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RESUMEN

El Recinto Portuario de Veracruz es el puerto mas importante en México, en
cuanto a movimiento de carga, granel agricola y mineral. Actualmente se
encuentra en ampliacion para ser posicionado como uno de los puertos mas
importantes a nivel mundial, con ello se pretenden cumplir las politicas de un
puerto verde que se refiere al cuidado del medio ambiente donde las actividades
desarrolladas durante su operacién no generen impactos negativos al aire, agua,

suelo y residuos.

En lo referente a contaminacién atmosférica es importante considerar la
evaluacion de contaminantes téxicos como en el caso de Compuestos Organicos
Volatiles (COV) como benceno y tolueno, los cuales son emitidos por distintas

actividades de combustion y evaporacion en el Recinto Portuario.

En el presente trabajo se estimaron las emisiones y se evalud la calidad del aire
por dos compuestos toxicos como son benceno y tolueno, en el Recinto Portuario
de Veracruz. La evaluacion de la calidad del aire se llevé acabo de agosto de 2016
a enero de 2017, habiéndose seleccionado dos sitios de muestreo cercanos al
Recinto Portuario y utilizando el método TO-14, establecido por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (U.S. EPA). Entre las fuentes mas
importantes de emision de COVs se encuentran los tanques de almacenamiento
de combustibles. Las estimaciones de los tanques de almacenamiento fueron
calculadas con base en los procedimientos y los factores de emision de la U.S.
EPA, sobre todo el documento AP-42, especificamente el software TANKS. Las
emisiones en fuentes moviles se calcularon con base en los perfiles de emisién ya

determinados a través de distintas investigaciones.

Con ello se obtuvo que la calidad del aire por benceno y tolueno en el primer
muestreo realizado en el Recinto Portuario es satisfactoria, al no superar los
valores establecidos por normas nacionales e internacionales, excepto para el

mes de noviembre en el sitio viento arriba.
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Las bajas concentraciones encontradas de benceno y tolueno estuvieron
influenciadas por condiciones meteoroldgicas favorables para la dispersion de
contaminantes atmosféricos entre las cuales podemos mencionar alta velocidad

del viento.

Las emisiones por fuentes moviles pueden impactar en la calidad del aire
principalmente por la falta de mantenimiento de las unidades, asi mismo en los

tanques de almacenamiento es recomendable se lleve un estricto mantenimiento.

Los resultados obtenidos constituyen un primer estudio sobre COVs téxicos en la

zona de influencia del Recinto Portuario de Veracruz.
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Estimacién de emisiones y medicion de la calidad del aire por benceno y UN M ‘
tolueno debido a las operaciones del Recinto Portuario de Veracruz, México. POSGR/TD Q2

Capitulo 1Introduccién

La investigacion sobre la calidad del aire en México es limitada, aunque en los
ultimos afos ha ido aumentando enfocandose principalmente a contaminantes
criterio, sin embargo, aun se requiere mayor investigacion sobre otros
contaminantes como es el caso de los Compuestos Organicos Volatiles (COV).
Los COV ademas de ser precursores de ozono troposférico algunos compuestos
que los componen, como el benceno y tolueno, son considerados como
cancerigenos o potencialmente cancerigenos de acuerdo a la OMS, U.S. EPA. Lo
anterior da lugar a diversas investigaciones desde las fuentes que lo emiten hasta

los efectos que provocan (U.S. EPA, 1991).

La presente investigacion se enfocé a dos COV; benceno y tolueno generados por
la operacion del Recinto Portuario de Veracruz, ya que las actividades portuarias
pueden contribuir a la contaminacion ambiental y al deterioro de la calidad el aire
(Li et al., 2002; Kozarev et al., 2014; Bailey y Solomon., 2004; Corbett, 2007) ya
que se emiten contaminantes, por mencionar algunos se encuentran los NOx, SOz,
PM (2.5 y 10), COV, entre otros (Endresen et al., 2003; Dalsoren et al., 2008;
Lonati et al., 2010). Las actividades que se desarrollan dentro de los puertos
emiten contaminantes dependiendo el tipo de fuente, ya sea por fuentes méviles o
fijas. Entre las fuentes mdviles se encuentran los vehiculos de carga pesada y
ligera, mientras que entre las fuentes fijas existen tanques de almacenamiento de

combustibles.

Dependiendo de la informacién disponible o las herramientas con las que se
cuenten estas emisiones pueden ser estimadas para asi mismo poder evaluar la

calidad del aire en este sitio (Guenther, 2001).

En el caso del Recinto Portuario de Veracruz, las metodologias utilizadas

dependieron de los objetivos, para determinar la calidad del aire ambiente para

1
Capitulo 1 Introduccién



Estimacion de emisiones y medicion de la calidad del aire por benceno y UN/M:iii:
tolueno debido a las operaciones del Recinto Portuario de Veracruz, México. POSGR/TDO

COV. Se seleccionaron dos sitios; uno se encuentra en la zona norte y el segundo
en la parte sur del puerto, el muestreo y andlisis se realizd mediante el método
TO-14 de la U.S. EPA.

Para la estimacion en los tanques de almacenamiento de la estacion de PEMEX
se realizd con ayuda del software TANKS del AP-42, capitulo 7 referente a
Tanques de Almacenamiento, publicado por la Agencia de Proteccion Ambiental
de los Estados Unidos (U.S. EPA), las fuentes méviles al tener informacién previa
del Inventario de Emisiones Atmosféricas del Recinto Portuario (Tami, 2013) con
ayuda de los perfiles emisién en combustibles utilizados se hizo la cuantificacion

de las emisiones de benceno y tolueno (Mugica etal., 2001).

1.1 Objetivo General

Realizar la estimacion de emisiones y medicion de la calidad del aire por benceno

y tolueno debido a las operaciones del Recinto Portuario de Veracruz, México.

1.1.1 Objetivos Especificos

a) Seleccionar los sitios de muestreo de COVs con base en la localizacion y
distribucion de las diferentes actividades del Recinto Portuario asi como la

influencia de meteorologia de la zona.

b) Determinar la concentracion de benceno y tolueno en la atmosfera del

Recinto Portuario de Veracruz mediante el método TO-14 de la U.S. EPA.

c) Estimar las emisiones de benceno y tolueno en el Recinto Portuario de
Veracruz con base en la revisién de las actividades y factores de emision
dela U.S. EPA.

d) Proponer estrategias de prevencion, minimizacion y control de emisiones

atmosféricas de benceno y tolueno en el Recinto Portuario de Veracruz.
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1.2 Alcances y limitaciones:

e EI método utilizado para determinar la concentracion de benceno y tolueno
es el TO-14 basado en el analisis cualitativo y cuantitativo de los COV
presentes en aire ambiente.

e La fecha de muestreo se enfocd para el mes de agosto, septiembre,
octubre, noviembre, enero y febrero, considerando el personal de apoyo en
los muestreos.

e La estimacion de emisiones en fuentes moviles fue especfifico para el afio

2013 debido a la informacién disponible.
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Capitulo 2 Antecedentes

2.1 Contaminacion atmosférica

A lo largo de la historia han ocurrido eventos donde se ve afectada gran parte de
la poblaciéon en todo el mundo, ademas de flora y fauna. La mayoria de estos
eventos son causados por la actividad humana, gran parte por no tener
conocimiento de los efectos negativos que causarian. Por ello, cientificos de
diferentes campos del conocimiento se han dado a la tarea de realizar
investigaciones con el fin de regular y normar las emisiones generadas en

diferentes actividades (Franco et al., 2014).

Los primeros eventos mas relevantes y que dieron lugar a estas investigaciones
se debieron al uso de combustibles fosiles, aumento de la actividad industrial e
incremento de la tecnologia, sin olvidar la explotacion incontrolada de recursos

naturales (Kozarev et al., 2014).

Para poder entender mas acerca del tema a lo largo del trabajo se definiran

algunos conceptos sobre la contaminacién del aire.

Un contaminante se define como una sustancia o agente que produce un efecto
perjudicial alterando la salud o el medio ambiente (INECC, 2014). La Ley General
del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA) define al
contaminante como toda materia o energia en cualquiera de su estado fisico, que
al incorporarse o actuar en la atmdsfera, agua, suelo, flora, fauna o cualquier

elemento natural, altera o modifica su composicion.

Los contaminantes pueden ser emitidos por actividades naturales/biogénicas, un
ejemplo son las actividades metabodlicas de los arboles al emitir isoprenos,

alfapinenos, limonenos, entre otros que tienden a ser muy volatiles (Guenther,
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2001). En cuanto a las actividades antropogénicas, se encuentran las emisiones

por fuentes moviles, fijas y de area.

En el caso de los COV, a pesar de la importancia en la calidad del aire de un
centro urbano, en muchas ciudades del mundo, por ejemplo Bogota, las
concentraciones de COV vy sus fuentes de emision no han sido formalmente

evaluadas (Franco et al., 2014).

Los estudios que se han realizado, han hecho énfasis a la calidad del aire en
ambientes abiertos e interiores, como se menciona a continuacién. La calidad del
aire depende de si se habla de ambientes abiertos (aire ambiente) o ambientes
interiores (oficinas, comedores, entre otros), ya que dependiendo de las
actividades suelen tener variaciones significativas. Algunos autores, entre ellos
Parra et al en 2006, han encontrado que las concentraciones de COVs en
ambientes interiores suelen ser mas altas que en exteriores y aclaran que la
calidad del aire interiores no es un reflejo de la calidad de exteriores ya que la
calidad del aire sufre modificaciones al pasar del exterior al interior (Jurvelin,
2003). Las emisiones en interiores provienen de productos de limpieza, materiales
decorativos o de construccién, lo que implican las altas concentraciones (Parra et
al, 2006).

La calidad del aire depende de la regidon y de las actividades que se realicen en la
zona, la actividad industrial influye en el deterioro ambiental, entre algunos de los
ejemplos se puede mencionar la industria quimica, metalurgica, energética,
automotriz y ferrocarriles, asi como también la actividad portuaria. Los Recintos
Portuarios son principales centros de actividad econémica y fuentes potenciales
de contaminacién ambiental hacia las zonas urbanas y costeras que colindan con
ellos (Bailey y Solomon, 2014). En los ultimos afios la contaminacién del aire en
las zonas portuarias ha generado un gran problema de impacto ambiental
(Kozarev et al., 2014).

El impacto de la contaminacion del aire en puertos es generado por numerosas

fuentes, entre ellas se pueden considerar las emisiones por barcos, camiones,

Capitulo 2 Antecedentes



Estimacion de emisiones y medicion de la calidad del aire por benceno y UN/M 13
tolueno debido a las operaciones del Recinto Portuario de Veracruz, México. POSGR/TDO %2

locomotoras y equipos todo terreno, sin mencionar que hay una gran variedad de
compuestos emitidos durante las operaciones dentro de los puertos (Lonati et al,
2010).

Kozarev en 2014 menciona que la contaminacion del aire en los puertos y zonas
portuarias es principalmente por buques, ya sea por baja calidad del combustible
utilizado o por las emisiones que liberan a la atmosfera sin algun equipo de control
que finalmente estas van a generar efectos nocivos sobre la salud humana vy el
medio ambiente. Algunos impactos mas especificos son el aumento al riesgo de
cancer, contaminacion a los cuerpos de agua y el aumento del smog regional
(Bailey y Solomon, 2014). El smog regional va relacionado con que la calidad del
aire tiene un impacto significativo en escala local y regional ya que las emisiones
de buques se transportan facilmente a larga distancia en la atmdésfera (Li et al.,
2002). En el caso de los COV, las masas de aire se mueven desde las zonas

urbanas a otros sitios (Suthwaree et al., 2012).

De acuerdo a los inventarios mundiales de emisiones los contaminantes emitidos
por la actividad portuaria son NO2, SO2, CO, Particulas (PM10 y PM2s), CO2, CHa,
COV y N20 (Endresen et al, 2003, Dalsoren et al., 2008, Lonati et al., 2010). Sin
embargo, cuatro de ellos son contaminantes criterio y otros que forman parte de
los COV son téxicos y precursores de ozono troposférico de acuerdo con la U.S.
EPA. Corbett en 2007 menciona que los compuestos emitidos por el sector
maritimo contribuyen significativamente a la contaminacion atmosférica y efectos

negativos a la salud.

