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RESUMEN

Para evaluar el impacto de las emisiones fugitivas generadas en

Estaciones D¡stribu¡doras de Combustibles (EDC), se implementó en forma

paralela, une red de tubos pasivos en 2 Estaciones Distr¡buidoras de

Combustible (EDC), una rural, ubicada en Peñaflor (33"36'11,6' S 70"53'06,6"

O) y otra, urbana, ubicada en la Comuna de Pedro Aguirre Cerda (PAC)

(33'29',54,8', S 70"41',15,8', O).

La técn¡ca de toma de muestra se realizó con muestreadores pasivos

de Tenax y su poster¡or anál¡s¡s se realizó mediante una Termodesorción

Automática, CromatografÍa de Gases y Espectrómetro de Masa (ATD/GC-MS)

Los resuliados ind¡caron que las contr¡buciones de BTEX a la

atmósfera por las dos estac¡ones de servic¡o fueron d¡stintas. Estas diferencias

se deben principalmente a:

Características específ¡cas de cada bencinera (tamaño, número de

atenciones a usuarios calidad de la construcc¡ón de la estac¡ón, entre

otras).

Condiciones atmosféricas

Niveles "background" de contaminantes.

Los resultados de este trabajo sugieren un impacto significativo de los

BTEX. Estos alcanzan una contribuc¡ón del 2,2% a las emisiones por fuentes

estacionar¡as en la categoría comercial y una confibución de 5,9% para la EDC

urbana y un 1,96% EDC rural al MPz,¡ Considerando los resultados obtenidos,

es necesaria una mayor atenc¡ón, manejo y gestión de estos contam¡nantes



deb¡do a sus reconocidos ¡mpactos en salud y a su aporte en la formación de

Aerosoles Orgánicos Secundarios (AOS).
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ABSTRACT

To evaluate the impact of d¡ffusive emissions generated from Gas

Stat¡ons (GS), a pass¡ve sampler network covering 2 GS was implemented in

parallel. A rural GS located in Peñaflor (33"36'11,6' S 70'53'06,6' O) and an

urban GS located ¡n Pedro Aguirre Cerda district (33'29'54,8' S 70'41'15,8'

o)

The samples were taken us¡ng TENAX pass¡ve samplers and the

analys¡s method was Automatic Desorpt¡on followed by Gas Chromatography

coupled with a lvlass Spectrometer (ATD/GC-MS).

The results showed that the contribution of BTEX to atmosphere

between the two GS was different. These differences principally are caused by

the characterist¡c of each GS (S¡ze, number of services to customers, build¡ng

quality, among others), atmospher¡c cond¡t¡ons and pollution background levels.

The results of this work suggest a s¡gnificant impact from BTEX on air

quality. These compounds contribute to stationary commercial emissions w¡th

approximately a 2.2yo. Moreover, The BTEX measured contribute to PMz s with

a 5.9% in urban GS and a 1.96% in rural GS. Taken into account the obtained

results, it is necessary a strong attention and management of these pollutants

due to their recognized health effects and the¡r contribution in secondary

organic aerosols formation.
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t. INTRODUCCION

La Región Metropolitana de Sant¡ago (33'26'16"5, 70'39'01 "O) con

aprox¡madamente 6 m¡llones de habitantes, ¡o que corresponde a casi un

tercio de la población chilena, presenta uno de los problemas más severos

de contam¡nación atmosférica. En 1996, de acuerdo al Decreto Supremo

No 131 del M¡nisterio SecretarÍa General de la Presidencia, fue decretada

zona saturada por Ozono (03), l\ilaterial Particulado respirable (MP10),

Partículas Totales en Suspensión (PTS) y Monóx¡do de Carbono (CO), y

zona latente por Dióx¡do de Nitrógeno (NO2) registrando los mayores n¡veles

de contaminación del país (CONAMA, Plan de Prevencion y

Descontaminac¡ón Atmosfér¡ca, 2010). Los principales factores que

condicionan esta situación son los s¡guientes:

. Meteorologia

. Emis¡ones

. Topografía

Dentro de los aspectos meteorológicos más relevantes tenemos a los

de gran escala que determinan los ep¡sodios de contaminac¡ón. En esta

categoría se encuentra la capa inversión térmica de subsidencia provocada

por el anticiclón subtropical del Pacífico (CONAMA, PPDA, 2010). Este

ant¡ciclón es generado por la compresión de una masa de aire subs¡dente

como se muestra en la Figura 'l proveniente desde el Ecuador el cual luego

de recorrer desde los 0" hasta los 30' aproximadamente latitud sur se va

enfriando aumentando así su densidad, de esta forma se genera una alta

presión en altura de aire seco y cálido provocando una espec¡e de tapón a

aproximadamente unos 500 m.s.n,m. (Ulriksen, 1993)
1
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Figura 1 : Esquema capa de inversión térmica de subs¡dencja.

Además la zona central se ve afectada por frecuentes y muy intensos

episod¡os de contaminación durante la época de otoño-¡nvierno,

Estos episodios están asociados a cond¡ciones meteorológ¡cas que

intensifican la subsidencia asoc¡ada al antic¡clón del Pacíflco. Estas

s¡tuaciones son conocidas como vaguadas costeras y dorsales cálidas,

como efecto provocan un descenso en la base de la ¡nversión, reduciendo

así la capac¡dad de mezcla.

La vaguada costera consta de aéreas de bajas pres¡ones en

superficie que se presenta frente a la costa central de Chile y se ubica entre

un sistema de alta presión fría y m¡grator¡a ub¡cada aproximadamente sobre

el centro de Argent¡na y el Anticiclón subtropical del Pacífico. Esta vaguada

costera provoca una lntens¡ficac¡ón y un descenso en la inversión térmica

lo que genera un descenso fozado de masas de aire en la ladera and¡na

occ¡dental (hacja el valle de Santiago) provocando v¡ento del Este que

causa acumulación de contaminantes en el poniente de la cuenca. (Ulriksen,

1993)



El ingreso de Ia vaguada sobre el valle provoca reforzam¡ento de la

inversión térmica, dism¡nuc¡ón de la humedad del aire y generación de

vientos.

Figura 2: lngreso de la vaguada costera.

El término del paso de la vaguada sobre el valle provoca ingreso de

nubosidad costera hac¡a el valle, disminuc¡ón de la temperatura, generación

de vientos desde el Oeste y dism¡nución de los contam¡nantes al renovarse

el aire.

^1r! 
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Figura 3: término del paso de la vaguada costera.

La dorsal cálida consta de una extensa área de altas presiones y

temperaturas en altura (en Ia parte alta de Ia tropósfera) es de forma

alargada y se ubica desde la zona norte de Chile hasta el centro del país.

Ésta produce mov¡mientos de descenso de masag de aire y este aire al

INVERSÉ¡¡ ÍÉRMEA NORMAL

Airedescendenle seco y cálldo
Airedescendente seco y cálido

000 {$[fl$ $



descender se calienta al ir pasando por aéreas de mayor pres¡Ón

produciendo una intens¡f¡cac¡ón de la capa invers¡ón térmica cerca de la

superficie actuando como un émbolo o tapa.

ttt
-,r\./\-.r\J

F¡gura 4: invers¡ón térmica normal e ¡nvers¡ón térm¡ca reforzada por una dorsal
cálida en altura.

Las configuraciones sinópticas ¡dentif¡cadas típicas de ep¡sodios de

contam¡nación son la tipo A y la tipo BPF (Rutland & Garreaud, 1995).

Los episodios tipo A consta de la entrada de una dorsal cál¡da en

altura en conjunto con la formac¡ón de una vaguada costera en superfic¡e

entre un centro de altas presiones frío en el sector Argentino y un centro de

altas pres¡ones sobre el Pacífico (subtrop¡cal), este tipo de configuración

produce viento del este el cual provoca que se acumule la contam¡nación en

el Poniente alcanzándose los máximos en ese sector, además se presentan

cielos despejados y alta variación de temperatura entre el día y la noche,

días cálidos y noches heladas.



Ep¡sodios t¡po BPF corresponde a diferencia del episodio tipo A; a la

presencia de una vaguada costera en altura acompañando a un sistema

frontal débil u ocluido, que pierde energía a medida que se aprox¡ma a la

cuenca de Sant¡ago.

En la configuración BPF se distingue un centro de baja presión al

Este de la Cordillera de Los Andes y una alta fría migratoria desplazada

sobre el Atlántico. Esta condición está normalmente asoc¡ada a una

cobertura nubosa prefrontal del tipo med¡a y alta, y al igual que la

conf¡guración t¡po A presenta una baia ventilac¡ón.

Tipo A

Figura 5 : Configuración sinóptica t¡po A, configuración sinópt¡ca tipo BPF.
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Otro factor que determina los niveles de contaminación en la cuenca

de Sant¡ago son las emisiones hacia la atmósfera. En la F¡gura 6 se

muestran las pr¡ncipales fuentes emisoras de BTEX. (CONAI\44,

Precursores de ozono y amigos del cáncer, 2007).

lndustria químlca Gasollneras
lndu3tde d;l acero Tráflco Llmptcza cn seco triJ:fl:Reflnerías vehlcular Artca gráflcas vokánlcas

Tabaco

Figura 6: Principales fuentes de BTEX.

En relación a las em¡siones de los Compuestos Orgánicos Volátiles

(COV'S) y espec¡almente a los BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y o-

m-p-Xileno) la informac¡ón existente para la Región Metropolitana (RM) es

escasa (DICTUC,2007), al igual que para todo el país. Es de importancia

mencionar la inex¡stencia en Chile de normas o regulación apropiada para

estas sustancias.

Finalmente las cond¡ciones topográficas de la RM, donde la

cordillera de los Andes, con una altura promedio de 5.000 m.s.n.m. al este

de la ciudad, el cordón de Chacabuco por el norte, los cerros de angostura

de Paine por el sur y la cord¡llera de la Costa por el oeste, se suman a los

factores anteriormente mencionados, generando cond¡c¡ones

desfavorables para la dispersión de contam¡nantes. (Merino, 2006)
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Los BTEX tienen un reconoc¡do impacto en la salud humana que

incluye, entre otras, enfermedades respiratorias y cardiovasculares. Además

partjcipan en la formación de Ozono troposférico, un contaminante gaseoso

que determina en gran parte las propiedades ox¡dantes de la atmósfera

troposférica (Morales & Leiva, 2006), como tamb¡én contr¡buye en la

formación del llamado smog fotoquimico.

La expansión de la c¡udad, el aumento del parque automotr¡z y del

número de estaciones d¡stribuidoras de combust¡ble, junto con la mayor

demanda y distribuc¡ón de combustibles, son las razones del porqué las

emisiones a la atmósfera de los COV'S, donde se ¡ncluyen los BTEX,

adquieren una mayor responsabilidad en el deter¡oro que se observa de la

cal¡dad del aire en la Reg¡ón Metropolitana.

En el Anexo N'3: "lvlaneJo del Combustible" se entregan los

antecedentes sobre el manejo del combust¡ble, desde su almacenamiento

hasta su uso final.

Generalmente las estaciones distribuidoras de combustible se sitúan

en lugares residenciales, donde el impacto hac¡a la población puede Ser

relevante, debido a que, como se planteó anter¡ormente, los COV'S afectan

la salud de la poblac¡ón especialmente el benceno, conocido por sus efectos

carcinógenos. Para más detalle ver Anexo N' 4: Efectos en salud a causa de

la expos¡ción a los BTEX

Este sem¡nario de título, está or¡entado a obtener información sobre

los niveles de BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y m-o-p Xilenos),

compuestos que pueden llegar a const¡tuir hasta un 10% de las gasol¡nas



sin plomo (CONAMA, Plan de Prevencion y Descontaminación Atmosférica,

2010) y el 60% de los COV's no metánicos en sitios urbanos (Hoque, 2007),

a continuación se presenta la Tabla 'l la cual cont¡ene las espec¡ficaciones

para gasol¡na en la Región Metropol¡tana.

Tabla l: Especificaciones de cal¡dad de combust¡ble, gasolina de

expendio en la Región Metropolitana.

