gasolinerias.
4.3.1.-Compuestos Organicos Volatiles.

Las estaciones de servicio o gasolinerias presentan emisiones de COVs durante sus
operaciones, las cuales se dividen en dos areas' el llenado del tanque de almacenamiento
subterraneo (Etapa 1), y la bomba de suministro de combustible a los vehiculos (Etapa II). La
primera fuente importante es el llenado de los tanques subterraneos de almacenamiento. La
gasolina se transporta comunmente a las estactones de servicio mediante pipas o caitos 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 atmosfera por la gasolina que esta 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
configuracion del tanque, asi como la temperatura, presiéon de vapor y composicion de la
gasolina, y por supuesto el equipo de control de vapores en esta operacion.

Una segunda fuente de emisiones evaporativas en las gasolinerias es la respiracion del
tanque de almacenamiento subterranco Este tipo de pérdidas ocurre diariamente y son
atribuibles a la evaporacion de la gasolina y cambios en la presion atmosférica y temperatura.
la frecuencia con fa cual la gasolina se comercializa y se retira del tanque permitiendo la
entrada de aire para favorecer fa evaporacion, tiene ademads un cfecto aditivo sobre la cantidad
de emisiones a la atmosfera



El suministro de combustible a los vehiculos es una actividad que también produce
emisiones evaporativas. Durante el suministro las emisiones provienen del vapor desplazado
del tanque del automoévil por despacho de gasolina y por derrame. La cantidad de vapor
desplazado dependera de la temperatura de la gasolina, temperatura del auto-tanque, RVP 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 estacion 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.

Tabla 4.1.- Factores de emisién de COVs en gasolinerias.

Fuente de emision Emisién: mg/L

Llenado del tanque subterrdaneo

Llenado sumergido 880
Llenado mediante rocio ] 1,380

| Lienado sumergido balanceado 40
Respiracion del tanque subterraneo 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 gasolinerias, como parte de las emisiones totales de
COVs, se daran bajo las mismas condiciones descritas en la seccion 4.3 1. dentro de las
operaciones principales que generan emisiones de benceno en un gasolineria destacan el
llenado del tanque subterraneo y el suministro de combustible a vehiculos. En la tabla 4.2 se
presentan los factores de emision de benceno en gasolinerias (USEPA 1998a)

Tabla 4 2 - Factores de emision de benceno en gasolinerias

Fuente de emision Emision: mg/L
Lienado del tanque subterraneo
Llenado sumergido 7.9
Lienado mediante rocio 12 4
Llenado sumergido balanceado 0.4
Respiracion del tanque subterraneo y vaciado 11
Operaciones de suministro de combustible
Perdidas por desplazamiento (sin control) 119
Perdidas por desplazamiento (con control) 12
Derrame . 0.76

t
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5.-METODOLOGIA DE MUESTREO Y ANALISIS
5.1.- Métodos de Muestreo y analisis.
5.1.1.- Métodos existentes para el muestreo y analisis de COVs.

La necesidad de evaluar los COVs de una manera precisa y exacta ha llevado al
desarrollo de diversos métodos de muestreo y analisis. Las diferentes fuentes de emision de
dichos compuestos también han originado el desarrollo de nuevos métodos para satisfacer
requerimientos especificos 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, areas inaccesibles o peligrosas de muestrear, drenajes (Corsi
et al 1992), plantas de tratamiento de aguas (Schroeder ef af 1993), etc.

Para el caso especifico del aire ambiente (Maeda ef al 1993), los COVs se clasifican en:

(a).- COVs con alto potencial de formacion de ozone y de peroxiacetil nitrato.

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

c).- COVs con alto potencial de destruccion de la capa de ozono.
d).- COVs que contribuyen al efecto de invernadero.
e).- COVs como contaminantes secundarios, ésto es, formados en la atmosfera a partir de la

oxidacién fotoquimica de hidrocarburos.

Una de las instituciones que mas ha estudiado estos compuestos, asi como generado
varios métodos de muestreo y analisis 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).



Tabla 5.1.- Métodos para la determinacion de Compuestos Organicos Toxicos en la
atmosfera

Adsorcion en TENAX y analisis
GC/MS

TDEEERMINA

Volatiles, organicos no polares (Por
gjemplo: hidrocarburos aromaticos,
hidrocarburos clorados). Teniendo

puntos de ebullicion en el intervalo
de 80°C a 200°C

TO-2 Adsorcion en carbén de malla mo- | Muy volatiles, organicos no polares
lecular y analisis GC/MS (por ¢jemplo: cloruro de vinilo, ben-
ceno, tolueno} teniendo puntos de
ebullicion en el intervale de —15° a
120°C
TO-3 Trampa criogénica y analisis | Volatiles, orgdnicos no polares te-
GC/FID o ECD niendo puntos de ebullicion en el
intervalo de —10° a 200°C.
TO-4 Muestreo de altos volimenes PUF y ' Plaguicidas organoclorados y PCBs
analisis GC/ECD
TO-3 Muestreo con burbujeador conte- Aldehidos y cetonas
niendo  Dinitrofenil-hidrazina vy
analisis HPLC/UV
TO-6 Cromatografia de liquidos de alta Fosgeno.
resolucion (HPLC)
TO-7 Adsorcion en termosorb/N N-Nitrosodimetilamina
TO-8 Muestreo con burbujeador conte-
niendo hidroxido de sodio v analisis | Cresol/Fenol
HPLC
TO-9A Muestreo de altos volimenes PUF y
analisis por cromatografia de gascs
de alta rcsolucion/cspectrometria de | Dioxina
masas de alta resolucién
(HRGC/HRMS)
TO-10A Mucstreo de altos volumenes PUF y
analisis GC/ECD Plaguicidas
TO-11A Adsorcidn cn cartucho y andlisis Formaldchido
HPLC
TO-12 Prcconcentracion criogénica y Compucstos organicos No-mctano
deteceidn dirceta por ionizacionde | (NMOC)
flama (PDFID)
TO-13A Adsorcion PUF/XA-2 v Hidrocarburos aromaticos
andlisis GC/HPLC polinuclearcs (PAHs)
TO-I4A Mucstrco con canisters y analisis Compucstos  organicos  volatiles
GC/MS. Trampa criogénica {COVs)
TO-15 Muestreo con canister y andlisis Compuestos  orgidnicos  voldtiles
GC/MS Trampa multiadsorbente (COVs)
TO-16 Moutoreo de travectona abierta, Compucstos  orgamicos  volatles
FTIR. - (COVs)
TO-17 Muestreo con tubos adsmbentes v | Compucestos organtcos  volatiles

[ anahisis GO/NS

(COVs)

s



Para el caso de otras fuentes o condiciones de muestreo diferentes al aire ambiente se
han desarrollado metodologias entre las cuales se puede mencionar para el caso de fugas:
determinacion in sifu con monitores portatiles (Berkley et a/ 1992, Hosler et al 1992),
encerramiento temporal (Boehler et al 1991). En el caso de suelos contaminados: camaras de
flujo (Eklund 1992, Reinhart y Cooper 1992), cuya aplicacion también se ha extendido a
plantas de tratamiento de aguas residuales. El monitoreo en sitios de dificil acceso o que
representen algun riesgo para el personal técnico de muestreo, se puede realizar por sistemas
de monitoreo de percepcién remota. Estos sistemas realizan la determinacién de
concentraciones mediante la evaluacién de la atenuacion de energia en diferentes espectros;
tal atenuacion serd proporcional a la concentracion del contaminante de interés (Grant ef al
1992). También se tienen reportados niveles importantes de COVs y especificamente de
benceno, por consumo doméstico de agua contaminada con gasolina (Lindstrom ef af 1992).

La evaluacidon cada vez mas precisa de la especiacion de COVs en las mismas fuentes
de contaminacién, ha motivado el desarrollo de tecnologias de medicién de estos compuestos,
tanto en fuentes moviles como fuentes fijas (Bursey et al 1991), observandose que todas
utilizan de algin modo la cromatografia de gases. Lo anterior también ha sido ocastonado,

para el caso de los Estados Unidos, por la estricta reglamentacion ambiental (Scataglia y
Massengale 1992, CAAA 1990).

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

5.1.2.- Implementacion de la metodologia de muestreo y analisis

Desde hace algunos afios se ha venido trabajando en la puesta en operacién de la
metodologia de muestreo y analisis de COVs (conforme al método TO14 de la USEPA), en la
Seccién de Contaminacion Ambiental (SCA) del Centro de Ciencias de la Atmosfera (CCA).
Sin embargo por motivos de insuficiente asignacion presupuestal la adquisicion del equipo
necesario se fue dando poco a poco y es hasta 1998 cuando la metodologia de muestreo y
analisis se logro operar.

La metodologia instalada en la SCA del CCA se refiere a la “Determinacion de
Compuestos Organicos Volatiles en el Aire Ambiente mediante Muestreo con Canister vy
Analisis por Cromatografia de Gases”, conforme al método TO14 (EPA 1988) y partir de
1997 del TOI4A (EPA 1997a). El sistema de analisis de COVs consta de: conexion de
canisters, unidad de concentracion criogénica, dispositivo de inyecciéon (criofocus),
cromatograto de gases con detector de ionizacion de flama, integrador, computadora para el
control de la unidad criogénica, y gases de apoyo (nitrégeno liquido, aire, helio e hidrégeno
cromatograficos; aire de alta pureza, y gas de calibracion)

La instalacion del cromatografo de gases y de la unidad criogénica, fue realizada por
scparade por personal téenico especializado de las empresas fabricantes, como son Perkin
Elmer y Nutech, respectivamente  Se recibid entrenamiento cn ¢l manejo del equipo La
implementacion v operacion infegral del sistema de analisis de COVs fueron realizadas por o
poneiic



En el periodo comprendido de septiembre de 1997 a octubre de 1998 se realizaron, en
el sistema de analisis de COVs de la SCA, 107 pruebas con el estandar de benceno y tolueno
para aplicar las condiciones para lograr su mejor separaciéon. De octubre a diciembre de 1998
se llevaron a cabo 34 pruebas para familiarizarse con el anilisis de estandar, muestra y mezcla
de estandar-muestra. En esta ultima serie de pruebas se logrd obtener la concentracién 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 analisis consistid en: estandar (benceno y tolueno), muestra, y mezcla muestra-
estandar.

Por limitaciones presupuestales, asi como por la dificultad de realizar adecuadamente
las labores de investigacion por el cierre parcial de la UNAM durante 1999 a febrero del
2000, fue necesario llevar a cabo las actividades de analisis de muestras y limpieza de

céanisters en las instalaciones del Centro Nacional de Investigacién y Capacitacién Ambiental
(CENICA).

Los muestreos fueron lievados a cabo por personal de la UNAM, mientras que los
analisis fueron realizados en las instalaciones del CENICA. Con este apoyo se complementd
el analisis de especiacion de hidrocarburos y la limpieza de canisters, supliéndose la falta de
presupuesto de la SCA del CCA para realizar estas actividades.

5.1.3.- Método TO14A de 1a USEPA, "Determinacion de CQOVs en aire ambiente
mediante muestreo en canister y analisis por cromatografia de gases" (EPA 1997a).