Los principales puertos del mundo se han comprometido a reducir las emisiones
de gases de efecto invernadero mientras contindan con su papel como centros de
transporte maritimo y econdmicos (WPSP, 2015), algunos puertos en todo el
mundo han adoptado las politicas de un Puerto Verde, a partir de la sostenibilidad,
teniendo en cuenta las circunstancias locales y diversas estructuras de gestidn
portuaria. Un ejemplo de acciones que se han tomado para disminuir los impactos
ambientales en el caso de los buques, al ser las principales fuentes de emision,

han obtenido descuento en las tarifas portuarias en el puerto de Londres, siempre
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y cuando sus emisiones sean mas bajas, esto va de la mano con el tipo de
combustible utilizado (Port of London, 2017).

Por otro lado, se puede afirmar que los datos en estas areas de investigacién son
todavia muy limitados. Especialmente, se necesita conocimiento sobre las
diferentes emisiones atmosféricas en diferentes areas maritimas (Mueller et al.,
2011). Por ello, es a través de los inventarios de emisiones donde se pueden
cuantificar gran parte de las emisiones maritimas. A continuacion se mencionan
algunos puertos y desde qué afo comenzaron a publicar sus inventarios de

emisiones, en este caso se hace énfasis a los que cuantifican COV (Merk, 2014).

- Seattle - 2006.

- Vancouver — 2005.
- Shanghai — 2006.
- Houston —2007.

Otros puertos que han adoptado las politicas de un Puerto Verde son los de Long
Beach y Los Angeles, sin embargo, de todas las emisiones no especifican los
COV como una categoria. Los contaminantes presentes en el inventario son:
Particulas (PM2s5 y PM1o), particulas de diésel, 6xidos de nitrégeno, 6xido de
azufre, hidrocarburos, mondxido de carbono y didéxido de carbono equivalente
(POLB, 2017).

2.2 Compuestos Organicos Volatiles

Los contaminantes de interés de este trabajo estan englobados en los COV, por

ello es importante describirlos.

Los COV estan constituidos principalmente por carbono, se emiten a la atmdsfera
por quema de combustibles fésiles, por ejemplo la gasolina, gas natural, entre
otros. También son liberados por evaporacion a temperatura ambiente ya que su
presion de vapor se encuentra entre 0.1 a 380 mmHg a 25°C. Algunos ejemplos

de estos compuestos se encuentran en las pinturas y pegamentos, que contienen
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disolventes organicos como tolueno, etilbenceno o xileno (Sanchez y Alcantara,
2007).

De acuerdo a la Ley del Aire Limpio de los Estados Unidos se especifican 188
contaminantes atmosféricos téxicos, entre ellos se encuentran los COV, tales
como el benceno y el tolueno. Estos compuestos han llamado la atencién debido a
su posible relacion con efectos a la salud, incluso a bajas concentraciones
(McGlenny et al, 1991).

La US. EPA en 1977 establecié por primera vez una lista de los COVs no
reactivos y reactivos en el aire, mencionando cuales en bajas concentraciones
pueden causar efectos adversos a la salud humana; 11 de ellos se encuentran en
mayor proporcion en la gasolina (5-10%) o en vapores de petréleo crudo, algunas
de ellas son: bifenilo, cumeno, etilbenceno, hexano, metanol, metil ter-butil éter,

naftaleno, estireno, xileno, tolueno y benceno.

Conociendo ya sus caracteristicas y los efectos a la salud en personas es
importante ahora mencionar su comportamiento en la atmoésfera. Estudios
detallados mencionan que los COV se emiten a la atmdsfera con diferentes
velocidades de reaccion atmosféricas y mecanismos de degradacion generando
cambios a la composicién atmosférica (Carter, 1994), un ejemplo claro es que los
COQV son precursores de ozono (O3) y reactivos en la atmdsfera, ademas varios de
estos compuestos son contaminantes atmosféricos toxicos y cancerigenos, entre
ellos se destaca el benceno (U.S. EPA, 2012), por lo que su presencia de COV en
el aire ambiente también se asocia al deterioro de la calidad del aire (Cooper y
Alley, 1994). La mala calidad del aire no solo afecta en grandes ciudades sino
también en zonas remotas debido a los transportes de media y baja distancia de

las masas de aire (Parra et al, 2006).

Como se menciond anteriormente, los COV pueden ser emitidos por fuentes
naturales y antropogénicas; en su mayoria los COV son liberados a la atmdsfera
como resultado de las actividades humanas, las fuentes donde se emiten van

desde las méviles, fijas y de areas, un ejemplo de ellas son las siguientes: los
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gases de escape de los vehiculos motorizados, la actividad industrial, el uso de
disolventes y la agricultura. Con respecto a las fuentes moviles, las emisiones de
los vehiculos de motor tengan efectos mas en la calidad del aire por presencia de
benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos y trimetilbenceno (Parra et al, 2006). En el
caso del benceno es especialmente preocupante ya que esta clasificado como

cancerigeno y genotoéxico (WHO, 2000).

2.3 Precursores de Ozono

Los COV son conocidos como precursores de ozono, por ello a continuacion se da

una pequena explicacion.

El ozono no es un contaminante que se emite directamente a la atmdsfera por lo
que es llamado contaminante secundario, esto se debe a que es producido a partir
de una serie de reacciones de contaminantes primarios, los que si son emitidos a
la atmdsfera, como 6xidos de nitrégeno e hidrocarburos en interaccion con la luz
solar. Los efectos en la salud son: Irritacién en ojos, constriccion del pecho,

irritacion en la garganta, reduce la capacidad pulmonar (Garcia, 2016).

Las siguientes reacciones son las que se llevan a cabo en la produccion del ozono
troposférico (Carter, 1994):

NOz2 + hv — NO + O(°P) (Ec. 2.1)
OCP) + 02 +M — O3 + M (Ec. 2.2)
03 + NO — NO2 + O2 (Ec. 2.3)

Hv: Energia de la luz solar.

M representa una molécula, ya sea O2 o N2. La radiacion solar es absorbida por el
NO2 lo que provoca su fotodisociacion en NO y O (Ec. 2.1), el oxigeno
monoatémico (O) se combina con el oxigeno biatémico (O2) del ambiente
formando ozono troposférico (O3) (Ec. 2.2). Las reacciones anteriores forman un

ciclo con una nula produccion neta (Ec. 2.3).
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Si los COV reactivos no estuvieran presentes no se formarian cantidades
significativas de O3, cuando los COV estan presentes, reaccionan formando
radicales que consumen NO o convierten NO en NO2, lo que debido a la relacion
de estado fotoestacionario, hacen que aumente el O3 (Carter, 1994). Este es un
proceso de varios pasos que depende tanto de los ambientes fisicos (es decir,
temperatura, luz solar) y quimicos (otras sustancias quimicas con las que
reaccionan) (Luecken y Mebust, 2007), las siguientes reacciones resumen el

principal proceso (ecuaciones 2.4, 2.5y 2.6):

COV + OH — RO2 + productos (Ec. 2.4)
RO2 + NO — NO2 + radicales  (Ec. 2.5)
Radicales — —OH + productos (Ec. 2.6)

La tasa de aumento de ozono depende de las cantidades de COV presentes, de
las constantes de velocidad de las reacciones y de la contribucién individual de
COV para la formacion de ozono. Con base al MIR (reactividad incremental
maxima, por sus siglas en inglés). Cada coeficiente depende de cada COV
(Carter, 1994).

2.4 Benceno

Para conocer mas sobre el benceno, los siguientes puntos contienen informacion
sobre su presencia en la atmdsfera, sus propiedades fisico-quimicas y su

toxicidad.

2.4.1 Benceno en la atmosfera

El benceno es generado por procesos naturales y antropogénicos, un ejemplo de
las fuentes naturales son: actividad volcanica e incendios forestales.
Practicamente todo el benceno que se encuentra en la atmdsfera es emitido por
actividades humanas; a partir del uso de combustibles derivados del petroleo y por

gasolina utilizada en vehiculos automotores, otros usos mas comunes estan en las
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composiciones de pegamentos, pinturas, cera para muebles y detergentes (CDC,
2013). Por otro lado, el uso en la fabricacion de productos quimicos, como
plasticos, lubricantes, gomas, detergentes, medicamentos, plaguicidas y el humo
del cigarro (SIMAT, 2015). En Europa se hizo una evaluacion sobre el porcentaje
que representaba cada fuente a la que estaba expuesta una persona, los
resultados indicaron lo siguiente: 82% por emisiones por procesos de combustién
en vehiculos, 14% actividades industriales, 3% actividades humanas individuales y
el 0.1% de cigarros (Kuykendall, 2008).

El tiempo que puede permanecer el benceno en la atmoésfera puede variar
dependiendo las reacciones quimicas, sin embargo, estas reacciones pueden

tomar varios dias (Sosa, 2001).

2.4.2 Caracteristicas fisico-quimicas

El benceno es un hidrocarburo aromatico liquido inflamable con un olor dulce
formado por 6 atomos de carbono y 6 de hidrégeno (CeHs), ver figura 2.1. Al ser un
compuesto volatil se evapora rapidamente cuando es expuesto al aire. La tabla 2.1

desglosa las principales caracteristicas fisico-quimicas del benceno.

Figura 2.1: Férmula molecular del benceno.
Fuente: Kekulé, 1858.
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Tabla 2.1: Propiedades fisico-quimicas del benceno.

Nombre quimico Benceno
Formula CeHs
Nombre comercial Benceno
No. CAS 71-43-2
No. ONU 1114
Grupo quimico Aromaticos
Punto de ebullicion 80.1 (°C)
Presién de vapor 100 mm Hg a 26.1°C
Densidad de vapor 2.7 (aire=1)
Solubilidad en agua Muy poca (0.7 gr/lt agua)
Temperatura critica 288.9°c
Peso molecular 78.11 gr/gr mol
Gravedad especifica (soélido) 0.879 a 20°C
Temperatura de inflamacion 80.1°c
Color Incoloro
Olor Aromatico

Fuente: PEMEX, 2006a.

2.4.3 Toxicidad

Los efectos a la salud relacionados con la exposiciéon de compuestos toxicos
pueden variar ampliamente. Un efecto significativo depende de la concentracién y

el tiempo de exposicién al que se encuentre un individuo (WHO, 2000).

El benceno es un agente genotdxico cancerigeno y no existe ningun umbral
especificable por debajo del cual la salud humana no esté en peligro (Directiva
2000/69/CE). Los efectos mas significativos a su exposicion son la
hepatotoxicidad, la genotoxicidad y finalmente es carcinogénico. Una persona esta

expuesta por diversas fuentes, los principales porcentajes son: 45% por cigarro;
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34% actividades individuales; 18% escape de automdviles y 3% por actividad
industrial (Kuykendall, 2008).

En la Norma Oficial Mexicana (NOM-010-STPS-2004), asi como la
Organizaciones Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de Proteccion Ambiental
de los Estados Unidos (U.S. EPA) han clasificado al benceno como cancerigeno
en humanos e inductor de leucemia, no se han desarrollado valores de referencia
especificos para el aire, sin embargo, para una orientacion general las
concentraciones de benceno en el aire asociadas a un riesgo de leucemia de 0.17
pg/m3= 0.053 ppb (WHO, 2000). De acuerdo a la informacion publicada en una
Directiva de la Union Europea en el afio 2000, las concentraciones de benceno en
el aire ambiente no deberan superar los 5 ug/m3= 1.56ppb como media anual, con

el objetivo de a largo plazo llegue a 1 ug/m3 (Directiva 2000/69/CE).

En México la Secretaria del Trabajo y Prevision Social en la NOM-010-STPS-2014
establece niveles de exposicion en un promedio de 8 horas, equivalente a una
jornada laboral, 0.5 ppm=500 ppb, mientras que el nivel de exposicion de corto
tiempo, menores a una hora, es de 2.5 ppm=2500 ppb, ambos casos para

ambiente laboral, lo que significa que no hay legislacion para aire ambiente.

2.5 Tolueno

Para conocer mas sobre el tolueno, los siguientes puntos contienen informacion
sobre su presencia en la atmédsfera, sus propiedades fisico-quimicas y su

toxicidad.

2.5.1 Tolueno en la atmodsfera

El tolueno se encuentra de forma natural en el petroleo crudo y en el arbol de Tolu.
En la industria se produce en la manufactura de gasolina, coque de carbon y otros
combustibles. Es emitido a la atmésfera en el humo de combustién de los

automoviles, solventes, esmalte de uias, laca, adhesivos y caucho y en algunos
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procesos de impresion y curtido de cuero, entre otros. En 1990 se realizd un
estudio en tuneles de la Ciudad de México, se evaluaron los perfiles de COV en
las emisiones de los vehiculos que utilizaban gasolina y diésel. Los resultados
obtenidos indicaron que de los compuestos mas abundantes como consecuencia
de la combustion estaba el tolueno (Mugica et al, 1998). Otro sitio donde hay
emisiones abundantes de tolueno es en estaciones de servicio debido al proceso

de evaporacion del combustible y por el escape en vehiculos (Sosa et al, 2009).