Propiedades Valores

Residuo de dest¡lación, % (v/v), máximo

Plomo, g/1, máximo

Goma ex¡stente, mg/100 mL. máximo

Azufre, ppm, máximo

Corrosión de la lám¡na de cobre, máximo

Estabilidad a la oxidación, minutos, minimo

Benceno, % ( v/v), máximo

Aromát¡cos, % (v/v), máximo

Oxígeno, % (m/m), máximo

Olefinas, % (v/v), máximo

Temperatura 90% evaporado, ("C), máximo

2

0,013

N"1

240

1

2

12

177



De los compuestos a estudiar es el tolueno quién participa en

mayor grado, dado sus niveles de concentración en zonas urbanas y

su reactividad química, en la formación de los Aerosoles Orgánicos

Secundarios (AOS). (Molina, 2007), (Seinfeld J. O., 1997). La Figura

7 muestra la composición del MPz s siendo el carbono orgán¡co la

fracción más relevante (39%) donde el tolueno contribuye con

aproximadamente un 5% (Seinfeld J. O., 1997).

Finalmente es ¡mportante señalar que el Tolueno puede contribuir en

hasta un 4ook a la formac¡ón de Ozono (O3) debido a su foto-ox¡dación con

los óx¡dos de Nitrógeno (NOx), (Hoque,2007) (Grosjean, 1992).

I C¿rbón orgánico

. Carbón elemental

I Nitrato

I Suifato

¡ cloruro

E PolvoNaturál

§otros

F¡gura 7: Composición química del material particulado 2,5 (CONAMA,
revisa, reformula y aclualiza PPDA, 2010).



Los BTEX reacc¡onan principalmente en la atmósfera hoposférica

con el radical hidroxilo (OH) y rad¡cal nitrato (NO3) (Brocco D, 1997)

(Hoque, 2007) como se muestra en la Tabla 2 y Tabla 3. El radical h¡droxilo

es además el principal constituyente del potencial de ox¡dac¡ón de la

tropósfera, debido a su alta reactividad el radical hidrox¡lo t¡ene una v¡da

muy corta y por lo tanto está presente en muy bajas concentraciones en la

atmósfera. (Liu & Wang, 2008).

Tabla 2: T¡empo mínimos de vida de algunas sustancias orgánicas frente a algunos
ox¡dantes

Especies oxidantes

Concentrac¡ón O3 OH

x 106

HO, NO: CI

1012

35 min

16 mes

4,8 d

4,3 h

12,8 d

47h

30h

6,6 h

5,2 h

58h

1,2x1OB 5x

33 mes

29h

15,4 mes

22,7 mes

80d

5 min

11min

th19,3 d

103

n-Butano

trans-2-buteno

Acetileno

Tolueno

Formaldehido

o- Cresol

o-Pineno

sulfuro de d¡metilo

18d

1,3 h

4,7 d

53d

2,8 h

58d

207 d

156 d

24d

35d
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Tabla 3: Constante de velocidad de las reacciones de hidrocarburos

aromáticos con radicales NO¡. átomos de Cl y Br. (Figueruelo & Dávila, 2004)

Aromático NOsx'f0 Cl xl0 Br x'|0

1cm3 molec-1s'1) (cm3 molec-1s'') 1cm3 molec.ls'1¡

Benceno

Tolueno

o-Xileno

m-Xileno

p-X¡leno

<0,3

0,68

3,8

2,33

4,5

'1 ,3x10'5

5,9

15

0,05

1,3

8,9

6,6

9,0

Algunas especies son más reactivas que otras, por tanto, los BTEX

presentan distintas velocidades de reacción. En la Tabla 4 se presentan las

constantes de velocidad para estos compuestos.

Tabla 4: Constantes de veloc¡dad a 298 K y presión atmosférica de las

reacciones de hidrocarburos aromáticos con radicales OH. (Figueruelo & Dávila,

2004\

Aromático k (cm3 molecJs-1) 1012

Benceno

Tolueno

o-Xileno

m-Xileno

p- X¡leno

Etilbenceno

1,23

5,96

13,7

23,6

14,3

7,1



La Tabla 4 establece que el orden de reactividad en forma

decrec¡ente es m-xileno > p-Xileno > o-Xileno > etilbenceno > tolueno >

benceno esto se debe a que los grupos alquilos ceden carga al benceno por

efecto ¡nductivo, activándolo débilmente y por ello su reactividad.

En el Anexo N"3:"React¡v¡dad de los BTEX' se entrega en detalle las

principales reacciones de los BTEX en la atmósfera.

Otra tarea que se propuso este seminar¡o de tesis es la de entregar

antecedentes sobre el ¡mpacto de los BTEX en la salud de la población, esta

información se encuentran en el Anexo N'4: "Efectos en la salud a causa de

la expos¡ción a los BTEX".

Para evaluar el aporte a la atmósfera de BTEX, desde estaciones

distr¡buidoras de combustible, a su entorno inmed¡ato, se realizaron dos

situaciones experimentiales. La primera consistió en ¡nstalar una red de

muestreo con tubos pasivos en una estación distribuidora de combustible

urbana, y en forma paralela, en una estac¡ón distr¡buidora de combustible

rural y a la vez en el entomo inmed¡ato de éstas. Esto se real¡zó mediante

tubos pasivos específ¡cos para COV's. Estos muestreadores se conforman

de un tubo de acero inoxidable que en su interior posee un polímero

poroso que perm¡te la captura de a¡re. con este tipo de muestreo se

permite determinar la variación espac¡al en estas dos s¡tuaciones y

establecer sus s¡mil¡tudes y diferencias, además de evaluar la contribución a

los niveles de em¡s¡ón de BTEX y a los n¡veles de MPz,s originados por las

distintas clasificaciones de estaciones distribu¡doras de combustible de la

Región Metropolitana.
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1.1. Hipótesis

Las em¡s¡ones fug¡t¡vas de Compuestos Orgán¡cos Volátiles - CoVs

desde las estac¡ones d¡strlbuidoras de combustible, aportan

s¡gnif¡cat¡vamente a los niveles de concentrac¡ones de Compuestos

Orgánicos Aromáticos - BTEX

1.2. Objetivo general

- Evaluar el impacto de las estac¡ones distribu¡doras de combustible

-rural y urbano - sobre las concentraciones de compuestos orgánicos

volátiles (benceno, tolueno, etilbenceno, m-p-x¡leno y o-x¡leno) en la Región

Metropol¡tana.

1.3. Obietivoespecifico

- Determ¡nar la var¡ación espacial que tienen los BTEX en las dos

estac¡ones distribu¡doras de combustible - rural y urbana- por med¡o de

modelo de ¡solÍneas de concentrac¡ón.

- Determinar la relación entre la distinta clasificación de estaciones

distribu¡doras de combustibles.

- Estimar la contribución total de BTEX y COV's que realizan las

estac¡ones distribuidoras de combustible a la Región Metropolitana.

- Estimar la contribuc¡ón al MP2,5 a consecuencia de las estaciones

distribu¡doras de combustible de la Región Metropolitana.
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II. MATERIALES Y MÉTODOS

2.1.Etapas del Seminario de Titulo

La Figura 8 ilustra los pasos a seguir en el desarrollo de este

Sem¡nar¡o de título.

F¡gura 8: Esquema experimental de las diferentes fases del estudio.

14
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2.2. Elección de sitios de muestreo

Se seleccionaron dos estac¡ones distr¡bu¡doras de combust¡ble

como sitios de muestreos, uno urbano, en la comuna de Pedro Aguirre

Cerda (PAC), y otro rural, en la comuna de Peñaflor, respectivamente. Su

ubicación general se muestra en la Figura 9 y una vista panorámica de

cada una en la F¡gura 11 y en la Figura 10, respectivamente.

Figura 9: Región Metropolitana con los 2 sitios de muestreo.

t5

ii

.:]

§



2.2,1. Estaciones de servicios escogidas para el muestreo

Figura l1: Estación distribuidora
urbana (Pedro Agu¡rre Cerda).

de combustible

F¡gura 10: Estac¡ón distr¡buidora de combustible
rural (Peñaflor).

16



2.3. D¡seño de la red de muestreo

Luego de selecc¡onar los sitios para las med¡ciones de BTEX, se

d¡señó la red de muestreo, considerando como factor preponderante la

direcc¡ón predom¡nante del viento para cada lugar. La informac¡ón

meteorológ¡ca necesaria, dirección de v¡entos, se encuentra en la base de

datos AIRVIRO, desde donde se obtuvo la informac¡ón de las estaciones El

Bosque, Cerrillos, La Florida, parque O'H¡gg¡ns y El Paico.

A cont¡nuación se muestran las rosas de v¡ento para cada estac¡ón

investigada.

t1



Figura 12: (a) Rosa de viento estación El Bosque, (b) rosa de viento estación Cerrillos.

Figura 13: (a) Rosa de viento estac¡ón La Flor¡da, (b) rosa de viento estación parque
O'Higgins.

¡ORIH

r3%

1l**

Figura '14: Rosa de viento estación El Paico.
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Dado que la dirección predom¡nante de los vientos en la región de

interés de este estud¡o es sur poniente, los puntos de mon¡toreo con tubos

pasivos de BTEX fueron ubicados siguiendo esta dirección, como se

muestra en las Figuras 12, 13 y 14. Los mapas de cada sector se muestran

en las f¡guras '16 y 17 respectivamente

F¡gura 15: Mapa región metropolitana, s¡tios de medic¡ones y d¡recc¡ón del viento
predominante.
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2.3.1. Descripción de sitio de muestreo rural

Figura'16: Red de muestreo para estación rural (Peñaflor), puntos de muestreo
d¡recc¡ón del viento predom¡nante.

La lÍnea azul indica la d¡recc¡ón predom¡nante de los vientos (sur-

poniente). El punto EP-01 se ubicó en la calle 21 de Mayo, la cual es

transitada recurrentemente por locomoción colectiva, los puntos EP-02, EP-

03, EP-05, EP-08 y EP-10 se ubicaron en calles residenciales con flu.io

vehicular bajo. El punto EP-09 se ubico en la calle Malloquito, una calle con

tráfico veh¡cular menos intenso que la calle 21 de Mayo. El punto EP-06 fue

ubicado en una esquina a pocos metros de una vulcanización y por último el

punto EP-04 corresponde a la estac¡ón distribuidora de combustible

(benc¡nera).
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2.3.2. Descripción de sitio de muestreo urbano

F¡gura 17: Red de muestreo para estac¡ón urbano (PAC), puntos de muestreo y
d¡rección del viento predom¡nante.

Al igual que en el s¡tio anterior la dirección para la elección de los

s¡t¡os de muestreo fue sur-poniente. Los puntos EP-11, EP-12, EP-14, EP-

15, EP-17 y EP-18 fueron ub¡cados en calles residenc¡ales (pasajes), con

muy poco flujo vehicular, los puntos EP-16, EP-'19 y EP-20 fueron ub¡cados

en la Avenida Central, que posee un flu.io vehicular intenso. Por últ¡mo el

punto EP-13 corresponde a la benc¡nera ubicada en la esquina de Avenida

Central con Fraternal.

Cada red de muestreo consta de 10 tubos pasivos distr¡bu¡dos en un

diámetro de 250 m a la redonda de cada estación distribuidora de

combust¡ble. Ver figura 16 y 17.
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2.4. Tubos pasivos para la recolección de COV's

Los tubos pasivos de COV'S consisten tubos de acero inoxidable

figura 18 que cont¡enen 300 mg de tenax TA, 35-60, material que consiste

en un polímero poroso de resina basado en óxido 2,6-difenil-p-fenileno,

que es específico pera adsorber compuestos orgánicos volátiles de

cadena C6 - Cg (benceno, tolueno, octano, acetato de but¡lo, et¡lbenceno,

o-m-p-xileno y el nonano. (Jacques Mowrer, 1996). Estos muestreadores

captan la muestra de aire en este mater¡al poroso, que no impl¡ca

mov¡miento act¡vo de aire a través del dispos¡t¡vo, de ahí su nombre de

monitoreo pas¡vo.