El muestreo se lleva a cabo en dispositivos esféricos de acero inoxidable denominados
"canisters", cuya utilizacién ha cobrado gran auge en los ultimos afios, ademas de estar
fundamentado su uso en una estricta investigacion (McClenny ez af 1991). La parte intenor
del canister se prepara mediante el proceso de electropulido "SUMMA" ¢ equivalente con el
fin de limpiar la superficie y reducir el nimero de sitios activos de adsorcidn. El canister se
pone a vacio 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 canister con
aire ambiente. El muestreo puede ser instantaneo (grab) o integrado para periodos de tiempo
especificos (1 hora, 3 horas, 24 horas, etc.). Al final del muestreo la valvula del canister se
cierra y éste se transporta al laboratorio para el andlisis de COVs (EPA 1997 a y b). El
metodo TOI4A se aplica para la lista de COVs que aparece en la Tabla 5.2 (EPA 1997a).
Estos compuestos han sido almacenados exitosamente en canisters durante varios dias, y
determinados en niveles de partes por billon (Kelly y Holdren 1995). Aunque se recomienda
un periodo de tiempo no mayor de 14 dias entre muestreo y analisis; en el caso de COVs no
polares, como es el caso del benceno, se pueden tener hasta 30 dias de intervalo entre
muestreo y analisis (Alr Toxics L'TD 1998).



Tabla 5.2.- Compuestos a determinar por el método TO14A de la EPA.

PESO TEMP. | TEMP.
COMPUESTOS FORMULA g&DLECEEJﬁ{ EBULL. | FUSION | No. CAS
Freon 12 ChTFy 120.91 298 -158.0 75718
Cloruro de metilo CHACt 50.45 242 S 74-87-3
Freon 114 CICF,CCIF, 170.93 4 -94.0 15142
i CHy=CHC! 62.50 -13.4 ~1538.0 75014
giﬁfﬁfggig&a CHyBr 94.94 3.6 93.6 74339
Cloruro de Etilo CH3CHAC 64,52 12.3 -136.4 73003
Freon 1] CClyF 137.3% 3.7 -111.0 75-69-4
I, 1-Dictoroeeno Gty 86.95 e 1223 75353
Diclorometano CHaCly 84.94 3.3 -95.1 T5-09.2
Freon 113 CF,CICChL¥ 157.38 47.9 36.4 76-13-1
1.1~ Dicloroetans CH5CHCI, 98 .56 57.3 470 T4343
cis-1,2-Diacleroetileno HClwCHEL 794 03 -80.5 136-59-2
Cloroformo CHCLy 119.33 &1t 635 67-66-3
1.2-Diclorostano CICHLCHo ! #3.96 3.5 -35.3 107.06-2
Metii cloraforme CH3CC, 13341 4.1 -30.4 71556
Henceno CeHg 7E12 30.1 5.5 FI-43-2
Teiraclorurg de carbono CCly 153.82 76.5 3.0 56.23-5
1,2 Dreloropropano CHLCHCICH,C! 132.99 964 -100.4 78875 |
Tricloroetileno CICH=CTh 131.29 87 730 79018
cis-1,3-Dicloropropeno CHaCCI=CHCI 110.97 104.3 - 542954
trans-1.3- Dhcloropropene 1 CICHCH=CHCE 110.97 1zo — 542758
1.1,2-Tricloroetano CH,CICHCly 133.41 113.8 -36.5 76005
Tolueno CeHsCHy 92.15 110.6 -850 108-88-3
1.2- Dibromoctano BrOHACHAEr 187.88 1313 9.8 106-53.4
Totracioroatileno ChC=CClhy 165.83 1234 -19.0 127184
Clorobenceno CgHsCl 112.56 132.0 -45.6 108507
Etiflbcnceno CeHsCoilg 106.17 1362 950 100414
neleno 1.3+(CHyq TgHy 106.17 1381 ~47.9 108382
p-xileno L A(CHCeH Yy 106.17 1383 133 106423 |
Cstireno CgHsCH=CH, 105.16 1452 306 | 100425
1.1.3 2-Towacloroctane CHCR1CHC, 167.33 1462 -36.0 79-34-5
o-xileno L2+ACH 2 Tty 06,17 144.4 -252 95.47-4
1.3.5-Trimettlbencens £3.5-{CHy3aCcHg 120.20 1647 4.7 108678
L2A4-Trimetiibencceno 124-{CHy )0 Hy 12020 169.3 438 95634
m-Lhclorebenceno 1ACLCH, 147.01 173.0 247 5417341
Clorure de bencilo CeHgCHACH 126,59 179.3 -38.0 Yo7
o-Diclorobeneeno {2-ClCgHy 147.0t 1305 -17.0 $5-50-1
p-Inclorobenceno 1 4CiC by 147,01 174.0 3.0 | 106467
I.2.4-friclorebencene 1,2, 4-ClyCeHy 181.45 213.3 170 | 12082
Hexaclorebutadicno CiClg 260.8 186 10 §7-63-1
(sublim 3

USEPA 1997a




Durante el analisis, 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 envian al
cromatografo de gases para su separacion en una columna capilar, y posterior identificacion y
cuantificacion mediante uno o mas detectores. El detector utilizado para una gran variedad de
hidrocarburos es el de ionizacidon de flama (FID), sin embargo se podra usar otro tipo de
detectores dependiendo de los compuestos a determinar.

5.1.4.- Método TO15 de la USEPA. '"Determinacion de COVs en aire ambiente mediante
muestreo en canister y analisis por cromatografia de gases/Espectrometria de Masas™
(EPA 1997b).

La parte referente al muestreo en el método TO15 es idéntica a la del método TO14A,
al igual que los COVs que se pueden determinar (Tabla 5.2).

En el analisis, un volumen conocido de muestra se pasa a través de un sistema de
concentracion 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 concentracioén y de secado se han llevado a cabo, la trampa se calienta para
que los COVs se desadsorban térmicamente y se envien al cromatografo de gases, que puede
estar acopiado a un espectrometro de masas o a un sistema muitidetector dependiendo de los
compuestos a determinar (EPA 1997b).

5.1.5.- Método de muestreo y analisis utilizado.

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

La capacidad de muestreo se amplié con el préstamo de 8 canisters por parte del
CENICA.

Los muestreos se rcalizaron conforme a los métodos TO14A y TOIS, mediante el
cmpleo de canisters.

En este proyecto se llevo a cabo el total de los andlisis en las instalaciones del
CENICA, donde se tiene un sistema continuo de analisis de COVs operando por un método
equivalente al TO15 de la USEPA. Dicho sistema de analisis fue instalado y supervisada su
operacion por especialistas de la Agencia de Cooperacion Internacional de Japon (JICA) El
sistema consta de las siguientes partes. sistema de dilucion dinamica, controlador de
humedad, unidad de concentracion con trampa multiadsorbente, cromatdgrafo de gases con
detector de ionizacidn de flama y computadora para el control del sistema e integracion de
cromatogramas. La primera etapa del analisis consiste en hacer pasar la muestra proveniente
del canister a través del sistema de dilucion dinamica e inmediatamente al controlador de
humedad que opera a 25 °C. Después | la muestra se preconcentra en una trampa la cual ha
stdo enfriada a 10 “C por medio de bidxido de carbono liquido La trampa s¢ encuentra
cmpacada con tenax, alumina activada y carbon activado lLos COVs se desadsorben
térnucamente 4 230 °C con helio durante 4 minutos y a un {lujo volumétrico de 0 mb/min il




cromatografo de gases realiza la separacion de COVs mediante dos columnas conectadas en
serie, la primera de alimina (0.53 mm , 30 m), y la segunda de metil silicon (0.5 mm, 30 m).
El programa de temperatura del horno consistié en: temperatura inicial de 40 °C durante 4
minutos, rampa de 8 °C/min hasta 100 °C, rampa de 6 °C/min hasta 240 °C, temperatura de
240 °C durante 10 minutos. Después de ser analizados los canisters, se deben limpiar
mediante calentamiento (a no mas de 100 °C), y someter a ciclos de vacio (160 Torr) y
presurizaciéon con nitrégeno humidificado (0.5 kgfiem® ). Con el sistema de limpieza con que
cuenta el CENICA se pueden limpiar 4 céanisters simultineamente. El tiempo total de
duracién de cada corrida es de 60 minutos.

Actualmente, el sistema de analisis continuo, toma una muestra de aire ambiente cada
hora (que es el tiempo de duracidn de la corrida en el cromatografo), y se analiza
inmediatamente. Sin embargo también se requiere utilizar y estabilizar el mismo sistema de
analists para la evaluacidn de muestras colectadas en cénisters. En la figura 5 1 se presenta el
diagrama de flujo de este sistema.
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Figura 5 1 - Diagrama de flujo del sistema de andlisis de COVs.




5.2.- Disefio Experimental.
5.2.1.- Sitios de muestreo y nimero minimo de muestras

Los sitios seleccionados son: 1a estaciéon de monitoreo de la SCA localizada en el lado
oriente de Ciudad Universitaria; la unidad habitacional Copilco Universidad localizada al
norte de C.U.; y la gasolineria que se encuentra en la entrada principal de C.U. sobre la
Avenida Universidad (como sitio con potencial de emision de COVs). Por haber suspendido
esta gasolineria sus actividades en enero del 2001, a partir de la serie de muestreo numero 26
{martes 9 de enero de! 2001), los muestreos fueron realizados en la gasolineria mas 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

1 - Azotea del Centro de Ciencias de la Atmosfera, UNAM (CCA), localizado en Ciudad
Universitana

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

3 - Gasolineria Servicio Copilco-CU (GAS), localizada en Av. Universidad junto a la entrada
principal a Ciudad Universitaria, y la gasolineria 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 estadisticamente 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 instantaneo y 24 al muestreo integrado de 24 horas.
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Figura 5.2 .- Localizacién de sitios de muestreo de COVs.
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5.2.2.- Aseguramiento de calidad.

Ademas de la revision de rutina y calibracion del equipo, se verifico la limpieza de los
canisters antes de su salida del laboratorio para muestrear, de esta manera se aseguré que no
contuvieran impurezas. Esta verificacion requirid del anélisis cromatogréafico del aire de
presurizacidn contenido en el canister. En ningin caso, los canisters utilizados presentaron
niveles por arriba de los limites de deteccion correspondientes para benceno y tolueno.

Durante cada serie de muestreo se corrid un blanco, y se calibrd el sistema utilizando
un gas estandar de 13 compuestos (SAAN Co.). La tabla 5.3 presenta los compuestos y sus

concentraciones en el gas estandar.

Tabla 5.3 .- Composicién del gas estandar empleado.

Numero Compuesto Peso Molecular _ {Concentracién (ppm)

1 Etano 106.17 1.015

L2 Propano 128.26 1.003
3 Propileno 100 20 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 1 004
9 Benceno |78.11 1 007 ]
10 Octano 158.12 1.011 ]
11 Tolueno 126.04 0.9999
12 Nonano 130.07 11014
13 o-Xiteno [44.1 l1015

El funcionamiento correcto del sistema de analisis fue corroborado mediante la
inyeccion de 23 muestras del estandar, determinandose la variacion del tiempo de retencion y
de la concentracion (referida al area 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 desviacion estindar en la determinacion del tiempo de retencion y
area integrada de los cromatogramas

Variable TR Benceno | CA Benceno | TR Tolueno | CA Tolueno
Promedio 1276736 (277252 324387 1379219
Desviacion estandar 10.01276 7363 001147 (14986
Desviacion cstindar de lnmedia [0.00055 | 320 000050 | 652

TR ticmpo de retencion; CA concentracion referida al arca mtcvmd'a de los Lrom'nowramas

Asumismo, la lincalidad de la respuesta {ue determinada mediante la calibracion con

tres puntos a parur de la dilucion del estandar

nirogeno con 1o
tohaene dando exe

A

Se emplearon 3 difuciones de 180 ml de
C 200y 40 ml de estindar con una concentracion de I oppm de henceno v
clentes coeficientes de conclacion (Figara 5 3)



Figura 5.3.- Calibracion del sistema de analisis de COV's mediante dilucién del gas estandar.
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Con el fin de tener una indicacion cuantitativa de la calidad del resultado se hara
referencia a la incertidumbre (Miranda 2000). La incertidumbre (AC1) debido al método de

analisis cromatografico ha sido determinada experimentalmente por otros autores (Fujita et al
1994, v Mugica 1999)

ACi(ppb)=[LMD? * (0 1 * Ci)*]"?
donde, Ci es la concentracion de fa especie

EMD es el limite minimo de deteceidn del andhisis cromatografico, que para ¢l caso de
benceno y tolueno fue de 0 | ppb

La validacion de resultados se Hlend a cabo de la siputente manera

-



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

b).- Se verifico la consistencia de los datos determinados en muestreos en duplicado o analisis
en réphca.

c).- Se identificaron aquellos resultados para su verificacton, correccidén o remocion cuando
sus valores presentaron diferencias significativas. Como es el caso de valores extremos que se
pueden deber a errores en [a medicion.

d).- En caso de duda los analisis se repitieron. Cuando ésto no fue posible debido
principalmente a la no conservacidn de la muestra, los resultados se invalidaron.

