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RESUMEN

Para evaluar el impacto de las emisiones fugitivas generadas en
Estaciones Distribuidoras de Combustibles (EDC), se implementé en forma
paralela, una red de tubos pasivos en 2 Estaciones Distribuidoras de
Combustible (EDC), una rural, ubicada en Penaflor (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 técnica de toma de muestra se realizé con muestreadores pasivos
de Tenax y su posterior analisis se realizé mediante una Termodesorcion

Automatica, Cromatografia de Gases y Espectrémetro de Masa (ATD/GC-MS)

Los resultados indicaron que las contribuciones de BTEX a la
atmosfera por las dos estaciones de servicio fueron distintas. Estas diferencias

se deben principalmente a:

e Caracteristicas especificas de cada bencinera (tamafio, numero de
atenciones a usuarios calidad de la construccion de la estacién, entre
otras).

e Condiciones atmosféricas

¢ Niveles “background” de contaminantes.

Los resultados de este trabajo sugieren un impacto significativo de los
BTEX. Estos alcanzan una contribucion del 2,2% a las emisiones por fuentes
estacionarias en la categoria comercial y una contribucién de 5,9% para la EDC
urbana y un 1,96% EDC rural al MP,s Considerando los resultados obtenidos,

es necesaria una mayor atencion, manejo y gestion de estos contaminantes
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debido a sus reconocidos impactos en salud y a su aporte en la formacion de

Aerosoles Organicos Secundarios (AOS).
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ABSTRACT

To evaluate the impact of diffusive emissions generated from Gas
Stations (GS), a passive sampler network covering 2 GS was implemented in
parallel. A rural GS located in Pefaflor (33°36'11,6" S 70°53'06,6" O) and an
urban GS located in Pedro Aguirre Cerda district (33°29'54,8" S 70°41'15,8"

0).

The samples were taken using TENAX passive samplers and the
analysis method was Automatic Desorption followed by Gas Chromatography

coupled with a Mass 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 characteristic of each GS (Size, number of services to customers, building

quality, among others), atmospheric conditions and pollution background levels.

The results of this work suggest a significant impact from BTEX on air
quality. These compounds contribute to stationary commercial emissions with
approximately a 2.2%. Moreover, The BTEX measured contribute to PM, 5 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 their contribution in secondary

organic aerosols formation.
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INTRODUCCION

La Region Metropolitana de Santiage (33°26'16”S, 70°39'01”0) con
aproximadamente 6 millones de habitantes, lo0 que corresponde a casi un
tercio de la poblacién chilena, presenta uno de los problemas mas severos
de contaminacion atmosférica. En 1996, de acuerdo al Decreto Supremo
N° 131 del Ministerio Secretaria General de la Presidencia, fue decretada
zona saturada por Ozono (0Oj;), Material Particulado respirable (MP;g),
Particulas Totales en Suspension (PTS) y Monoéxido de Carbono (CO), y
zona latente por Didxido de Nitrégeno {(NO,) registrando los mayores niveles
de contaminacion del pais (CONAMA, Plan de Prevencion vy
Descontaminacion Atmosférica, 2010). Los principales factores que

condicionan esta situacién son los siguientes:

¢ Meteorologia

¢ Emisiones

+ Topografia

Dentro de los aspectos meteorologicos méas relevantes tenemos a los
de gran escala que determinan los episodios de contaminacion. En esta
categoria se encuentra la capa inversién térmica de subsidencia provocada
por el anticiclén subtropical del Pacifico (CONAMA, PPDA, 2010). Este
anticiclon es generado por la compresién de una masa de aire subsidente
como se muestra en la Figura 1 proveniente desde el Ecuador el cual luego
de recorrer desde los 0° hasta los 30° aproximadamente latitud sur se va
enfriando aumentando asi su densidad, de esta forma se genera una alta
presion en altura de aire seco y calido provocando una especie de tapén a

aproximadamente unos 500 m.s.n.m. (Ulriksen, 1993)



ALTURA .
AIREDESCENDENTESECO Y CALIDO

1000m | 15°C E ,!’ {’

400 m__ 5C

ToC AIRE MARINO HUMEDOQ Y FRIO
CAPAMARINA

Figura 1: Esquema capa de inversion térmica de subsidencia.

Ademas la zona central se ve afectada por frecuentes y muy intensos
episodios de contaminacién durante la época de otofio-invierno.

Estos episodios estan asociados a condiciones meteorolégicas que
intensifican la subsidencia asociada al anticiclon del Pacifico. Estas
situaciones son conocidas como vaguadas costeras y dorsales calidas,
como efecto provocan un descenso en la base de |la inversion, reduciendo
asi la capacidad de mezcla.

La vaguada costera consta de aéreas de bajas presiones en
superficie que se presenta frente a la costa central de Chile y se ubica entre
un sistema de alta presién fria y migratoria ubicada aproximadamente sobre
el centro de Argentina y el Anticiclon subtropical del Pacifico. Esta vaguada
costera provoca una Intensificacion y un descenso en la inversién térmica
lo que genera un descenso forzado de masas de aire en la ladera andina
occidental (hacia el valle de Santiago) provocando viento del Este que
causa acumulacion de contaminantes en el poniente de la cuenca. (Ulriksen,

1993)



El ingreso de la vaguada sobre el valle provoca reforzamiento de la
inversion térmica, disminuciéon de la humedad del aire y generacion de

vientos.

Figura 2: Ingreso de la vaguada costera.

El término del paso de la vaguada sobre el valle provoca ingreso de
nubosidad costera hacia el valle, disminucion de la temperatura, generacion

de vientos desde el Oeste y disminucién de los contaminantes al renovarse

el aire.

INVERSION TERMICA REFORZADA

INVERSION TERMICA NORMAL Aire descendente seco y calido

Aire descendente seco y calido

ALTURA

|
|
1000m.

[ st

400 C
5°C

Aire marino himedo y frio TG
Capamarina

Aire marino himedo y frio
Capa marina

Figura 3: termino del paso de la vaguada costera.

La dorsal célida consta de una extensa area de altas presiones y
temperaturas en altura (en la parte alta de la tropésfera) es de forma
alargada y se ubica desde la zona norte de Chile hasta el centro del pals.

Esta produce movimientos de descenso de masas de aire y este aire al
3



descender se calienta al ir pasando por aéreas de mayor presion
produciendo una intensificacion de la capa inversién térmica cerca de la

superficie actuando como un émbolo o tapa.

Figura 4: inversion térmica normal e inversién térmica reforzada por una dorsal
calida en altura.

Las configuraciones sindpticas identificadas tipicas de episodios de

contaminacién son la tipo A y la tipo BPF (Rutland & Garreaud, 1995).

Los episodios tipo A consta de la entrada de una dorsal calida en
altura en conjunto con la formaciéon de una vaguada costera en superficie
entre un centro de altas presiones frio en el sector Argentino y un centro de
altas presiones sobre el Pacifico (subtropical), este tipo de configuracién
produce viento del este el cual provoca que se acumule la contaminacién en
el Poniente alcanzandose los maximos en ese sector, ademas se presentan
cielos despejados y alta variacion de temperatura entre el dia y la noche,

dias célidos y noches heladas.



Episodios tipo BPF corresponde a diferencia del episodio tipo A; a la
presencia de una vaguada costera en altura acompafiando a un sistema
frontal débil u ocluido, que pierde energia a medida que se aproxima a la

cuenca de Santiago.

En la configuracién BPF se distingue un centro de baja presion al
Este de la Cordillera de Los Andes y una alta fria migratoria desplazada
sobre el Atlantico. Esta condicion estd normalmente asociada a una
cobertura nubosa prefrontal del tipo media y alta, y al igual que la

configuracion tipo A presenta una baja ventilacion.

Tipo A Tipo BPF

Figura 5 : Configuracion sinéptica tipo A, configuracién sindptica tipo BPF.



Oftro factor que determina los niveles de contaminacién en la cuenca
de Santiago son las emisiones hacia la atmoésfera. En la Figura 6 se
muestran las principales fuentes emisoras de BTEX. (CONAMA,

Precursores de ozono y amigos del cancer, 2007).

Figura 6: Principales fuentes de BTEX.

En relacién a las emisiones de los Compuestos Organicos Volatiles
(COV’s) y especialmente a los BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y o-
m-p-Xileno) la informacion existente para la Regién Metropolitana (RM) es
escasa (DICTUC, 2007), al igual que para todo el pais. Es de importancia
mencionar la inexistencia en Chile de normas o regulaciéon apropiada para
estas sustancias.