Figura 18: Tubo pasivo utilizado para muestreo de
compuestos orgán¡cos volát¡les. Fuente: (lVL).
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2.4.1. Método

El princ¡pio de muestreo pasivo de los tubos consiste en colectar

muestras de gases o vapores de la atmósfera a una veloc¡dad controlada

por difus¡ón, por lo tanto, para que tenga lugar este proceso fís¡co, la

distribución espacial de moléculas no debe ser homogénea, debe existir una

diferencia, o gradiente de concentración entre dos puntos (J y J', llustración

1). La ley que expl¡ca este fenómeno es la Iey de Fick, que se expresa

como una ecuac¡ón diferenc¡al que describe diversos casos de d¡fusión de

mater¡a o energía en un medio en el que inicialmente no existe equil¡brio

qulm¡co. Dicha ley afirma que la densidad de flujo de moléculas de un

determ¡nado gas es proporcional al grad¡ente de concentración.

Fluro dÉ úai¿ñ¡

,r[/) ,,
) l,/

llustración 1 : Esquema representativo
de la ley de F¡ck.
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Donde:

J= Dens¡dad de flujo

D- Coef¡ciente de difusión característico del gas, como del med¡o en el que

adsorbe.

# = Grao¡ente de concentración

2.4.2, D¡seño exper¡mental

Para cada red de muestreo se ut¡l¡zaron 10 tubos pas¡vos adquiridos

en el lnstituto Sueco de lnvestigación Ambiental (lVL), estos muestreadores

vienen proteg¡dos con papel aluminio y sellados con un cabezal t¡po tuerca,

que luego es reemplazada, en el momento de realizar la toma de muestra,

por un plato de difus¡ón como se muestra en la F¡gura 19.

Plato de
difusión

Tubo pasivo envuelto

Figura 19: Tubo pas¡vo envuelto en papel de
alum¡n¡o.

(1)
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Tubo pasivo sellado
con tuerca

Figura 20: Tubo pasivo desenvuelto, con tuerca de sellado.

Después de desenvolver e¡ tubo se procede a armarlo. Como se

muestra en la Figura 2l hay tres posibles posiciones, la primera es aquella

en la cual no hay adsorción, la segunda corresponde al retiro del sello o

tapa ( tipo tuerca), y está listo para cambiar de cabezal al tipo plato y

comenzar a muestrear, la tercera posición es la de muestreo, y como

posición final al terminar de muestrear ésta corresponde a la misma

posición de la pr¡mera la cual se encuentra sellada con la tuerca, para esto

se debe sacar el cabezal tipo plato y reemplazar por el cabezal de la

posición in¡c¡al.
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Figura 21 : Proceso de armado de tubo pas¡vo.

Figura 22: Tubo pasivo preparado para muestrear.

Luego de tener el tubo pas¡vo armado se enrolla un alambre de

aproximadamente 30 cm en la parte superior, para poder exponerlo en los

sit¡os escogidos. ( Ver Figura 23).
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Figura 23: Punto de muestreo EP-10 estación rural
con tubo a 3 m de altura aprox¡madamente.
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Figura 24i Figura 18: Punto EP-17 de muestreo
estación urbana con tubo a 3m de altura.

Como etapa final del muestreo se procede a sacar el tubo pasivo y

sellar luego de 10 dÍas de muestreo aprox¡madamente.

Los puntos escog¡dos y previamente señalados en los mapas de la

Figura'16 y Figura 17 fueron d¡spuestos en las siguientes ubicaciones que

se resumen en la Tabla 5.
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Tabla 5: Coordenadas

muestreo rural y urbano.

de las ubicaciones escogidas para el sitio de

Punto Estación Ub¡cación

EP-01

EP.O2

EP-03

EP-04

EP-05

EP-06

EP-07

EP-08

EP-09

EP-10

EP-1 1

EP-12

EP.1 3

8P.14

EP-15

EP- 16

EP-17

EP-18

E P-,I 9

EP-20

rural

rural

rural

rural

rural

rural

rural

rural

rural

rural

urbana

urbana

urbana

urbana

urbana

urbana

urbana

urbana

urbana

urbana

33'36',16,2',S

33"36',13,8', S

33"36',13,3" S

33"36',1 1,6', S

33"36',1 r,2', S

33'36',07,6',S

33'36',11,9" S

33'36'09,8',S

33'36',09,s',S

33"36',06,g',S

33'30',00,1',S

33"29',58,6', S

33'29',54,8" S

33'29',51,5', S

33'29',49,3',S

33"29',57,4', S

33'29',54,5',S

33'29',54,3" S

33"29',52, 1', S

3329'47,2', S

70"53',12,g',O

70"53',1 1,s', O

70"53',09,4', O

70"53',06,6" O

70'53',01,g', O

70"53',01,1', O

70'53'04,1', O

70'52',58,3', O

70'53',09,7',O

70"53',02,1" O

70'41',25,5',O

70'41'22,3',O

70'41'15,8',O

70'41'12,7', O

70"41'09,8',O

70'41',18,g',O

70'41'12,2',O

70"41'20,3',O

70'41',17,1' O

70"41'14,4',O

29



F¡nalizado el muestreo los tubos pasivos son enviados al lnstituto

Sueco de investigación ambiental (lVL) para su anális¡s que se realizó

med¡ante un equipo de desorción térm¡ca y cromatógrafo de gases.

2.5. Análisis de los muestreadores (tubos pasivos)

2.5.1. Equipo de desorción térm¡ca y cromatógrafo de gases

Las muestras recolectadas por los tubos pas¡vos fueron extraÍdas

mediante desorción térmica para luego ser analizadas con un s¡stema

compuesto por un cromatógrafo de gases y un espectrómetro de masas. Ver

Figura 25.

. Equ¡po de desorción térmica Perkin-Elmer ATD 400

. Cromatógrafo de Gas Var¡an modelo 3400

. Columna capilar NB-54 de 50m x 0,32 mm de diámetro con 0,25 pm

de espesor de fase estacionaria.

. Software Varian Star versión 4.0
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Figura 25:
térmica.

Sistema automát¡co de toma de muestra y desorciÓn

Figura 26: A) Equipam¡ento de GC-MS/ATD, B) equ¡po de ATD para la

toma de muestras y análisis de los COV's.
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Figuta 27: Esquema general de procesamiento de COVS mediante técnica de
GC-MS/ATD,

2.5.2. Método

El método consta en ¡ealizar la desorción de los vapores orgánicos

contenidos en los tubos pasivos, este paso se real¡za en dos etapas:

La primera donde el contam¡nante se desorbe térm¡camente en su

total¡dad y es retenido en una trampa fría.

En la segunda se produce una elevación ¡nstantánea de la

temperatura de la trampa, reproduciendo así el efecto de una

inyección directa al cromatógrafo de gases. (Jacques Mowrer, 1996)

La ventaja de este método es que la muestra se inyecta al

cromatógrafo en muy pocos segundos, de modo que se obt¡enen p¡cos

estrechos y bien defin¡dos.
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A cont¡nuación se indican los parámetros analíticos y de

funcionamiento del cromatógrafo de gases.

. Gas portador helio a 95 kPa

o Temperatura de transferencia de línea es de 225"C

. Temperatura de transferenc¡a de lÍnea es de 225'C

. Temperatura del detector 300"C

. Desorc¡ón de flujo constante 75 mUmin

o División de salida 5,7 mUm¡n

. Temperatura de desorción primaria 250'C

. Tiempo de desorc¡ón primaria 5 minutos

. Temperatura desorción secundaria 300"C

. T¡empo de desorción secundaria 15 minutos

. FID Detector de ¡on¡zación de llama
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2.5.2.1. Cálculos de concentración

Los datos anojados por el cromatógrafo de gases corresponden a

un¡dades de masa nanogramo (ng) las que luego tienen que ser

convertidas a unidades de concentración pg/m3 (Jacques Mowrer, 1996) de

acuerdo a la siguiente fórmula.

/ La\ x¿(¡a)x I ooo(T) /ttd\
concentracíon t#) :;ffi - B" l#) Ql

Xa = Cotttidad de compuesto d.etectad.o por el cromatigrafo (ng)

ua: Tasa de adsorcihn a"t ,o^nu"rto (*!!-)

ST : Tiempo de muestreo (mín)

Ba = Concentración del blanco (pS /m')

Tabla 6: Tasa de adsorción de los compuestos en los tubos pasivos (Jacques
Mowrer, 1996)

Compuesto
Tasa de Adsorción

(mUmin)

Benceno

Tolueno

Etilbenceno

m-p-Xileno

o-Xileno

0,41

0,45

0,55

0,55

0,55

La tasa de adsorción depende de dist¡ntos factores: naturaleza del

gas, naturaleza del adsorbente y de Ia temperatura. La adsorción en la

superficie de los tubos pasivos ocurre por un proceso prev¡o de difusión

entre el med¡o y el tubo pasivo, explicado por la Ley de Fick estos dos



fenómenos se relacionan ya que ambas dependen de la naturaleza de los

que interactúan y la temperatura, pero además esta última depende de la

grad¡ente de concentración, por lo tanto como la naturaleza de los distintos

gases es muy similar ( peso molecular, volatilidad, estructura molecular tasa

adsorción, etc) la naturaleza del adsorbente es igual para todos los casos

al ¡gual que la temperatura de expos¡ción lo que determina una mayor o

menor adsorción será la grad¡ente de concentración.

Para el caso de los blancos se calculan 3 tipos, dos de estos son

generados en el mismo laboratorio, del cual uno es acondicionado bajo

todos los procedimientos para la toma de muestra, un segundo blanco para

ser¡e de cada 48 muestras, estos son realizados para un control de calidad y

para determinar los límites de detección de los d¡stintos compuestos. Por

último el tercer blanco es realizado en terreno, este blanco es útil para

¡dent¡ficar ¡nterferencias adicionales que pueden ocurr¡r durante el muestreo

y el transporte hacía y desde el punto de muestreo, por tanto es este

blanco que es restado para la determ¡nación de la concentración de cada

compuesto. (Jacques Mowrer, 1996)
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2.6. Modelación de datos

2.6.1. Software Surfer I

Con la ayuda del software Surfer 9 (Golden Software), se generaron

¡solíneas de concentrac¡ón para toda el área de interés de este estud¡o.

Este software perm¡te interpolar a part¡r de datos puntuales reales,

una malla regular de datos y generar cuNas de nivel representativas del

área estudiada. (Golden Software). El software se basa en un método geo-

estadÍstico de estimación de puntos que utiliza un modelo de Variograma

mostrado en la Figura 28 para la obtención de datos "Kr¡g¡ng", el cual

supone que la d¡stancia entre puntos de la muestra refleja una correlación

espacial que puede ser usada para explicar la var¡ac¡ón en la superf¡c¡e. Por

lo tanto, puntos próximos en el espac¡o tienden a tener valores similares a

éstos que aquellos ubicados a una distancia mayor. Este método a.iusta una

función matemát¡ca a un número específ¡cos de puntos, o todos los puntos

dentro de un radio especificado, determinando el valor de salida para cada

posición. (Cressie, 1 990).

El modelo Var¡ograma específica la variabil¡dad espac¡al del conjunto

de datos (red resultante). Los pesos de ¡nterpolac¡ón que se apl¡can a los

datos durante los cálculos de la red de puntos, son func¡ones directas del

modelo de Variograma.
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Efecto pep¡ta
variograma experimental

Retraso distancia lh)

Figura 28: Modelo de Variograma con los nombres de los parámetros a utilizar.

Efecto Pepita

Este parámetro integra el error asoc¡ado a los datos, el que se debe

a fluctuaciones aleatorias de la var¡able o a enores en el muestreo, en la

práct¡ca la magnitud del efecto Pepita representa una medida del error en el

s¡stema.
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Escala

La Escala (C) es la escala vert¡cal para el componente de estructura

del Variograma. Cada componente de un modelo de Variograma t¡ene su

prop¡a escala.

Umbral

El umbral es la escala vertical total del Var¡ograma (efecto Pep¡ta +

Suma de todos los componente de la escala).

Longitud

La longitud es la distancia hor¡zontal del Variograma.

Vatianza

La varianza dada por la ecuación 3 es la desv¡ación media al

cuadrado de cada valor del valor med¡o. La varianza es indicada por la línea

discontinua hor¡zontal en el diagrama que se muestra la parte de arriba en la

f¡gura 28.