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

Durante cada dia o serie de muestreo para un sitio especifico se tomo un duplicado, al
cual se le realizé una réplica del analisis. Este sitio se fue cambiando cada serie de muestreo.
A partir de la serie 14 a todas las muestras se les analizo dos veces.

De acuerdo a lo reportado por el Programa de Monitoreo de Contaminantes
Atmostéricos Toxicos en Ambientes Urbanos (UATMP), un indicador recomendado para la
estimacion de la precision es el porciento de la diferencia relativa (PDR) entre los muestreos
en duplicado y los andlisis en réplica. La comparacion de las concentraciones de los analisis
en replica caracteriza la precision analitica {(con qué precisién el laboratorio analiza las
muestras ambientales), y la comparacion de concentraciones de las muestras en duplicado
caracteriza la precision del muestreo y del analisis (qué tan precisas son las técnicas de
muestreo en campo y las técnicas analiticas de laboratorio).

PDR= X;-X; 100 donde: X, es la concentracion de ia muestra
X X3 es la concentracion en la réplica o en el duplicado
X es el promedio aritmético de ambas concentraciones

En el estudio mencionado {EPA 1999), se encontrd un PDR para duplicados de 39.7 %
0 menor, mientras que para réplicas fue de 43 5 %, considerandose resultados excelentes del
orden del 20 % & menores Por lo anterior estc indicador también se utilizd en la presente
investigacion.

5.3.- Realizacion de muestreos y anclisis

n los tres sitios se realizaron muestreos tipo grab o instantancos a la hora que se
espera la mayor presencia de concentraciones de bengeno en la atmosfera De la revision de
algunos dias del monitoreo continuo que leva a cabo ¢l CENICA en sus instalaciones sc
cncontro que entre las 6 y las 10 de la mahana es cuando se presenta la mayor concentracion
de heneene v tolueno, por lo cuat fa hora de toma de muestia se establecid entrefas 7y Sam



En las instalaciones del CCA, ademas de los muestreos instantaneos, también se realizaron
muestreos integrados de 24 horas. En la figura 5.4 se presenta, tanto el muestreo instantaneo
como el integrado de 24 horas levados a cabo en la azotea del Centro de Ciencias de la
Atmosfera. El muestreo integrado de 24 horas se llevo 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 gasolineria,
realizandose el muestreo a una altura promedio de 1.60 metros y lo mas cercano a la puerta
del vehiculo (nivel de! cliente).



Figora 5.4.- Muestreo instanténeo con canister, y muestreo integrado de 24 horas con
muestreador programable en la azotea del CCA.

La frecuencia de muestreo se disefié para efectuarla cada 6 dias, habiéndose iniciado la
serie de muestreos el dia jueves 12 de agosto. Se realizaron un total de 33 muestreos por sitio
y en diferentes dias de acuerdo al programa de muestreo presentado en la Tabla 5.5. Cada dia
de muestreo comprendio una serie de mucstreos instantaneos abarcando la gasohineria (GAS),
la unidad habhacional {(UH), v el Centra de Ciencias de la Atmésfera (CCA). En este (lttmo
sitio. ademds se realiza para cada seric un muacstreo ntegrado de 24 horas,

b

W'r



Tabla 5.5 -Programa de muestreo de compuestos organicos volatiles.

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 (RyD) CCA (R) CCA(R)
Miércoles |2 9 18 25 32
18 Agosto 29 Septiembre 4 QOctubre 6 Diciembre 14 febrero
GAS GAS GAS (RyD) GAS (R) GAS (R)
UH (RyD) UH UH {R) UH (RyD) UH(R)
cca CCA (RYD) CCA(R) CCA (R) CCARYD)
[ﬁaﬁes 3 10 19 26 33
24 Agosto 5 Qctubre 10 Octubre 9 Enero 2001 | 20 febrero
GAS GAS (RyD) GAS (R) GAS(R) GAS (RyD)
UH UH UH (RyD) UH (R) UH (R)
CCA (RyD) Cca CCA(R) CCA (RyD) CCAR)
Lunes 4 11 13 20 27
30 Agosto 11 Octubre 10 Julio 2000 | 30 Octubre 15 enero
GAS (RyD) GAS GAS GAS (R) GAS (RyD)
UH UH (RyD) UH(RyD) UH (R) UHR)
CCA cca CCa CCA (RYD) CCA(R)
Domingo E 12 14 21 28
5 Septiembre | 14 Noviembre |20 Agosto 5Noviembre |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)
Sabado 6 15 22 29
11 Septiembre 9 septiembre | 11 Noviembre |27 Enero
GAS GAS (RyD) | GAS (R) GAS (R)
UH UH (R) UH (RyD) UH(R)
| CCA (RyD)_ CCA(R) CCa CCA (RyD)
Viernes 7 16 23 30
17 Septiembre 22 Septiembre | 17 Noviembre |2 febrero
GAS (RyD) GAS(3sXR) GAS (R) GAS (RyD)
UH UH (RyD) UH (R} UH(R)
CCA CCA(R) CCA(RyD) |CCA(R)

GAS. Gasolineria, UH: Unidad Habitacional, CCA:
R: Réplica, D- Duplicado

Centro de Ciencias de la Atmosfera



Considerando los tres sitios de muestreo, el muestreo integrado en el CCA, y el muestreo en
duplicado, cada serie de muestreo constd de 5 muestreos. Al percatarse de la complejidad y
variabilidad de la distribucion de emisiones de COVs en la gasolineria, y con el fin de tener
un mayor nimero 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 gasolineria). En la figura 5.6 se presenta el
muestreo ¢n la gasolinerfa en dos puntos: cliente y despachador.

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

Después de realizar los muestreos los cdnisters fueron transportados al CENICA para
su analisis, manteniendo un tiempo entre el muestreo y el andlisis no mayor a 15 dias.

Como ya se menciond el sistema de analisis funciona de manera continua, tomando
una muestra de aire ambiente cada hora (que es el tiempo de duracién de la corrida en el
cromatografo), para ser analizada inmediatamente. Sin embargo también se requiere utilizar y
estabilizar el mismo sistema de analisis para la evaluacion de muestras colectadas en
canisters.

Una vez estabilizado el sistema de analisis para la determinacién de muestras en
canisters y conforme a la planeacién del proyecto, se requirid del andlisis de 6 muestras cada
6 dias, asi como la limpieza de los canisters y el andlisis para la verificacion de la misma. Lo
anterior ocupa un tiempo aproximado 18 horas de trabajo del sistema de analisis de COVs,
por 1o cual fue necesaria la coordinacion adecuada con ¢l personal del CENICA para interferir
al minimo la operacion del sistema continuo de analisis de COVs, asi como con los proyectos
comprometidos por esta mstitucion. Al final del estudio, se realizaron 33 series de muestreo,
comprendiendo el periodo del 12 de agostoe al 14 de noviembre de 1999, y del 10 de julio del
afio 2000 al 20 de febrero del 2001.

El sistema de analisis se presenta en la tigura 5.7, mientras que en la figura 5.8 se
muestra ¢l sistema de limpicza.

A



Figura 5.7.- Sistema de andlisis de COVs del CENICA, que consta de controlador de
humedad, trampa de concentracién por adsorcidén, cromatdgrafo de gases con detector de
ionizacidn de flama, ¢ integrador.

+ TR,

Figura 5.8.- Sistema de limpieza de cénisters del CENICA, que consta de bomba de alto
vacio, nitrégeno humidificado para presurizacion, reostatos, mantillas de calentamiento, v

Con la expertencia de los primeros meses de trabajo conjunto se logrd optimizar los
tiempos entre muestreo y andlisis ademas de conocer con mayor precision la capacidad Hmite
de andlisis de muestras y de esta mancra programar nuevas campadias de muestreo cn un
futuro, Ademds, en el segundo semestre del afio 2000 entrd cn operacién el automuestreador
que ticne la capacidad de analizar 9 cdnisters secuencialmente, vy con o cual se optimizo la
realizacion de los analisis.



6.- RESULTADOS OBTENIDOS
6.1.- Numero de muestras obtenidas,
En la tabla 6.1 se presentan el nimero de muestras (que corresponde al nimero de dias

muestreados o series de muestreo), réplicas y duplicados para los diferentes sitios y tipos de
muestreo.

Tabla 6.1 .- Numero de muestras, réplicas y duplicados.

Sitio No. de dias No. de réplicas No. de Total
| duplicados
CCAI 26 17 0 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 atmosfera.

Se realizaron 33 series de muestreo, comprendiendo el periodo del 12 de agosto at 14
de noviembre de 1999, y del 10 de julio del afio 2000 al 20 de febrero del 2001. Los
resuitados referentes a las concentraciones de benceno y tolueno en la atmosfera se presentan
para cada una de ias series de muestreo de la figura 6.1. Por ser diferentes los 6rdenes de
magnitud de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmdsfera, dependiendo del sitio
de muestreo, la figura 6.1 aparece en escala logaritmica con el propdsito de que todas las
graficas presenten los mismos limites inferior y superior.

En el Anexo | se muestran a manera de ejemplo, los cromatogramas correspondientes
a la ultima serie de muestreo (NUmero 33) completa consistente en: estindar, blanco, 4
muestras (GAS, CCA, CCAI y UH), réplicas para cada una de Jas muestras y un duplicado
que en este caso correspondio a GAS



Figura 6.1.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmosfera para cada una de las series

de muestreo.
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Figura 6.1.- Concentractones de benceno vy tolueno en la atmosfera para cada una de las series

de muestreo (Continuacion).

Serie 7 Serie 8
1000 00
100 00
-3 M Benceno £ M Benceno
o
& 1000 OTalutno - n
100 l
010
GAS GAS GAS CCAl UH H UH
Sitio de muestreo Sitio de muestreo
Serie 9 Serie 10
1000 00 “————
10000 |
ﬁ‘ 1000 WBenctno -z W Boncene
o O Tolutie o O Tolucno
100
Q1o
GAS oea CCA GAS CCA UH
Sitio dc muestreo Sitis de muestreo
Seric 11 Serie 12
TOOD B 4 == === - we o em e e e e o
160 )
-g_ o L e L __||mBencene < . . N 1 - B Iencenp
e M Toluene a. 0 Telucna
Loo - i - -
LRI = wd IR s . et - -
GAS CCA CCA CCA

CCA UH

Sif4o de mucsireo

UH

Sitip de muestreo




Figura 6.1.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmosfera para cada una de las series

de muestreo. (Continuacidn).
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Figura 6.1.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmosfera para cada una de las series

de muestreo. (Continuacion).
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Figura 6.1.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmdsfera para cada una de las series

de muestreo. (Continuacidn).
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Figura 6.1.- Concentraciones de benceno y tolueno en la atmosfera para cada una de las series

de muestreo. (Continuacion).
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6.3.- Condiciones Meteorologicas.