Finalmente las condiciones topograficas de la RM, donde Ia
cordillera de los Andes, con una altura promedio de 5.000 m.s.n.m. al este
de la ciudad, el cordon de Chacabuco por el norte, los cerros de angostura
de Paine por el sur y la cordillera de la Costa por el oceste, se suman a los
factores anteriormente mencionados, generando condiciones

desfavorables para la dispersion de contaminantes. (Merino, 2006)



Los BTEX tienen un reconocido impacto en la salud humana que
incluye, entre otras, enfermedades respiratorias y cardiovasculares. Ademas
participan en la formacién de Ozono troposférico, un contaminante gaseoso
que determina en gran parte las propiedades oxidantes de la atmosfera
troposférica (Morales & Leiva, 2006), como también contribuye en la

formacion del llamado smog fotoquimico.

La expansion de la ciudad, el aumento del parque automotriz y del
numero de estaciones distribuidoras de combustible, junto con la mayor
demanda y distribucion de combustibles, son las razones del porqué las
emisiones a la atmoésfera de los COV's, donde se incluyen los BTEX,
adquieren una mayor responsabilidad en el deterioro que se observa de la

calidad del aire en la Region Metropolitana.

En el Anexo N°3: “Manejo del Combustible” se entregan los
antecedentes sobre el manejo del combustible, desde su almacenamiento

hasta su uso final.

Generalmente las estaciones distribuidoras de combustible se situan
en lugares residenciales, donde el impacto hacia la poblacién puede ser
relevante, debido a que, como se plante¢ anteriormente, los COV's afectan
la salud de la poblacién especialmente el benceno, conocido por sus efectos
carcindgenos. Para mas detalle ver Anexo N° 4: Efectos en salud a causa de

la exposicién a los BTEX

Este seminario de titulo, esta orientado a obtener informacion sobre
los niveles de BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y m-o-p Xilenos),

compuestos que pueden llegar a constituir hasta un 10% de las gasolinas



sin plomo (CONAMA, Plan de Prevencion y Descontaminacion Atmosférica,
2010) y el 0% de los COV's no metanicos en sitios urbanos (Hoque, 2007),
a continuacién se presenta la Tabla 1 la cual contiene las especificaciones

para gasolina en la Regién Metropolitana.

Tabla 1: Especificaciones de calidad de combustible, gasolina de
expendio en la Region Metropolitana.

Propiedades Valores

Residuo de destilacion, % (v/v), maximo 2
Plomo, g/L, maximo 0,013
Goma existente, mg/100 mL, maximo 5
Azufre, ppm, maximo 15
Corrosion de la lamina de cobre, maximo N°1
Estabilidad a la oxidacién, minutos, minimo 240
Benceno, % ( v/v), maximo 1
Aromaticos, % (v/v), maximo 38
Oxigeno, % (m/m), maximo 2
Olefinas, % (v/v), maximo 12
Temperatura 90% evaporado, (°C), maximo 177




De los compuestos a estudiar es el tolueno quién participa en
mayor grado, dado sus niveles de concentracion en zonas urbanas y
su reactividad quimica, en la formacién de los Aerosoles Organicos
Secundarios (AOS). (Molina, 2007), (Seinfeld J. O., 1997). La Figura
7 muestra la composicion del MP2s siendo el carbono orgéanico la

fraccion mas relevante (39%) donde el tolueno contribuye con

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

Finalmente es importante sefialar que el Tolueno puede contribuir en
hasta un 40% a la formacién de Ozono (O3) debido a su foto-oxidacién con

los dxidos de Nitrogeno (NOx), (Hoque, 2007) (Grosjean, 1992).

B Carbon orgédnico
= Carbon elemental
= Nitrato

& Sulfato

B Amonio

m Cloruro

& Polvo Natural

5 Otros

Figura 7: Composicién gquimica del material particulado 2,5 (CONAMA,
revisa, reformula y actualiza PPDA, 2010).



Los BTEX reaccionan principalmente en la atmosfera troposférica
con el radical hidroxilo (OH) y radical nitrato (NO3) (Brocco D, 1997)
(Hogue, 2007) como se muestra en |a Tabla 2 y Tabla 3. El radical hidroxilo
es ademas el principal constituyente del potencial de oxidacién de la
troposfera, debido a su alta reactividad el radical hidroxilo tiene una vida
muy corta y por lo tanto esta presente en muy bajas concentraciones en la

atmosfera. (Liu & Wang, 2008).

Tabla 2: Tiempo minimos de vida de algunas sustancias organicas frente a algunos
oxidantes

Especies oxidantes

Concentracion O, OH HO, NO; Cl
(moléculas cm™®) 2,46 x 10" 1 x 10° 1,2 x 10° 2,5x10° 1x10°
n-Butano 48d 33 mes 53d
trans-2-buteno 35 min 43h 28h
Acetileno 16 mes 12,8d 15,4 mes 58d
Tolueno 47 h 22,7 mes 207d
Formaldehido 30h 29h 80 d 156 d
o- Cresol 18 d 6.6 h 5 min

o-Pineno 1.3h 52h 11 min 24d
sulfuro de dimetilo 4,7 d 58 h 19,3d 1h 35d




Tabla 3: Constante de velocidad de las reacciones de hidrocarburos

aromaticos con radicales NO;. atomos de Cl y Br. (Figueruelo & Davila, 2004)

Aromético NO; x 10™ Clx 10" Brx10™
(cm®*molec’s™) (cm®’molec”s™)  (cm®molec's™)
Benceno <0,3 1,3x10° 0,05
Tolueno 0,68 59 1,3
o-Xileno 3,8 8,9
m-Xileno 2,33 6,6
p-Xileno 45 15 9,0

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

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

constantes de velocidad para estos compuestos.

Tabla 4. Constantes de velocidad a 298 K y presion atmosféerica de las

reacciones de hidrocarburos arométicos con radicales OH. (Figueruelo & Davila,

2004)
Aromatico k (cm® molec-'s™") 10"

Benceno 1,23

Tolueno 5,96

o-Xileno 13,7

m-Xileno 23,6

p- Xileno 14,3

Etilbenceno 71
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La Tabla 4 establece que el orden de reactividad en forma
decreciente es m-xileno > p-Xileno > o-Xileno > etilbenceno > tolueno >
benceno esto se debe a que los grupos alquilos ceden carga al benceno por

efecto inductivo, activandolo débilmente y por ello su reactividad.

En el Anexo N°3:“Reactividad de los BTEX" se entrega en detalle las

principales reacciones de los BTEX en la atmésfera.

Otra tarea que se propuso este seminario de tesis es la de entregar
antecedentes sobre el impacto de los BTEX en la salud de la poblacion, esta
informacién se encuentran en el Anexo N°4: “Efectos en la salud a causa de

la exposicién a los BTEX".

Para evaluar el aporte a la atmésfera de BTEX, desde estaciones
distribuidoras de combustible, a su entorno inmediato, se realizaron dos
situaciones experimentales. La primera consistié en instalar una red de
muestreo con tubos pasivos en una estacion distribuidora de combustible
urbana, y en forma paralela, en una estacién distribuidora de combustible
rural y a la vez en el entorno inmediato de éstas. Esto se realiz6 mediante
tubos pasivos especificos para COV's. Estos muestreadores se conforman
de un tubo de acero inoxidable que en su interior posee un polimero
poroso que permite la captura de aire. Con este tipo de muestreo se
permite determinar la variacién espacial en estas dos situaciones vy
establecer sus similitudes y diferencias, ademas de evaluar la contribucion a
los niveles de emisién de BTEX vy a los niveles de MP; s originados por las
distintas clasificaciones de estaciones distribuidoras de combustible de la

Region Metropolitana.



1.1. Hipoétesis

Las emisiones fugitivas de Compuestos Organicos Volatiles — COV's
desde las estaciones distribuidoras de combustible, aportan
significativamente a los niveles de concentraciones de Compuestos

Organicos Aromaticos — BTEX

1.2. Objetivo general
- Evaluar el impacto de las estaciones distribuidoras de combustible
-rural y urbano - sobre las concentraciones de compuestos organicos
volatiles (benceno, tolueno, etilbenceno, m-p-xileno y o-xileno) en la Regién

Metropolitana.

1.3: Objetivo especifico

- Determinar la variacién espacial que tienen los BTEX en las dos
estaciones distribuidoras de combustible - rural y urbana- por medio de
modelo de isolineas de concentracion.

- Determinar la relacién entre la distinta clasificacion de estaciones
distribuidoras de combustibles.

- Estimar la contribucion total de BTEX y COV's que realizan las
estaciones distribuidoras de combustible a la Regién Metropolitana.

- Estimar la contribucién al MP, s a consecuencia de las estaciones

distribuidoras de combustible de la Regién Metropolitana.



Il. MATERIALES Y METODOS

2.1.Etapas del Seminario de Titulo

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

Seminario de titulo.

Eleccién de sitios de muestreo

Disefio de la red de muestreo
para cada estacion

&

S

e

—

Muestreo en estacion
de servicio rural

27/8/2010->7/9/2010

Muestreo en estacion
de servicio urbana

1/9/2010->10/9/2010

|
Cada red consta con 10
tubos pasivos '

B8

s

4

Andlisis de los muestreadores
por GC-MS/ATD

Y

y

Analisis e interpretacion de los

resulta

dos

Figura 8: Esquema experimental de las diferentes fases del estudio.