(3)

Donde

n: es el número de datos
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Pares

Pares representa el valor del Variograma promedio, para el grupo de

pares, separados por una distanc¡a especificada (ancho de retraso). EI

número junto a los símbo¡os cuadrados indica el número de pares dentro de

cada distanc¡a de retardo.

Modelo de la curva

Modelo de la curva muestra la forma del modelo de Variograma.

Curva experimental

La curva exper¡mental muestra los grupos de pares en una parcela

de distancja de separación respecto al Variograma estimado.
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2.7. PruebasestadÍsticas

2.7.1. Test de Shap¡ro-Wilks

El test de Shapiro-W¡lks es un contraste de ajuste que se utiliza para

comprobar s¡ unos datos determ¡nados (Xr, X2,..., Xn) han s¡do extra¡dos de

una población normal. Los parámetros de la distribución no t¡enen porqué

ser conoc¡dos y está adecuado para muestras pequeñas (n<50) (Statpoint,

2006).

Un contraste de ajuste tiene como objetivo comprobar si con base en

la información suministrada por una muestra se puede aceptar que la

población de origen sigue una determinada distribución de probabil¡dad, en

nuestro caso, la d¡str¡bución normal. Por lo tanto, esta prueba mide la

coherencia del ajuste con una recta. Cuanto mayor sea este valor

estadíst¡co, mayor desacuerdo habrá con la recta de normalidad, por lo que

podremos rcchazat la hipótes¡s nula la cual corresponde a que los datos

provienen de una d¡stribuc¡ón normal. En otras palabras se rechaza la

hipótes¡s nula si el parámetro de test de Shapiro Wilks "W" calculado < W

obtenido de tablas, este es dependiente del intervalo de confianza (95%) y

del tamaño de la muestra "n" (González, 2006)
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La ecuación a calcular corresponde a la sigu¡ente:

( t.!-" a!ut-x) )z*=T (4)

Donde:

alx : Constante que depende de cada diferencia entre muestras y número de

muestra, se buscan en las tablas de Shapiro-Wilks (González, 2006)

r¿. Número dé muestra

s2: Ya¡ianza
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2.7.2. Coef¡c¡ente de correlación de Pearson

Varios estud¡os han utilizado el anális¡s de correlación para

dilucidar las distintas fuentes de los compuestos orgánicos volátiles

aromátrcos. (Brocco D, 1997) (Christensen CS, 1999) (Na & Kim, 2001)

El coefic¡ente de correlac¡ón de Pearson (r) es un índice que mide la

relac¡ón lineal entre dos variables aleatorias cuantitativas. A d¡ferenc¡a de

la covarianza, la correlación de Pearson dada por la ecuac¡ón 5 es

independ¡ente de la escala de medida de las var¡ables.

Donde:

o¡y : Qovarianza de (X,Y)

ox , oy: Desviaciones típicas de las distribuciones marg¡nales,

El valor del índ¡ce de correlación de Pearson varía en el ¡ntervalo [-1 , +11:

Si r = 1, ex¡ste una correlac¡ón pos¡t¡va perfecta. El índ¡ce ¡nd¡ca una

dependencia total entre las dos variables denominada relación directa:

cuando una de ellas aumenta, la otra también lo hace en proporc¡ón

constante.

Si 0 < r < '1, existe una correlacrón positiva.

Si r = 0, no existe relación l¡neal. Pero esto no necesar¡amente implica

que las variables son independientes: pueden existir todavía relac¡ones

no lineales entre las dos variables.

(5)



Si -l < r < 0, existe una correlac¡ón negativa.

Si r = -1, existe una correlación negativa perfecta. El índice indica una

dependencia total entre las dos variables llamada relación ¡nversa:

cuando una de ellas aumenta, la otra dism¡nuye en proporción

constante.

Por lo tanto un alto índice de correlación entre especies ¡ndicarla

que dichas especies provienen de una misma fuente y un bajo Índice de

correlación indicaría que las espec¡es provienen de fuentes dist¡ntas.
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2,7.3. Prueba de U Mann- Whitney, para dos muestras

independientes.

Es una prueba no paramétrica aplicada a dos muestras

independ¡entes y es una buena alternat¡va cuando no se puede ut¡lizar la

prueba "t" de Student, en razón a que no se cumplen los requisitos que

esta prueba exige (d¡str¡bución normal). (Mendenhall, 2009)

La prueba de Mann-Wh¡tney se usa para comprobar la

heterogeneidad de dos muestras ordinales. El planteamiento de part¡da es:

1 . Las observac¡ones de ambos grupos son ¡ndependientes

2, Las observac¡ones son var¡ables ord¡nales o continuas.

3, Bajo la hipótesis nula, las distr¡buciones de part¡da de ambas distr¡buciones

es la m¡sma,

4,Baio la hipótesis alternativa, los valores de una de las muestras t¡enden a

exceder a los de la otra.

Las fórmulas son las sjgu¡entes:

rr r n1(7¡r +1) _ \. Det=nr n2 t 2 L,\1

u.-- - + nr(n, *') 
- t R"2-.

(6)

(7\
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En donde:

Ut y Uz = Parámetros estadísticos de U Mann-Whitney.

n, = Tamaño de la muestra del grupo 1.

n2 = Tamaño de la muestra del grupo 2.

Rr = Sumator¡a de los rangos del grupo 1.

R2 = Sumatoria de los rangos del grupo 2.

Pasos a seguir para realizar el Test de Mann Whitney:

1. Determinar el tamaño de las muestras (nr y n2).

2. Ordenar los datos en rangos desde el menor al mayor valor.

3. Calcular los valores de Ur y Uz, de modo que se el¡ja el más pequeño

para comparar con los valores críticos de u Mann-whitney que

dependen del intervalo de confianza (o) y del tamaño de las

muestras (n1 y n2)

4. Decidir s¡ se acepta o rechaza la h¡pótes¡s. Si el valor de U calculado

es menor que el u cr¡tico de tabla (Mendenhall, 2009), se rechaza la

hipótes¡s nula, por lo tanto las distribuciones de las muestras no son

la misma.
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2.7.4. Estimación de la contribución de las Estaciones D¡stribu¡dora

de Combust¡bles (EDC) a los n¡veles de BTEX en la Región

Metropolitana (RM)

Para poder estimar la contribuc¡ón que reafizan las "EDC" a la

atmósfera reg¡onal se utilizó la base de datos de todas las estac¡ones

distr¡buidoras de combustible en la RM entregada por la Superintendencia

de Energía y Combust¡ble (SEC). Luego de ubicarlas se clasif¡caron en rural

y urbanas. Las correspondientes a urbanas son las ub¡cadas en el Gran

Santiago (Prov¡nc¡a de Sant¡ágo más las comunas de Puente Alto y San

Bernardo) las rurales a las ubicadas en las provincias de Chacabuco,

Cordillera, Maipo, Mel¡pilla y Talagante. El número de EDC en la Región

Metropol¡tana se resume en Ia s¡guiente tabla.

Tabla 7: Clasificación de EDC en la RM.

Tipo estac¡ón n' de estaciones

Urbana

Rural

81

464

El volumen utilizado para conocer la emisión de las "EDC"

corresponde a una aprox¡mación. Se sigue el principio del "modelo celda

frja" (Arzate, 2004). Las ventajas de este modelo son:

Formulac¡ón matemática senc¡lla,

Apl¡cable aun cuando la información que se t¡ene es ¡imitada
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Desventaja:

. Supone un mezdado uniforme de los contaminantes

El área de mezcla asum¡da corresponde a los 250 m a la redonda

que se emplearon en el muestreo de este estudio. (Ver F¡gura 16 y Figura

17)

Se consideraron 2 escenar¡os con alturas dist¡ntas de mezcla, ya

que no se conoce con exactitud la dispers¡ón de estos compuestos.

En la Tabla I se presentan los dos escenarios est¡pulados.

Tabla 8: Volumen de dispersión del compuesto en d¡st¡ntos escenarios.

Escenario Área de mezcla Altura de Volumen de

(m') mezcla (m) mezcla (m3)

1 49062,5 700 34343750

2 49062,5 300 147187s0

Con las concentrac¡ones obtenidas (ver tablas la y 16'¡

correspondiente a los datos de concentración de la dos "EDC" más el

volumen de los distintos escenarios de la Tabla 8 se puede calcular lo

siguiente:
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Aporte d.e la EDC (ton/ año) (rural o urbanal =

f* (*Y) ,tti^"aa para estacíónl x uolumen de mezcla (m3) x

nod.e estaciones x1E-9xff (8)

En donde:

X Concentración estimada para la estación (pg/m3)

1 E-9: Factor de conversión

365/10: Corresponde a la relación entre los días muestreados y los días de un

año.

Si sumamos el aporte realizado por las distintas clasificaciones de

estaciones, se obtiene el aporte total de todas las "EDC" en la Rl\I.

Apo'rte total EDC = aporte EDC rural + oporte EDC urbana (9)
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2.7.5. Estimación de aporte a n¡vel reg¡onal de las Estaciones

Distribuidora de Combustibles (EDC) por método EPA

(Environmental Protection Agency)

Las estimaciones se realizaron con Factores de Emisión (FE) del

apéndice 42 de la EPA (EPA, www.epa.gov), los valores son los s¡guientes:

Tabla 9: Emisiones por litro de combust¡ble en las distintas operaciones dentro de
la EDC.

Fuentes de em¡s¡ón FE (ms/L)

Llenado de estanque de

almacenam¡ento

Respirac¡ón de estanque

Pérdidas no controladas en carga a

estanque vehÍculo

Derrames

880

120

1320

80

Para poder utrlizar los factores de emisión se necesita tener

información acerca de los litros de combustible descargados, valores que se

muestran en la Tabla siguiente.
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Tabla l0: litros de combust¡ble descargado en un mes.

93 octanos

95 octanos

97 octanos

Diesel

4100

1900

3570

1540

v¿u

680

860

640

Esta ¡nformac¡ón fue recop¡lada de las EDC anal¡zadas y fue tomada

como patrón para el resto de las estac¡ones.

Para los cálculos se consideró que los d¡stintos tipos de combustible

sufren la misma evaporación.

El aporte a n¡vel regional de las "EDC" (rural o urbana) calculado con

factores de emisión se determinó con la ecuac¡ón siguiente.

Aporte de la EDC (ton / añ,o) @urat o utbana) =

OF'E) x litros descargados x 7E-e x 12meses x

no d.e estacíones (10)

El aporte total de las EDC a la Región Metropol¡tana es calculado de

acuerdo a:

Aporte totol EDC = aporte EDC rural + dporte EDC urbona (1 1)
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2.7,6, Estimación de la contribución al MPz,s a causa de las

Estaciones Distr¡buidoras de combustible (EDC).

La estimación se realizó considerando valores obten¡dos en pruebas

bajos cond¡c¡ones controladas (Seinfeld J. O., 1997). La fracción de gases

orgánicos reactivos (tolueno, etilbenceno y o-m-p-xileno) que son

convert¡dos a AOS se estimó de acuerdo a la siguiente ecuaciónl

Y = Mo».,-fu_
-' 1+K¿¡1¡M6

(tz)

Donde:

Y = Fracción de un gos reqct¡.vo orgánico

que se conuierte en qerosol a travez de procesos de oxidací'n,

Mo = Concenüaci,6n de lapsrte organíca del MP (t!)

o¡, Ks¡n.¡ = Constantes de ajuste de La curva.

0 60 r:0 180 :40 300 36ú

tMo (lrqr'm3!

Figura 29: Rendimiento de aerosoles orgánicos secundarios en func¡ón de
la concentración total de la masa orgánica en el MP. 5l

- :.:.{.5- lm :.: 3 !
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El tolueno y etilbenceno se comportan como la curva "1", en cambio

los xilenos como la curva "2", los valores para las constiantes son las

sigu¡entes:

Tabla 11: Constantes para las d¡stintas curvas.