2.5.2 Caracteristicas fisico-quimicas

El tolueno es un hidrocarburo aromatico liquido inflamable con un olor dulce
formado por 7 atomos de carbono y 8 de hidrogeno (CeHsCHS3), ver figura 2.2. Al
igual que el benceno es un compuesto volatil que se evapora rapidamente cuando
es expuesto al aire (PEMEX, 2006b). La tabla 2.2 desglosa las principales

caracteristicas fisico-quimicas del tolueno.

H CHy
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Figura 2.2: Férmula molecular del tolueno.
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Tabla 2.2: Propiedades fisico-quimicas del Tolueno.

Nombre quimico Tolueno
Formula CeHs-CHs
Nombre comercial Tolueno
No. Cas 108-88-3
No. ONU 1294
Grupo quimico Aromatico
Punto de ebullicion 110.6°c
Presion de vapor 22 mm Hg 20°c
Densidad de vapor 3.1 (aire=1)
Solubilidad en agua Ligeramente (0.5 gr/1lt agua)
Temperatura critica S/

Peso molecular

92.12 gr/gr mol

Gravedad especifica (sélido) 0.866 a 20/4°c

Temperatura de congelacion -95
Color Incoloro
Olor Aromatico

Fuente: PEMEX, 2006b.

2.5.3 Toxicidad

El Programa Nacional de Toxicologia (National Toxicology Program), ha realizado
bioensayos cronicos en ratas y no reveld respuestas carcinogénicas a niveles de
1200 ppm por inhalacién en un periodo de dos afios (WHO, 2000). De acuerdo a
la guia de la calidad del aire en Europa se ha fijado un valor guia de proteccion de
la salud de 260 ug/m?3 = 68.86 ppb en promedio ponderado de una semana (WHO,
2000).

En México, la NOM-010-STPS-2004 clasifica al tolueno en el nivel A4 como

sustancia no carcinbgena en humanos, es mencionado como Agente que puede
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ser potencialmente cancerigeno para humanos pero que no puede ser
concluyentemente asegurado por falta de datos. Los niveles de exposicion en
dicha norma son de 20 ppm=20,000 ppb en promedio de 8 horas, una jornada
laboral.

Estudios publicados porla OMS menciona que puede causar danos en rifiones,
cardiovascular (corazon y vasos sanguineos), neuroldgico (sistema nervioso) o

higado, asi como al material genético.
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Capitulo 3 Recinto Portuario

Este proyecto se desarrolld6 en el Recinto Portuario de Veracruz, para ello es
importante  mencionar toda informacion disponible del sitio de estudio, la
Administracion Portuaria Integral de Veracruz (APIVER) se encarga de toda la
administracion que se lleva a cabo dentro del puerto, ademas de que proporciond

gran parte de la informacién para poder realizar esta investigacion.

3.1 Caso de estudio

APIVER esta situado a 19° 12' 30" Latitud N y 96° 08'00" Longitud W (edificio
Venustiano Carranza). Desde hace muchos afios se ha convertido en la principal
puerta de México al ser lider en movimiento de granel agricola y movimiento de
contenedores en el Golfo de México. Una ventaja con la que cuenta el puerto es
su ubicacion geografica. Actualmente se encuentra en la primera etapa de
ampliacidon que debe estar lista para el 2018, para finalmente estar completamente
terminada la segunda etapa en 2030. Con la ampliacion, el puerto de Veracruz
sera posicionado como uno de los mas importantes a nivel mundial, comenzando
por ser el puerto mas grande de América Latina al interconectar con 54 rutas
maritimas y 150 puertos en el mundo (APIVER, 2012). Con ello los impactos
emitidos se veran afectados por los nuevos buques cuyas dimensiones y
especificaciones generaran mas emisiones a la atmésfera, al igual que los equipos
necesarios para la operacion dentro del Recinto, como menciona Fournier en
2006, los puertos son las principales fuentes de contaminacion del aire
actualmente y en el futuro. A continuacion se muestran las imagenes del puerto en

condicion actual y la simulacién de la ampliacion, figura 3.1 y 3.2 respectivamente.
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\ -~ iy

Figura 3.1: Localizacién del Recinto Portuario de Vracruz, México.
Fuente: Google Earth 2012.

o .'ji‘*“ :

Figura 3.2 Simulacién de la AIiacién del ecint Portuario de Veracruz.
Fuente: APIVER, 2014.

La primera fase de construccion constara del rompeolas poniente donde se

encontraran las primeras posiciones de atraque (Figura 3.3). En la etapa 2 se
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construira el rompeolas oriente donde estaran el resto de las posiciones de
atraque, asi como las terminales de vehiculos, fluidos, graneles y carga mineral
(Figura 3.4).

E b ESCOLLERA PONIENTE
TERURALT - oED c 3 4245 MTS
OF CARGAY | 3

Figura 3.3: Etapa 1 de la Ampliacién del Recinto Portuario de Veracruz.
Fuente: APIVER, 2014.

ESCOLLERA ORIENTE
3,405MTS.

PP/ 7 DARSENABRINCIPAL S
. 800 MTS

% DEDAMETRO 7

Figura 3.4: Etapa 2 de la Ampliacion del Recinto Portuario de Veracruz.
Fuente: APIVER, 2014.
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3.2 Meteorologia

La zona de estudio tiene un clima tropical maritimo con temperatura promedio de
32°C en primavera, 35°C en verano, 32°C en otofio y 30°C en invierno. De
septiembre a mayo los vientos son dominantes del Norte y de abril hasta agosto
son del Este. La época de ciclones se inicia en el Golfo de México, con lluvias en
junio y crece la intensidad con huracanes bien desarrollados en agosto,
septiembre y octubre. La temporada de Nortes abarca de mediados de octubre

hasta principios de mayo aproximadamente (APIVER, 2011).

Utilizando toda la informacién proporcionada por APIVER se decidié trabajar con
las bases de datos de la meteorologia para poder presentar graficamente,
mediante rosas de viento, la meteorologia del sitio y poder complementar la
informacién presentada por APIVER con respecto al afo 2015. Las estaciones
meteoroloégicas obtienen lecturas por minuto con ello bases de datos con mucha
informacién, para no descartar datos se realizaron rosas de viento mensuales,
esto ayudd a observar el comportamiento en los meses muestreados. Las rosas
abarcan los afos 2015y 2016 (figuras 3.5y 3.6).

Las rosas de viento indican que el viento dominante es de Norte en la mayor parte
del afo, especificamente de septiembre—abril proviene del Norte y de junio—agosto
del Este. Cabe mencionar que a lo largo de un dia puede variar la direccion del
viento, incluso Magafia en 2016, citado por Bravo et al, 2016, especificé que
durante el dia el viento dominante es del Norte y durante la noche es del Sur. Esta
informacién fue considerada para establecer los puntos de muestreo para el
analisis de la calidad del aire dentro de APIVER.
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2015
ENERO FEBRERO MARZO ABRIL
MAYO JUNIO JULIO AGOSTO
SEPTIEMBRE OCTUBRE NOVIEMBRE DICIEMBRE

WIND SPEED

(Knots)

B =2

B -

N -

- 7-11

0 14

Caims: 0.36%

Figura 3.5: Rosas de vientos del Recinto Portuario en 2015.
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2016

ENERO FEBRERO MARZO ABRIL
MAYO JUNIO JuLIo AGOSTO
SEPTIEMBRE OCTUBRE NOVIEMBRE DICIEMBRE

v NN AREEREEEE SRR A

ENERO WIND SPEED
(Knots)

B >=22

S B -2

- N -

| ! [ AR
w . = +-7
g = 1-4

Calms: 0.36%

Figura 3.6: Rosas de vientos del Recinto Portuario en 2016 y 2017.
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3.3 Distribucion de APIVER, cesionarias

Dentro de la descripcion del Recinto Portuario de Veracruz, es importante
mencionar la manera en la que esta conformado el puerto ya que con esto y otros
datos ayudaran a localizar las fuentes que emiten COV y con ello localizar los
puntos de muestreo. Las principales instalaciones de APIVER son los muelles, los
cuales se encuentran distribuidos en todo el puerto, variando de acuerdo a sus
dimensiones y servicios. En la tabla 3.1 se enlistan y se especifican sus
dimensiones. De acuerdo a la dimensidon es el tamafio de buque que puede
ingresar, esto podria ser una consideracion en cuanto a las emisiones que pueden

contribuir para la calidad del aire.

Tabla 3.1: Instalaciones de APIVER.

Muelle 1 220 23.50 31

Muelle 2 200 66.70 35’
Muelle 4 Banda Norte 315.15 100.30 32’
Muelle 4 Banda Sur 381.30 100.30 34’
Muelle 5 260 N/A 33
Muelle 6 260 40 35’
Muelle 7 243 N/A 37
Muellede la T.U.M. 250 N/A 36’
Muelle de cementos 277.44 N/A 36’
Muelle 8 202.20 20 38’
Muelle de contenedores 507.42 N/A 42
Muelle T 200 N/A 2r

Fuente: APIVER, 2011.

23
Capitulo 3 Recinto Portuario



Estimacién de emisiones y medicion de la calidad del aire por benceno y
tolueno debido a las operaciones del Recinto Portuario de Veracruz, México.

La distribucion de las instalaciones también depende del tipo de servicio que se

lleva a cabo dentro de APIVER, para ello son especificados en la tabla 3.2.

Tabla 3.2: Servicios dentro del Recinto Portuario.

Empresas cesionarias 22
Prestadores de servicios portuarios 31
Prestadores de servicios conexos 51
Lineas navieras 31
Agencias navieras 17

Agentes aduanales 300
Empresas de servicios ferroviarios 2

Fuente: APIVER, 2011.

La distribucion de las cesionarias en todo el Recinto Portuario se puede visualizar

mejor en la figura 3.7.

3.4 ldentificacién y clasificacion de las fuentes generadoras de COVs

De acuerdo al giro de cada cesionaria o actividad dentro del puerto dependera el
tipo de emision, ya sea en agua, suelo, residuos y en el caso particular de este
trabajo se evaluaron las emisiones al aire, en especffico las fuentes que emitan
COV. De las actividades que se llevan en la actividad portuaria la U.S. EPA
clasifica las fuentes como moviles y fijas. El Best Practice Inventory del 2015,
clasifica las fuentes moviles en dos grupos: Lado tierra y lado mar. Las tablas 3.3 y
3.4 muestran las fuentes moviles y fijas que emiten contaminantes al aire, entre

ellos los COV a partir de las actividades portuarias.
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Tabla 3.3: Clasificacion por fuente moévil.

Modo maniobra y modo

Maritimo Bugques estancia o "hotelling"
Lanchas y remolques
Terrestre Equipos de

manipulacion de carga

Tabla 3.4: Clasificacion por fuente fija.

Fuentes de Combustién de gas Cocinas de comedores,
combustiéon externa natural; combustion de calderas industriales.
diésel; combustion de
gas LP; chimeneas.

Fuentes por pérdida Recubrimiento de Mantenimiento y
por evaporacién superficies industriales recuperacion de
y no industriales; vialidades, explanadas
tratamiento y y buques; limpieza de
almacenamiento de tanques de
agua; operaciones de almacenamiento.

pavimentacion con
asfalto; operaciones
con solventes

desengrasante.
Industria del petroleo Transporte y Almacenamiento de
comercializacion de petroquimicos.

liquidos de petroleo
q P Estaciones de servicio.

De las actividades mencionadas previamente se verificod si alguna de ellas estaba

presente y si habia informacidn suficiente para hacer el calculo de emision.

Considerando la informacién sobre las cesionarias del puerto a continuacion se
presenta graficamente las cesionarias, asi como la localizacién de las fuentes que

emiten contaminantes al aire, ver figura 3.7.