2.2. Eleccion de sitios de muestreo

Se seleccionaron dos estaciones distribuidoras de combustible
como sitios de muestreos, uno urbano, en la comuna de Pedro Aguirre
Cerda (PAC), y otro rural, en la comuna de Pefiaflor, respectivamente. Su

ubicacién general se muestra en la Figura 9 y una vista panoramica de

cada una en la Figura 11y en la Figura 10, respectivamente.

‘ E' sewvicio P'A C (urbana)

has de imaoenes Dic 18 2008

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



2.2.1. Estaciones de servicios escogidas para el muestreo

Figura 11: Estacion distribuidora de combustible
urbana (Pedro Aguirre Cerda).

Figura 10: Estacién distribuidora de combustible
rural (Pefiaflor).
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2.3. Disefo de la red de muestreo

Luego de seleccionar los sitios para las mediciones de BTEX, se
disefi¢ la red de muestreo, considerando como factor preponderante la
direccion predominante del viento para cada lugar. La informacién
meteoroldgica necesaria, direccidén de vientos, se encuentra en la base de
datos AIRVIRO, desde donde se obtuvo la informacién de las estaciones El

Bosque, Cerrillos, La Florida, parque O'Higgins y El Paico.

A continuacion se muestran las rosas de viento para cada estacion

investigada.



-'_,'j‘ TH .. BOUTH

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

MOHRTH ORI

22,

SOUTH

Figura 13: (a) Rosa de viento estacion La Florida, (b) rosa de viento estacion parque
O’Higgins.

SOUTH
Figura 14: Rosa de viento estacion El Paico.



Dado que la direccién predominante de los vientos en la region de
interés de este estudio es sur poniente, los puntos de monitoreo con tubos
pasivos de BTEX fueron ubicados siguiendo esta direccién, como se
muestra en las Figuras 12, 13 y 14. Los mapas de cada sector se muestran

en las figuras 16 y 17 respectivamente

/'

% Parque O'Higgins

/'

© estacidon urbana

11 DigitaiGiobe

Figura 15: Mapa regién metropolitana, sitios de mediciones y direccion del viento
predominante.



2.3.1. Descripcioén de sitio de muestreo rural

Figura 16: Red de muestreo para estacion rural (Pefiaflor), puntos de muestreo y
direccién del viento predominante.

La linea azul indica la direccion predominante de los vientos (sur-
poniente). El punto EP-01 se ubicé en la calle 21 de Mayo, la cual es
transitada recurrentemente por locomocion colectiva, los puntos EP-02, EP-
03, EP-05, EP-08 y EP-10 se ubicaron en calles residenciales con flujo
vehicular bajo. El punto EP-09 se ubico en la calle Malloquito, una calle con
trafico vehicular menos intenso que la calle 21 de Mayo. El punto EP-06 fue
ubicado en una esquina a pocos metros de una vulcanizacién y por dltimo el
punto EP-04 corresponde a la estacién distribuidora de combustible

(bencinera).
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2.3.2. Descripcion de sitio de muestreo urbano

Figura 17: Red de muestreo para estacion urbano (PAC), puntos de muestreo y
direccion del viento predominante.

Al igual que en el sitio anterior la direccién para la eleccion de los
sitios de muestreo fue sur-poniente. Los puntos EP-11, EP-12, EP-14, EP-
15, EP-17 y EP-18 fueron ubicados en calles residenciales (pasajes), con
muy poco flujo vehicular, los puntos EP-16, EP-19 y EP-20 fueron ubicados
en la Avenida Central, que posee un flujo vehicular intenso. Por ultimo el
punto EP-13 corresponde a la bencinera ubicada en la esquina de Avenida

Central con Fraternal.

Cada red de muestreo consta de 10 tubos pasivos distribuidos en un
diametro de 250 m a la redonda de cada estacion distribuidora de

combustible. Ver figura16y 17.
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2.4.

Tubos pasivos para la recoleccion de COV's

Los tubos pasivos de COV's consisten tubos de acero inoxidable
figura 18 que contienen 300 mg de tenax TA, 35-60, material que consiste
en un polimero poroso de resina basado en o6xido 2,6-difenil-p-fenileno,
que es especifico para adsorber compuestos organicos volatiles de
cadena C6 - C9 (benceno, tolueno, octano, acetato de butilo, etilbenceno,
o-m-p-xileno y el nonano. (Jacques Mowrer, 1996). Estos muestreadores
captan la muestra de aire en este material poroso, que no implica
movimiento activo de aire a través del dispositivo, de ahi su nombre de

monitoreo pasivo.

Figura 18: Tubo pasivo utilizado para muestreo de
compuestos organicos volatiles. Fuente: (IVL).

22



2.4.1. Método

El principio de muestreo pasivo de |os tubos consiste en colectar
muestras de gases o vapores de la atmésfera a una velocidad controlada
por difusion, por lo tanto, para que tenga lugar este proceso fisico, la
distribucion espacial de moléculas no debe ser homogénea, debe existir una
diferencia, o gradiente de concentracion entre dos puntos (J y J, llustracion
1). La ley que explica este fenomeno es la ley de Fick, que se expresa
como una ecuacion diferencial que describe diversos casos de difusion de
materia o energia en un medio en el que iniciaimente no existe equilibrio
quimico. Dicha ley afirma que la densidad de flujo de moléculas de un

determinado gas es proporcional al gradiente de concentracion.

Flujo de materia

llustracion 1: Esquema representativo
de la ley de Fick.
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J==ie M

Donde:

J= Densidad de flujo

D

Coeficiente de difusion caracteristico del gas, como del medio en el que

adsorbe.

a = .-
ﬁ = Gradiente de concentracion

2.4.2. Disefo experimental

Para cada red de muestreo se utilizaron 10 tubos pasivos adquiridos
en el Instituto Sueco de Investigacion Ambiental (IVL), estos muestreadores
vienen protegidos con papel aluminio y sellados con un cabezal tipo tuerca,
que luego es reemplazada, en el momento de realizar la toma de muestra,

por un plato de difusién como se muestra en la Figura 19.

Plato de
difusién

Tubo pasivo envuelto

Figura 19: Tubo pasivo envuelto en papel de
aluminio.
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Tubo pasivo sellado
con tuerca

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

Después de desenvolver el tubo se procede a armarlo. Como se
muestra en la Figura 21 hay tres posibles posiciones, la primera es aquella
en la cual no hay adsorcion, la segunda corresponde al retiro del sello o
tapa ( tipo tuerca), y esta listo para cambiar de cabezal al tipo plato y
comenzar a muestrear, la tercera posicion es la de muestreo, y como
posicion final al terminar de muestrear ésta corresponde a la misma
posicién de la primera la cual se encuentra sellada con la tuerca, para esto
se debe sacar el cabezal tipo plato y reemplazar por el cabezal de la

posicién inicial.
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Figura 21 : Proceso de armado de tubo pasivo.

Figura 22: Tubo pasivo preparado para muestrear.

Luego de tener el tubo pasivo armado se enrolla un alambre de
aproximadamente 30 cm en la parte superior, para poder exponerlo en los

sitios escogidos. ( Ver Figura 23).
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Figura 23: Punto de muestreo EP-10 estacion rural
con tubo a 3 m de altura aproximadamente.
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Fig.;.lra 24 rléi-gu.r.a.w“18: Punto EP-‘IV7V de mueé&éé
estacion urbana con tubo a 3m de altura.

Como etapa final del muestreo se procede a sacar el tubo pasivo y
sellar luego de 10 dias de muestreo aproximadamente.

Los puntos escogidos y previamente sefalados en los mapas de la
Figura 16 y Figura 17 fueron dispuestos en las siguientes ubicaciones que

se resumen en la Tabla 5.
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Tabla 5: Coordenadas de las ubicaciones escogidas para el sitio de

muestreo rural y urbano.