La concentracion de los contaminantes en la atmoésfera, va a estar influenciada por las
condiciones meteorolégicas del lugar, por lo cual es necesario considerarlas en estudios sobre
contaminacion atmosférica. I.a SCA-CCA lleva a cabo de manera continua la determinacion
de variables meteoroldgicas como: temperatura ambiente, humedad relativa, velocidad y
direccion del viento, y precipitacion, Los registros se realizan durante periodos de 15 6 30
minutos. La informacién para las variables mencionadas fue procesada (promedio de 7 a 9
a.m.) para los dias de muestreo y se presentan en la tabia 6.2.

Tabla 6.2.- Condiciones meteorologicas durante los dias de muestreo.

Serie de Temperatura { Humedad Velocidad | Direccion del | Precipitacion
Muestrea Ambiente Relativa del Viento Viento {mm)
(K) (ny/s)
1 286 08,3 0,68 NW(315) 0
2 285,6 94,8 1,41 NW(315) 0
3 285.7 98,9 0,09 SW(225) 0
4 286,2 98 0,13 NE(45) 0
5 286,1 08,8 0,1 SE(125) 0
6 281,7 89 0,43 N(360) 0
7 284.9 923 0,48 NW(315) 0
8 283,4 91,6 0,13 NE(45) 0
9 286,1 893 126 N(360) 0,11
10 284 8 100 1,03 NNW(337) 0,89
11 2847 96,1 1,33 NW(315) 0
12 2799 89,8 0,04 NNW(337) 0,22
13 285,7 89 1,24 N(360) 0,2
14 286 89,8 0,7 WNW(292) 0
15 2855 81,8 0,08 W(270) 0
16 286,2 97.6 0,32 WSW(247) 0,2
17 284.6 91 0.5 WNW(292) 0
13 2839 8.4 0.08 W(270) 0
19 82,9 91.4 0,4 NNW(337) 0
20 2828 68 0,08 SW(225) 0
2] 283,2 92,4 0,24 NW(315) 0
22 283,6 75,8 0.08 SW(225) 0
23 2844 86,4 0 NW(315) 0
24 282.6 89,4 0,08 SW(225) 0
25 279 96,6 0 ENE(67) 0
26 282.3 84,8 0,08 W(270) 0
7 280, 1 72,2 0,08 WSW(247) 0
28 | 2779 77.2 0 SSW(202( 0
29 278 68.4 0,08 W(270) 0
30 2809 782 0,08 $(180) 0
31 280,6 79.2 0 SW(225) 0
32 282 | 673 008 | WSW(247) o
B w29 1782 008 [ NNWGEID [0

54




7.- EVALUACION DE RESULTADOS
7.1.- Niveles de benceno en la atmaésfera.

Las concentraciones encontradas de benceno en ia atmésfera para los sitios CCA y UH
representan niveles similares en comparaciéon con los encontrados en otras ciudades del
mundo. Sin embargo los valores encontrados en la gasolineria si estin 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 sefialar 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 exposicidon a COVs es minima, Existe una estrecha relacion entre los niveles
de benceno con los de tolueno en la atmdsfera por provenir de lag mismas fuentes de emision,
como son: el escape de los vehiculos y las emisiones evaporativas, tanto de los vehiculos
como de la gasolineria (estacidon de servicio). Por lo anterior el analisis de resultados
considerara ambos compuestos.

Las concentraciones de benceno y tolueno resultantes de los muestreos instantaneos,
por serie y sitio de muestreo, se presentan en la figura 7.1. Para cada dia 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 6rdenes de magnitud de las
concentraciones de benceno y tolueno en la atmosfera dependiendo del sitio de muestreo, la
figura 7.1 aparece en escala logaritmica con el propésito de que todas las graficas presenten
los mismos limites inferior y superior.

£
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Figura 7.1.- Concentraciones de benceno y tolueno por series y sitios de muestreo
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Las concentraciones obtemdas de  benceno vy tolueno fueron analizadas

cstadisticamentc para cada sitio de muestreo, obteniéndose los histogramas, media, mediana,
y desviacion estandar (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 promedio durante el total de muestreos.

Sitios de muestreo Benceno (ppb) Tolueno (ppb)
CCAI (24 hrs) 1,66 +0.05 7.5040.18
CCA 3.11+0.06 13.19 £ 0.27

UH 3.67+0.08 17.63 £0.52

GAS 25831098 8487 £330

En Japon 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 tinico 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 arnba de lo recomendado, ain en un lugar alejado de avenidas de intenso
trafico vehicular.

7.2.- Relacion tolueno/benceno

La relaciéon tolueno/benceno es un indicador de las posibles fuentes de estos
compuestos, debido a que existen relaciones caracteristicas de COVs especificas para cada
fuente también denominadas huellas (Scheff ef a/ 1989, Fujita et al 1994, Mugica 1999).
Ademas, cuando se cuenta con informacion durante bastante tiempo y en el cual se hubiese
aplicado alguna estrategia de control, esta relacion 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 ef a/ 19982 y b). La relacion
tolueno/benceno obtenida en este estudio se presenta en la tabla 7.2

Tabta 7.2.- Relacion tolueno/benceno en los diferentes sitios de muestreo.

Sitios de muestreo tolueno/benceno
CCAI (24 1rs)) 475 +0.07
CCA 430+ 0.04
UH 481 +£0.07
GAS 3.890+ 004

7.3.- Correlacion entre la concentracion de benceno y tolueno en la atmésfera con
condiciones meteorologicas.

Con ¢l proposito de determinar ¢l efecto de la temperatura ambiente, humedad
relativa, velocidad y direccion del viento, y precipitacion, sobre la concentracién de benceno
cn el aire ambiente, dicha concentracion fue correlacionada con cada una de las condiciones
meteorologicas En las figuras 7 3 ala 7 7, se presentan tas corrclaciones
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Figura.7.3- Correlacion entre la concentracidon de benceno v tolueno con la temperatura.
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Figura 7.4.- Correlacion entre la concentracion de benceno y tolueno con la humedad relativa.
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Figura 7.5.- Correlacion entre la concentracion de benceno y telueno con la velocidad del
viento.
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Figura 7.6.- Correlacion entre la concentracion de benceno y tolueno con la direccidon del

viento.
GASOLINERIA GASOLINERIA
400 400
- o e e
£ 2
a ST i — El
= =G0056 > N 2 . 3= 0064z + 25543 i
% g R = SEUY i
E 2 [
£ -
A sl a
. — ]
b 20 av 3] 30 100 120 140 160 150 200 230 300 350 400 450 500
Concentraclén de benceno (pph) Concentracion de tolueno (pph)
CENTRO DE CIENCIAS DE LA ATMOSFERA CENTRODE CIENCIAS DE LA ATMOSFERA
500 5 400
N IS
) - L T + - 4
gll . I . |
2 = = . xmlgstet 2640 e :
’g - - ®i-g00z ‘E = . -
= = ¥ = §.24
> 200 = 200
= . = N RI= 0059
£
z 130 - J E 150 4 -
2 2
g o0 } l E 00
S — . B M
J B , . -
[ H 4 6 E 1% 12 [ 5 10 13 3] pi] 30 33 10 45
Concentradién de benceno (ppb) Concentracian de toluene (ppby
UNIDAD HABITACIONAL UNIDAD HARITACIONAL
00 - C e o 400

Dlrecclén del slento {grados)

130
08} -
30
200
|
0

" 12 L]

e
-
S
=

Conceatradss de heacen® (ppb)

blreceddn del viento (grados)

[ S— gt e g+

[ 1 20 30 40 30 a0 0 R0 ot

Concentracion de telueno (pph)

G2




Figura 7.7.- Correlacién entre la concentracion de benceno y tolueno con la precipitacion.
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7.4.- Precision del método de muestreo y analisis aplicado.

La precision de los resultados se obtuvo mediante la realizacion de muestreos cn

duplicado y analists en réplica. El porciento de las diferencias relativas de estas
concentraciones para ¢l caso de benceno en la atmosfera se presentan en la tabla 7.3.



Tabla 7.3.- Porciento relativo de las diferencias de concentraciones de benceno.

{ Sitio de muestreo % Réplicas % Duplicados
GAS 7.6 24,1
CCAI(24 hrs) 17.8 -

CCA 10.3 14.5
UH 6.6 12.5

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

En la tabla 7.1 se presentaron los valores de concentracion promedio para benceno y
tolueno determinados durante toda la campafia 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
gasolineria son mucho mayores (25.83 ppb para benceno, y 84.87 ppb para tolueno)

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

7.6.- Variacion de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmésfera con respecto
a los dias de la semana.

Las concentraciones promedio de benceno y tolueno por sitio de muestreo y para [os
diferentes dias 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 dias de la semana.

Sitio | Lunes Martes | Miércoles | Jueves Viernes | Sabado Dominggil
CCAI 2,42 2.09 1.06 1.83 1.80 1.39 1.35
CCA 3.80 3.13 2.7Q 3.44 2.69 3.00 2.91
UH 437 3.28 2.83 4.34 338 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 dias de la semana.

Sitio Lunes Martes | Miércoles | Jueves Viernes | Sabado | Domingo )
CCAL | 992 10.31 471 7.38 6.76 8.71 6.01

CCA | 1188 | 1320 | 1039 13.61 | 12.00 1397 1723 |
U L1567 | 1289 | 1067 | 1723 | 1596 4162 | 1382
GAS 80.98 10087 | 6174 | 5617 | 29007 | 147123 118.68 |
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Los resultados sobre concentraciones fueron ordenados por dia 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
realizacién del total de muestreos (33 series) se obtuvieron alrededor de 4 o 5 muestreos por
dia de la semana.

Para determinar si existe o no diferencia significativa entre las concentraciones de
benceno y tolueno durante los diferentes dias de la semana, se agruparon los datos para cada
sitio de muestreo por dia, considerando las 33 series. Este analisis se aplicd para los
muestreos instantaneos, y el integrado de 24 horas en ¢l CCA. Empleando la prueba no
paramétrica de Kruskal Wallis resulta que no hay diferencia significativa durante los dias de
la semana, con excepcion del caso de tolueno en la unidad habitacional el dia saébado.

La figura 7.8 muestra la variacion de las concentraciones de benceno y tolueno en la
atmosfera con respecto al dia de la semana para los tres sitios de muestreo. Para el caso del
Centro de Ciencias de la Atmosfera se presentan los resultados, tanto para el muestreo
instantaneo como para el muestreo integrado.

Figura 7.8 - Distribucion de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmésfera durante
los diferentes dias de la semana.
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7.7.- Variacion de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmosfera con respecto
al tiempo de muestreo.

Adicionalmente a los muestreos instantineos, para el caso del CCA también se
realizaron muestreos de 24 horas. Por diversos problemas, que ya se comentaron en el
capitulo correspondiente a validacion, el nimero de muestras integradas (24 horas) fue menor
al de las instantaneas, por lo cual tanto en el analisis de variancia como en la correlacion se
consideraron los dias 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 instantaneo 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
instantaneos ¢ integrados de 24 horas (CCAI).
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Figura 7.10.- Concentraciones de tolueno en el CCA determinadas mediante muestreos
instantaneos e integrados de 24 horas (CCAI).
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La figura 7.11 indica la correlacién 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.- Correlacion entre los muestreos instantaneos € integrados de 24 horas, para las

concentraciones de benceno en el CCA.
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Figura 7.12.- Correlacion entre los muestreos instantaneos e integrados de 24 horas, para las

concentraciones de tolueno en el CCA.
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7.8.- Variacién de las concentraciones de benceno y tolueno en la atmasfera dependiendo
del punto de muestrco en la gasolineria.