25
Capitulo 3 Recinto Portuario



>
m.
T 9
£ 3
o =
= N
o
a 2
|9)
o ©
s 2
o Y
I
- 2
C ©
B 5
< t
S o
[a '
8 o
]
Q<
°g
C
6 =
>3
2 g
€ c
o
>
n O
v O
c o
0o o
L wn
£
o ©
o)
53
a
cC Qo
© ©
(9]
8 2
=B
g8

F1¥L04
J o 10 RLV'509 i T — = R

e ] “epesad efiey W 000081'S ~0

LNy s Hmﬂ.ﬂ 2 l.lu.u,l!;ula,alralt_i!g.no!iﬁ M
SOJNIY3A ‘SOINIYIA Sajl £ oy mpevndg DX ; AR YS :

. NSO o IY SRS Iewamdg  xx e eErir | A W WS TONNLIGG SEDN0N] SODIASS | 7

oSO’ of Wevedg  xix oW 00'BT'TE | AD %P vs ‘m L A A 2

oW R0 ZEY L9 & peundg  IIAX o 0000s"T A 90 'S "o 8p yedon g7

"X33d 3P OIUAWeUDRW(E o TES0IVE SeNdG  (ax W eeesls | A3 9 ¥'S ‘ovgw %0 wedoa | 57

PR o 50821 cepeundGg  pax W ENTELW A9 s "o 0 oo ¢

ap sanbue] :sefiy o 020 C66'1S1 gweeda  ax W SEREETE D 95 WS "G 90 ¥edoA (2

£ (90'62v'98 seeunda Aol LOSITSH ‘A 9 V'S 00D PP SyeAy SRl 1T

ey yeprunda e ol WA {11 ¥S2L38) ‘A 00 ¥'S 0PN 0 ¥SS | 12

i Cweedn gy WTT (1 YS2138) ‘A2 90 ¥'S ‘Ompu ¥ vSS | OF

\ 0L vy TeoendG gy W L6506 (D40) :A72 99 Y'S D0BH 3 ¥SS 61

Y56 TLL01 tepeued  y W sEoNT A % V'S IA008A 3P eunuey awe)  §1

e g X Weretoor | ‘A 99 ¥'s ‘Sepezyenads] el ap situnial | (1

mA  PWorere | FrL R 2 89 el g W 91

A rwewnvell (Pumpany R L) OB XaWAd ST

> " ol A W WS ‘oD 190 Ru0OEs) 3 Mopesdo vl

A wooee ‘A 9P v'§ oo 0D by SIUOORUNLGD) | (T

AN oW CUSTUYIE A 99 'S “InoRmA 3 o0 %9 Tt

% m T A 9 Y'§ ahunoh) eopeeRiy | ||

1 RV 059 (uglny) "AD % ¥'s ‘Wi aad | Ot

'ZNJJRISA 3P OlLIBNLIO 0JUIdY 3P SAOD 3p Sajuany A sealy

Eiadalndtal 1o B3

Figura 3.7: Fuentes movilesy fijas generadoras de COVs en el Recinto Portuario.
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Capitulo 4 Metodologia

Para evaluar la calidad del aire y estimar las emisiones de benceno y tolueno
dentro de APIVER la metodologia se llevd a cabo en tres etapas, cada una se

explica de forma detallada a lo largo de este capitulo.

4.1 Desarrollo experimental

La primera etapa corresponde al desarrollo experimental que se llevd a cabo para
la calidad del aire, desde la seleccion de los sitios de muestreo y el calendario de

muestreo.

4 .1.1 Sitio de muestreo

Para seleccionar los puntos de muestreo se considerd la meteorologia del sitio y
las rosas de viento con base en de la informacién disponible sobre las actividades
que emiten COV al aire e informacion proporcionada de APIVER sobre su
localizaciéon. Los puntos seleccionados se localizan en zonas perimetrales del

puerto:

1. Viento arriba: localizado en la parte norte de APIVER, Camino a San Juan

de Ulua.
2. Viento abajo: localizado en la parte sur de APIVER, Malecén.

En la figura 4.1 se indican los sitios donde se realizaron los muestreos de COV.
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Camino a San Juan de Uluda.

Fuentes Tanques de almacenamiento de
PEMEX. Vehiculos, Vehiculos de Carga Pesada

Punto de muestreo
P,: Viento abajo; Malecon.

P,: Viento arriba;

*
>

Figura 4.1: Localizacion de los sitios de muestreo.
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4 1.2 Calendario de muestreo

El muestreo de COV en los dos sitios se realizé aplicando muestreos instantaneos
de Agosto de 2016 a Febrero de 2017. Se realizaron cinco campafias de muestreo
con un total de 21 dias muestreados. No se muestre6 el mes de Diciembre por

cuestiones de logistica y falta de personal de apoyo dentro del Recinto.

El analisis y cuantificaciéon de benceno y tolueno se desarrolld en la Seccién de
Contaminacion Ambiental del Centro de Ciencias de la Atmosfera (CCA) de la
Universidad Nacional Autbnoma de México (UNAM). La figura 4.2 indica los dias

que se tomaron muestras para cada camparia de muestreo.

agosto 2016 septiembre 2016 octubre 2016

L MM J V § D L MM J V S D L MM J V § D

8| 9|10|11|12|13|14 s|6|7|8|9|10]1n 845 ®;s
13 14

15/16(17| 18| 19| 20| 21 12(13|14| 15| 16| 17| 18 10] 11| 12
22|23 24| 25| 26| 27 | 28 19| 20| 21| 22| 23| 24| 25 171 181 19| 20| 21| 22| 23

29 30 31 26 WSO 24| 25| 26| 27| 28| 29

noviembre 2016 enero 2017 febrero 2017

L MM J V S D L MM J V S D L M M J V S D
1|2|3|4|5s]|6 1 ®2 3|45
7391011;;@ 2|3|a|s|6| 7|3 6|7 (8|9|10[11]12
WIB 19 | 20 9 (10|11(12]|13 s@ 13|14 |15 16| 17|18 19
21| 22|23 (24| 25| 26| 27 @@@@ 20| 21| 22 202122 23|24 25|26
282930 23|24|25| 26|27/ 28| 29 27 | 28
20

® Dias muestreados

5 campanas de muestreo.
21 muestras por punto.
Periodo:

Agosto (2016) — Febrero (2017)

Figura 4.2: Cronograma de muestreo de COV.
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4.1.3 Métodos de muestreo y analisis de COV

La U.S. EPA ha desarrollado 17 métodos para el andlisis de compuestos
organicos toxicos en aire ambiente llamados Toxic Organic (TO). La tabla 4.1
desglosa las caracteristicas de analisis para cada uno de dichos métodos; el
método TO-14 sera aplicando en esta investigacion que corresponde al analisis de

aire ambiente para COV.

Tabla 4.1: Métodos de muestreo para Aire Ambiente, U.S. EPA.

TO-1 Adsorbente soélido TENAX CG-EM COVs (80°-200°C)
Adsorbente de tamizado . .
TO-2 olecular CG-MS COVs (-15° y 120°C)

trampa criogénica y

TO-3 Trampa criogénica COVs (-10 a 200°C)

CG detector FID
TO-4 Espuma de poliuretano CG-ECD Pesticidas/PCBs (semiwlatiles)
TO-5 Burbuj(?ri?)?r: gde(i)gases HPLC Aldehidos/cetonas
TO-6 Impinger HPLC Fosgeno
TO-7 Adsorbente CG-EM _Anilinas (N-
Nitrosodimetilamina)
TO-8 Impinger HPLC Cresoles/fenoles
TO-9 Espuma de poliuretano HPGC-HRMS Dioxinas
TO-10 Espuma de poliuretano CG-ECD pesticidas /PBCs
TO-11 Adsorbente HPLC Aldehidos/cetonas
(formaldehidos)
_ ; . Compuestos Organicos no
TO-12 Canister o en linea FID metano (NMCO)
Hidrocarburos aromaticos
TO-13 Espuma de poliuretano CG-ECD Y CG-EM policiclicos (PAHs) (semi-
wolatiles)
TRAMPA Compuestos Organicos
TO-14 Canister CRIOGENICA'Y Volatiles (COVs) (no polares, -
CG-FID 158 a 170°C)
Compuestos Organicos
TO-15 Canister CG-EM Volatiles (COVs) (polar/no
polar, -50 a 170°C)
) Monitoreo de trayectoria Compuestos Organicos
TO-16 abierta. FTIR Volatiles (COVs)
TO-17 Tubos adsorbentes CG-EM Compuestos Organicos

Volatiles (COVs)
Fuente: U.S. EPA, 1999.
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4.2 Método TO-14

La segunda etapa corresponde especificamente a los analisis de las muestras
mediante el método TO-14 para determinar COV en aire ambiente mediante el
muestreo en canister, la unidad de concentracién criogénica, un dispositivo de
inyeccién llamado criofocus, cromatografia de gases con Detector de lonizacién
de Flama (FID), un integrador y finalmente la salida de los datos en el equipo de
coOmputo mediante un cromatograma. Asi como el mantenimiento del equipo y
canisters. La siguiente serie de imagenes son especificas a cada etapa del

proceso y se describe a mejor detalle:

a) El método TO-14 es de tipo integrado, al ser una etapa de muestreo y otra de
analisis. Al abrir la valvula de succién del canister se comienza a succionar la
muestra de aire. Posteriormente es llevado al laboratorio para analizarlo. Cada
muestra es identificada al momento de muestreo con una etiqueta donde se
especifica informacion del punto de muestreo, a la par se toma informacion en
la cadena de custodia con el fin de tener un control mas amplio de todas las
muestras, asi como de observaciones que se presentaron durante el muestreo.
La cadena de custodia se puede ver en el ANEXO I. La figura 4.3 muestra el

momento de muestreo viento arriba, muy cerca de la costa (camino a San Juan

de Ulua), mientras que la figura 4.4 ilustra el muestreo viento abajo (malecén).

Figura 4.3: Toma de muestra de aire ambiente, viento arriba.
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Figura 4.4: Toma de muestra de aire ambiente, viento abajo.

b) Conexién de canister. El volumen del canister utilizado es de 6L, estan hechos
de acero inoxidable con un electropulido y una superficie de silice que se
encarga de preservar la muestra (maximo 1 mes de almacenamiento) y evitar
que ésta reaccione con el material. El canister se conecta a la linea de muestra

de la unidad criogénica, figura 4.5.

Figura 4.5: Canister Silco Can, RESTEK.

c) Unidad criogénica. La unidad criogénica se encarga de condensar la parte

organica de la muestra de aire (figura 4.6), la condensacién se hace con ayuda
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de nitrogeno liquido y alcanza una temperatura de -160 a 150°C.
Posteriormente la muestra es evaporada para continuar por la linea hasta
llegar al criofocus.

Es importante cerciorarse que los flujos de los gases en la unidad criogénica se

encuentren ajustados, de lo contrario la lectura de la muestra no sera leida

correctamente, en la tabla 4.2 se especifican dichos flujos.

2|

Figura 4.6: Unidad criogénica (Modelo NUTECH 3550A).

Tabla 4.2: Flujos de unidad criogénica.

Flujo 150-200 4-60 20-25 20-25

d) Dispositivo de inyeccién, criofocus. La muestra que proviene de la unidad
criogénica en el criofocus es condensada a -190°C con el fin de concentrarla y
posteriormente volatilizada para ser inyectada a la columna capilar del

cromatografo de gases, figura 4.7.
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A
Figura 4.7: Dispositivo de inyeccién, criofocus.

e) Cromatografo de gases y detector FID. El cromatdgrafo de gases es otro
equipo fundamental en este andlisis (figura 4.8). Con ayuda de una columna
capilar los compuestos seran separados de acuerdo a su temperatura de
ebullicion. Los compuestos son arrastrados por la fase mévil que es helio hasta
el detector que a su vez mandara una sefial eléctrica hacia la interfaz para ser

integrada por el siguiente equipo.

Figura 4.8: Cromatografo de gases (Modelo Perkin ElImer Autosystem) y criofocus.

La columna que es mencionada en el método TO-14 es una columna capilar OV-1,

0.32-mm x 50 m con recubrimiento de metil-silicona reticulado de 0.88 Fm. La
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utilizada en este método es marca SUPELCO, FUSED SILICA de 30m x 0.32 x
0.25um, ver figura 4.9.

Figura 4.9: Columna capilar Supelco.

NOTA: Esta columna no es especifica para COV, sin embargo a las lecturas realizadas durante el
acondicionamiento del equipo se definian mejor los compuestos, se verificd con el gas estandar,

por ello se decidié mantener la columna para el analisis.

La siguiente tabla (4.3) muestra las caracteristicas de la rampa de calentamiento

del método TO-14 y las caracteristicas utilizadas en este trabajo.