Punto Estacién Ubicacion
EP-01 rural 33°36'16,2" S 70°53'12,9" O
EP-02 rural 33°36'13,8" S 70°53'11,56" O
EP-03 rural 33°36'13,3" S 70°53'09,4" O
EP-04 rural 33°36'11,6" S 70°53'06,6" O
EP-05 rural 33°36'11,2" S 70°53'01,9" O
EP-06 rural 33°36'07,6" S 70°53'01,1" O
EP-07 rural 33°36'11,9" S 70°53'04,1" O
EP-08 rural 33°36'09,8" S 70°52'58,3" O
EP-09 rural 33°36°09,5" S 70°5309,7" O
EP-10 rural 33°36'06,9" S 70°53'02,1" O
EP-11 urbana 33°30'00,1" S 70°41'25,5" O
EP-12 urbana 33°29'58,6" S 70°41'22,3" 0
EP-13 urbana 33°29'54,8" S 70°41'15,8" 0
EP-14 urbana 33°29'51,5" S 70°41'12,7" 0O
EP-15 urbana 33°29'49,3" S 70°41'09,8" O
EP-16 urbana 33°29'57,4" S 70°41'18,9" O
EP-17 urbana 33°29°54,5" § 70°41'12,2" O
EP-18 urbana 33°29'54,3" S 70°41'20,3" 0O
EP-19 urbana 33°29'52,1” S 70°41'17,1" O
EP-20 urbana 33°29'47,2" S 70°41'14,4” O
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Finalizado el muestreo los tubos pasivos son enviados al Instituto
Sueco de investigacién ambiental (IVL) para su analisis que se realizo

mediante un equipo de desorcién térmica y cromatédgrafo de gases.

2.5. Analisis de los muestreadores (tubos pasivos)

2.5.1. Equipo de desorcion térmica y cromatografo de gases

Las muestras recolectadas por los tubos pasivos fueron extraidas
mediante desorcion térmica para luego ser analizadas con un sistema
compuesto por un cromatdgrafo de gases y un espectréometro de masas. Ver

Figura 25.

e Equipo de desorcion térmica Perkin-Elmer ATD 400

o Cromatografo de Gas Varian modelo 3400

e Columna capilar NB-54 de 50m x 0,32 mm de diametro con 0,25 um
de espesor de fase estacionaria.

e Software Varian Star version 4.0
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Figura 25: Sistema automatico de toma de muestra y desorcion
térmica.

Figura 26: A) Equipamiento de GC-MS/ATD, B) equipo de ATD para la
toma de muestras y andlisis de los COV's.
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Figura 27: Esquema general de procesamiento de COVs mediante técnica de
GC-MS/ATD.

2.5.2. Método

El método consta en realizar la desorcion de los vapores organicos

contenidos en los tubos pasivos, este paso se realiza en dos etapas:

¢ La primera donde el contaminante se desorbe térmicamente en su
totalidad y es retenido en una trampa fria.

e En la segunda se produce una elevacién instantanea de la
temperatura de la trampa, reproduciendo asi el efectoc de una

inyeccion directa al cromatégrafo de gases. (Jacques Mowrer, 1996)

La ventaja de este método es que la muestra se inyecta al
cromatografo en muy pocos segundos, de modo que se obtienen picos

estrechos y bien definidos.
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A continuacién se indican los pardmetros analiticos y de

funcionamiento del cromatografo de gases.

Gas portador helio a 95 kPa

Temperatura de transferencia de linea es de 225°C
Temperatura de transferencia de linea es de 225°C
Temperatura del detector 300°C

Desorcion de flujo constante 75 mL/min

Division de salida 5,7 mL/min

Temperatura de desorcion primaria 250°C

Tiempo de desorcién primaria 5 minutos
Temperatura desorcién secundaria 300°C

Tiempo de desorcién secundaria 15 minutos

FID Detector de ionizacion de llama
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2.5.2.1. Calculos de concentraciéon

Los datos arrojados por el cromatégrafo de gases corresponden a
unidades de masa nanogramo (ng) las que luego tienen que ser
convertidas a unidades de concentracién ug/m® (Jacques Mowrer, 1996) de
acuerdo a la siguiente férmula.

#g) 3 Xa(ng)xlOOO(mTl)

Concentracion (ﬁ = m — Ba (%) 2)

Xa = Cantidad de compuesto detectado por el cromatégrafo (ng)

ml
Ua = Tasa de adsorcion del compuesto (—)
min

ST = Tiempo de muestreo (min)

Ba = Concentracién del blanco (ug/m?)

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

Tasa de Adsorcion

Compuesto _
(mL/min)

Benceno 0,41

Tolueno 0,45

Etilbenceno 0,55

m-p-Xileno 0,55

o-Xileno 0,55

La tasa de adsorcién depende de distintos factores: naturaleza del
gas, naturaleza del adsorbente y de la temperatura. La adsorcién en la
superficie de los tubos pasivos ocurre por un proceso previo de difusion

entre el medio y el tubo pasivo, explicado por la Ley de Fick estos dos
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fenbmenos se relacionan ya que ambas dependen de la naturaleza de los
que interactian y la temperatura, pero ademas esta ultima depende de la
gradiente de concentracién, por lo tanto como la naturaleza de los distintos
gases es muy similar ( peso molecular, volatilidad, estructura molecular tasa
adsorcion, etc) la naturaleza del adsorbente es igual para todos los casos
al igual que la temperatura de exposicion lo que determina una mayor 0

menor adsorcion sera la gradiente de concentracion.

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
serie de cada 48 muestras, estos son realizados para un control de calidad y
para determinar los limites de deteccion de los distintos compuestos. Por
ultimo el tercer blanco es realizado en terreno, este blanco es Util para
identificar interferencias adicionales que pueden ocurrir durante el muestreo
y el transporte hacia y desde el punto de muestreo, por tanto es este
blanco que es restado para la determinacién de la concentracion de cada

compuesto. (Jacques Mowrer, 1996)
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2.6.

Modelacion de datos

2.6.1. Software Surfer 9

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

isolineas de concentracion para toda el area de interés de este estudio.

Este software permite interpolar a partir de datos puntuales reales,
una malla regular de datos y generar curvas de nivel representativas del
area estudiada. (Golden Software). El software se basa en un método geo-
estadistico de estimacion de puntos que utiliza un modelo de Variograma
mostrado en la Figura 28 para la obtencién de datos "Kriging”, el cual
supone que la distancia entre puntos de la muestra refleja una correlacién
espacial que puede ser usada para explicar la variacién en la superficie. Por
lo tanto, puntos préximos en el espacio tienden a tener valores similares a
éstos que aquellos ubicados a una distancia mayor. Este método ajusta una
funcion matematica a un numero especificos de puntos, o todos los puntos
dentro de un radio especificado, determinando el valor de salida para cada

posicién. (Cressie, 1990).

El modelo Variograma especifica la variabilidad espacial del conjunto
de datos (red resultante). Los pesos de interpolacién que se aplican a los
datos durante los calculos de la red de puntos, son funciones directas del

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

Efecto Pepita

Este parametro integra el error asociado a los datos, el que se debe
a fluctuaciones aleatorias de la variable o a errores en el muestreo, en la

practica la magnitud del efecto Pepita representa una medida del error en el

sistema.
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Escala

La Escala (C) es la escala vertical para el componente de estructura
del Variograma. Cada componente de un modelo de Variograma tiene su

propia escala.
Umbral

El umbral es la escala vertical total del Variograma (efecto Pepita +

Suma de todos los componente de la escala).
Longitud

La longitud es la distancia horizontal del Variograma.
Varianza

La varianza dada por la ecuacion 3 es la desviacion media al
cuadrado de cada valor del valor medio. La varianza es indicada por la linea
discontinua horizontal en el diagrama que se muestra la parte de arriba en la

figura 28.

nog2. n 2
varianza (s%) = &:ﬁ - (El.:nl Zl) 3)

Donde

n: es el namero de datos
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Pares

Pares representa el valor del Variograma promedio, para el grupo de
pares, separados por una distancia especificada (ancho de retraso). El
numero junto a los simbolos cuadrados indica el nimero de pares dentro de

cada distancia de retardo.

Modelo de la curva

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

Curva experimental

La curva experimental muestra los grupos de pares en una parcela

de distancia de separacion respecto al Variograma estimado.
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2.7.

Pruebas estadisticas

2.7.1. Test de Shapiro-Wilks

El test de Shapiro-Wilks es un contraste de ajuste que se utiliza para
comprobar si unos datos determinados (X;, X;,..., X,) han sido extraidos de
una poblacion normal. Los parametros de la distribucién no tienen porqué
ser conocidos y esta adecuado para muestras pequefias (n<50) (Statpoint,

20086).

Un contraste de ajuste tiene como objetivo comprobar si con base en
la informaciéon suministrada por una muestra se puede aceptar que la
poblacion de origen sigue una determinada distribucion de probabilidad, en
nuestro caso, la distribucién normal. Por lo tanto, esta prueba mide la
coherencia del ajuste con una recta. Cuanto mayor sea este valor
estadistico, mayor desacuerdo habra con la recta de normalidad, por lo que
podremos rechazar la hipétesis nula la cual corresponde a que los datos
provienen de una distribucion normal. En otras palabras se rechaza la
hipétesis nula si el parametro de test de Shapiro Wilks “W” calculado < W
obtenido de tablas, este es dependiente del intervalo de confianza (95%) y

del tamafio de la muestra “n” (Gonzalez, 2006)
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La ecuacion a calcular corresponde a la siguiente:

e (B a2

e )

Donde:

ai' : Constante que depende de cada diferencia entre muestras y nimero de

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

n: Numero de muestra

s Varianza
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2.7.2. Coeficiente de correlacion de Pearson

Varios estudios han utilizado el analisis de correlacién para
dilucidar las distintas fuentes de los compuestos organicos volatiles

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

El coeficiente de correlacion de Pearson (r) es un indice que mide la
relaciéon lineal entre dos variables aleatorias cuantitativas. A diferencia de
la covarianza, la correlacion de Pearson dada por la ecuacién 5 es

independiente de la escala de medida de las variables.

r=— (5)

Ty Ty

Donde:
Oxy : Covarianza de (X)Y)

Ox , Oy: Desviaciones tipicas de las distribuciones marginales.