Compuesto l('n., Q2 &..,

Tolueno

Etilbenceno

o-Xileno

m-Xileno

p-Xileno

0,071

0,07'1

0,038

0,038

0,038

0,053

0,053

0,042

0,042

0,042

0,138

0,1 38

0,167

0,167

u, to/

0,0019

0,0019

0,0014

0,0014

0,0014

Mo corresponde a la fracción orgánica del MP2,s y de acuerdo a

(CONAMA, PPDA, 2010) ésta corresponde al 39% del total del MP2,5. La

información requerida para los cálculos se obtiene desde el Sistema de

Administración de lnformación Ambiental - Airv¡ro de propiedad de la

autoridad amb¡ental metropol¡tana. Para la "EDC" urbana se utiliza la

información obten¡da en las estac¡ones de monitoreo La Flor¡da y El

Bosque, y para la EDC rural, las estaciones Cerr¡llos y Talagante. La

Tabla 12 resume estos valores
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Tabla 12: Fracción orgánica del MPr.s para las d¡stintas EDC.

Urbana Rural

(pg/m3) (pg/m')

MPz.s 21,5 16,4

Mo (390/0) 8,4 6,4

Para determinar la contribuc¡ón de los AOS al MP2,5 se utilizaron la

siguientes ecuaciones:

lconcentractÍn conuerti.d.a a eos ¡t\) = Y x Mol#l (r3)

Y= fracc¡ón de un gas reactivo orgán¡co que se conv¡efte en aerosol

a través de procesos de oxidación

Mo= concentración de la pañe orgánico del material pañ¡culado

lconcenLracion converLida a Aos Í411xM p. .
o/o contribución al MPr.t = # (14)
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ilt. RESULTADOS

Los tubos pas¡vos fueron instalados en los puntos anter¡ormente

señalados ver Figuras 16 y 17 con el siguiente período de muestreo.

Tabla 13: Período de muestreo.

Punto in¡cio (fecha/hora) termino (fecha/hora)

EP-01

EP.O2

EP-03

EP.O4

EP.O5

EP-06

EP-07

EP-08

EP-09

EP-I O

EP-11

EP-12

EP-I3

EP-14

EP-15

EP-16

EP-17

EP-,I8

EP-,I 9

EP-20

27-08-2010 18.35

27-08-2010 18:25

27-08-2010 18:18

27-08-2010 14:40

27-08-2010 17:24

27-08-2010 17:36

27-08-2010 14:53

27-08-2010 17:54

27-08-2010 18:10

27-08-2010 17:45

01-09-2010 10:17

01-09-2010 10.24

01-09-2010 09:41

01-09-2010 1'1:02

0'l-09-2010 1 1:09

01-09-2010 10:04

01-09-2010 11:17

01-09-2010 10:32

01-09-2010 10:47

0'l-09-2010 10:54

07-09-2010 12.25

07-09-2010 12:32

07-09-2010 12:35

07-09-2010 12:38

O7-O9-201O 12:50

07-09-2010 13:10

07-09-2010 12.46

07-09-2010 13:00

07-09-2010 13:15

07-09-2010 13:05

10-09-2010 10:05

10-09-2010

'10-09-2010 09:53

10-09-2010 10.27

10-09-2010 10:32

'10-09-2010 10:00

10-09-2010 l0:37

1O-09-2O1O 10:12

10-09-2010 10:17

10-09-2010 10:23
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fabla 14: Resultados para red de muestreo zona rural

Rural Benceno
pg/m'

Tolueno
pg/m'

Et¡lbenceno
pg/m3

o-Xileno
pg/m3

m-p
Xileno
pg/m'

EP.O1

EP-02

EP-03

EP-04

EP-05

EP-06

EP-07

EP.O8

EP-09

EP-10

2,3t0,1

2,1r0,1

1 ,9+0, 'l

2,810,1

1,710,1

2,610,1

2,1!0,1

1,610,1

1 ,8r0,I

'1,9r0,1

9,710,3

8,'l r0,3

8,9+0,3

15,0r0,5

6,0r0,2

13i0,5

6,7!0,2

5,2!0,2

5,6r0,2

6,7lo,2

3,010,2

2,4r0,1

2,1t0,1

4,1lO,2

1 ,8r0,1

2,6t0,1

2,3r0,1

1 ,8r0,1

2,1!0,1

2,3r0,1

1010,4

8,0+0,3

7,010,3

14r0,6

6,3r0,3

8,2r0,3

7,6i0,3

5,9r0,2

6,310,3

6,8r0,3

3,8r0,2

3,0r0,'l

2,7 !0,1

5,7!0,2

2,4tO,1

3,2r0,1

2,9r0,1

2,4!O,1

2,5!O,1

2,7t0,1

Con los resultados obtenidos se procedió a la modelación de

¡solíneas de concentrac¡ón para cada compuesto en todo el entorno

seleccionado.

El punto EP-04 corresponde a la estación distribu¡dora de

combust¡ble, también llamada como bencinera en los siguientes gráficos de

isolíneas.
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Figura 30: lsolíneas de concentrac¡ón de benceno para estac¡ón de servicio
rural.
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5

F¡gura 3l: lsolÍneas de concentración de tolueno para estación de seN¡c¡o
rural.
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Figura 32: lsolíneas de concentración de etilbenceno para estac¡ón de
servicio rural.

F¡gura 33: isolíneas de concentrac¡ón de m-p-xileno para estación de
servicio rural.
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F¡gura 34: lsolíneas de concentración de o-xileno para estac¡ón de
servicio rural.
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3.1.1. Anális¡s de correlación de Pearson para Estación

Distribuidora de Combustible (EDC) rural

Tabla 15: correlac¡ón de pearson2 (R2) entre elementos para EDC rural

Etilbenceno m-p-

X¡leno

Benceno

Tolueno

Et¡¡benceno

m-p-Xileno

o-Xileno

1,000 0,834

1,000

0,737

0,485

1,000

0,664

0,449

0,907

1,000

0,699

o,475

0,926

0,992

1,000
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Tabla 16: Resultados para red de muestreo zona urbana.

Urbana
Benceno
ug/m3

Tolueno
ug/m3

Et¡lbenceno
ug/m3

m-p
Xileno
ug/m3

O-Xileno
ug/m3

EP-,I1

EP-12

EP.13

EP-14

EP-15

EP-,I6

EP-17

EP-18

EP-19

EP.2O

3,710,1

8,9t0,3

3,2t0,1

3,110,1

2,9r0,1

3,1i0,1

3,1i0,1

3,010,1

3,7r0,1

3311 ,2

80r2,8

2410,8

17r0,6

17r0,6

1910,7

20+0,7

1810,6

29!1 ,0

6,0r0,3

17r0,9

5,4r0,3

5,2r0,3

5,0i0,3

5,9f0,3

5,4r0,3

5,610,3

6,0r0,3

21ro,9

65t2,7

19i0,8

19r0,8

19r0,8

2210,9

2010,8

2010,8

22to,9

7,810,3

2310,9

7,0r0,3

7,'110,3

6,8r0,3

7,6i0,3

7,3r0,3

7,8+0,3

8,1r0,3

El punto EP-13 corresponde a la estac¡ón d¡stribuidora de

combustible, también llamada como benc¡nera en los siguientes gráf¡cos de

isolÍneas. El punto EP- 12 fue sustraído del lugar en el momento del

muestreo.
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Figura 35: lsolíneas de concentración de benceno para estación de
urbana.

lsolÍneas de concentración de tolueno para estación de servic¡oF¡gura 36:
urbane.
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Figura 37: lsolÍneas de concentración de et¡lbenceno para estación de
serv¡cio urbana.

Figura 38: lsolÍneas de concentración de m-p-xileno para estación de
servicio urbana.
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F¡gura 39: lsolíneas de concentrac¡ón de o-x¡leno para estación de servicio
u rbana.
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3.1.2. Anál¡s¡s de correlac¡ón do Pearson para Estación

Distribuidora de Combustible (EDC) urbana

Tabla 17: correlación de pearson2 (R'z) entre elementos para EDC urbana.

Etilbenceno m-p-

Xileno

o-X¡leno

Benceno 1,000

Tolueno

Etilbenceno

m-p-X¡leno

o-Xileno

0,978

1,000

0,990

0,950

1,000

0,988

0,943

0,999

'1,000

0,988

0,941

0,998

0,999

1,000
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3.2. Análisis estad¡st¡co

3.2.1. Test de Shapiro-Wilks

Tabla 18: Valores -p calculados para test de Shap¡ro-Wilks.

Benceno Tolueno Et¡lbenceno m-p-X¡leno o-Xileno

Rural 0,0754 0,1118 0,0271 0,0095 0,0019

Distribución N N NN NN NN

Urbana 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000

D¡stribución NN NN NN NN NN

N: distribuc¡ón normal

NN: distribución no normal

Como los valores de p- del test de Shapiro-Wilks son en su mayoría

menores a 0,05 se rechaza la hipótes¡s nula que est¡pula que los datos

están distribuidos normalmente. De acuerdo a esto se procede a realizar un

test no paramétrico Mann-Whitney para determ¡nar s¡ los 2 sitios de

muestreo d¡fieren entre sí.
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3.2.2. Prueba no paramétrica de Mann-Whitney.

Tabla 19: Valores de U para test no paramétr¡co de Mann-Whitney.

Benceno Tolueno etilbenceno m-p X¡leno o-xileno

u, 90 90 90 90 90

u,00 000

Como el valor crítico de U es 65 (sacado de tabla (Mendenhall, 2009) el

cual depende de el valor de npara cada muestra y el intervalo de confianza q) es

mayor que el menor U calculado se rechaza hipótesis nula que especifica que las

muestras no d¡f¡eren. El valor U calculado para comparar con dato de tabla

(Mendenhall, 2009) s¡empre se utiliza el menor. ( Ver ítem 2.7.3)
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3.2.3. Relaciones entre bencineras

Tabla 20: Promed¡o de las concentraciones del entorno excluyendo a la estación
d¡str¡bu¡dora de combustible urbana (sEDCu), concentraciones medidas en la

estac¡ón (EDCU) y d¡ferencia entre ellas.

Compuesto

Promed¡o sin
bencinera
(sEDCu)

Bencinera
(EDCq)
(ps/m")

8,9

80

(EDCu-
sEDCu)
(ps/m")

(EDCu/sEDCu)

Benceno

Tolueno

Etilbenceno

m-p-Xileno

o-X¡leno

Promedio

3,2

22,2

5,6

20,2

17 ,O

65

23,0

5,7

57 ,8

11 L

44,8

15,5

27 ,1

2,8

4,1

3,0

o,¿

3,1

1a

fabla 21i Promedio de las concentraciones del entorno excluyendo a la estación
distribuidora de combust¡ble rural (sEDCr), concentraciones med¡das en la estación
(EDCr) y d¡ferencia entre ellas.

Promedio s¡n
benc¡nera Bencinera

compuesto i"Éft;i f 
Eqc?

ñ;Á-ií (ps/m')

(EDCr -
sEDCr)
(ps/m")

(EDCISEDCT)

Benceno

Tolueno

Etilbenceno

m-p-X¡leno

o-Xileno

Promedio

2,0

7,8

2,2

7,4

z,ó

oa

14,9

4,1

'14,0

5,7

0,8

7,1

1,8

2,9

3,9

1,4

1,9

1,8

't,9

2,0

1,8

6'.1



En la Tabla 20 y 21 se entregan las contr¡buc¡ones de la

distribuidora de combustible a cada compuesto en su entorno inmediato.

Esto se realizó considerando que las concentraciones medidas en los

alrededores correspondían a una concentración " background' del sitio. Al

sustraer está concentración promedio a la concentración obten¡da para la

bencinera, se puede obtener la contribución hecha por la "EDC" para cada

uno de los compuestos medidos.

Además se calcularon los cuocientes entre las concentraciones

promedio medidas en la "EDC" y sus alrededores para poder establecer la

relac¡ón que existe entre una "EDC" específica y su entorno. En la Figura 40

se representan estas relaciones.

F¡gura 40: razón entre concentraciones medidas en la estación distribuidora
de combustible y el promedio de las concentraciones medidas en el entorno.

En la Tabla 22 se resuelve el cuoc¡ente entre

contribuciones realizados por cada estación distribuidora

combustible.