Debido a la compleyidad v variabilidad de la distribucién de emisiones de COVsen la
gasohneria, v con el fin de tener un mayor nimero 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
gasolineria). En las figuras 7.13 y 7.14 se presentan los resultados del muestreo en la
gasolineria en los 5 puntos mencionados, para las concentraciones de benceno y tolueno
respectivamente.

Figura 7.13.- Concentraciones de benceno en cinco puntos de la gasolineria.
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Figura 7.14 - Concentraciones de tolueno en cinco puntos de la gasolineria.
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Puntos de muestreo en la estacion de servicio (gasolineria)

GAS: cliente, es el muestreo que regularmente se viene [levando a cabo.
GASd: despachador.

GASnR: lado norte colindante con Avenida Universidad.

GASs. Lado sur colindante con el Circuito Intenior de Ciudad Universitaria.
GASc: al centro de la gasolineria
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8.- ESTRATEGIAS DE CONTROL
8.1.- Antecedentes.

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

Durante los afios 80 el mayor interés oficial al atacar la contaminacion atmosférica
estuvo puesto en la reduccion de los niveles de plomo, particulas, y bidéxido de azufre, y por
mandato presidencial se cambiaron en la ZMCM las caracteristicas reductoras de la
atmésfera, a una con caracter oxidante (ozono y particulas). Es a partisr de mediados de los 90s
cuando se empieza a ver la necesidad de combatir el problema analizando sus causas, que en
el caso del ozono consistid en reconocer la necesidad del estudio de los COVs como
precursores, ademas de los 6xidos de nitrogeno.

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

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

2.- Vehiculos Limpios: Disminucién de emisiones por kilometro recorrido.

3.~ Nuevo orden urbano y transporte limpio: Regulacion del total de kildmetros recorridos por
los vehiculos automotores.

4.- Recuperacion ecologica: Abatimiento de la erosion.

8.2. Acciones para prevenir y controlar 1a contaminacion atmosférica por COVs en la
ZMCM.

En el PROAIRE se definieron estrategias tendientes a reducir la contaminacion
atmosférica en la ZMCM. A continuacion se presentan aquellas estrategias enfocadas a la
reduccion de la contaminacion atmosférica por COVs. Se sefialan los objetivos, descripcion y
metas para cada estrategia, tal y como aparecieron en el PROAIRE (marzo de 1996), y se
indica el grado de avance a la fecha para cada una de ellas.
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Industria Limpia.

Estrategia de mejoramiento e incorporaciéon de nuevas tecnologias en la industria y los
servicios.

1.- Nueva normatividad para el almacenamiento, la elaboracién, y el uso de Compuestos
Organicos Volatiles.

Objetivo: Reducir las emisiones de COVs tomando en cuenta la elaboracion, el uso y el
almacenamiento de los mismos en la industnia y los servicios.

Descripcion: El INE publicard nuevas normas para la reformulacién y aplicacién de pinturas
y tintas y para el uso de solventes en la industria y los servicios. Estas normas establecerdn
reducciones del orden del 70 % en las emisiones. El INE, junto con la PROFEFPA, el DDF y el
Gobierno del Estado de México vigilaran, en el Ambito de su competencia, el cumplimiento y
la aplicacidon 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 elaboracion y el uso de COVs en

1996, con lo que se estima alcanzar una reduccion para el afioc 2000, de 134,000 ton, de
COVs.

Grado de avance: Se publicaron las Normas Oficiales Mexicanas: NOM-121-ECOL-1998,
que establece los limites maximos permisibles de emisiones a la atmosfera provenientes de las
operaciones de recubrimiento de carrocerias nuevas en planta de automoviles, unidades de uso
multiple de pasajeros y utilitarios, carga y camiones ligeros y su método de medicion, la
NOM-123-ECOL-1998, que establece el contenido permisible de COVs en la fabricacion de
pintura de secado al aire base solvente para uso doméstico y los procedimientos para la
determinacion del contenido de los mismos en pintura y recubrimientos. E] INE esta en
proceso de concertacion con asociaciones y camaras industriales, sobre la promocion 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 reconversion tecnolégica para distribucion y uso comercial y
doméstico de gas licuado de petroleo.

(bjetivos: Reducir las emisiones generadas por el manejo, almacenamiento y distribucion de
gas L.P., tanto en e} sector comercial como en el doméstico, utilizando para ello una
reconversion tecnologica en dichos rubros,

Descripcion. Esta categoria incluye actividades tales como carga de tanques estacionarios,
cambio de cilindros, operacion de estufas y calentadores, gas quemado, fugas en transvasado,

mantenimiento y purgas de lincas,

[Las reducciones estimadas de hidrocarburos seran det 40 al 80 %, mientras que las acciones
de cantrol incluyen, eatre otras, la optinizacion de fa combustion, fa modificacion de espreas,
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la modificacion y/o mejora en el disefio de quemadores y de camaras cerradas para el llenado
de tanques estacionarios.

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

Meta: Con esta medida se estima lograr una reduccién de aproximadamente 95,670 ton/afio
de hidrocarburos provenientes exclusivamente del Gas L.P.

Grado de avance: Se han publicado 9 normas para el reforzamiento del sistema de
distribucion, uso comercial y doméstico del gas licuado de petrdleo, y existe ademas un
proyecto de norma para la construccion de instalaciones para su distribucién. En 1999, la
Secretaria de Energia y de PEMEX Gas y Petroquimica Basica, desarrollaron las bases para
realizar un nuevo programa que contribuya a la reduccién y eliminacién de fugas en
instalaciones domésticas de Gas L.P., en la ZMCM. En su etapa inicial dicho programa llevo
a cabo un sondeo entre la poblacion sobre la instrumentacion de las acciones que ayuden a
mitigar los efectos de esta contaminacion (CAM 2000).

3 - Programa de autorregulacion industrial acoplado al Plan de Contingencias para alcanzar
reducciones de emisiones mayores a las de las normas obligatorias.

QObjetivo. Emitir normas de observancia voluntaria que establezcan limites de emision mas
estrictos que los establecidos por la normatividad obligatoria y que permitan eximir del plan
de contingencias a aquellas industrias que los cumplan.

Descripcion: El INE elaborara la nueva normatividad voluntaria para promover la aplicacion
de las mejores tecnologias disponibles para el sector industrial.

Con esta normatividad acoplada al Plan de Contingencias se estima una reduccion
aproximada del 80% para NOx {(aplicando reduccidn catalitica con recirculacion de gases) y
del 90 % para COVs {con incineracion catalitica y recuperacion de vapores). El total de
toneladas reducidas dependera de la emiston y del ndmero de empresas participantes.

Meta Reducir, a partir de 1996, 6,600 ton/afioc de NOx y 6,900 ton/ano de COV's, suponiendo
que participan las 22 industrias que aportan Ia mayor cantidad de precursores de ozono.

Grado de avance: Se desarrollo a nivel federal, el Sistema Integrado de Regulacidn y Gestidn
Ambiental para la Industria (SIRG), que establece como instrumentos de poiitica ambiental.
La Licencia Ambiental Unica, Jos incentivos fiscales para la adquisicién de equipo
anticontaminante, las Auditorias Ambientales y la Autorregulacion Ambiental. Con base en el
SIRG, las empresas que firmaron los convenios de autorregulacion ambiental podran adoptar
un Programa Voluntario de Gestion, en el cual se comprometen a la observancia de normas
voluntarias, mas estrictas que las oficiales (CAM 2000).

4 - Consolidacion del sistema de recuperacion de vapores en las terminales de distribucion de
gasolinas (Fase 0) vy Henaderos de autotransporte



Objetivos: Reducir las emisiones contaminantes provenientes de los vapores de gasolinas
mediante ¢l cierre del ciclo de recuperacion en las terminales de distribucion.

Descripcion: La recuperacion de vapores ha probado ser una medida efectiva en relacion a la
inversion. Estudios técnicos y experiencias en sitio han mostrado las ventajas ambientales en
la instalacion de esos sistemas y sus efectos sobre precursores de ozono. A la fecha se ha
inictado un programa metropolitano para que todas jas estaciones de servicio cuenten con la
instalaciéon correspondiente. L.a instalacion del sistema de recuperacion de vapores en
gasolinerias debe ir acompafiada de la puesta en marcha de la fase 0 en las terminales de
PEMEX para completar ¢l ciclo de emisiones evaporativas.

Meta: Instalar la fase O del sistema de recuperacion de vapores en las Terminales
Azcapotzalco, Barranca del Muerto v Afill de Petroleos Mexicanos para 1997.

Grado de avance: La fase 0 que se refiere a la recuperacién de vapores en la terminal de
abastecimiento se desarrollo en 1996, contempl6 la recuperacion de vapores que se escapan
de los tanques de almacenamiento. Esta fase ya se concluyd al 100 % en las cuatro terminales
de distribuciéon de gasolina de PEMEX ubicadas en la ZMCM (Aiiil, Barranca del Muerto,
Azcapotzalco, y San Juan Ixhuatepec). L.a fase 1 enfocada a la recuperacion 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 Economicos.

5.- Mayor claridad en las definiciones para la aplicacién de incentivos fiscales al uso de
tecnologias de control de emisiones en la industiria, asi como una mayor difusién de los
mismos para que su uso sea mas efectivo.

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

Descripcion: En coordinacidon con la Secretaria de Hacienda y Crédito Puablico, es necesario
elaborar un programa que permita la integracion de paguetes de incentivos fiscales a fin de
adoptar técnicas y equipos de control de emisiones, principalmente de precursores de 0zono y
de particulas suspendidas totales, con lineas de amortizacién mas atractivas para la industria.

Meta: Disefiar y ofrecer paquetes de incentivos fiscales para la renovaciéon y modernizacién
de la planta industrial y la adquisicion de bienes de capital ambiental.

Grado de avance: El Gobierno Federal, a través de la Secretaria de Hacienda y Crédito
Publico, ofrece a los empresarios que adquieran activos fijos, como inversion nueva cuyo uso

implique mejoras ambientales, el estimulo fiscal de la depreciacion acelerada en un afio
(CAM 2000)

6 - Exencion arancelana a equipos y teenologias ambicentales que no se fabriquen en México.



Objetivo. Fomentar el uso de tecnologias de control de emisiones mediante incentivos
fiscales.

Descripcion. Elaborar un programa por parte de J]a SHCP, el DDF, el Gobierno del Estado de
Meéxico y la SEMARNAP, que permita la integracion de paquetes e incentivos fiscales que
promuevan la adopcion de téenicas y equipos de control de emisiones.

Meta. Instrumentar apoyos a otras medidas de control.

Grado de avance: La Secretaria del Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca,
conjuntamente con la Secretaria de Comercio y Fomento Industrial, elaboraron el Catalogo de
sistemas y equipos para la prevencidn, el monitoreo y el control de la contaminacidn
ambiental, Susceptibles de ser importados con arancel cero, que comprende 5 rubros, aire,
suelo, agua, riesgo y vehiculos eléctricos e hibridos (CAM 2000),

Estrategia de inspeccion y vigilancia.

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

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

Descripcion. Se ha comprobado que los sistemas de recuperacidn de vapores son una medida
muy efectiva para la reduccién 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 supervision y vigilancia de los procedimientos de instalacion y
operacion de los sistemas.