El valor del indice de correlacién de Pearson varia en el intervalo [-1, +1]:

Sir = 1, existe una correlacién positiva perfecta. El indice indica una
dependencia total entre las dos variables denominada relacién directa:
cuando una de ellas aumenta, la otra también lo hace en proporcién
constante.

Si 0 <r <1, existe una correlaciéon positiva.

Si r =0, no existe relacion lineal. Pero esto no necesariamente implica
que las variables son independientes: pueden existir todavia relaciones

no lineales entre las dos variables.
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Si-1 <r <0, existe una correlacién negativa.

Si r = -1, existe una correlacién negativa perfecta. El indice indica una
dependencia total entre las dos variables llamada relacién inversa:
cuando una de ellas aumenta, la otra disminuye en proporcién

constante.

Por lo tanto un alto indice de correlacién entre especies indicaria
que dichas especies provienen de una misma fuente y un bajo indice de

correlacién indicaria que las especies provienen de fuentes distintas.
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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
independientes y es una buena alternativa cuando no se puede utilizar la
prueba “t" de Student, en razén a que no se cumplen los requisitos que

esta prueba exige (distribucion normal). (Mendenhall, 2009)

La prueba de Mann-Whitney se usa para comprobar la

heterogeneidad de dos muestras ordinales. El planteamiento de partida es:

1.Las observaciones de ambos grupos son independientes

2.Las observaciones son variables ordinales o continuas.

3.Bajo la hipétesis nula, las distribuciones de partida de ambas distribuciones
es la misma.

4.Bajo la hipotesis alternativa, los valores de una de las muestras tienden a

exceder a los de la otra.

Las férmulas son las siguientes:

+1
Usen, ny + 222 - 2R ()

1
Uperny ny + 20— TR, @)
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En donde:

U; y U, = Parametros estadisticos de U Mann-Whitney.
n; = Tamafo de la muestra del grupo 1.

n, = Tamano de la muestra del grupo 2.

R; = Sumatoria de los rangos del grupo 1.

R, = Sumatoria de los rangos del grupo 2.

Pasos a seguir para realizar el Test de Mann Whithey:

1.  Determinar el tamario de las muestras (n; y ny).

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

3.  Calcular los valores de U; y U;, de modo que se elija el mas pequenio
para comparar con los valores criticos de U Mann-Whitney que
dependen del intervalo de confianza (a) y del tamafio de las
muestras (ny y ny)

4.  Decidir si se acepta o rechaza |a hipotesis. Si el valor de U calculado
es menor que el U critico de tabla (Mendenhall, 2009), se rechaza la
hipétesis nula, por lo tanto las distribuciones de las muestras no son

la misma.



2.7.4. Estimacion de la contribucion de las Estaciones Distribuidora
de Combustibles (EDC) a los niveles de BTEX en la Regién

Metropolitana (RM)

Para poder estimar la contribucion que realizan las “EDC" a la
atmosfera regional se utilizé la base de datos de todas las estaciones
distribuidoras de combustible en la RM entregada por la Superintendencia
de Energia y Combustible (SEC). Luego de ubicarlas se clasificaron en rural
y urbanas. Las correspondientes a urbanas son las ubicadas en el Gran
Santiago (Provincia de Santiago mas las comunas de Puente Alto y San
Bernardo) las rurales a las ubicadas en las provincias de Chacabuco,
Cordillera, Maipo, Melipilla y Talagante. El nimero de EDC en la Regién

Metropolitana se resume en la siguiente tabla.

Tabla 7: Clasificacion de EDC en la RM.

Tipo estacion n° de estaciones
Urbana 81
Rural 464

El volumen utilizado para conocer la emision de las “EDC’
corresponde a una aproximacion. Se sigue el principio del “modelo celda

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

e Formulacién matematica sencilla.

* Aplicable aun cuando la informacién que se tiene es limitada
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Desventaja:

¢ Supone un mezclado uniforme de los contaminantes

El area de mezcla asumida corresponde a los 250 m a la redonda
que se emplearon en el muestreo de este estudio. (Ver Figura 16 y Figura

17).

Se consideraron 2 escenarios con alturas distintas de mezcla, ya

que no se conoce con exactitud la dispersion de estos compuestos.

En la Tabla 8 se presentan los dos escenarios estipulados.

Tabla 8: Volumen de dispersién del compuesto en distintos escenarios.

Escenario Area de mezcla Altura de Volumen de
(m?) mezcla (m) mezcla (m?)

1 49062,5 700 34343750

2 49062,5 300 14718750

Con las concentraciones obtenidas (ver tablas 14 y 16)
correspondiente a los datos de concentraciéon de la dos “EDC” mas el
volumen de los distintos escenarios de la Tabla 8 se puede calcular lo

siguiente:

47



Aporte de la EDC (ton/afo) yrai o urbana) =

[ X (::l—gs) estimada para estacion ] X volumen de mezcla (m3) x

365

n°de estaciones X 1E —9 x oy (8)

En donde:
X: Concentracion estimada para la estacién (ug/m®)
1 E-9: Factor de conversion

365/10: Corresponde a la relacién entre los dias muestreados y los dias de un

ano.

Si sumamos el aporte realizado por las distintas clasificaciones de

estaciones, se obtiene el aporte total de todas las “EDC"” en la RM.

Aporte total EDC = aporte EDC rural + aporte EDC urbana 9)
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2.7.5. Estimacién de aporte a nivel regional de las Estaciones
Distribuidora de Combustibles (EDC) por método EPA

(Environmental Protection Agency)

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

apendice 42 de la EPA (EPA, www.epa.gov), los valores son los siguientes:

Tabla 9: Emisiones por litro de combustible en las distintas operaciones dentro de
la EDC.

Fuentes de emision FE (mg/L)

Llenado de estanque de 880
almacenamiento

Respiracion de estanque 120
Pérdidas no controladas en carga a 1320
estanque vehiculo

Derrames 80

Para poder utilizar los factores de emisiébn se necesita tener
informacién acerca de los litros de combustible descargados, valores que se

muestran en la Tabla siguiente.
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Tabla 10: litros de combustible descargado en un mes.

Combustible Urbana (L/mes) Rural(L/mes)

93 octanos 4100 920

95 octanos 1900 680

97 octanos 3570 860
Diesel 1540 640

Esta informacion fue recopilada de las EDC analizadas y fue tomada

como patron para el resto de las estaciones.

Para los célculos se considerd que los distintos tipos de combustible

sufren la misma evaporacion.

El aporte a nivel regional de las “EDC" (rural o urbana) calculado con

factores de emision se determind con la ecuacion siguiente.

Aporte de la EDC (ton/afio) gyral o urbana) =

(X FE) x litros descargados X 1E™° X 12 meses X

n° de estaciones (10)

El aporte total de las EDC a la Region Metropolitana es calculado de

acuerdo a:

Aporte total EDC = aporte EDC rural + aporte EDC urbana (11)
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2.7.6. Estimacién de la contribucion al MP;s a causa de las

Estaciones Distribuidoras de combustible (EDC).

La estimacion se realizé considerando valores obtenidos en pruebas
bajos condiciones controladas (Seinfeld J. O., 1997). La fraccion de gases
(tolueno, etilbenceno y o-m-p-xileno) que son

organicos reactivos

convertidos a AOS se estimé de acuerdo a la siguiente ecuacion:

2iKom,i

Y =Moo}, il (12

Donde:
Y = Fraccién de un gas reactivo orgénico

que se convierte en aerosol a travez de procesos de oxidacion.

Mo = Concentracion de la parte organica del MP (%

a;,K,m; = Constantes de ajuste de la curva.

& Toluene

o mXylene

w oXyene

w p-Xylene

« Ethyibenzene

. mEthyitolzens

s o-Eftyltoens

s pEtyitoluens

» n-Propylbenzene

« p-Diethybenzens
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Figura 29: Rendimiento de aerosoles organicos secundarios en funcién de

la concentracién total de la masa organica en el MP.




El tolueno y etilbenceno se comportan como la curva “1", en cambio
los xilenos como la curva “2", los valores para las constantes son las

siguientes:

Tabla 11: Constantes para las distintas curvas.