Tabla 4.3: Rampa de calentamiento.

" Temperatura inicial de la columna -50°C 37°C
Tiempo inicial 2 min 5 min

Rampa de calentamiento 8°C/min hasta 150 7°C/min hasta 250
Tiempo final 5 min 5 min

f) Integrador. La obtencion de los datos se realiza con ayuda del software

Turbochrom de la compania Perkin Elmer, los resultados se pueden visualizar
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por medio de un cromatograma y la informacién correspondiente a cada sefial
detectada (figura 4.10).

Jr%\\L 1l ' |
Fl— = 4

m — i
-—
=
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e ——

Figura 4.10: Sistema de deteccidn integrado.

La cuantificacion de las muestras se realizd con ayuda de un gas estandar de
concentracion conocida (1ppb) que contiene 1,3-butadieno, benceno y tolueno.
Esto sirvi6 para el calculo de las concentraciones de las muestras de aire

ambiente.

Los siguientes pasos muestran el método de cuantificacién, un caso ejemplo se
muestra en el ANEXO II.

1) Inyeccion de la masa conocida M1 del componente de cuantificacion, en

este caso el gas estandar de 1ppm que contiene benceno y tolueno.

M, =C, = Vol.Inyeccion

2) A partir de la informacion del cromatograma se mide el area de la sefal (A1)
y se calcula el factor:
fi=M /A,

3) Con la informacién anterior ahora se puede inyectar la muestra problema vy

se mide el area de sefial del componente a cuantificar.
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4) Usando el factor calculado anteriormente ahora se calcula la masa del

componente en la muestra inyectada y/o la concentracion.

my = f; * A}

[ - .
C; = my/vol.inyeccion

4.2 .1 Control de calidad en el método

Previo al muestreo los canister deben tener un pre-acondicionamiento. Esto se
lleva a cabo con 6 ciclos de limpieza a 100°C (figura 4.11). El equipo de limpieza
esta acoplado a dos bombas que generan vacio en cada canister, posteriormente,
se hace pasar nitrogeno de ultra alta pureza humidificado para enjuagar la
superficie interna del canister. Por cada lote de limpieza se considera un blanco el
cual sera analizado por cromatografia de gases, igual que las muestras, éste
canister contiene nitrégeno del ultimo ciclo. El resto de los canister quedan a vacio
para poder llevar a cabo el proceso de succion al momento de muestrear ya que
deben alcanzar una presion de 24 in Hg. ElI cromatograma del blanco se muestra
en los resultados, al igual que el cromatograma del gas estandar. La figura 4.12
muestra el cromatograma del canister nombrado como blanco, si llegan a aparecer
una serie de sefales es necesario volver a limpiar todo el lote, de lo contrario

estan listos para su uso.
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Figura 4.11: Sistema de limpieza de canister (Silco Can) marca ENTECH.
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Figura 4.12: Cromatograma del blanco (helio).
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4 .3 Estimacion de emisiones

La tercera etapa consistio en la estimacion de emisiones en fuente moviles;
mientras que para el caso de los tanques de almacenamiento se utilizd el software
TANKS de la U.S. EPA para estimar las emisiones de benceno y tolueno.

4.3.1 Estimacion de emisiones en fuentes moviles

En 2013 se realizd el Inventario de Emisiones Atmosféricas (IEA) del Recinto
Portuario de Veracruz en conjunto con la Seccién de Contaminacién Ambiental del
Centro de Ciencias de la Atmosfera de la UNAM (SCA-CCA-UNAM). Se estimaron
las emisiones en fuentes moviles y fijas dentro del puerto. El calculo de las

emisiones se hizo con base a los factores de emision del AP-42 de la U.S. EPA.

Las tablas que se muestran a continuacion, que son de principal interés para este
trabajo, corresponden a las emisiones en flota vehicular ligera, utilizada para el
transporte del personal de APIVER, flota vehicular pesada, para el transporte de
contenedores y las emisiones generadas por locomotoras. La informacion fue
tomada directamente de Tami P. en 2013. Las siguientes tablas desglosan los
contaminantes estimados, sin embargo, las emisiones de interés son los COV, ver
tabla 4.4,4.5y4.6.

Tabla 4.4: Emisiones de contaminantes atmosféricos generados por flota vehicular.

1.06 0.077 3.36 18.925 283.247 0.013
Fuente: Tami P., 2013.

Tabla 4.5: Emisiones de contaminantes atmosféricos generados por vehiculos de carga

pesada.
NOXx CHs NMCOV (6{0) CO:2 SOz
154.3 0.9 243 72.7 16427.7 3.1

Fuente: Tami P., 2013.
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Tabla 4.6: Emisiones de contaminantes atmosféricos generados por las locomotoras.

NOXx PMs PMio HC Cov SOz CO2

39.18 0.85 0.88 2.30 2.42 0.32 1,762.00
Fuente: Tami P., 2013.

Para hacer el calculo especificamente de benceno y tolueno en flota vehicular
ligera y pesada se consideraron los perfiles de emisién publicados por Mugica et al
en 2001, los perfiles consideran la proporcion de cada especie emitida de una
masa total. Como fue el caso de benceno y tolueno en las emisiones de vehiculos
que utilizan gasolina Magna y diésel en la Ciudad de México. La flota vehicular
ligera del puerto utiliza como combustible gasolina Magna, los camiones de carga
pesada consumen diésel al igual que las locomotoras, los perfiles se muestran en
la tabla 4.7 y 4.8.

Tabla 4.7: Perfil de benceno y tolueno en combustibles de flota vehicular.

Benceno (%) 2.5 1.8

Tolueno (%) 7 8.5
Fuente: Mugica, 2001.

Tabla 4.8: Perfil de benceno y tolueno en combustible diésel por locomotoras.

Benceno (%) 0.084

Tolueno (%) 2,460
Fuente: U.S. EPA, 1998.

Los perfiles de emisidén en locomotoras son un acercamiento de los valores reales,

debido a falta de informacién especifica para estos compuestos se tomé como
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base el AP-42, capitulo 1.3 Fuel Oil Combustion, referente a fuentes de

combustion externa.

4.3.2 Estimacion de emisiones en tanques de almacenamiento

Para la estimacién de emisiones atmosféricas se tomé como guia el compilado de
factores de emisiéon de aire en el AP-42 de la U.S. EPA. Dependiendo cada factor
del tipo de proceso a evaluar. En el caso de los tanques de almacenamiento se
describe a detalle en el capitulo 7, Tanques de Almacenamiento de Liquidos. En
este capitulo también se encuentra el software TANKS, el cual es un programa
gratuito que también se basa en la estimacion de emisiones de COV en tanques
de almacenamiento de techo flotante y fijo. La emisién la cuantifica a partir de las
pérdidas por trabajo y las pérdidas por almacenamiento. La pérdida por trabajo se
refiere a las emisiones generadas al momento de llenarse y vaciarse el tanque en
determinado tiempo, la pérdida por almacenamiento se debe a la evaporacion
donde influyen las condiciones meteorolégicas del sitio y las caracteristicas fisicas

del tanque.

El modelo que maneja este programa para el célculo de las emisiones se

fundamenta por la siguiente ecuacion:
Lt=Ls + Lw

Donde:

L= Pérdida total, Ib/afo.
Ls= Pérdidas por almacenamiento, Ib/afo.
Lw= Pérdidas por trabajo, Ib/afio.

La estacion de PEMEX instalada dentro del Recinto Portuario, cuenta con 5
tanques que almacenan diésel (dos tanques), Gasolina Magna (dos tanques) y
Gasolina Premium (un tanque). Los 5 son de tipo Techo Flotante Interno.

Por falta de informacién especifica se decidid hace la estimacion de emisiones con
ayuda del software TANKS ya que el mismo programa proporcionaba informacion

para el calculo.
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TANKS cuenta con una serie de ventanas que hay que llenar, la informacion con
la que se alimenta el software se basa en las caracteristicas del tanque, asi como

las caracteristicas del liquido que almacena, ver tabla 4.9.

Tabla 4.9: Dimensiones de los tanques.

V tanque (m?3) 4,292.99 3,815.99 3,815.99
V tanque ( gal) 1’134,091.51 1°008,081.05 1°008,081.05
Densidad (kg/m?3) 870 720 750

Se tomé informacidon sobre estadisticas de movimiento de las bases de datos
mensuales de APIVER para poder realizar el calculo de las emisiones para cada
combustible, como fue en el caso del numero de veces que se llena el tanque al
afio, tabla 4.10.

Tabla 4.10: Nimero de veces que se llena cada tanque.

Ario 2015 Ario 2016

Diésel 100 256
Magna 142 292
Premium 60 82

Fuente: APIVER, 2015 y 2016.

Otro punto importante a considerar son las proporciones de benceno y tolueno en
dichos combustibles, de acuerdo a las hojas de seguridad de ambas gasolinas
menciona que la gasolina Magna contiene 3% de benceno y la gasolina Premium
1%. Al no contar con un valor de tolueno se hizo un acercamiento con datos
publicados (Sosa, 2001), se tom6 una relacién de tolueno/benceno en emisiones
de estaciones de servicio que es de 3.89 veces mas tolueno. Teniendo un valor de

11.67% de tolueno en gasolina Magna y 3.89% de tolueno en gasolina Premium.
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Para el caso del diésel los contenidos empleados son aproximaciones ya que se
considerod la relacion que hay de ambos compuestos en los perfiles de emision:
1% para benceno y 4.7% para tolueno. En este caso son valores aproximados

debido a no contar informacion oficial disponible.
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Capitulo 5 Resultados obtenidos

A continuacion se presentan todos los resultados obtenidos en el presente trabajo

de investigacion.

5.1 Calidad del aire

Los siguientes resultados son un ejemplo de todos los cromatogramas obtenidos
al analizar las muestras de aire ambiente. Los valores obtenidos corresponden a
las concentraciones obtenidas en los muestreos instantaneos, especificd para

cierta fecha y hora.

5.1.1 Concentraciones de benceno y tolueno en la atmdsfera

Para la cuantificacion de resultados se utilizd un estandar certificado NIST
(National Institute of Standards and Technology) de 1ppm que contenia los
compuestos de interés, benceno, tolueno y 1,3-butadieno. Con la informacién
obtenida a partir de sus areas bajo la curva se hizo la cuantificacion, como se
especificd en el capitulo anterior (metodologia). El cromatograma del estandar se
presenta en la figura 5.1. Para evitar interferencias en los tiempos de retencion al
inicio de los analisis se leia estandar para verificar los tiempos de retencion y asi

compararlos.
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13.9
Benceno

Bl A Tolueno

17.21

1,2-Butadieno

Intensidad {(mV)

Tiempo (min)

Figura 5.1: Cromatograma del gas estandar.

NOTA: Para la cuantificacion fue importante el calculo del limite de deteccion (Lb)
y limite de cuantificacion (Lc), el calculo se realizo a partir de la intensidad de ruido
medido por el equipo en condiciones estables. Los valores obtenidos son los
siguientes Lp= 0.009 y Lc=0.03.

De los 21 dias muestreados a continuacion se muestran los cromatogramas mas
representativos donde se pudieron cuantificar los compuestos de interés en ambos
sitios de muestreo. Posteriormente se encuentra un grafico resumen con las

concentraciones promedio mensual, asi como su respectiva tabla de resultados.

Las figuras 5.2 y 5.3 muestras los cromatogramas del dia 29 de septiembre de
2016.
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Figura 5.2: Cromatograma y concentraciones de benceno y tolueno viento arriba
(septiembre).
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Figura 5.3: Cromatograma y concentraciones de benceno y tolueno viento abajo
(septiembre).

De los muestreos instantaneos ambos compuestos (benceno y tolueno) tienden a
ser muy similares en los dos sitios de muestreo, en viento arriba se pudieron

cuantificar los dos compuestos, en viento abajo solo uno. Las concentraciones de
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benceno fueron muy parecidas, alrededor de 0.007ppb, mientras la concentracion
de tolueno fue de 0.023ppb, viento arriba.

Las figuras 5.4 y 5.5 muestran los cromatogramas de los dos sitios del 15 de
noviembre de 2016.

15/Noviembre/2016
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Figura 5.4: Cromatograma y concentraciones de benceno y tolueno viento arriba
(noviembre).
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Figura 5.5: Cromatograma y concentraciones de benceno y tolueno viento abajo
(noviembre).
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En ambos sitios se pudieron cuantificar ambos compuestos. La concentracion de

benceno fue mayor viento abajo con una diferencia minima, en cambio la

concentracion de tolueno fue mucho mayor viento arriba, con casi 0.024 ppb de

diferencia.