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

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

Gradoe de avance: Como continuacion al Programa de Recuperacion de Vapores, iniciado
desde 1995, en ef PROAIRE se considerd darle un mayor impulso a este programa, para lo
cual con la publicacion de las Normas Oficiales Mexicanas NOM-092-ECOL y NOM-093-
ECOL, se cstablecio la obiigatoriedad de instaiar sistemas de recuperacion de vapores en
todas las gasolinerias de la ZMCM, asi como el método de prueba para verificar estos
sistemas Este programa, en su fase 2, entrd en vigor a partir de octubre de 1997 Con el
propésito de apoyar a las gasolinerias en la adquisicion e instalaciéon de los sistemas de
recuperacion de vapores, se contd con condiciones de financiamiento altamente favorables
que provinicron del Fideicomiso Ambiental del Valle de México. Estas condicioncs
cstablecieron un financiamiento del 100% det costo total por la adquisicion e instalacion del
sistema de recuperacion de vapores, asi como la capacitacidén del personal de la estacién de
servicio A finales de 1999, se logro que de un total de 295 gasolinerias que opcran en ¢l
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Distrito Federai, 288 se inscribieran en el Programa de Recuperacién de Vapores. En el
Estado de México, de las 171 gasolinerias existentes, 151 ya tienen instalado y operando el
sistema de recuperacion de vapores, v el resto presenta diferentes grados de avance. Las
gasolinerfas de nueva creacion en la ZMCM, estan instalando su sistema de recuperacion de
vapores con recursos propios (CAM 2000).

Vehiculos limpioes.

Estrategia de mejoramiento e incorporacion de nuevas tecnologias en vehiculos
automotores.

1. Actualizacidn de los programas “Hoy No Circula” y “Doble Hoy No Circula™.

Exencién a todos los vehiculos de baja emisidon de contaminantes (incluyendo taxis), de
acuerdo ala normatividad aplicable.

Exenciones s6lo validas para vehiculos verificados en Verificentros.

Objetivo. Estimular la renovacién y el mantenimiento de la flota vehicular, priorizando la
circulacién de vehiculos de baja emisién de contaminantes, e incluir dentro de las
restricciones del programa “Hoy No Circula” a los vehiculos que generan més contaminantes
por pasajero transportado, como los taxis libres, y a los que contaminan ostensiblemente,
como los camiones de carga.

Descripcion. El Instituto Nacional de Ecologia emitird un conjunto de normas que se
aplicaran al programa de verificacion vehicular en la ZMCM, para los automovilistas que
voluntariamente deseen obtener la exencién al programa “Hoy No Circula”. Las normas se
disefiarAn con base en un procedimiento que garantice el control de los tres contaminantes
criterio de origen vehicular, a saber: mondxido de carbono, hidrocarbures y oxidos de
nitrogeno. Asimismo, este procedimiento debera indicar el adecuado funcionamiento de los
dispositivos de control de contaminantes.

El primer paquete de normas se pondra en aplicacion a partir de julio de 1996 y el segundo en
enero de 1997. Las normas deberan aplicarse a través del Programa Metropoiitano de
Verificacion Obligatoria de Vehiculos Automotores.

Meta. Reducir aproximadamente 1,350 ton/afic de Oxidos de nitrogeno, 5,250 ton/afio de
hidrocarburos y 71,092 ton/afio de monoxido de carbono provenientes de vehiculos
automotores en circulacion.

Grado de avance: La aplicacién permanente del programa “hoy no circula” incentivd la
adquisicidn de autos, lo que propicid un incremento adicional en el consumo de gasolina.
Debido a lo anterior el PROAIRE presentd entre sus principales objetivos, actualizar los
programas conocidos como “hoy no circula” y “doble no circula” cn cl caso de presentarse
contingencia ambiental. En julio de 1996 se publicd el Acuerdo por el cual los vehiculos
automotores pucden quedar exentos del “doble hoy no circula” La exencion se otorgo a los
vehicufos que al tealizar la prueba de verificacion no excedan de 200 ppm de hidrocarburos y
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del 2% de monéxido de carbono y que cuenten con sistema electrénico de dosificaciéon de
combustible y de control de emisiones de escape. En diciembre de 1996 este Acuerdo se
modifica, otorgindose 1a exencidn a los vehiculos modelo 1993 y posteriores, y que al realizar
la prueba de verificacion no excedan de 100 ppm de hidrocarburos y del 1% de monodxido de
carbono. La dltima modificacidn se publicd en octubre de 1998, en la cual se otorgan 4 tipos
de holograma (0, doble 0, 1 y 2) (CAM 2000).

2.- Reforzamiento de la normatividad sobre verificacion de emisiones evaporativas para
vehiculos en circulacion.

Objetivo. Reducir las emisiones evaporativas de gasolina cruda que provienen de vehiculos
automotores en circulacion, a través de un procedimiento que verifique la hermeticidad del
sistema interno de distribucion de combustibie.

Descripcion. Los vehiculos automotores a gasolina poseen un sistema de distribucion interna
de combustible que con el tiempo y el uso pierde sus caracteristicas de sellado. La gasolina
puede evaporarse cuando el vehiculo esta en operacion o, aun, cuando esta frio, debido a la
falta o desgaste del tapon del tanque, a las condiciones del “canister”, de la valvula PCV o
fugas en conexiones y juntas del motor. Segin estimaciones recientes realizadas por
investigadores de la UNAM en automéviles 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 torvafio de hidrocarburos.

Grado de avance: Este instrumento que contempla como objetivo la reduccion de emisiones
evaporativas de gasolina provenientes de los vehiculos en circulacion, a través de un
procedimiento que wverifique la hermeticidad del sistema interno de distribucion del
combustible, no llegd a cumplirse. La dnica referencia con que se cuenta actualmente, es una
inspeccién visual al vehiculo, la cual debe llevarse acabo previo al procedimiento de
mediciones del vehiculo. (CAM 2000).

3.~ Revision progresiva de normatividad de emisiones contaminantes para vehiculos en
circulacion (normas mas estrictas para microbuses y taxis).

Objetivo. Actualizar el marco regulatorio de vehicuios en circulacion, de acuerdo con los
avances tecnologicos de la industria automotriz, las caracteristicas tanto de la flota vehicular
como de los combustibles de la ZMCM,

Descripcion. Se realizaran revisiones periddicas de los limites maximos permisibles de
emision vehicular con base en los resultados, tanto de las verificaciones, como de los distintos
estudios realizados en laboratorios de medicion de emisiones. Los limites de emision se
revisaran y ajustaran progresivamente para los diferentes estratos de edad del parque
vehicular, con la finalidad de inducir la renovacion del mismo, el adecuado mantenimiento
del motor y la reposicidn de los equipos de control de contaminantes que poseen los
automoviies. Como parte de este proceso continuo de revision de las normas, dentro de plazos
razonables, se¢ ira reduciendo el numero de categorias de vehiculos por ailo-modelo, que
cuentan con limites de emisiones especificos Asi por ejemplo, una vez realizados los cstudios




correspondientes, en 1998 podrian eliminarse los limites para la categoria de 1979 y
anteriores, redefiniendo la tercera categoria como vehiculos 86 y anteriores.

Meta. Establecer los criterios de analisis y revision de las normas ambientales para vehiculos
automotores y elaborar un procedimiento de actualizacion para el primer semestre de 1997.
Reducir 18,545 ton/afio de NOx, 121,638 de HC y 774,802 de CO.

Grado de avance: Se llevd a cabo la revision y publicacion de la norma NOM-041-ECOL-
1999 que abroga la NOM-EM-127-ECOL-1998, y que establece los limites maximos
permisibles de emision de gases contaminantes provenientes del escape de los vehiculos
automotores en circulacidon que usan gasolina como combustible (CAM 2000).

4.~ Revision progresiva de normatividad sobre emisiones contaminantes para vehiculos
nuevos.

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

Descripcion. El INE, en coordinacion con las Secretarias de Energia y la de Comercio y
Fomento Industrial, convocaran a las industrias del ramo automotriz para elaborar un
conjunto de normas que especifiquen las fechas en las que las plantas armadoras de
automdviles nuevos deberan producir o vender vehiculos que emplieen gasolinas reformuladas
de acuerdo con las caracteristicas de fotorreactividad en la ZMCM y combustibles
altermativos como metanol, etanol, gas natural, gas licnado de petréleo, hidrogeno,
electricidad o la combinacion de éstos.

Las normas de emisién de contaminantes para vehiculos nuevos en planta se fijaran de
acuerdo con los avances tecnologicos obtenidos por la industria automotriz a nivel mundial y
la disponibilidad de nuevos combustibles en México. Para el caso especifico de motocicletas,
se establecera una norma de produccion e importacion, que desaliente el uso de tecnologias
obsoletas y de bajo costo.

Meta. Establecer los criterios de analisis y revision de las normas ambientales para vehiculos
automotores y elaborar un procedimiento de actualizacion para el primer semestre de 1997.

Reductr 2,650 ton/afio de NOx, 1,225 ton/afio de HC, 6,351 ton/afio de CO y 5,301 ton/afio de
particulas,

Grado de avance: Se publico la NOM-042-ECOL-1999, que abroga la NOM-EM-128-
ECOL-1998, y que establece los limites maximos permisibles de emisién de hidrocarburos no
quemados, mondxido de carbono, oxidos de nitrdgeno y particulas suspendidas, provenientes
del escape de automoviles y camiones nuevos en planta, asi como los hidrocarburos
evaporativos provenientes del sistema de combustible que usan gasolina, gas licuado de
petroleo, gas natural y diesel de tos mismos (CAM 2000).

5.- Programa de mejoramiento permancnte de la verificacion vehieular (verificacion de NOx,
diagnostico det convertidor catalitico, rmdo v prueba de dinamometro en % y gr/km).




Objetivo. Desarrollar y expedir un conjunto de normas y procedimientos que permitan la
medicion y control del total de emisiones contaminantes gaseosas y de particulas de un
vehiculo automotor, incluyendo ruido, durante la verificacidn obligatoria. Asimismo,
actualizar los reglamentos y normas que rigen la verificaciéon vehicular para incorporar, de
manera obligatoria en las dependencias gubernamentales a cargo v en los centros autorizados
de verificacion, sistemas modernos de vigilancia y auditoria en el marco de un programa de
aseguramiento de calidad total.

Descripcién. La Comision Metropolitana convocara proximamente a la conformacion de un
grupo interinstitucional e interdisciplinario 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
podran realizar las siguientes actividades dentro de los centros de verificacion vehicular:

Medicibén porcentuai en prueba dinamica de los 5 gases de escape caracteristicos de un motor
de combustion interna: 6xidos de nitrégeno, mondxido de carbono, hidrocarburos, biéxido de
carbono y oxigeno.

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

Pruebas y subrutinas de verificacion del buen funcionamiento del convertidor catalitico.

Prueba de deteccion de fugas de gases provenientes del sistema de aire acondicionado
{deteccion de clorofluorocarbonos).

Medicion del nivel de ruido.

Medicion en gramos por kilémetro en prueba dinamica de los 5 gases de escape
caracteristicos de un motor de combustion interna: oOxidos de nitrégeno, monoxido de
carbono, hidrocarburos, bioxido de carbono y oxigeno,

Las propuestas técnicas seran {levadas al seno del Comité de Normalizacién en Materia de
Emisiones Vehiculares para su discusion, modificacion en su caso, aprobacién y publicacion
oficral.

Meta. Aumentar el nivel de eficiencia del “Programa de Verificacion Vehicular” hasta un
95%, acorde con los parametros internacionalmente aceptados (la eficiencia se mide de
acuerdo con ei porcentaje de deteccion acertada de vehiculos en mal estado mecéanico), vy
desarrollar la capacidad técnica y profesional para medir dicha eficiencia.

Reducir 3,680 tor/afio de NOx, 20,026 de HC y 286,207 de CO

Grado de avance. Se publicd la NOM-047-ECOL-1999, que establece las caracteristicas del
equipo y el procedimicnto de medicion para la verificacion de los limites de emision de
contaminantes provententes de los vehiculos automotores en circulacion que usan gasolina,
nas hcuado de petroleo, gas natural u otros combustibles alternos Se establectd de manera
obligatorta ¢f procedimiento de aceleracion simulada en todos los vehiculos en circulacion




que son definidos como operables en el dinamometro. A partir del segundo semestre de 1999,
se establece como limite maximo 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 vehiculos que
de origen cuenten con sistema electromco de dostficacion de combustible y convertidor
catalitico de tres vias (CAM 2000).