Compuesto a4 Kom.1 a; Kom,2
Tolueno 0,071 0,053 0,138 0,0019
Etilbenceno 0,071 0,053 0,138 0,0019
o-Xileno 0,038 0,042 0,167 0,0014
m-Xileno 0,038 0,042 0,167 0,0014
p-Xileno 0,038 0,042 0,167 0,0014

Mo corresponde a la fraccién organica del MP,s y de acuerdo a
(CONAMA, PPDA, 2010) ésta corresponde al 39% del total del MP,s. La
informacion requerida para los célculos se obtiene desde el Sistema de
Administracién de Informacion Ambiental — Airviro de propiedad de la
autoridad ambiental metropolitana. Para la “EDC" urbana se utiliza la
informacién obtenida en las estaciones de monitoreo La Florida y El
Bosque, y para la EDC rural, las estaciones Cerrillos y Talagante. La

Tabla 12 resume estos valores
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Tabla 12: Fraccion orgéanica del MP; s para las distintas EDC.

Urbana Rural

(ug/m?®) (ug/m®)

MP2,5 215 16,4

Mo (39%) 8.4 6,4

Para determinar la contribucion de los AOS al MP, 5 se utilizaron la

siguientes ecuaciones:

[concentracién convertida a A0S [%]] =Y x Mo [;—% (13)

Donde:

Y= fraccién de un gas reactivo organico que se convierte en aerosol

a través de procesos de oxidacion
Mo= concentracion de la parte organico del material particulado

[concentracion convertida a A0S [%]]XMPZS

(14)

% contribucién al MP, 5 = 100
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. RESULTADOS

Los tubos pasivos fueron instalados en los puntos anteriormente

sefialados ver Figuras 16 y 17 con el siguiente periodo de muestreo.

Tabla 13: Periodo de muestreo.

Punto inicio  (fecha/hora) termino (fecha/hora)
EP-01 27-08-2010 18:35 07-09-2010 12:25
EP-02 27-08-2010 18:25 07-09-2010 12:32
EP-03 27-08-2010 18:18 07-09-2010 12:35
EP-04 27-08-2010 14:40 07-09-2010 12:38
EP-05 27-08-2010 17:24 07-09-2010 12:50
EP-06 27-08-2010 17:36 07-09-2010 13:10
EP-07 27-08-2010 14:53 07-09-2010 12:46
EP-08 27-08-2010 17:54 07-09-2010 13:00
EP-09 27-08-2010 18:10 07-09-2010 13:15
EP-10 27-08-2010 17:45 07-09-2010 13:05
EP-11 01-09-2010 10:17 10-09-2010 10:05
EP-12 01-09-2010 10:24 10-09-2010  ------
EP-13 01-09-2010 09:41 10-09-2010 09:53
EP-14 01-09-2010 11:02 10-09-2010 10:27
EP-15 01-09-2010 11:09 10-09-2010 10:32
EP-16 01-09-2010 10:04 10-09-2010 10:00
EP-17 01-09-2010 11:17 10-09-2010 10:37
EP-18 01-09-2010 10:32 10-09-2010 10:12
EP-19 01-09-2010 10:47 10-09-2010 10:17

EP-20 01-09-2010 10:54 10-09-2010 10:23
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Tabla 14: Resultados para red de muestreo zona rural

Rural Benceno  Tolueno Etilbenceno m-p o-Xileno
pg/m?® ug/m?® pg/m® Xileno ug/m?*
ug/m®
EP-01 2,310,1 9,7+0,3 3,0£0,2 10£0,4 3,810,2
EP-02 2,1£0,1 8,1+0,3 2,4+0,1 8,0+0,3 3,001
EP-03 1,9+0,1 8,9+0,3 2,101 7,0£0,3 2,710,1
EP-04 2,8+0,1 15,0£0,5  4,1%0,2 1410,6 5,740,2
EP-05 1,701 6,0+0,2 1,8+0,1 6,3+0,3 2,4+01
EP-06 2,6+0,1 18£0,5 2,640,1 8,2+0,3 3,240,1
EP-07 2,1£0,1 6,7+0,2 2,3+0,1 7,6+0,3 2,9+0,1
EP-08 1,640,1 5,2+0,2 1,840,1 5,9+0,2 2,410,1
EP-09 1,8+0,1 5,6+0,2 21+01 6,3+0,3 2,5+0,1
EP-10 1,9+0,1 6,7+0,2 2,3+0,1 6,8+0,3 2,7+01

Con los resultados obtenidos se procedid a la modelacion de
isolineas de concentracibn para cada compuesto en todo el entorno

seleccionado.

El punto EP-04 corresponde a la estacion distribuidora de
combustible, también llamada como bencinera en los siguientes graficos de

isolineas.



Figura 30: Isolineas de concentracién de benceno para estacion de servicio
rural.

Figura 31: Isolineas de concentracién de toluenc para estacién de servicio
rural.
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Figura 32: Isolineas de concentracién de etilbenceno para estacion de
servicio rural.

Figura 33: isolineas de concentracion de m-p-xileno para estacion de
servicio rural.
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Figura 34: Isclineas de concentracion de
servicio rural.

o-xileno para estacién de
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3.1.1. Analisis de correlacion de Pearson para Estacion

Distribuidora de Combustible (EDC) rural

Tabla 15: Correlacion de pearson’ (R?) entre elementos para EDC rural

Rural Benceno Tolueno Etilbenceno m-p- o-Xileno
Xileno

Benceno 1,000 0,834 0,737 0,664 0,699

Tolueno 1,000 0,485 0,449 0,475

Etilbenceno 1,000 0,907 0,926

m-p-Xileno 1,000 0,992

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

. m-p ;
Urbana ngr;ﬁ?m Ig,’rﬂ?am nglg?nce"o igfm"g’ Sg-;)’(r:?no
EP-11 3,710,1 33%1,2 6,0+0,3 21+0,9 7,8+0,3
EP-12 . “ » - -
EP-13 8,9+0,3 80+2,8 17%0,9 65%2,7 23+0,9
EP-14 3,210,1 24+0,8 54103 19+0,8 7,0£0,3
EP-15 3,101 17+0,6 5,2+0,3 19+0,8 7,1+0,3
EP-16 2,901 17+0,6 5,0+0,3 19+0,8 6,8+0,3
EP-17 3,1£0,1 19+£0,7 59+0,3 22+0,9 7,6+0,3
EP-18 3,1+0,1 20+0,7 54+0,3 20+0,8 7,3+0,3
EP-19 3,0+0,1 18+0,6 5,6x0,3 20+0,8 7,8+0,3
EP-20 3,701 29+1,0 6,0+0,3 22+0,9 8,1+0,3

El

punto EP-13 corresponde a

la estacion distribuidora de

combustible, también llamada como bencinera en los siguientes graficos de

isolineas. El punto EP- 12 fue sustraido del lugar en el momento del

muestreo.
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Figura 35: Isolineas de concentracion de benceno para estacion de servicio
urbana.

Figura 36: Isolineas de concentraciéon de tolueno para estacién de servicio
urbana.
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Figura 37: Isolineas de concentracion de etilbenceno para estacién de
servicio urbana.

Figura 38: Isolineas de concentraciéon de m-p-xileno para estacion de
servicio urbana.
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Figura 39:
urbana.

Isolineas de concentracion de o-xileno para estacién de servicio
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3.1.2. Analisis de correlacion de Pearson para Estacion

Distribuidora de Combustible (EDC) urbana

Tabla 17: Correlacion de pearson? (R?) entre elementos para EDC urbana.

Urbana Benceno Tolueno Etilbenceno m-p- o-Xileno
Xileno

Benceno 1,000 0,978 0,990 0,988 0,988

Tolueno 1,000 0,950 0,943 0,941

Etilbenceno 1,000 0,999 0,998

m-p-Xileno 1,000 0,999

o-Xileno 1,000
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3.2 Analisis estadistico

3.2.1. Test de Shapiro-Wilks

Tabla 18: Valores —p calculados para test de Shapiro-Wilks.

Benceno Tolueno  Etilbenceno m-p-Xileno o-Xileno
Rural 0,0754 0,1118 0,0271 0,0095 0,0019
Distribucién N N NN NN NN
Urbana 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000
Distribucion NN NN NN NN NN

N: distribucién normal

NN: distribucién no normal

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

menores a 0,05 se rechaza la hipétesis nula que estipula que los datos

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

test no paramétrico Mann-Whitney para determinar si los 2 sitios de

muestreo difieren entre si.
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3.2.2. Prueba no paramétrica de Mann-Whitney.

Tabla 19: Valores de U para test no parameétrico de Mann-Whitney.