4,5 -

3,0

7,O

x,0

0.5

0,0

Ias

de
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Tabla 22 Cuociente entre las contribuciones generadas por cada estación

d¡stribuidora de combust¡ble

Compuesto
(EDCU-sEDCu)/(EDCr -

sEDCr)

Benceno

Tolueno

Etilbenceno

m-p-Xileno

o-Xileno

6.8

8.1

b.J

6.7

5.4

Esta relación confirma la diferencia de aportes entre la d¡stinta

clas¡f¡cac¡ón de "EDC".
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3.2.4. Estimación de la contribución de las Estac¡ones

Distribuidoras de Combust¡blé (EDC) a los niveles de BTEX

en la Región Metropolitana (RM)

Con los resultados de las Tablas 20 y 2'1, los datos de las Tablas 7 y

8 se calcularon las contribuc¡ones de las EDC de acuerdo con las

ecuaciones 8 y 9. Estos resultados se muestran en la Tabla siguiente.

Tabla 23: Contribución de las EDC a la RM.

Compuesto Contribución EDC

urbana (ton/año)

Contr¡buc¡ón EDC

rural (Kg/año)

Aporte total EDC

(ton/año)

Escenar¡o 1

Benceno

Tolueno

Etilbenceno

m-p-Xileno

o-Xileno

Contribución total

Escenario 2

Benceno

Tolueno

Etilbenceno

m-p-Xileno

o-Xileno

Contribución total

33,6

6,6

26,1

9,0

1,4

14,4

2,8

1',! ,2

20

81 ,2

720,9

182,8

680,3

294,5

34,8

309,0

78,3

291 ,6

| ¿o,¿

3,4

34,3

6,8

26,7

o?

80,5

1,5

14,7

2,9

4,O

34,3
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3.2.5. Est¡mación de aporte a nivel regional de las estaciones

distribuidoras de combustibles por método EPA

(Environmental Protection Agency)

Con los datos las Tablas I y 10, se calculó de acuerdo a la ecuac¡ón

10 el aporte de las EDC a los niveles de concentración de BTEX en la RM

para cada sector por separado, (rural y urbano). Con la ecuación 11, el

aporte total de las EDC a la RM, mediante el método EPA.

Tabla 24i Contr¡buc¡ón de las EDC a nivel regional (por método

EPA).

EDC urbana

(ton/año)

EDC rural

(ton/año)

Aporte total EDC

(ton/año)

Contribución 148,5 I ,¿ó 155,7

Estos resultados corresponden a la contribución a los niveles de

COV's por las "EDC" y no la contribuc¡ón a los niveles de BTEX. Por tanto,

los valores de BTEX estimados con este método deben ser menores a la

contribución determ¡nada de 155,7 ton/año.
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3.2.6. Estimación de la contribución at MPz,s a consecuenc¡a de

las Estaciones Distribuidoras de Combustible (EDC)

Con los datos de las Tablas 11 y 12 y las Ecuaciones 13 y 14, se

calcularon las concentraciones convert¡das a AOS y el % de contribución al

MP2,5 para las distintas EDC. Los resultados se muestran en la Tabla 25

Tabla 25: Est¡mación de la contribución al MPz s a consecuencia de las
EDC,

Compuesto EDC urbana EDC rural

(pg/m") (pg/m" )

Tolueno

Etilbenceno

o-Xileno

m-Xileno

p-xileno

Aporte total

1,02

0,29

0,18

0,23

0,23

1,96

0,69

0,16

0,1 1

0,15

0,15

1,28

3,19

0,76

0,51

0,69

0,69

5,85

0,17

0,05

0,03

0,04

0,04

0,32
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3.2.7. Análisis histórico

En la tabla 26 se presenta un resumen de resultados históricos de

muestreo en distintos sectores de la Región Metropol¡tana. Esta información

se puede analizar con los resultados determinados en este Seminario de

Título.

Tabla 26: Comparación de resultados con distintos estudios realizados en la RM.

1996
lnformación

1995 personal de 2000 2005

Compuesto (Rasmussen, D. Von (Rappengluck (Rappengluck, Rural Urbana
1995) Baer 8.,2000) 2005) 2010 2O1O

Benceno 8,88 21,33 5,02 I ,33 2,Og 3,84

(ug/mt)

Tolueno 17,03 33,29 14,32 6,54 8,49 28,58

(ug/mt)

Etilbenceno 2,93 5,13 2j3 1 ,28 2,43 6,85

(ug/m')

m-p-Xileno 10,43 20,64 7,82 3,32 8,03 25,21

(pg/mt)

o-Xileno 4,11 8,20 3,51 1,85 3,12 9,18

(ug/mt)
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Es común encontrar en estud¡os la relac¡ón entre BTEX, dado que

normalmente se sigue un patrón def¡nido. (Rappengluck & Fab¡an, 1998). Lo

que comúnmente se encuentra, cuando el aporte corresponde a las

emisiones vehiculares o de combustibles, es una relac¡ón 1:2:3 benceno,

tolueno y suma de xilenos, respectivamente. Alguna desviación en estos

números puede ind¡car situaciones relevantes o un aporte de otra fuente.

En la Tabla 27 se entrega la relación entre estos compuestos de

acuerdo a referencias anteriormente señaladas.

Tabla 27: Relac¡ones entre BTEX.

Relaciones

Compuesto 1995 1996 2000 2005 2010 2010

Benceno111111
Tolueno I ,9 1 ,6 2,9 4,9 4,1 7,4

Xilenos 1,6 1,4 2,3 3,9 5,3 9,0
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IV. DISCUSION

Anál¡s¡s de isolíneas de concentración para Estac¡ón

D¡str¡bu¡dora de Combustible (EDC) rural

De las Figuras 30 a 34 se desprende que los puntos máximos

observados corresponden a:

Bencinera correspondiente al punto EP-4 en la Tabla 14, que como

era de esperar entrega valores máximos para todos los compuestos

analizados.

Otro punto que presenta valores altos es el EP-06, ubicado a pocos

metros de una vulcanización, debido al uso de solventes en estos

establec¡mientos y es esa la razón de los altos valores para el

benceno y tolueno.

F¡nalmente el punto EP-01 ¡nstalado en la Avenida 21 de Mayo en

Peñaflor, calle constantemente transitada por locomoción colectiva,

que sirve como un indicativo del aporte de las fuentes móviles a los

BTEX.

La modelación con isolíneas de concentración nos permite tener una

aproximac¡ón de Ia distr¡bución espacial que tienen los contaminantes,

además de entregarnos una proximidad de las concentraciones en los

puntos que no fueron muestreados.
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Anál¡sis de corelación

Combust¡ble (EDC) rural

Del análisis de correlac¡ón

puede v¡sual¡zar los elementos que

o negativa.

para Estación O¡stribu¡dora de

para la estación de serv¡cio rural se

poseen alguna relación ya sea positiva

Las correlac¡ones (R2) más s¡gn¡f¡cativas van desde 0,974 - 0,989

correspondiente a los pares et¡lbenceno- xilenos, de los cuales se

puede infer¡r que tienen un or¡gen común.

Las correlaciones menos significativas están en un intervalo 0,699-

0,722 pa,a los pares tolueno-etilbenceno y tolueno-xileno. De igual

manera la correlación es positiva pero menor. Esto indica que

d¡chos compuestos no poseen las mismas fuentes em¡soras.

El caso del tolueno es en part¡cular más relevante que los demás.

pues presenta los Índ¡ces de correlac¡ón más bajos, lo que refleja un

aporte en distintas proporciones por las distintas fuentes como se

explicó anteriormente; la presencia de la vulcanización y una calle

transitada. Dichas fuentes alteraron el mapa de concentración

mostrando más de un máx¡mo.
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Análisis de isolíneas de concentración para Estación

D¡stribuidora de Combust¡ble (EDC) urbana

El mapa de isolíneas de concentrac¡ón para la "EDC" urbana

presentó notables diferencias en comparac¡ón con lo observado en la "EDC"

rural. Las diferencias son:

o La "EDC" urbana presenta como ún¡co máx¡mo el punto donde está

la bencinera.

. Todos los puntos de muestreo en el entorno de "EDC" presentan

n¡veles muy sim¡lares, independ¡ente de la distancia y la dirección

con respecto a la "EDC".

Esto demuestra una situación homogénea en todo el entorno, por lo

tanto la s¡tuación ocurrida en este caso puede general¡zarse a toda la

reg¡ón.
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Anális¡s de correlación para la Estación D¡stribu¡dora de

Combustible (EDC) urbana.

Del análisis de correlac¡ón correspond¡ente a la EDC urbana se

observa que para todos los compuestos las correlaciones son positivas,

entre 0,941 y 0,998 lo que indica, con diferencias mínimas, una dependencia

pos¡t¡va entre uno y otro compuesto. Por lo tanto se puede inferir que la

fuente de los compuestos BTEX es la m¡sma y corresponde a la EDC o

em¡siones vehiculares que alteran por igual todo el entorno.

Anális¡s estadístícos

En base a los resultados que se resumen en la Tabla 19, el test de

Mann-Whitney determina la diferenc¡a entre dos muestras e indica que el

aporte a su entorno es desigual para estas dos "EDC". Esto hace que sea

necesaria una clasifióación o diferenc¡ación del tipo de "EDC" presentes en

la Reg¡ón Metropolitana. Esta informac¡ón es necesaria para conocer el real

aporte de la totalidad de las "EDC" a la región en función de una

clasificación predefinida. Ver Anexo n'5: Mapa de Estaciones Distribu¡doras

de Combust¡ble (EDC) en la RM,
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Relaciones entre Estac¡ones D¡stribu¡doras de Combust¡ble

(EDc)

Como se puede ver en las Tablas 20 y 21 las contribuciones

realizadas por las estaciones distribuidoras de combustible a su entorno son

d¡stintas, las principales diferencias son:

La "EDC" urbana en promedio a cada compuesto (BTEX) contribuyó

en 27,'l pg/m3 a diferencia de los 3,9 pg/m3 de la rural.

Con respecto a los cuocientes encontrados (ver Tabla 20 y 21) la

"EDC" urbana aporta en promedio 3,3 veces a los niveles de

concentración de BTEX, en camb¡o la "EDC" rural contribuye en

promed¡o 1,8 veces más a los niveles de concentración de estas

sustancias en su entorno inmediato.

Los cuocientes encontrados s¡rven para tener una idea de las

concentraciones que se pueden alcañzar en torno las "EDC"

muestreando sólo sus alrededores.

En la Tabla 22 se entrega el cuociente entre las contribuciones

realizadas por cada EDC. Esto corrobora el importante aporte que

realizan las estaciones distribuidoras de combustibles urbanas, en

comparac¡ón con las rurales, a los n¡veles de concentración de BTEX

en la atmósfera.

Las "EDC" aportan en forma signif¡cat¡va a las concentraciones, en la

atmósfera de tolueno y m-p-xileno debido a que estos compuestos

se presentan en los combustibles de elevado octanaje.
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Est¡mación del aporte a los niveles de BTEX y CO\fs en la RM

por las Estaciones Distribuidoras de Combustible (EDC)

De acuerdo a los dos métodos utilizados (ver Tabla 23 Contr¡bución

de las EDC a la RM y Tabla 24: Contr¡buc¡ón de las "EDC" a nivel regional

(por método EPA) se puede determinar, en forma aproximada, el aporte que

real¡zan las "EDC" a los niveles de BTEX y COV's.

o Con el primer método (ver ítem 3.2.4 Estimación de la contribuc¡ón

de las Estaciones Distribuidoras de Combustible (EDC) a los n¡veles

de BTEX en la Región Metropolitana RM, el aporte fluctúa entre

80,5 y 34,3 (ton/año). Este rango se debe a que no se conoce con

exact¡tud el volumen en el cual se dispersarán los contaminantes, por

tanto, se aproximó a una altura máxima, la capa de ¡nversión

térmica.