Estrategia de mejoramiento y sustitucion de energéticos.

6.- Revision progresiva de normatividad para gasolinas (presién de vapor, azufre, plomo,
octano, benceno y otros aromaticos, olefinas, oxigenados y otros aditivos), con base en
estudios de emisiones, reactividad fotoquimica y de eficiencia de los automotores.

Objetivo. Lograr que las gasolinas que se consumen en la ZMCM vy areas circunvecinas,
posean la menor cantidad de compuestos altamente reactivos en la atmosfera o de reconocida
toxicidad, de acuerdo con las caracteristicas tecnologicas de la flota vehicular.

Descripcién. La formulacioén 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 estindares especificados hasta esa fecha se
revisaran al menos cada dos afios, para realizar modificaciones de acuerdo con las tendencias
observadas en la calidad del aire, los avances de la tecnologia automotriz, los nuevos
conocimientos que de fotoquimica atmosférica se obtengan en la ZMCM vy las condiciones de
la flota vehicular en circulacion.

En términos generales, se deberan disminuir paulatinamente los volimenes de olefinas y
aromaticos, sustituyéndolos por otros hidrocarburos menos reactivos; se eliminaran al
maximo posible los compuestos de reconocida toxicidad como el benceno y el tetraetilo de
plomo, asi como impurezas como el azufre, que inhibe la funcion de los convertidores
cataliticos; la presion de vapor se debera ajustar para disminuir al maximo las evaporaciones,
de acuerdo con las variaciones climaticas de la ZMCM vy las caracteristicas de ignicion de los
motores automotrices; se regulara 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
tecnologicas de la flota vehicular en circulacidon, Tomando en consideracién sus propiedades y
posibles efectos al medio ambiente o a la salud publica.

Meta. Reducir los hidrocarburos reactivos y toxicos, correspondientes a emisiones
evaporativas generadas en el uso de gasolina y diesel en la atmosfera de ia ZMCM.

Grado de avance: A partir de 1996 se aplico una nueva regulacién a las gasolinas para:
presion de vapor, olefinas, aromaticos, benceno, y azufre. En octubre de este misimo afio,
Pemex-Refinacion puso a la venta la nueva gasolina Pemex Magna reformulada que sustituyd
a la gasolina Magna Sin, la cual es un producto sin plomo en la que se limita el contenido de
olefinas, aromaticos, 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.- Reduccion en el sepundo semestre de 1996 de los componentes toxicos y reactivos de las
pasolinas



Aromaticos de 30 % a 25 % vol.
Olefinas de 15 % a 10 % vol.
Bencenode 2% a1 % vol.

Presién de Vapor Reid de 8.5 2 7.8 psi.

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

Descripcidon. La presencia de componentes toxicos y reactivos en gasolinas genera emisiones
de hidrocarburos precursores de ozono v en especial, el benceno, con efectos negativos a la
salud. Con la reduccion de los porcentajes de estos componentes de la gasolina se contribuye
de manera importante a la disminucién de la formacion de ozono, v 2 disminuir el benceno,
que es carcinogénico, se reduce la posibilidad de generar efectos adversos a 1z salud.

Meia. Establecer, para 1997, la formulacién de gasolinas que garanticen una reduccion de los
componentes tOXicos v reactivos.

Reducir alrededor de 16,400 tonfafio de HC

Grado de avance: Con relacion a las emisiones de compuestos toxicos a la salud, las
gasolinas actuales presentan 15% y 5% menos emision de benceno y 1-3 butadienc
respectivamente {CAM 2000).

8.- Retiro del mercado de 1z gasolina con plomo y susiitucién por Magna Sin en la ZMCM.

Objetive. Cancelar la oferta de gasolina con plomo en la ZMCM vy oftecer exclusivamente
2asolina Magna Sin.

Descripcién. La contaminacion ambiental en la ZMCM alcanza niveles criticos en la Gltima
década y aun cuando se introdujeron gasolinas sin plomo desde hace mas de S afios, gran
parte de la flota vehicular utiliza gasolina Nova,

Las politicas ambientales para la ZMCM estan orientadas a la reduccién 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 o que serd necesario que los
vehiculos automotores en la ZMCM utilicen exclusivamente gasolina sin plomo Magna Sin.
Esto traerd consigo cambios secesarios en las tomas de gasolina v en la instalacién de
convertidores cataliticos en vehiculos, modelos 1990 y anteriores, pero a la vez traera una
reduccion considerable en las emisioncs provenmientes de vehiculos automotores de esos afios-
modelo

Meta. Establecer un programa para retirar del mercado metropolitano las gasclinas con
plomo, incluyendo las vepercusiones de tipa téenico para los vehiculos que utitizan esa
gasolina

(rradi de avance: A partir de noviembre de 1997, se dejd de expender {a gasolina con plomo
Nova Plus en la ZMOCM



9.- Reduccion progresiva del contenido de azufre en la gasolina para extender la vida media
de los convertidores cataliticos y disminuir emisiones de bioxido de azufre.

Objetivo. Extender la vida util de los convertidores cataliticos en vehiculos automotores para
asegurar la reduccién de emisiones de escape en los que contienen este dispositivo.

Descripcion. El contenido de azufre en pgasolinas representa una amenaza para los
convertidores cataliticos, ya que se afecta la eficiencia y vida util de éstos. Las gasolinas
comerciales en ia ZMCM contienen azufre que, aiun cuando es bajo en cantidad, es
suficientemente alto para afectar a los convertidores.

La instalacion de convertidores cataliticos, de planta o refroadaptados, es una medida de gran
costo-efectividad para la reduccion de emisiones, por lo que la calidad de los combustibles
disponibles debe mejorar para contribuir efectivamente a la reduccién de emisiones.

Meta. Concertar con PEMEX la eliminacion del contenido de azufre en gasolinas a partir de
un estudio técnico que permita programar la reduccién paulatina del mismo en los préximos
tres afios.

Reducir 6,800 ton/afio de SO,

Grado de avance: Las gasolinas Magna y Premium presentaron una reduccion del 50 % en su
limite maximo 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 limite méximo
(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 ain menor
al citado limite (CAM 2000). Sin embargo la industria automotriz sefiala el envenenamiento
de los convertidores cataliticos 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 caracteristicas normadas.

Descripcion A la fecha, la Facultad de Quimica de 'a UNAM opera el Laboratonio de
Bacteriologia y Fisicoquimica del GDF, donde se realiza el monitoreo de la calidad de las

sasolinas.

Este laboratorio debera ser reforzado y ampliado para que se realicen pruebas de calidad del
diesel, gas licuado de petroleo, gas natural y gasdleo y otras formulaciones alternativas.

Meta: Contar con cste laboratorio de aseguramiento de calidad ecologica de combustibles
para ¢l invierno de 1996-1997.
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Grado de avance: Al inicio del PROAIRE, el GDF ya contaba con el laboratorio en cuestion,
operado por la Facultad de Quimica de la UNAM, a través del cual se llevaba a cabo el
seguimiento de la calidad de las gasolinas que se consumian 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 conformacién del
PROAIRE, se determind que era necesario reforzar y ampliar la capacidad de este laboratorio.
Con apoyo de PEMEX el laboratorio adquirié equipo de medicidn para la determinacion de
gomas preformadas. Sin embargo, a pesar de que el equipo se adquirid a principios de 1999,
ain no se ha llevado a cabo la instalacion de éste, debido a la falta de recursos econdmicos.
También se verifica la calidad de los combustibles distribuidos en la ZMCM, a través de la
medicion de algunos parametros 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
Direccién General de Regulacion y Gestion Ambiental de Agua, Suelo y Residuos de la
Secretaria 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 gasolinerias es una de las cuales han tenido mayor avance, sin embargo se requiere poner
atencion en la vigilancia del correcto funcionamiento de estos sistemas.

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

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

Los vehiculos que circulan en la ZMCM en su mayoria no cuentan con convertidor
catalitico, siendo ¢sta una de las principales causas del problema de contaminacién
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 magicas, ni medidas correctivas unicas,
que todas las acciones son aditivas, ninguna sustituye a otras y aunque en apariencia su
eficiencia sea baja, la suma de todas ellas podra mejorar paulatinamente la calidad del aire.
Por lo anterior se deberan adoptar politicas agresivas y de largo plazo que permitan verificar
separadamente y en conjunto Ja eficiencia de cada medida o accion, asi como darle
continuidad a los programas establectdos

La participacion de la ciudadania en todas las medidas para combatir la contaminacion
atinosférica en la ZMCM, se debe dar no solamente como una obligacion, sino también por
convencimiento propto viendo un beneficto, que en primera instancia ¢s su salud v la de los
SUVOS
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9.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
9.1.-Conclusiones referentes al muestreo y analisis de COYVs.

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

Al no presentarse una disminucién importante en la concentracion de las muestras
tomadas en la gasolineria durante los fines de semana, y sobre todo el domingo, ésto se puede
deber al tipo de muestreo (instantaneo entre 7 y 8 am.). Como es de esperarse una
disminucion de actividades (despacho de gasolina) durante el domingo, ésta no se detecto, y
en el caso de la gasolineria, el muestreo es representativo del momento en que se carga
combustible y no de todo el dia.

La precision de la metodologia aplicada fue determinada 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
anélisis en réplica. La comparacién de las concentraciones de los analisis en réplica
caracteriza la precision analitica, mientras que la comparacion de concentraciones de las
muestras en duplicado caracteriza la precision tanto del muestreo como del anlisis. Los
resultados indicaron un PDR del 10 % o menor en el caso de las réplicas para los muestreos
instantaneos en los tres sitios de muestreo, mientras que para el muestreo integrado en el CCA
fue del 18%, debido a que los niveles de concentracion aqui presentes fueron muy bajos, y
una pequefia variacion en los valores de concentracion afectara mds en comparaciéon 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
gasolineria resulta de 24 %. Se considera que esta variacion mayor en la gasolineria se debe a
que las actividades ahi realizadas ocasionan una mayor variacién temporal de las emisiones de
COVs, y en consecuencia de las concentraciones encontradas cuando existen unos cuantos
segundos de diferencia entre abrir uno y otro canister para colectar las muestras.

Existe diferencia significativa de las concentraciones de benceno y tolueno
encontradas entre los diferentes sitios de muestreo, comparando la gasolineria 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 atmosfera determinado a partir de los muestreos
intcgrados 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, esta por arriba de la norma de calidad del aire
existente cn otros paiscs (Japon y Reino Unido) la cual es de 1 ppb

Los resultados obtcnidos por ¢l muestrco integrado de 24 horas dan valores menores a
los encontrados por ¢l muestreo instantaneo durante la manana.
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No se observé una correlacion aceptable entre las concentraciones de benceno y
tolueno en cada sitio de muestreo, y las condiciones meteoroldgicas. Lo anterior se debe a que
existe una mayor influencia por las actividades que generan emisiones de COVs, que por las
condiciones meteoroldgicas.

Los resultados obtenidos en varios puntos de la gasolineria sefialan al rea central asi
como al punto donde se localiza el despachador, como las mas criticas, ademas de variar
apreciablemente los valores de concentracion obtenidos dependiendo del punto de muestreo.

9.2.-Recomendaciones referentes al muestreo y analisis 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
trillén (ppt), por lo que las metodologias de muestreo y analisis deberan de seguir
evolucionando hacia limites de deteccion menores.

La gran variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de COVs requieren ir
a metodologias de monitoreo continuo o semicontinuo, 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 exposicidn personal, por ejemplo 8 horas.