Benceno Tolueno etibenceno  m-p Xileno  o-xileno
Ur 90 90 90 890 80
Uy 0 0 0 0 0

Como el valor critico de U es 65 (sacado de tabla (Mendenhall, 2009) el
cual depende de el valor de npara cada muestra y el intervalo de confianza a) es
mayor que el menor U calculado se rechaza hipotesis nula que especifica que las
muestras no difieren. El valor U calculado para comparar con datc de tabla

(Mendenhall, 2009) siempre se utiliza el menor. ( Ver item 2.7.3)
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3.2.3. Relaciones entre bencineras

Tabla 20: Promedio de las concentraciones del entorno excluyendo a la estacion
distribuidora de combustible urbana (sEDCu), concentraciones medidas en la
estacion (EDCu) y diferencia entre ellas.

Promedio sin

BRI Bencinera (EDCu-
Compuesto (EDCu) sEDCu) (EDCu/sEDCu)

(SEDCW) (Mg/m?) (Mg/m®)

(ug/im®)

Benceno 32 89 57 2,8
Tolueno 222 80 57,8 41
Etilbenceno 56 17,0 11,4 3.0
m-p-Xileno 20,2 65 448 3,2
o-Xileno 7.5 23,0 15,5 3,1
Promedio 27,1 3,3

Tabla 21: Promedio de las concentraciones del entorno excluyendo a la estacion
distribuidora de combustible rural (SEDCr), concentraciones medidas en la estacion

(EDCr) y diferencia entre ellas.

Promedio sin

bencinera Bencinera (EDCr -
Compuesto (EDCr) sEDCr) (EDCr/sEDCr)

(EDCY) (bg/m?) (bg/m®)

(ug/m®)
Benceno 2,0 2,8 0,8 1,4
Tolueno 7.8 14,9 7.1 1,9
Etilbencenc 2.2 4.1 1,8 1,8
m-p-Xileno 7.4 14.0 8,7 1,9
o-Xileno 2.8 57 29 2.0
Promedio 3.9 1,8
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Razones B/sB

En la Tabla 20 y 21 se enfregan las contribuciones de Ia
distribuidora de combustible a cada compuesto en su entorno inmediato.
Esto se realizd considerando que las concentraciones medidas en los
alrededores correspondian a una concentracién “background” del sitio. Al
sustraer esta concentracion promedio a la concentracion obtenida para la
bencinera, se puede obtener la contribucién hecha por la "“EDC” para cada

uno de los compuestos medidos.

Ademas se calcularon los cuocientes entre las concentraciones
promedio medidas en la “EDC” y sus alrededores para poder establecer la
relacién que existe entre una “EDC" especifica y su entorno. En la Figura 40

se representan estas relaciones.
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Figura 40: razén entre concentracicnes medidas en la estacion distribuidora
de combustible y el promedio de las concentraciones medidas en el entorno.

En la Tabla 22 se resuelve el cuociente entre las

contribuciones realizados por cada estacidn distribuidora de

combustible.
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Tabla 22: Cuociente entre las

distribuidora de combustible

contribuciones generadas por cada estacién

(EDCu-sEDCu)/(EDCr -

Compuesto
sEDCr)
Benceno 6.8
Tolueno 8.1
Etilbenceno 6.3
m-p-Xileno 6.7
o-Xileno 5.4

Esta relacion confirma la diferencia de aportes entre la distinta

clasificacion de "EDC”".
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3.2.4. Estimacion de la contribucion de las Estaciones
Distribuidoras de Combustible (EDC) a los niveles de BTEX

en la Regiéon Metropolitana (RM)

Con los resultados de las Tablas 20 y 21, los datos de las Tablas 7 y
8 se calcularon las contribuciones de las EDC de acuerdo con las

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

Tabla 23: Contribucion de las EDC a la RM.

Compuesto Coentribucion EDC  Contribucion EDC  Aporte total EDC
urbana (ton/afio) rural (Kg/afio) (ton/ario)

Escenario 1

Benceno 33 81,2 34
Tolueno 336 7209 34,3
Etilbenceno 6.6 182,8 6,8
m-p-Xileno 26,1 680,3 26,7
o-Xileno 9,0 2945 9,3
Contribucién total 80,5
Escenario 2

Benceno 1.4 34,8 1,5
Tolueno 14,4 309,0 14,7
Etilbenceno 28 78,3 2,9
m-p-Xileno 11,2 2916 11,8
o-Xileno 39 126,2 4.0
Contribucién total 34,3
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3.2.5. Estimaciéon de aporte a nivel regional de las estaciones
distribuidoras de combustibles por método EPA

(Environmental Protection Agency)

Con los datos las Tablas 9 y 10, se calculd de acuerdo a la ecuacién
10 el aporte de las EDC a los niveles de concentracién de BTEX en la RM
para cada sector por separado, (rural y urbano). Con la ecuacion 11, el

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

Tabla 24: Contribucién de las EDC a nivel regional (por método

EPA).
EDC urbana EDC rural Aporte total EDC
(ton/afio) {ton/afio) (ton/afio)
Contribucion 1485 7,23 165,7

Estos resultados corresponden a la centribucién a los niveles de
COV’'s porlas “EDC" y no la contribucion a los niveles de BTEX. Por tanto,
los valores de BTEX estimados con este método deben ser menores a la

contribucién determinada de 155,7 ton/afio.
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3.2.6. Estimacion de la contribucién al MP,s a consecuencia 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 convertidas a AOS y el % de contribucion al

MP. s para las distintas EDC. Los resultados se muestran en la Tabla 25

Tabla 25: Estimacion de la contribucién al MP,s a consecuencia de las

EDC.
Compuesto EDC urbana EDC rural
(ug/m®) % (bg/m® ) %
Tolueno 0,69 3,19 0,17 1,02
Etilbenceno 0,16 0,76 0,05 0,29
o-Xileno 0,11 0,51 0,03 0,18
m-Xileno 0,15 0,69 0,04 0,23
p-xileno 0,156 0,69 0,04 0,23
Aporte total 1,26 5,85 0,32 1,96
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3.2.7. Analisis histérico

En la tabla 26 se presenta un resumen de resultados historicos de
muestreo en distintos sectores de la Regiéon Metropolitana. Esta informacion

se puede analizar con los resultados determinados en este Seminario de

Titulo.

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

1996
Informacion

1995 personal de 2000 2005
Compuesto (Rasmussen, D. Von (Rappengluck (Rappengluck, Rural Urbana

1995) Baer B., 2000) 2005) 2010 2010
Benceno 8,88 21,33 5,02 1,33 2,09 3,84
(ug/m?)
Tolueno 17,03 33,29 14,32 6,54 849 2858
(Hg/m®)
Etilbenceno 2,93 513 2,13 1,28 2,43 6,85
(Hg/m®)
m-p-Xileno 10,43 20,64 7,82 3,32 803 2521
(Mg/m®)
o-Xileno 411 8,20 3,51 1,85 3,12 9,18

(ug/im®)




Es comun encontrar en estudics la relacion entre BTEX, dado que

normalmente se sigue un patrén definido. (Rappengluck & Fabian, 1998). Lo

que comunmente se encuentra, cuando el aporte corresponde a las

emisiones vehiculares o de combustibles, es una relacion 1:2:3 benceno,

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

numeros puede indicar situaciones relevantes o un aporte de otra fuente.

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

acuerdo a referencias anteriormente sefialadas.

Tabla 27: Relaciones entre BTEX.

Relaciones
Compuesto 1995 1996 2000 2005 2010 2010
Benceno 1 1 1 1 1 1
Tolueno 1,8 1,6 2,9 4.9 4.1 7,4
Xilenos 1,6 1,4 2,3 3,9 53 9.0
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DISCUSION

Analisis de isolineas de concentracion para Estacion

Distribuidora de Combustible (EDC) rural

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

observados corresponden a:

e Bencinera correspondiente al punto EP-4 en la Tabla 14, que como
era de esperar entrega valores maximos para todos los compuestos
analizados.

¢ Oftro punto que presenta valores altos es el EP-06, ubicado a pocos
metros de una vulcanizaciéon, debido al uso de solventes en estos
establecimientos y es esa la razén de los altos valores para el
benceno y tolueno.

¢ Finalmente el punto EP-01 instalado en la Avenida 21 de Mayo en
Penfaflor, calle constantemente transitada por locomocion colectiva,
que sirve como un indicativo del aporte de las fuentes moviles a los

BTEX.

La modelacion con isolineas de concentracion nos permite tener una
aproximacion de la distribucién espacial que tienen los contaminantes,
ademas de entregarnos una proximidad de las concentraciones en los

puntos que no fueron muestreados.
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Analisis de correlacion para Estacion Distribuidora de

Combustible (EDC) rural

Del analisis de correlacion para la estacion de servicio rural se

puede visualizar los elementos que poseen alguna relacion ya sea positiva

0 negativa.

Las correlaciones (R?) mas significativas van desde 0,974 - 0,989
correspondiente a los pares etilbenceno- xilenos, de los cuales se
puede inferir que tienen un origen comun.