Las figuras 5.6 y 5.7 muestran los cromatogramas del 16 de enero del 2017 en los

dos sitios, el cromatograma de viento abajo esta junto con la lectura del duplicado.

Figura 5.6:
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Figura 5.7: Cromatograma y concentraciones de benceno y tolueno viento abajo (enero).

48

Capitulo 5 Resultados obtenidos



Estimacién de emisiones y medicién de la calidad del aire por benceno y UN M%igﬁ?
tolueno debido a las operaciones del Recinto Portuario de Veracruz, México. POSGRMD 02>

La concentracién de benceno viento arriba es muy parecida a la concentracion del
duplicado de viento abajo. La concentracion de tolueno fue mayor en una de las
muestras de viento abajo, en cambio tanto viento arriba como en el duplicado la
concentracion de tolueno es casi la misma. Muchas veces el que no repliquen las
muestras se debe a la precision del equipo o las bajas concentraciones de los
compuestos en las muestras. Como fue en este caso una muestra se leia minimo

tres veces pero por su baja concentracion las siguientes lecturas no replicaban.

A continuacion se muestran dos graficos y sus respectivas tablas donde se
desglosan promedios mensuales de las concentraciones de benceno y tolueno en
los seis meses medidos, figura 5.8 y tabla 5.1, representa las de viento arriba y la

figura 5.9 y tabla 5.2 representa viento abajo.
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Figura 5.8: Concentracién de benceno y tolueno, viento arriba.
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Tabla 5.1: Concentracion promedio (minima y méaxima) de benceno y tolueno, viento arriba.

Mes Benceno (ppb) Tolueno (ppb)
Agosto <0.009 <0.009
Septiembre 0.009 0.014 (0.005-0.023)
Octubre 0.011 0.023 (0.006-0.041)
Noviembre 1.270 (0.021-5.030) 0.063 (0.020-0.110)
Enero 0.015 (0.005-0.046) 0.014 (0.008-0.027)
Febrero 0.006 (0.005-0.007) 0.004

Graficamente se puede observar que el mes de noviembre presenta las mayores
concentraciones del punto viento arriba. En el mes de agosto las concentraciones
de benceno y tolueno fueron tan bajas que no fueron posibles cuantificar debido a
las condiciones meteoroldgicas, eventos de lluvia. En el mes de septiembre y
octubre las concentraciones de benceno fueron menores a las de tolueno, en
cambio en el mes de noviembre, enero y febrero sucede lo contrario, las

concentraciones de benceno suelen ser mayores.
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Figura 5.9: Concentracion de benceno y tolueno, viento abajo.
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Tabla 5.2: Concentraciones promedio (minima y maxima) de benceno y tolueno, viento

abajo.
VIENTO ABAJO
Mes Benceno (ppb) Tolueno (ppb)
Agosto 0.031 0.017 (0.003-0.031)
Septiembre 0.007 0.021
Octubre <0.009 <0.009
Noviembre 0.032 (0.009-0.051) 0.021(0.011-0.031)
Enero 0.019 (0.006-0.046) 0.008 (0.003-0.029)
Febrero 0.008 (0.005-0.014) 0.008 (0.005-0.011)

Las concentraciones resumidas en la figura 5.8 se puede ver que nuevamente el
mes de noviembre tiene las mayores concentraciones de ambos compuestos,
también es importante mencionar que el benceno mantiene una proporcion mayor
a la del tolueno, excepto en el mes de septiembre. Para el mes de octubre las

concentraciones fueron tan bajas que no fue posible cuantificar por el equipo.

Como se mencion6é anteriormente, el mes de noviembre presenta Ilas
concentraciones promedio mas altas de benceno y tolueno en ambos sitios. Las
concentraciones viento arriba de benceno y tolueno fueron de 1.2 ppb y 0.0 63 ppb
respectivamente. Mientras que para viento abajo se obtuvieron de 0.032 ppb y
0.021 ppb, respectivamente. Las concentraciones obtenidas en ambos sitios
fueron comparadas con normas nacionales e internacionales; OMS, STPS vy

normas europeas, de ellas se obtiene lo siguiente:

México no cuenta con norma especifica para estos contaminantes en aire
ambiente, sin embargo, se logr6 comparar con la NOM-010-STPS-2004 referente
a “Agentes quimicos contaminantes del ambiente Ilaboral-Reconocimiento,
evaluacion y control”. Dicha norma establece para benceno un valor limite de
exposicion (VLE) de 500 ppb en un promedio ponderado en tiempo (PPT) de 8h
diarias y 40 h a la semana y un VLE de 2,500 ppb para un corto tiempo (CT) de 1
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hora. En el caso del tolueno solo especifica el (PPT) de 20,000 ppb. Por lo tanto
para las concentraciones maximas obtenidas en ambos sitios para el mes de
noviembre no fueron superadas en ninguno de los compuestos de interés, asi
como tampoco en los otros meses.

La OMS establece un valor de referencia de 0.17 pg/m3 = 0.053 ppb para el
benceno, en el caso de tolueno al no estar confirmado como cancerigeno la OMS
fija un valor de guia de proteccién de la salud de 260 ug/m3 = 68.86 ppb. Por lo
tanto se obtiene que la concentracién de benceno de acuerdo a la OMS si supera
el valor de referencia en el sitio viento arriba, en este caso es importante
especificar que en uno de los dias muestreados se obtuvo una concentracién de
5.03 ppb, lo que fue considerada como un caso extraordinario al no presentar
lecturas similares en los siguientes dias. Conforme a los otros meses las
concentraciones siempre se mantuvieron por debajo al valor de referencia. En el
caso de las concentraciones de tolueno en ninguno de los dos sitios se superd en

valor, asi mismo para ninguno de los otros meses muestreados.

En cuanto a la normatividad europea se compard con la Directiva 2000/69/CE
“Valores limite para el benceno y el mondxido de carbono en el aire ambiente”,
donde especifica que la concentracion de benceno en aire ambiente no debe
superar una concentracion de 5 ug/m3 = 1.56 ppb en promedio anual, en este caso
al no tener suficientes datos Unicamente se esta comparando con la concentracion
maxima obtenida en los seis meses muestreados, con el fin de obtener un primer
acercamiento de la calidad del aire en este sitio. Por lo tanto, la concentracion no
fue superada para el mes de noviembre, donde se obtuvo la maxima
concentracion en los dos sitios. Para el caso del tolueno no fue posible comparar
al no ser considerado un contaminante cancerigeno, sin embargo, no por ello es

un contaminante menos importante.

Como bien se menciona en los primeros capitulos, la actividad portuaria es de las
principales que pueden generar contaminacion ambiental (Bailey y Solomon,
2004). Dentro de los puertos se emiten diversos contaminantes como NO2, SOz,
CO, PM2s, PM1o, CO2, CQOV, entre otros (Endresen et al., 2003). Pocos puertos a
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nivel mundial publican sus emisiones en los Inventarios de Emisiones
Atmosféricas anuales, a pesar de ello actualmente hay muy poca informacion
publicada referente a los COV (Franco et al., 2015). Es de suma importancia hacer
énfasis a los perfiles de emision de COV ya que muchas de las especies son

considerados como téxicos (Kozarev et al., 2014).

Como se puede ver en calidad del aire, cuando se analizan ciertos puntos, los
contaminantes de las fuentes cercanas no solo intervienen sino que también
puede haber presencia desde otras regiones (Parra et al., 2006), las principales
emisiones de COV y otros contaminantes pueden ser emitidas por buques (Li et
al,, 2002) u otras areas maritimas como menciona Mueller et al en 2011. En el
caso de las concentraciones de tolueno encontradas en el punto viento arriba
pueden provenir de los comedores localizados viento arriba, Parra et al., 2006 y
Lee et al, 2002) encontraron concentraciones de tolueno provenientes de
comedores, en el caso de Lee obtuvieron concentraciones mayores en ambientes
exteriores. Las concentraciones de tolueno encontradas estuvieron por la mitad de
las concentraciones en ambientes interiores, de acuerdo a lo publicado por Parra.
Por otro lado, en el sitio viento abajo las concentraciones de tolueno pueden verse

influenciadas por los comercios informales de alimentos.

En cuanto a las concentraciones de benceno se originan dentro del puerto por uso
de solventes para el lavado de maquinaria, locomotoras pero principalmente por
procesos de combustion en vehiculos (Sanchez y Alcantara, 2007; Mugica et al.,
1998), asi mismo por emisiones provenientes de las actividades maritimas entre
las que destaca la actividad en buques al emitir grandes cantidades de
contaminantes, entre ellos COV, que pueden ocasionar una mala calidad del aire

en la zona y sus cercanias (Cooper, 1994; Corbett et al., 2007).

Para realizar un analisis mas completo de la calidad del aire es importante
considerar las especificaciones marcadas por normas nacionales e
internacionales, los tiempos de muestreo y nimero de muestras es fundamental
para conocer la variacién de las concentraciones a lo largo de un dia, variacion

mensual y estacional. La informacion obtenida en estos 21 dias muestreados da
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resultados que permiten tomar decisiones para posteriores muestreos. Asi como
los principales resultados obtenidos sobre COV en el recinto portuario de

Veracruz.

5.1.2 Condiciones meteoroldgicas

En los sitios de muestreo la meteorologia puede influir en las concentraciones de
ambos contaminantes. El centro de control meteorolégico proporciona informacion
de diferentes parametros meteorolégicos los cuales son especificados en la
siguiente tabla con respecto a las horas exactas del muestreo, la tabla 5.3 muestra

las condiciones viento arriba y la 5.4 las de viento abajo.

Los muestreos se programaron para iniciar a partir de las 10 a.m., algunos dias
fue necesario recorrer las horas de muestreo debido a actividades programadas
por el personal de apoyo, sin embargo, siempre se tratd de mantener una
diferencia maxima de media hora entre la toma de muestra al trasladarse de un

punto a otro.

Como se muestra en la figura 5.10, a partir del mes de noviembre las
temperaturas fueron menores comparadas con los otros meses, como se
menciona anteriormente, noviembre fue el mes donde se presentaron las mayores
concentraciones de ambos compuestos y las temperaturas se mantuvieron en un
intervalo de los 25°C, asi mismo las velocidades del viento mayores a las de otros
meses, las velocidades mas bajas registradas fueron de 2.52 m/s para el mes de
septiembre. La direccion del viento en la mayoria de los dias muestreados
proviene del nornoroeste (NNO). La informacion detallada de temperatura y

velocidad del viento en ambos sitios se puede ver en el Anexo C.
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Meteorologia Viento Arriba
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Figura 5.10: Parametros meteorolégicos medidos en sitio viento arriba.
La figura 5.11 muestra de igual manera las condiciones meteoroldgicas referentes
al sitio de muestreo viento abajo, generalmente estos se realizaban después del

muestreo viento arriba, por lo que el periodo entre toma de muestra tiene algunos

minutos de diferencia.

Meteorologia Viento Abajo
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Figura 5.11: Parametros meteorolégicos medidos en sitio viento abajo.
El mes que presentd las mayores temperaturas fue el de octubre, en cambio en
enero se presentaron las temperaturas mas bajas, hasta 21°C. Las velocidades

del viento fueron muy diferentes entre los dias y con respecto a la hora, la mas

alta alcanzé los 45 m/s y la mas baja registrada fue de 2.51 m/s.
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Las condiciones meteoroldogicas van de la mano con la calidad del aire en
cualquier sitio analizado, la temperatura, precipitacion, la velocidad y direccién del
viento es fundamental considerarlas para la evaluacion de la presencia y
dispersion de los contaminantes, ademas de factores geograficos del sitio. Asi
mismo, Parra en 2006 mencion6 que la variacion temporal influye en las
concentraciones; en verano las concentraciones son menores debido a las altas

temperaturas y en presencia de radiacion solar los COV tienden a fotodegradarse.

La estabilidad de los compuestos medidos depende mucho de la condiciones de la
atmosfera, esto puede provocar una serie de reacciones de los compuestos para
formar contaminantes secundarios o si es el caso provocan estabilidad para que
los compuestos permanezcan en la atmésfera (Luecken et al., 2007). Haciendo un
andlisis de las condiciones meteorolégicas y las concentraciones obtenidas se

puede considerar lo siguiente:

En el mes de agosto no se pudieron cuantificar los compuestos de interés, esos
dias hubo eventos de lluvia y se puede ver que también uno de los dias se
alcanzé una velocidad del viento bastante alta comparada con otros dias lo que en
general provocod un lavado de la atmodsfera y una mayor dispersion de los
contaminantes de norte a sur.