. Con el segundo método (ver ítem 3.2.5 Estimación del aporte a nivel

regional de las Estac¡ones D¡str¡bu¡doras de Combust¡ble (EDC) por

método EPA, el aporte alcanzó a 155,7 ton/año. Es importante

considerar que con este método se calculan todas las emisiones

evaporativas, en cambio el método descrito en el Ítem 3.2.4 sólo

relac¡ona los BTEX, por lo que es de esperarse que con este método

el aporte de BTEX sea menor al que se calcula.

. S¡n embargo considerando todos los factores enunc¡ados el aporte a

los niveles de COV'S a causa de las "EDC" corresponde al 2,2% de

las emisiones de COV-s correspondiente a fuentes estac¡onarias en

la categoría comercial, ségún el "lnventario de Em¡siones Escenario

2010 presentado por el DICTUC" (DICTUC, 2007).
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Est¡mación de la contr¡bución al MP2,5 a consecuencia de las

Estac¡ones Distribu¡doras de Combust¡ble (EDC).

De acuerdo al método ut¡l¡zado (ver Tabla 25: Est¡mación de la

contribuc¡ón al MP2,5 a consecuencia de las EDC.) se puede determ¡nar,

en forma aprox¡mada, el aporte que realizan las "EDC" a la formación de los

AOS.

Relevante es conocer el aporte de las distintas fuentes al MP2,5,

espec¡almente su composición química, debido al gran impacto que tiene el

material particulado fino en la salud. Las contribuciones de las dist¡ntas

EDC, calculadas en este estudio son:

. 1 ,96% al MP2.5 correspondiente a las EDC rurales

o 5,85% al MP2,s correspondiente a la EDC urbana.

Era de esperar que las EDC urbanas generen un mayor aporte al MP

fino, debido al volumen de ventas y por consiguiente las mayores descargas

en estas estac¡ones.

Otra causa que realza la lmportancia de esta contribución es la

nueva norma de calidad del aire para MP2,5, de ahí entonces que es

imprescindible profundizar en el nivel de conocim¡ento de estas

contr¡buc¡ones para poder establecer políticas adecuadas y así alcanzar, en

un plazo prudente, una reducc¡ón sign¡f¡cativa de este contam¡nante.
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Anális¡s Histórico

En la Tabla 26 donde se encuentran los resultados de distintos

estudios, se puede decir como pr¡mera aproximación que los datos son de

un mismo orden de magnitud, por lo tanto, los resultados de este seminar¡o

de título se encontrarían dentro de las magnitudes esperadas. La principal

desv¡ac¡ón corresponde al año 1996 y esto es debido a los sltios donde se

tomaron las muestras. Estos sitios correspondÍan a túneles del gran

Sant¡ago, Io que justifica las altas concentraciones observadas

Con respecto a las relaciones entre los BTEX que se entregan en la

Tabla 24 se obseNa que no son para todos los casos la m¡sma. De acuerdo

a estudios realizados, se espera que la relac¡ón BTX sea 1:2:3

respectivamente. Esto es así, s¡empre que el origen de estas emisiones sea

de em¡siones vehiculares o de combustibles. (Rappengluck & Fabian, 1998).

Las causas de estas diferencias pueden ser las s¡gu¡entes:

Para los casos donde la relac¡ón xjleno es menor que la relación

benceno se puede deber a que las fuentes de tolueno no son

exclusivas del tránsito como se explica en (Rappengluck &

Fabian, 1998).

y/o además la baja concentrac¡ón de xilenos con respecto al

tolueno se puede deber a su reacción en la atmósfera, ya que

la velocidad de reacc¡ón del xileno es mayor que la del tolueno.

Las relaciones correspondientes a este sem¡nario de título son

las esperadas para una fuente emisora del tipo vehicular o de

em¡s¡ones de combustible.



Una observac¡ón necesaria de resaltar, es la baja proporcjón que

tiene el benceno con los demás compuestos en los muestreos del

año 2010, debido al efecto en la salud de esta sustancia, lo que

hace necesario bajar los niveles de benceno en la formulación del

combustible, por tanto una disminución sería un buen

precedente.
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CONCLUSIONES

Con respecto a la modelación con ¡solíneas de concentración esta

nos permite tener una aproximación de la distribución espacial que tienen

los contaminantes, además de entregarnos una prox¡m¡dad de las

concentraciones en los puntos que no fueron muestreados.

Al clasif¡car las Estaciones Distribu¡doras de Combustible (EDC) en

rurales y urbanas, se permite diferenciar la contribución de BTEX en el

entorno inmediato de éstas, siendo la EDC urbana la que genera un mayor

impacto. Estas diferenc¡as entre EDC se puede deber a:

Número de atenc¡ones a usuarios.

Calidad de la conslrucc¡ón de la EDC.

Condiciones meteorológicas ¡mperantes en el entorno.

Las d¡ferencias entre las EDC y su entorno son las sigu¡entes:

Tomando la EDC urbana como punto de referenc¡a, ésta

aportó 3,3 veces más de BTEX a su entorno.

Tomando la EDC rural como punto de referencia, ésta aportó

1,8 veces más de BTEX asu entorno.

Estos factores sirven para tener una referencia

BTEX que se encontrarán alrededor de una EDC

clasif¡cac¡ón.

de los n¡veles de

dependiendo su
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De acuerdo a las estimac¡ones realizadas para conocer las

em¡siones y la contr¡bución de las EDC a la atmósfera de la Región

l\4etropol¡tana se concluyó que:

. Las em¡srones de BTEX a la atmósfera alcanzan un rango

de 34,3-80,5 ton /año correspond¡ente al 0,5-1,2% de las

emisiones de fuentes estacionarias, categoría comercial, de

acuerdo al "lnventar¡o de Emis¡ones Escenario 2010"

rcalizado por el DICTUC (DICTUC, 2007).

. La contribución a los n¡veles totales de COV'S serían

155,7 ton/año correspondiente al2,2o/o de las emisiones por

fuentes estac¡onarias, categoría comercial, de acuerdo al

"lnventario de Emis¡ones Escenario 2010" realizado por el

DrCTUC. (DTCTUC, 2007).

Por lo tanto se corrobora la hipótesis del ¡mportante aporte que

real¡zan las Estaciones Distribuidoras de Combustible (EDC) a los niveles de

COV's en la Región Metropol¡tana (RM), ya que al compararse por ejemplo

con valores de Ciudad de México, esta sólo presenta un aporte superior del

7o/o (Xochitl Cruz-Núñez, 2003) de los n¡veles de COV's a la atmosfera ,

siendo el parque automotr¡z de la Región Metropolitana solo dos terc¡o del

de Ciudad de México, por ende proporcional a las Estaciones Distribuidoras

de Combustible que se encontrarían. (lNE, 2010).

La contr¡bución al MP 2,5 a causa de las "EDC" corresponde:

5,85% en la clas¡f¡cación "EDC" urbana

1 ,96% en clasificación "EDC" rural
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Debido a que el MP2,5 tiene grandes ¡ncidencias sobre la salud

humana y tomando en consideración la nueva norma MP2,5 que se

implementará a partir del año 2012, es de una gran relevancia conocer el

aporte que real¡za este t¡po de fuentes, lo que permitirá generar las polít¡cas

adecuadas para una reducción ef¡ciente de los n¡veles de concentrac¡ón de

este contaminante.
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VII. ANEXOS

7.1. Anexo No1: Propiedades de los BTEX

Los BTEX son compuestos orgánicos volátiles y están conformados

por carbono e hidrogeno. Sus estructuras y alguna de sus propiedades se

presentan a continuación.

cF,
t../\fi 'l lt lt -l L4

CF¡ CH¡ CH¡

-q,-Cll.r ---x_ -,{_(/ u.,,(l
CH¡
(e) (f)(a) (b) (c) (d)

F¡gura 4l: (a) benceno, (b) tolueno, (c) o-x¡leno, (d) m-x¡leno, (e) p-xileno, (0

et¡lbenceno.

Tabla 28: Propiedades de los BTEX (Wade, 2004).

Punto de fusión ( 'c) Punto de ebullicicóm('c) Presión

de vapo(mmHg)

Benceno

Tolueno

Et¡lbenceno

o-Xileno

m-Xileno

p-Xileno

-95

-95

-26

-48

t5

80

111

tco

144

139

138

76

22

7

5,25

b

6,8
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7.2. Anexo N"2: Manejo del combustible

Para generar una reducción significativa de las emisiones de los

compuestos orgánicos volát¡les se requ¡ere de una estrategia comb¡nada de

prevenc¡ón y control, Para ello es fundamental reducir la magnitud de lag

emisiones de estos compuestos y de esta manera reducir la tox¡c¡dad y la

formac¡ón de ozono troposférico y aerosoles orgánicos secundar¡os,

mediante la racionalización de su consumo, la reformulación o sustitución

de solventes, conjuntamente lá ¡mplantación en la ¡ndustria de práct¡cas

adecuadas de manejo, almacenamiento, transporte y aplicación de estos

compuestos para así evitar la evaporación y liberación de estos a la

atmósfera. (CONAMA P. d., 2007)

Para hacer un uso final del combustible este debe pasar por una

ser¡a de operaciones. El petróleo crudo es transportado desde los pozos

petroleros a las ref¡nerías mediante barcos, trenes de transporte y tuberías,

Los productos refinados son transportados a los terminales de

almacenam¡ento de combust¡bles e industrias petroquímicas por las mismas

vías. Desde el terminal de almacenamiento los combust¡bles son derivados

mediante cam¡ones tanque a las estaciones de servicio y por último el

dest¡no final de la gasolina es generalmente el estanque de combustible de

los vehículos. (CONAMA, Guía para el control y prevenc¡ón de la

contam¡nación ¡ndustr¡al. "Estaciones de Servic¡o", 1 999)

La operación princ¡pal de la estac¡ón de servicio com¡enza con la

alimentac¡ón de los estanques subterráneos de almacenamiento de

combustible; y la posterior venta de estos combustibles a los usuarios f¡nales
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med¡ante el llenado de los estanques de los automóviles o vehículos

mayores. En general, el combustible se entrega a las estaciones de

serv¡cio en cam¡ones{anques de 30 m3 o menores y la carga se real¡za a

través de la manga del camión. (CONAMA, Guía para el control y

prevención de la contam¡nación industrial. "Estaciones de Servicio", 1999)

En cuanto a las em¡sjones atmosféricas por evaporac¡ón, éstas se

producen durante el llenado y resp¡rac¡ón de los estanques subteffáneos

que sirven de almacenam¡ento y por pérdidas durante el llenado de los

estanques de los automóviles. Dichas emisiones son or¡ginadas en su mayor

parte por la gasolina, ya que el pehóleo diesel y el kerosene no causan

evaporaciones considerables. (CONAMA, Guía para el control y prevención

de la contaminación industrial. "Estaciones de Servicio", 1999)

Figura 42i Descarga de camión a estac¡ón de serv¡cio con traspaso de
vapores.
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En la Figura 42 se muestra la descarga del camjón a la estación de

serv¡c¡o con traspaso de vapores. La mayor fuente de emisiones

evaporativas es el llenado de los estanques subtenáneos. Las emisiones se

generan cuando los vapofes de gasol¡na en el estanque son desplazados a

la atmósfera por la gasolina que está siendo descargada. La cantidad de

emisiones depende de varios factores: el método, tasa de llenado, la

configuración del tanque, la temperatura, pres¡ón de vapor y composición de

la gasolina. Otra fuente de em¡s¡ón es la respirac¡ón de estanques

subterráneos, éstas ocurren diariamente y son atribuibles a cambios en la

presión barométr¡ca. Finalmente se producen em¡siones por derrames de

combustibles y posterior secado evaporat¡vo debido a rebalses, chorreo de

mangueras o circunstanc¡as operativas. (CONAMA, Guía para el control y

prevenc¡ón de la contam¡nación industrial. "Estaciones de Serv¡cio", 1999)

En la operación de llenado de los estanques subterráneos de las

estac¡ones de servicio, las em¡s¡ones son generadas cuando los vapores de

la gasolina en el estanque de almacenamiento subtenáneo son

desplazados a la atmósfera por la gasolina que está siendo vaciada al

estanque.