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

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

La disminucién de emisiones por fuentes moviles prevé medidas de control desde las
mas sencillas hasta las mas complejas como son: uso de dispositivos de control de emisiones
en vehiculos automotores, uso de combustibles adecuados para las condiciones de la ZMCM

y su pargue vehicular, mejorar la vialidad, incentivar el empleo de transporte publico de alta
capacidad, etc.

La disminucién de las emisiones por evaporacion en estaciones de servicio se ha
venido dando de manera continua y progresiva en la ZMCM desde 1995. La normatividad
vigente consisie en el uso de sistemas de control a nivel Fase I como Fase II. Sin embargo al
presentarse niveles criticos de benceno, es necesario verificar las condiciones de operacion de
estos sisicmas y en un momento dado requerir mayor eficiencia y disminuir la exposicion.

La existencia en la ZMCM de un parque vehicular con muchos afios de antigiiedad,
ocasiona que los avances tecnoldgicos de reduccion de emisiones y optimizacion de consumo
de combustible, scan inaplicables. Cabe mencionar que més del 60 % de los vehiculos que
circulan en la ZMCM carecen de convertidor catalitico.

La participacton de la ciudadania y la voluntad politica de tas autoridades en todas las
medidas para combatir [a contaminacidn atmos{érica cn fa ZMCM, se debe dar no solamente

h




como una obligacién, 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 ningfin caso descuidar el aspecto técnico; sin
embargo, debemos de entender que los aspectos econdmicos, sociales, culturales, y politicos
no estan separados y son dignos de tomarse en cuenta para llevar a una calidad del atre
satisfactoria a la cual tiene derecho toda la poblacién.

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

Se requiere realizar estudios de exposicion 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 Analisis de Riesgo”, que va se encuentran reglamentados en nuestro
pais, deberan contemplar a detalle el riesgo por toxicidad y aplicarse de inmediato a esta
actividad.

Es necesario llevar a cabo el inventario de contaminantes toxicos 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 atmoésfera y fundamentar
eficientemente las estrategias de control.

Evaluar la factibilidad de establecer en México una norma de calidad del atre para
benceno, aceptando que no se podria dar una absoluta seguridad de proteccion a la salud, por
lo cual continuamente se iria haciendo cada wvez mas estricta dicha norma o nivel
recomendado. Se manejaria el concepto de meta de calidad del aire que consiste en reducir
paulatinamente los niveles de contaminacién atmosférica para mejorar la calidad del aire.

Evaluar las caracteristicas de los combustibles con base a normas de calidad
adecuadas, con respecto a su reactividad y toxicidad de sus emisiones antes de su distribucion,
tomando en cuenta las caracteristicas del parque vehicular y ias condiciones de la Cindad de
Meéxico

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 evaluacidn transparente y objetiva del PROAIRE, considerando
tanto sus aciertos como Sus errores, para que su aplicacion 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 del gas estandar.
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1 3.69 3.319 218718.13  25466.5

2 5.76 5.141  338734.16 58614.6

3 10.45 4.983  328721.74 112533.5

4 10.61 v 6.929  456579.30 136093.2

5 12.29 4.282  2B2186.34  70693.9

6 15.58 v 8,576  565081.9%5 174866.7

7 20.63 9.429  621307.79 16§509.0

8 25.53 8.361  550919.60 118063.6

9 27,94 7.576  499198.01 112705.9

10 30.14 3.205 606565.01 1723649.7

11 32.80 7.925 522182.86 112740.7

12 34.43 12.598  B30149.06 183395.0

i3 38.13 C11.671 769023.85 120056.8

TOTAL 100.000 6589367.81 1517389.5

En todos los cromatogramas el pico nimero 9 corresponde a benceno, mientras que el
pico nimero 11 corresponde a tolueno.

Cromatograma del blanco (helio)
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Cromatograma, Centro de Ciencias de la Atmésfera (24 horas), Serie 33.
BG66001 101/63/07 17:39:46
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PKNO . NAME  TIME MRRK CONC AREA  HEIGHT
3.69 2.121 3798.06 427.6
2 5.77 41.112 73614.30  14570.8
3 10.46 2.230 3993. 38 1195.1
4 10.62 Vo 19.894 35621.33 8036.7
5 12.32 7.009 12550.79 5191.9
6 15.63 v 4.673 8367. 68 2631.7
7 20.69 2.233 3997.61 975.3
8 25.59 0.748 1339.51 332.6
9 28.03 1.559 2791.33 746.7
10 30.19 0.770 1379.08 357.3
11 32.87 3.382 16799.29 4462.4
12 34.50 1.889 3382.70 812.5
13 38.22 6.379 11421.75 1245.0
TOTAL 100.000  179056.80  40985.7
Cromatograma, Centro de Ciencias de la Atmosfera (24 horas), réplica, Serie 33.
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PKNG NAME TIME MARK CONC AREA HEIGHT
1 3.67 1.869 3653.95 422.7
2 5.77 18.266 74830.11 15276.6
3 10.45 1.95¢Q 3891.01 1152.9
4 i0.61 v 18.595 36364,20 7584.0
5 12.29 6.382 12481.22 5239.0
6 15.62 v 1.313 B433.56 2606.4
7 20.70 2.459 4808 .84 1179.4
8 25.56 1.121 21582.39 375.4
9 27.49 2.116 4138,01 11549.2
10 30.15% 1.914 3743.87 935.6
1 32719 10,540 z20610.77 5631.4
A a4.43 450 RIS L3929
13 RHIN EEER TAer0.7 1704.4
TOTAL 106 . p0an T95554 .36 118591
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Cromatograma, Centro de Ciencias de la Atmosfera (Grab), Serie 33
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PKNO NAME ~ TIME MARK CONC AREA  HEIGHT
1 3.67 1.694 6523.36 838.4
2 5.74 38.247  147246.66  31150.2
3 10.39 v 2.525 9720.24 27162
3 10.56 Vv 20.553 79126.22 15737.5
5 12.19 9.817 37795.84  15002.4
6 15.%8 Vv 5.127 19737.29 6256.3
7 20.64 1.930 7428.93  2214.4
8 25.52 0.656 2527.45 666.5
9 27.90 1.799 6924.78  2057.0
10 30.10 0.794 3058.39 748.2
11 32.70 8.465 32588.74 9012.9
12 34.37 1.969 7581.09 1765.9
13 37.96 €.423 24729.52 2685.6
TOTAL 100.000  384988.50  90851.5
Cromatograma, Centro de Ciencias de la Atmosfera (Grab), réplica, Serie 33
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1 3.68 1.797 6767.55 870.2
2 .74 39.747  149651.47  31895.4
3 10.37 v 2.653 9988.41 2904.2 )
a 10.55 Vv 21.500 80951.94  16258.6
5 12.16 10.189 38361.26  15190.1
b 15.% v 5.332 20076.98 6511.3
’ 20. 61 1.597 7520.03 2273.6
B 25.49 WV C.662 2492.65 645.5
9 27.87 1.854 §979.52 2045.9
10 30.08 3. 754 2640.09 688. 8
1 32,67 9.672 32649.86  B8E36.2
12 34.34 v 1.787 6711.0% 16345
13 193 2 060 115202, 38 20717
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Cromatograma, Unidad Habitacional (Grab), Serie 33.
BO66009 101/03/07 21:39:46

10.53

12.12

.55

-

— CRB066005-1 -

o
=
Z
(@]

WO -Ime e Wi

TOTAL

Cromatograma, Unidad Habitacional {Grab), réplica, Serie 33.

NAME

TIME MARK

BO66006 101/03/07 22:39:46

45
40
35
30
25
20
15
10
5
0

[ mV)

.67
.73
.34
.53
.1z
=
.60
.48
.85
.07
.66
.34
.9z

< <

CONC
4.326
39.586
2.407
20.875
11.187
4.498
1.610
0.540
1.822
0.694
7.373
1.929
3.254
1g0.000

AREA

17527.
160381.
2751.
84576.
45323.
18223.
6522.
.12
6572.
2811.
29871.
.56
13183.
405150,

2591

7814

75
44
85
20
68
05
57

25
49
10

12
17

HETIGHT

20086.
35850.
2515,
15971.
17248,
2859.
2035.
633.
2000.
659.
8133.
1895,
2388.
27238.

COQWW~JOUW=Wwos

34 58

T a1 T ¥ T T T T T L T T
L ~ — CB065006-1 {
. o
r o
oo - —
o o e 2
—
" o Nom
L @ Y ™
o
rR—J“L
h— 6 10 14 18 22 26 30 34 38 50 54 i
(min]
PENG HNAME TIME MARK COoRnc ARER REIGHT
3 3.68 4.301 17804.10 2052.3
? 5.73 39.808 164786.83 36682.4
3 10.34 v 2.391 98686.43 2525.4
1 10.53 v 21.105 §7363.11 159231.8
o 12 12 11.0486 15725%.47 17267.5
) 15 55 V 1.495 18605.88 5521.3
7 20.60 1.8696 7020.55 2085.6
3 25.48 0.635 2630.04 597.8
G 27.84 1.586 6566.92 1976.0
10 30.05 0.649 2685.30 654.0
! 265 L2713 J0106. 64 B263.9
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Cromatograma, Gasolineria (Grab), Serie 33.
B067007 101/03/07 23:39:46
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PKNO NAME  TIME MARK CONC AREA HEIGHT
1 ' 3.67 0.764 1%755.55 2308.4
2 5.72 11.689  302064.81  74953.8
3 10.31 v 2.210 57107.32  14049.3
| 10.49 v 28.231 729541.99 129027.8
5 12.04 8.180  211397.13  63157.4
6 15.50 v 25.742 665230.09 174821.9
7 20.58 4.410  113967.54  33207.6
8 25.46 1.193 3081%9.51 6708.0
9 27.80 v 2.411 62311.80 17200.8
10 30.04 D.606 15648.15 3861.4
11 32.63 10.338  267156.19 62171.8
12 34.33 0.821 21214.51 4870.5
13 37.91 3.404 87962.33  15566.7
TOTAL 100.000 2584176.92 601905.4

Cromatograma, Gasolineria (Grab), réplica, Serie 33.
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8 25.46 1.200 31427.14 6865.7
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11 32.63 10.45%0 273557 .62 £63945.8
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Cromatograma, Gasolineria (Grab), duplicado Serie 33.
BO67009 101/03/08 01:39:46
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[min}
PKNO - NAME TIME MARK CONC AREA HEIGHT
1 3.68 0.578 19712.33 2334.2
2 5.73 10.352 353048.80 78481.2
3 10.33 V 1.422 48499.29 12836.8
4 16.50 W 34.063 1161712.7¢ 213828.0
5 12.08 5.186 176860.22 55002.5
& 15.49 v 29.316 999827.17 244375.0
7 20.58 v 4.464 152236.93 43468.3
8 25.47 0.898 30610, 98 6748.7
9 27.82 \Y 1.978 ©7451.43 18714.1
10 30.05 0.393 13394,86 3484.8
11 32.63 8.451 288230.29 71191.2
12 34.33 0.542 18471.91 4188.2
13 37.91 \Y 2.358 80416.96 13711.2
TOTAL 100.000 3410473.93 T68364.4

Cromatograma, Gasolineria (Grab), duplicado, réplica, Serie 33.
5067010 101/03/08 02:39:46

T ofi B T i T T T — —
45 | T p P i ¥ — CBGE7010-1
a0 it P ke q
[ 1Y ~ a
35 b =
30 ) -
% 25 [ . (o] -
— 20 9 < f=4
18 i " =
2Ll
5 j !
0 p; [3 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58
[min}
PENQO NAME TIME MARK conc AREA HEIGHT
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7 20.58 4.423  152699.38  43352.3
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“ 2/.82 v 1.951 67337.83  19183.2
10 30.05 0,391 13502.43 3501.4
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