Con respecto al sitio viento abajo si fue posible una cuantificacion, aunque de igual
manera la velocidad del viento es alta ya no hay tanta dispersién al tener como
limitante los edificios, ademas de estar mas cercano a las fuentes moviles vy la
actividad por buques que estan en espera de muelle, como menciona Lonati
(2010), un buque sigue emitiendo en el muelle porque deben producir energia
para suministrar los servicios a bordo. Por ello, en algunos puntos las

concentraciones mas altas viento abajo pudieron depender de esto.

Las concentraciones viento arriba al ser mayores se pudo deber a las masas de
aire provenientes de buques al transportarse a larga distancia, como bien a la
llegada al puerto (Li et al.,, 2002).En cuanto a los dias que no hubo eventos de

lluvia y el cielo se mantuvo despejado, los COV tienden a fotodegradarse por la

56
Capitulo 5 Resultados obtenidos



Estimacién de emisiones y medicion de la calidad del aire por benceno y
tolueno debido a las operaciones del Recinto Portuario de Veracruz, México.

presencia de la luz solar (Carter, 1994), a partir de estas reacciones se genera un
contaminante secundario, el ozono troposférico. En bitacora no se tiene dato del
nivel de intensidad de radiacién UV, sin embargo, esto da paso a futuras

investigaciones y datos a considerar.

Como un sitio adicional se analizé una estacion de servicio muy cerca del Recinto
Portuario, aqui la mayoria de los compuestos emitidos son COV. Con esto se
pudo verificar que el equipo funcion6 de manera correcta al identificar los
compuestos de interés. No se realiz6 un muestreo mas completo en la estacion de
servicio ya que no se planteé desde un inicio en los objetivos de proyecto. La
figura 5.12 muestra un cromatograma obtenido del mes de agosto, asi como el
grafico de las concentraciones de benceno y tolueno. La tabla 5.3 muestra un
resumen de las concentraciones de benceno y tolueno en una estacion de
servicio, no se presenta la concentracion promedio de septiembre debido a que no

hubo una buena separacidn selectiva de los analitos.

Agosto
100
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40
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Figura 5.12: Concentracion de benceno y tolueno, en la estacion de servicio.
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Tabla 5.3: Concentraciéon promedio de benceno y tolueno, estacién de servicio.

ESTACION DE SERVICIO

Mes Benceno (ppb) Tolueno (ppb)
Agosto 80,90 57,33
Noviembre 0.285 (0.011-0.056) 0.060 (0.049-0.086)
Enero 38.795 (38.33-39.26) 0.560 (0.092-1.028)

La concentracion mas alta de benceno y tolueno en la estacién de servicio se
encontré en el mes de agosto con 80.9 ppb y 57.33 ppb respectivamente. La
concentracion maxima de benceno supera lo establecido por la OMS vy la directiva
europea. Comparando con las bajas concentraciones en viento arriba y viento
abajo con respecto a los muestreos durante eventos de lluvia, en la estacion de
servicio no hay una baja concentracion, aunque no es un sitio cerrado existe un
techo que impide el lavado de estos compuestos por la lluvia por lo cual persiste

su presencia importante en el sitio.

Comparando estas concentraciones con informacion obtenida de muestreos
previos en estacion de servicio en Ciudad de México en 2001 por la SCA-CCA, se
obtuvo lo siguiente: 47.97ppb y 147ppb de benceno y tolueno respectivamente
(Castellanos, 2014), significa que la concentracion es mayor en la estacion de

servicio cerca de APIVER.

5.2 Estimacion de emisiones
Los resultados obtenidos en la estimacién de emisiones son separados en dos
puntos 5.1.1 y 5.1.2, el primero corresponde a las estimaciones por fuentes

moviles y el segundo a la estimacion en tanques de almacenamiento de

combustibles.

5.2.1 Resultados de estimacion de emisiones en fuentes moviles

Para la estimacion de emisiones en fuentes moéviles se cuantificd la emision de

benceno y tolueno en dos tipos de vehiculos: flota vehicular ligera y pesada. Los
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primeros resultados muestran la emision a partir del uso de Gasolina Magna y los
segundos combustible diésel, ver tabla 5.4. Por otro lado, la tabla 5.5 muestra las

emisiones calculadas en locomotoras utilizando diésel.

Tabla 5.4: Emision de benceno y tolueno en fuentes maviles.

Benceno (Ton/afo) 0.084 0.437
Tolueno (Ton/afo) 0.235 2.06

Tabla 5.5: Emision de benceno y tolueno en locomotoras.

Benceno (Ton/afio) 0.002

Tolueno (Ton/afo) 0,059

Las fuentes moviles evaluadas muestran una proporcion de emision distinta en
ambos compuestos, se conoce que éstas contribuyen con gran proporcién de
COV, los perfiles de estos compuestos dependen del tipo de combustible que

utilicen (Mugica et al., 2001).

La flota vehicular indica que las emisiones de gasolina Magna son menores
comparadas con las de diésel, casi 5.2 veces mas benceno y 8.7 veces mas en
tolueno, aunque en ambos combustibles hay emision de estos compuestos las
especies mas abundantes de la gasolina Magna son etileno y acetileno,
isopentano, tolueno, entre otros (Mugica et al., 2001), en el caso del diésel
utilizado en vehiculos de carga pesada, las emisiones de compuestos aromaticos
aumenta comparado con los vehiculos de gasolina (Mugica et al., 2001). Estas
emisiones también en las condiciones en las que se encuentran, algunos

vehiculos ya que muchos estan en operacion desde hace mas de 10 afos, lo que
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implica un desgaste en la maquinaria y una baja eficiencia de combustién. El poco
mantenimiento de las unidades es lo que influye a una mayor emision de

contaminantes toxicos en aire.

Las emisiones de benceno y tolueno provenientes de locomotoras son muy bajos,
generalmente cuando se encuentran en el puerto estan detenidas en patios donde
cargan y descargan contenedores, lo que lleva un bajo tiempo de operacién y
consumo de combustibles, situacion favorecedora para la calidad del aire del

puerto.

5.2.2 Estimacion de emisiones en tanques de almacenamiento

Para la estimacion de emisiones en tanques de almacenamiento de PEMEX, se
evaluaron tres tipos de combustibles; combustible diésel, gasolina Magna y
gasolina Premium. El programa TANKS cuantifica las emisiones de otros COV que
se emiten a la atmésfera, sin embargo, se esta haciendo énfasis unicamente al
benceno y tolueno (tabla 5.6). Se pueden visualizar mejor en la figura 5.13 y 5.14
para los afos 2015 y 2016 respectivamente.

Tabla 5.6: Emisiones de benceno y tolueno en tanques de almacenamiento de PEMEX.

Benceno 0.050 0.162 0.022
2015 Tolueno 0.121 0.347 0.036
Otros COVs 3.093 3.150 1.222
Total 3.264 3.659 1.280
Benceno 0.054 0.164 0.023
2016 Tolueno 0.141 0.352 0.042
Otros COVs 3.490 3.196 1.363
Total 3.685 3.712 1.428
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Figura 5.13: Emisiones de benceno y tolueno en tanques de almacenamiento, 2015.
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Figura 5.14: Emisiones de benceno y tolueno en tanques de almacenamiento, 2016.

Se observa graficamente que en el ano 2015 y 2016 los tanques que contienen la
Gasolina Magna emiten mas COV, especialmente benceno y tolueno. Este
comportamiento en gran parte se debe a la proporcién de benceno contenida en la

gasolina Magna de 3%, de acuerdo a lo especificado en la hoja de seguridad
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(PEMEX, 1998). Para la proporcion de tolueno al no conocer un dato especifico se
tom6 una proporcién de 3.8 veces mas que benceno, considerado de estudios
realizados en aire ambiente de estaciones de servicio (Sosa, 2001). En el caso de
la gasolina Premium la emisién es menor ya que solo contiene 1% en proporcién
de benceno (PEMEX, 2004).

Otro punto importante a considerar que contribuye a las emisiones son las
condiciones meteorolégicas y las condiciones fisicas de los tanques, ambas
influyen a las pérdidas por almacenamiento debido al desgaste de los tanques y
las altas temperaturas en el sitio ya que tienden a volatilizar mas los compuestos
(U.S. EPA, 2015). Las pérdidas por trabajo no pueden ser reducidas por
cuestiones administrativas y a su vez éstas a lo largo de los afos tenderan a
aumentar al buscar un mayor movimiento de combustibles debido a la ampliacion

del puerto.

Las emisiones obtenidas fueron comparadas con las emisiones estimadas en
tanques de almacenamiento localizados en Tanzania (Msafiri, 2006) y se obtuvo
que tiene gran diferencia significativa, sin embargo, es importante considerar el
combustible diferente y las condiciones meteorolégicas y fisicas de aquellos
tanques. Las emisiones, en ambos afos, se mantuvieron por debajo del nivel
estandar de 40,000kg/afio = 88,184Ib/afo (U.S. EPA, 2015).
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Capitulo 6 Conclusiones

Con base en los cuatro objetivos planteados en este trabajo de investigacién se

obtuvieron las siguientes conclusiones:

Los criterios considerados para la seleccién de los sitios de muestreo fueron
las condiciones meteorologicas de la zona, principalmente la direccion del
viento (norte) y la localizacién de las cesionarias que emiten COV. Los dos
puntos de muestreo se ubicaron en el camino a San Juan de Ulua, en la zona
norte del puerto y en el malecén, zona sur del puerto.

Al determinar las concentraciones de benceno y tolueno en el Recinto

Portuario se obtuvo lo siguiente:

Las concentraciones mas altas de benceno y tolueno, en el sitio viento
arriba, se presentaron en el mes de noviembre. La concentracion de tolueno
se mantuvo por debajo de los valores permitidos en las normas nacionales
e internacionales tanto en ambientes laborales como de aire ambiente.
Comparado con el mes de agosto, las concentraciones mas bajas de
ambos compuestos, se mantuvieron por debajo del limite de deteccién del

cromatografo de gases (<0.009 ppb).

Las concentraciones mas altas de benceno y tolueno, en el sitio viento
abajo, se presentaron durante el mes de noviembre, sin embargo, en
ningin mes se superaron los valores de referencia establecidos por las
normas nacionales e internacionales. Por otro lado, las concentraciones
mas bajas se cuantificaron en el mes de octubre, encontrandose que ambas

estan por debajo del limite de deteccion (< 0.009 ppb).

La dispersion de los contaminantes se vio influenciada por las condiciones

meteorologicas de la zona. Los dias que se presentaron altas velocidades
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de viento, eventos de lluvia y alta radiacion solar (dias despejados), hubo
bajas concentraciones de benceno y tolueno. Las concentraciones fueron
mayores durante los dias con baja radiacion solar y con altas temperaturas

en ambos sitios.

Al ser el primer muestreo implementado en el Recinto Portuario se concluye
que la calidad del aire por benceno y tolueno se podria clasificar como
satisfactoria porque no se superan los valores establecidos de benceno y
tolueno de acuerdo a la OMS, STPS vy directivas europeas. Sin embargo, a
pesar de haber tenido solo muestras puntuales, los resultados sientan las

bases para estudios posteriores.

Asimismo, se calcularon las emisiones provenientes de fuentes moviles
especificamente para vehiculos de carga pesada, ligera y de locomotoras
utilizando perfiles de emision e informacién de factores de emision. Por otro
lado se encontré que los vehiculos de carga pesada que utilizan diésel como
combustible, emiten mas benceno y tolueno que los vehiculos que utilizan
gasolina Magna. Se pudo observar que la falta de mantenimiento de los
vehiculos, también influyd en las altas emisiones de benceno y tolueno. En el
caso de las locomotoras, se cuenta con poca informacion, por lo tanto es un
primer acercamiento a la estimaciéon de sus emisiones.

Al estimar las emisiones de benceno y tolueno en los tanques de
almacenamiento se obtuvo que aumentaron en el afio 2016 con respecto al
afo 2015. De acuerdo a las estimaciones, la gasolina Magna es la que emitio
mas cantidad de benceno y tolueno, ademas que influyen las malas
condiciones fisicas de los tanques.