Las emisiones evaporat¡vas pueden reducirse si se usan s¡stemas de

traspaso o balance de vapores. Estos s¡stemas ut¡l¡zan tuberías e

interconexiones de recolección que traspasan los vapores desplazados

desde el ducto de venteo del estanque que se llena al compart¡mento del

camión que se está vaciando, el cual los transportará de regreso al terminal

ver Figura 43.
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De acuerdo al PIan de Prevención y Descontaminación Atmosférica

de la Región Metropol¡tana del año 1997 y al Decreto N"90 de 1996 del

Ministerio de Economía, las estaciones de seN¡cio deberán de acuerdo a

los plazos est¡pulados en dicho Plan "disponér de equipos de captura y

posterior recuperac¡ón y/o eliminac¡ón de los vapores produc¡dos durante las

actividades normales de transferencia de combustibles desde camiones

estanques a las estaciones de servicio. Estos sistemas deben recoger el

90% de los vapores y recuperar y/o eliminar al menos el g5o/o de los vapores

recogidos. Además deberán contar con los sistemas de recuperación de

vapores durante las actividades normales de abastecimiento de gasolina a

los vehículos y asegurar la captura del 90 % de los vapores desplazados.

(CONAMA, Guía para el control y prevención de la contam¡nación ¡ndustr¡al.

"Estac¡ones de Servicio", 1999)
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F¡gura 43: Dispositivos para Reducción de Emisiones en
Estaciones de Servic¡o.

En el llenado de estanques ver Figura 44 las emisiones se producen

por dos procesos: desplazamiento de vapores desde el estanque del

automóvil por la gasolina cargada; y por derrames. La cant¡dad de vapores

desplazados depende de la temperatura de la gasolina, la temperatura del

estanque del automóvil, la presión de vapor de la gasolina y la tasa de

llenado del estanque. Las pérdidas por derrame dependen de varios

factores incluyendo el t¡po de estación de serv¡cio, la configuración del

estanque del vehículo y la técnica del operador.



F¡gura 44: Sistema de Recuperación de Vapores Durante el Llenado del
Vehículo.

Para reducir las emisiones se pueden tomar las s¡guientes medidas:

Método de llenado sumergido por debajo del nivel de líquido, de manera de

reducir sustancialmente la turbulencia y la producción de vapor.

desapareciendo las pérd¡das por arrastre de gotas

Un contenedor de derames

Un limitador de rebalse

Una válvula de presión y vacío en la línea de venteo del estanque

subterráneo

Válvulas check para evitar las em¡siones cuando no se está cargando.

Para controlar las emis¡ones durante la faena de llenado del vehículo se

utiliza un método que cons¡ste en conducir los vapores desplazados del

estanque del vehículo al estanque subterráneo, mediante el uso de una

manguera y una pieza especial en la boquilla dispensadora.
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Colocar un fuelle especial en la cañería de llenado del automóvil, el cual

selle el tubo del llenado y de esta manera conduzca los vapores hacía la

boquilla d¡spensadora de la manguera y no hacia la atmósfera.

Otra alternat¡va para reducir las emisiones a la atmósfera son las

pistolas alimentadoras de doble circulación (ver F¡gura 45), éstas son las

más util¡zadas y requieren de surtidores provistos con mangueras y

conexiones coaxiales para doble c¡rculación, además de un s¡stema de

succ¡ón (bomba de vacío) que ayuda a la succión y transferencia de los

vapores desplazados durante el llenado del estanque del vehículo.

Figura 45: Surtidor para la Recuperac¡ón de Vapores en Estac¡ones de
Servicio.

Otro sistema para el control de vapores es el sistema balanceado el

cual consta de desplazar los vapores del estanque del vehfculo hacía el

estanque subterráneo, por medio de una gradiente natural de presiÓn que

se produce por una pres¡ón constante pos¡t¡va (35 ps¡) que el operador debe

mantener sobre la pistola al llenar, de este modo si se mant¡ene la pistola
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presionada se evita el escape de vapores y a la misma vez permite él flujo

de gasol¡na. La desventaja de este método es que no perm¡te al operador

realizar otros servicios simultáneos por Io cual aumenta las horas hombre de

atención necesar¡a por vehiculo. (CONAMA, Guía para el control y

prevención de la contam¡nación induskial. "Estaciones de Servicio", 1999)

Este s¡stema es más barato en capital e instálación, pero de menor

eficiencia en la recolección y de un mayor costo operativo.

Los sistemas aslsfrUos utilizan bombas de vacío succionadoras para

la ayuda de captura y transferenc¡a de los vapores generados durante el

llenado del vehiculo. Este sistema a d¡ferenc¡a del anterior tiene como

veniaja que puede ser colocado por el operador y luego desentenderse

parcialmente del llenado, reduc¡endo las horas hombres de atención por

vehículo, pero como desventaja tiene una invers¡ón adicional por surtidos de

US$ 1.400. Las pocas pruebas realizadas a estos s¡stemas ind¡can una

eficiencia entre 88 y 92%

Otra alternativa viable para el control de emisiones, todavía en

estudio, es la ¡nstalac¡ón de un "canisted' (contenedor de carbón activado)

en el vehículo, con las dimensiones necesarias que permitan contener las

emisiones evaporat¡vas y las de llenado, esto func¡ona conectando todas las

líneas de venteo del sistema de combustible de los vehículos al canister y

de esta forma cualqu¡er emisión de vapores de gasol¡na es absorb¡da por el

carbón activado. El can¡ster permitirá una recuperac¡ón de vapores del 95%

con el benef¡cio adicional que los vapores reingresan al propio sistema del

vehículo.

98



Para reducir las emisiones por respiración de los estanques

subterráneos hay que prevenir los cambios de pres¡ón barométrica y para

esto se debe disponer de una válvula de presión y vacío en la lÍnea de

venteo y el sistema de recolecc¡ón de vapores controla las emisiones por

respiración. (CONAMA, Guía para el control y prevención de la

contam¡nac¡ón ¡ndustr¡al. "Estacjones de Serv¡c¡o", 1999)
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7.3. Anexo No3: Reactividad de los BTEX

A continuación Figura 46 se ejemplifica la reacción de tolueno al

reacc¡onar en la atmósfera troposférica con OH y luego 02. (Seinfeld,

Andino, & Sm¡th, 1996)
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Figura 46: d¡agrama de energÍa relat¡va (Kcal/mol) de las tres vlas favorec¡das para
la reacción de tolueno en la atmósfera troposférica. Se muestra la aducción del
aromát¡co-OH, radical peróxido y por último el radical bicíclico,

La energía más baja para la estructura aducto aromático-OH es la

resultante de la adición a la posición orto. Sin embargo, las adiciones OH a

las estructuras en posición meta y para son sólo 1 ,6 y 1,2 Kcal/mol más

altas que la posic¡ón orto, por lo tanto las adiciones en las pos¡ciones meta

y para no pueden ser exclu¡das en los mecanismos de reacción. Después
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de la formac¡ón del aducto el oxígeno puede abstraer un átomo de

hidrógeno para formar un cresol. Ex¡ste evidencia experimental que entre el

o-m y p-cresol es dom¡nante Ia formación de o-cresol. (Seinfeld, Andino, &

Smith, 1996).
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7.4, Anexo N" 4: Efectos en salud a causa de la exposición

a los BTEX

Los efectos en salud de Los BTEX son variados, s¡endo el benceno

el principal causante de los problemas en la salud, por esta causa la Un¡ón

Europea ha establec¡do una regulac¡ón a través de una d¡rect¡va de

obligado cumplimiento cuyo objet¡vo es lograr una reducción de las

emisiones de este contam¡nante a la atmósfera y consecuentemente reducir

la exposic¡ón de la poblac¡ón a este compuesto quimico, ya que es

considerado un carc¡nógeno genotóxico.(WHO, 2000). La exposic¡ón anual

de este compuesto no debe superar los 10 pg/m3 (European Comis¡on,

2011)

La exposición aguda a altas concentraciones según la ATSDR de

benceno 0,009 ppm (ATSDR, 2011) puede producir irritación, edema

pulmonar y problemas gastrointestinales (si se consume). La exposición

crónica 0,003 ppm (ATSDR, 2011) produce depresión de la médula ósea y

una disminución en el número de glóbulos rojos lo que conduce a

padecer anemia, además puede produc¡r hemorragias y daños en el sistema

¡nmun¡tar¡o, aumentando así las posibilidades de contraer ¡nfecc¡ones por

inmunodepres¡ón.

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) ha

determ¡nado que el benceno es un reconocido carcinógeno en seres

humanos y otros mamíferos lactantes. (P. Wex¡er, Enciclopedy of

Toxicology, 2005)
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El Tolueno se adiciona a los combustibles como antidetonante. es

una sustanc¡a nociva no obstante su tox¡c¡dad es muy ¡nferior a la del

benceno. Una vez en la atmósfera, este compuesto presenta una

reactiv¡dad elevada y participa en diferentes mecanismos fotoquímicos,

teniendo una influenc¡a notable en los procesos de formación del ozono. Las

estrategias de control y reducción de las emis¡ones de tolueno a la

atmósfera ¡mpl¡can el uso en proporc¡ones elevadas de compuestos

oxigenados dentro de la formulación de las gasol¡nas. Si bien el mecan¡smo

bioquímico exacto de tox¡c¡dad no ha sido identificada para el Tolueno se

sabe que el princ¡pal efecto tóx¡co es la disfunción del cerebro y sistema

nervioso central, a niveles bajos o moderados pueden producir cansancio,

confusión, debilidad, pérdida de la memor¡a, náusea, pérdida del apetito y

pérdida de la audición y la vista. Estos síntomas generalmente desaparecen

cuando la exposición termina, los vapores de tolueno presentan un l¡gero

efecto narcót¡co e ¡rritan los ojos. lnhalar n¡veles altos I ppm (Chou, 2011)

de tolueno durante un período breve puede hacer que uno se s¡enta

mareado o soñoliento. Puede causar, Además, pérd¡da del conocimiento y

en casos extremos, la muerte. (P. Wexler, Enciclopedy of Toxicology, 2005)

El et¡lbenceno corresponde al compuesto más irritante de la bencina,

provocando problemas a los ojos y la piel esto es a concentrac¡ones de 2

ppm, y a concentrac¡ones más altas 5 ppm puede causar excitación del

sistema nervioso central seguido por ¡a depres¡ón (Chou, 201 I ).

La exposición prolongada puede causar problemas func¡ona¡es al pulmón. A

diferenc¡a del benceno, el et¡lbenceno no parece causar problemas a la

médula ósea. (P. Wexler, Enciclopedy of Toxicology, 2005)
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Los xilenos forman parte de muchas formulac¡ones de combustibles

de gasol¡na especialmente las que poseen un elevado octanaje. Las

intoxicaciones agudas y muertes por la sobreexposición se reportan sólo a

grandes concentraciones. Para la pérdida de conciencia se estima una

concentrac¡ón super¡or a 2 ppm y con una expos¡ción de 0,6 ppm por

un horas provoca dolor de cabeza, náuseas, ¡rr¡tac¡ón de los ojos, la na¡iz y

la garganta, mareos, vért¡go y vóm¡tos (ATSDR, 201 1). Los estudios

toxicológicos realizados en an¡males concluyen que la expos¡ción

continuada a mezclas de x¡lenos origina efectos nocivos sobre el desarrollo

fetal, con daños sobre el desarrollo esquelético, retraso en la osificación,

reducción del tamaño fetal con hemonág¡as internas y/o dism¡nución del

espesor y capacidad de f¡jación del calcio en la cáscara de los huevos en

aves. La recuperación parece ser completa en la mayoría de los casos. (P.

Wexler, Enciclopedy of Toxicology, 2005)
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7.5, Anexo

Combustible

No5: Mapas de Estaciones Distribuidoras de

(EDC) en la RM

Figuta 47i Mapa de la Reg¡ón l\4etropolitana, con ubicación de las Estac¡ones
d¡stribu¡doras de Combustible.

En la figura 47 se muestra la RM con las EDC tanto rural como

urbanas, Los puntos en rojo corresponden a las "EDC" urbanas del Gran

Santiago, en azul las EDC rurales. Como se ve en el mapa la cantidad de

EDC en la zona urbana supera enormemente a las de la zona rural, y

además estas se concentran en un área menor.
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