Finalmente las estrategias de prevencion, minimizacion y control en las

emisiones de benceno y tolueno se describen a continuacion:

Plantear programas de descuento en tarifas portuarias para los buques con
emisiones mas bajas, asi como uso minimo de motores y de combustibles

de buena calidad a la llegada del puerto.
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Para minimizar las emisiones provenientes de las fuentes modviles, se
recomienda el mantenimiento frecuente de las flotas vehiculares o en su
caso renovarla por vehiculos que posean tecnologia limpia, como es el caso

de las politicas de Puertos Verdes.

En el caso de los tanques de almacenamiento se recomienda dar un
mantenimiento correctivo y posteriormente preventivo, ya que gran parte de
las emisiones se deben a las malas condiciones fisicas que presentan, un

ejemplo de ello es el desgaste del material debido a la corrosion.
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Capitulo 7 Recomendaciones

» I|nicialmente se recomienda cambiar el protocolo de medicion a un mes
completo y a diferentes horas del dia para tener datos representativos, ademas
de realizar las mediciones considerando las cuatro temporadas del afio para
ver coOmo varian las concentraciones e identificar los picos maximos de
concentracion con respecto a la variacion estacional de las condiciones
meteorolégicas como: temperatura, velocidad y direccion del viento, eventos de
lluvia, entre otros.

» Posteriormente se recomienda continuar con muestreos in situ, a partir de una
estacion de monitoreo continuo para tener informacion mas completa y en
tiempo real.

» Por otro lado se debe de implementar el estudio del analisis de la calidad del
aire comparando con concentraciones en interiores, ya que muchas
actividades se llevan a cabo en oficinas, comedores u otras cesionarias que
brindan servicios al puerto.

= Asimismo, las emisiones procedentes de buques, influyen en la calidad del aire
del Recinto Portuario, para ello se recomienda la inversion en equipos que
funcionen con combustibles alternos como gas natural comprimido.

» Ademas se debe de considerar para estudios posteriores, la influencia de los
COVs en la formacion de ozono del Recinto Portuario.

» Finalmente se propone establecer para México, normatividad ambiental
referente a contaminantes atmosféricos toxicos, tanto para calidad del aire

como para emisiones a la atmésfera.
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9.2 ANEXO B. Cuantificacién de benceno y tolueno.

Caso ejemplo 1. Cuantificacién de muestraviento arriba del 27/08/2016.

1) Gas estandar.

M; = €y #Vol. inveccion
M; =1lppm =« 2.4 mlL
M, =24

2) Factor

24
h T 483.90

£, = 0.0049

3) Areade lamuestra.

Al =057

4) Calculodela masadel componente enlamuestraysu concentracion.

my = 0.0049 « 0.57

m, = 0.0028
o 0.0028
17 300

C; = 0.0000093 = 9.42 « 10 %ppm
C; =0.0093 ppb
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9.3 ANEXO C. Meteorologia del sitio.

Tabla C1. Condiciones meteoroldgicas en el sitio de muestreo viento arriba.

Velocidad

Hoa  TeMPEELIE ol vient  Direcciéndel
(m/s)

1 04/08/2016 10:40 27,84 16,78 NNO (323.824)
2 05/08/2016 10:34 27,07 57,05 NNO (332.614)
3 06/08/2016 11:40 28,51 14,82 SSO (216.586)
4 27/09/2016 12:18 28,22 2,52 0OSO0 (237.33)
5 28/09/2016 13:36 28,03 15,38 NNO (354.413)
6 29/09/2016 15:55 28,80 27,41 NNO (359.335)
7 03/10/2016 13:08 28,51 15,66 NNE (16.8768)
8 06/10/2016 12:24 28,61 8,11 NNE (13.3608)
9 07/10/2016 12:00 29,09 10,35 NNE (9.1416)
10 13/11/2016 10:25 26,01 50,90 NNO (342.107)
11 14/11/2016 10:45 26,59 34,40 NNO (334.723)
12 15/11/2016 11:45 25,82 49,78 NNO (349.139)
13 16/11/2016 11:35 25,43 25,72 NNO (339.99)
14 17/11/2016 11:43 25,34 11,75 ESE (108.996)
15 15/01/2017 10:59 24.48 7.55 E (98.79)
16 16/01/2017 12:50 24,09 15,38 E (93,17)

17 17/01/2017 10:33 24,57 7,83 NNE (23,55)
18 18/01/2017 11:44 25,05 10,06 N (14,76)
19 19/01/2017 14:15 25,05 19,29 E (93,52)
20 31/01/2017 15:50 24 NO HAY MUESTRA
21 01/02/2017 14:09 23,24 20,13 E (94,93)
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Tabla C2. Condiciones meteorolégicas en el sitio de muestreo viento abajo.

Temperatura Velogidad Direccién del
Hora (°C) del Viento Viento
(m/s)

1 04/08/2016 11:00 25,92 28,24 NNO (347.381)
2 05/08/2016 11:00 27,35 45,58 NNO (330.504)
3 06/08/2016 12:05 28,99 4,47 SSO (201.467)
4 27/09/2016 11:46 27,07 9,51 0SO0 (253.855)
5 28/09/2016 13:21 27,93 14,54 NNO (352.655)
6 29/09/2016 15:45 28,70 29,64 NNE (1.4064)
7 03/10/2016 10:48 28,61 8,67 NNO (357.226)
8 06/10/2016 11:47 28,32 7,83 NNE (31.644)
9 07/10/2016 11:31 29,09 10,35 NNO (351.248)
10 13/11/2016 10:15 26,20 41,39 NNO (329.801)
11 14/11/2016 11:00 26,59 35,80 NNO (335.075)
12 15/11/2016 11:30 26,01 41,39 NNO (357.577)

11:20 25,63 23,77 NNO (344.216)
13 16/11/2016

11:20 25,63 23,77 NNO (344.216)
14 17/11/2016 11:25 25,53 10,35 ESE (131.498)
15 15/01/2017 10:30 25.24 2,51 SSO (210,96)

12:30 24,09 12,58 ENE (86,49)
16 16/01/2017

13:30 24 17,89 ESE (100,2)
17 17/01/2017 10:09 24,67 7,83 NNE (11,95)
18 18/01/2017 11:29 25,05 9,78 N (1,4)
19 19/01/2017 13:25 24,76 14,82 ENE (80,51)
20 31/01/2017 14:00 21,9 24,32 E (102,31)
21 01/02/2017 12:05 23,43 11,18 E (98,79)
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9.4 Anexo D. Estancia de investigacion.

Se realiz6 una estancia de investigacion en el Laboratorio Integrado de Calidad Ambiental
(LICA) de la Universidad de Navarra, Espafia. Se aprendié y aplico la técnica para el
analisis de Compuestos Organicos Volatiles (COV) mediante el método Toxic Organic 17
(TO-17) de la U.S. EPA.

Durante la estancia se realizaron dos muestreos:

Muestreo pasivo: Se llevd a cabo en seis sitios interiores de la Universidad durante un
periodo de 15 dias. Se muestreo utilizando tubos con adsorbente marca Tenax y fueron

analizadas mediante un sistema de concentracion de compuestos organicos y un
cromatoégrafo de gases masas.

Muestreo activo: Se realizd en un dia cada dos horas. Se muestreo utilizando tubos con
adsorbente marca Tenax durante 30 min con ayuda de una bomba de succion, las

muestras fueron tomadas en la parte interior y exterior del edificio de ciencias.

Metodologia de analisis, método TO-17.

El muestreo de COV se hace en unos tubos de acero inoxidable Perkin EImer rellenos de
un adsorbente marca Tenax TA, previamente acondicionados por un periodo de limpieza
con temperatura (300°C /30min) y un flujo de nitrdgeno (100mL/min) para evitar la
presencia de COV.

Se realizaron curvas de calibracion para la cuantificacion de diferentes Compuestos
Organicos Volatiles en muestras de aire ambiente y de interiores con un estandar liquido

certificado. El andlisis de los tubos se lleva a cabo por una serie de etapas las cuales se
describen a continuacion:

Etapa 1; La muestra contenida en los tubos es volatilizada a 300°C por un periodo de
10min que seran retenidos en una trampa fria que esta a -10°C.
Etapa 2; La trampa fria es calentada a 250°C y los COV son volatilizados hacia el

cromatoégrafo de gases.

Etapa 3; Ya la muestra inyectada en la columna capilar los COV comienzan a separarse
con ayuda de la fase movil, el helio que es el gas de arrastre y mediante una rampa de

calentamiento.
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Etapa 4; Deteccion por espectrometria de masas; los compuestos separados son
detectados en funcién a sus iones caracteristicos.
La cuantificacion se hace con base a una curva de calibracion a diferentes

concentraciones y las areas de cada compuesto detectado.
RESULTADOS

Los resultados obtenidos de esta serie de muestreo fueron los siguientes:

Tabla AD1. Concentraciones de COV, muestreo pasivo.

pg/m3 Edificio de Edificio Los  Cafeteria Entrada Edificio Cafeteria

Investigacion. Castafnos. Biblioteca. Biblioteca. Hexagono Hexagono.
Isopreno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Benceno 14.85 9.56 9.90 5.31 5.58 11.91
Tolueno 2.41 1.31 1.86 1.22 N.D. 1.38
Etilbenceno 215 3.65 1.83 0.47 N.D. 0.25
Xileno 2.53 3.59 1.85 0.85 N.D. 0.50
Alfa-Pineno 2.84 2.92 3.28 2.68 N.D. 3.37
Limoneno N.D. 0.09 0.18 0.14 N.D. 0.25
Naftaleno 0.007 0.004 0.01 0.006 N.D. 0.004

Tabla AD2. Concentraciones de COV, muestreo activo.

10:00 12:00 14:00 16:00 1800

Interior | Exterior Exterior ' Interior | Exterior @ Interior = Exterior Interior Exterior
Isopreno N.D. 0.90 0.86 N.D. 19.03 N.D. N.D. 4.21 N.D.
Benceno 27.11 26.94 12.19 11.93 N.D. 8.39 6.13 7.57 14.18
Tolueno 9.95 2.52 2.72 4.98 3.96 3.07 N.D. 3.24 1.41
Etilbenceno 2.85 N.D. N.D. 7.04 7.45 N.D. 14.43 7.42 N.D.
Xileno 7.60 1.97 1.49 21.75 21.66 1.47 13.84 20.73 1.85
Alfa-Pineno 4.5 1.33 N.D. 1.12 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Limoneno N.D. N.D. 1.40 2.95 47.72 2.62 3.67 84.72 3.12
Naftaleno 0.14 0.21 N.D. 1.36 2.10 0.02 0.06 0.13 0.31

De los dos muestreos realizados durante esta estancia de investigacién se lograron
obtener resultados muy interesantes.

Las concentraciones muestran una diferencia notoria al obtener mayores en interiores que
en exteriores. Las principales fuentes que emiten COV provienen del humo de tabaco y de
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vehiculos que transitan por la via de acceso, sin embargo, en interiores se encuentran
laboratorios cercanos donde se manejan diferentes tipos de sustancias que entre su
composicién pueden estar presentes COV. Las bajas concentraciones en exteriores
pueden estar influenciadas por la meteorologia del sitio, principalmente velocidad y
direccion del viento, temperatura y radiacion solar, esto significa una dispersion de los
contaminantes y disminucion de las concentraciones por reacciones fotoquimicas a partir

de la radiacion solar, lo que provoca contaminantes secundarios.

De los resultados obtenidos se puede ver que las concentraciones en interiores en la
mayoria de los casos fueron mas altas que en el exterior. La temperatura aqui se mantuvo
similar al contar con sistema de aire acondicionado y por ello si hubo una influencia del
exterior o de los mismos laboratorios cercanos o del mobiliario no hubo una gran
dispersion o disminucién notoria por reacciones fotoquimicas comparadas con exteriores.
Estos resultados dan una idea del comportamiento de los COV vy la variacion que se
puede obtener entre ambos métodos de muestreo, sin embargo, para resultados mas
completos es importante llevar a cabo un periodo de muestreo mas amplio. Por el
momento, estos resultados cumplen los objetivos de la estancia de investigacion al
aprender la técnica y aplicarla.

81
Capitulo9 ANEXOS



	Portada
	Contenido del Trabajo
	Resumen
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Antecedentes
	Capítulo 3. Recinto Portuario
	Capítulo 4. Metodología
	Capítulo 5. Resultados Obtenidos
	Capítulo 6. Conclusiones
	Capítulo 7. Recomendaciones
	Capítulo 8. Referencias
	Capítulo 9. Anexos