Las correlaciones menos significativas estan en un intervalo 0,699-
0,722 para los pares tolueno-etilbenceno y toluenc-xileno. De igual
manera la correlacion es positiva pero menor. Esto indica que
dichos compuestos no poseen las mismas fuentes emisoras.

El caso del tolueno es en particular mas relevante que los demas.
pues presenta los indices de correlacion mas bajos, lo que refleja un
aporte en distintas proporciones por las distintas fuentes como se
explicd anteriormente; la presencia de la vulcanizacién y una calle
transitada. Dichas fuentes alteraron el mapa de concentracidn

mostrando mas de un maximo.
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Andlisis de isolineas de concentracion para Estacion

Distribuidora de Combustible (EDC) urbana

El mapa de isolineas de concentracién para la “EDC" urbana
presentd notables diferencias en comparacion con lo observado en la “"EDC”

rural. Las diferencias son:

e La “EDC” urbana presenta como Unico maximo el punto donde esta
la bencinera.

e Todos los puntos de muestreo en el entorno de “EDC" presentan
niveles muy similares, independiente de la distancia y la direccién

con respecto a la "EDC".

Esto demuestra una situacion homogénea en todo el entorno, por lo
tanto la situacion ocurrida en este caso puede generalizarse a toda la

region.
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Analisis de correlacién para la Estacién Distribuidora de

Combustible (EDC) urbana.

Del andlisis de correlacién correspondiente 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 minimas, una dependencia
positiva entre uno y otro compuesto. Por lo tanto se puede inferir que la
fuente de los compuestos BTEX es la misma y corresponde a la EDC o

emisiones vehiculares que alteran por igual todo el entorno.

Andlisis estadisticos

En base a los resultados que se resumen en la Tabla 19, el test de
Mann-Whitney determina la diferencia entre dos muestras e indica que el
aporte a su entorno es desigual para estas dos “EDC”. Esto hace que sea
necesaria una clasificacion o diferenciacién del tipo de “EDC” presentes en
la Regién Metropolitana. Esta infermacion es necesaria para conocer el real
aporte de la totalidad de las “EDC” a la region en funcién de una
clasificacion predefinida. Ver Anexo n°S: Mapa de Estaciones Distribuidoras

de Combustible (EDC) en la RM.
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Relaciones entre Estaciones Distribuidoras de Combustible

(EDC)

Como se puede ver en las Tablas 20 y 21 las contribuciones
realizadas por las estaciones distribuidoras de combustible a su entorno son

distintas, las principales diferencias son:

e La “EDC” urbana en precmedio a cada compuesto (BTEX) contribuyd
en 27,1 ug/m® a diferencia de los 3,9 pg/m® de la rural.

s Con respecto a los cuocientes encontrados (ver Tabla 20 y 21) la
“EDC”" urbana aporta en promedio 3,3 veces a los niveles de
concentracion de BTEX, en cambio la "EDC” rural contribuye en
promedio 1,8 veces mas a los niveles de concentracidon de estas
sustancias en su entorno inmediato.

¢ Los cuocientes encontrados sirven para tener una idea de las
concentraciones que se pueden alcanzar en torno las “EDC”
muestreando s6lo sus alrededores.

o En la Tabla 22 se entrega el cuociente entre las contribuciones
realizadas por cada EDC. Esto corrobeora el importante aporte que
realizan las estaciones distribuidoras de combustibles urbanas, en
comparacion con las rurales, a los niveles de concentracion de BTEX
en la atmasfera.

+« Las "EDC" aportan en forma significativa a las concentraciones, en la
atmésfera de tolueno y m-p-xileno debido a que estos compuestos

se presentan en los combustibles de elevado octanaje.
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Estimacion del aporte a los niveles de BTEX y COV's en la RM

por las Estaciones Distribuidoras de Combustible (EDC)

De acuerdo a los dos métodos utilizados (ver Tabla 23 Contribucion
de las EDC a la RM y Tabla 24: Contribucién de las “EDC” a nivel regional
(por método EPA) se puede determinar, en forma aproximada, el aporte que
realizan las "EDC" a los niveles de BTEX y COV's.

+ Con el primer método (ver item 3.2.4 Estimacion de la contribucién
de las Estaciones Distribuidoras de Combustible (EDC) a los niveles
de BTEX en la Region Metropolitana RM, el aporte fluctia entre
80,5 y 34,3 (ton/afio). Este rango se debe a que no se conoce con
exactitud el volumen en el cual se dispersaran los contaminantes, por
tanto, se aproximé a una altura maxima, la capa de inversion
térmica.

« Con el segundo método (ver item 3.2.5 Estimacién del aporte a nivel
regional de las Estacicnes Distribuidoras de Combustible (EDC) por
método EPA, el aporte alcanzd a 1557 tonfafio. Es importante
considerar que con este método se calculan todas las emisiones
evaporativas, en cambio el método descrito en el item 3.2.4 soélo
relaciona los BTEX, por lo que es de esperarse que con este método
el aporte de BTEX sea menor al que se calcula.

¢ Sin embargo considerando todos los factores enunciados 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 estacionarias en
la categoria comercial, segun el “Inventario de Emisiones Escenario

2010 presentado por el DICTUC" (DICTUC, 2007).
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Estimacién de la contribucion al MP,s; a consecuencia de las

Estaciones Distribuidoras de Combustible (EDC).

De acuerdo al método utilizado (ver Tabla 25. Estimacién de la
contribucién al MP2,5 a consecuencia de las EDC.) se puede determinar,
en forma aproximada, el aporte que realizan las "EDC” a la formacion de los
ACS.

Relevante es conocer el aporte de las distintas fuentes al MPys,
especialmente su composicion quimica, debido al gran impacto que tiene el
material particulado fino en la salud. Las contribuciones de las distintas
EDC, calculadas en este estudio scon:

e 1,96% al MP, ;5 correspondiente a las EDC rurales
s 5,85% al MP; ;5 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 estaciones.

Otra causa que realza la importancia de esta contribucién es la
nueva norma de calidad del aire para MP.s, de ahi entonces que es
imprescindible profundizar en el nivel de conocimiento de estas
contribuciones para poder establecer politicas adecuadas y asi alcanzar, en

un plazo prudente, una reduccion significativa de este contaminante.
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Analisis Histoérico

En la Tabla 26 donde se encuentran los resultados de distintos
estudios, se puede decir como primera aproximacion que los datos son de
un mismo orden de magnitud, por lo tante, los resultados de este seminario
de titulo se encontrarian dentro de las magnitudes esperadas. La principal
desviacion corresponde al arno 1996 y esto es debido a los sitios donde se
tomaron las muestras. Estos sitios correspondian a tuneles del gran
Santiago, lo que justifica las altas concentraciones observadas

Con respecto a las relaciones entre los BTEX que se entregan en la
Tabla 24 se observa que no son para todos los casos la misma. De acuerdo
a estudios realizados, se espera que la relacion BTX sea 1:2:3
respectivamente. Esto es asi, siempre que el origen de estas emisiones sea
de emisiones vehiculares o de combustibles. (Rappengluck & Fabian, 1998).

Las causas de estas diferencias pueden ser las siguientes:

+ Para los casos donde |a relacion xileno es menor que la relacién
benceno se puede deber a que las fuentes de tolueno no son
exclusivas del transito como se explica en (Rappengluck &
Fabian, 1998).

s y/o ademas la baja concentracion de xilenos con respecto al
tolueno se puede deber a su reaccidon en |la atmoésfera, ya que
la velocidad de reaccién del xileno es mayor que la del tolueno.

» Las relaciones correspondientes a este seminario de titulo son
las esperadas para una fuente emisora del tipo vehicular o de

emisiones de combustible.
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Una observacion necesaria de resaltar, es la baja proporcién que
tiene el benceno con los demas compuestos en los muestreos del
afio 2010, debido al efecto en la salud de esta sustancia, lo que
hace necesario bajar los niveles de benceno en la formulacién del
combustible, por tantc una disminucién seria un buen

precedente.
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V.

CONCLUSIONES

Con respecto a la modelaciéon con isolineas de concentracion esta
nos permite tener una aproximacién de la distribucién espacial que tienen
los contaminantes, ademas de entregarnos una proximidad de las

concentraciones en los puntos que no fueron muestreados.

Al clasificar las Estaciones Distribuidoras de Combustible (EDC) en
rurales y urbanas, se permite diferenciar la contribucién de BTEX en el
entorno inmediato de éstas, siendo la EDC urbana la que genera un mayor

impacto. Estas diferencias entre EDC se puede deber a:

e NulUmero de atenciones a usuarios.
e Calidad de la construccién de la EDC.

» Condiciones meteorolégicas imperantes en el entorno.

Las diferencias entre las EDC y su entorno son las siguientes:

¢ Tomando la EDC urbana como punto de referencia, ésta
aportd 3,3 veces mas de BTEX a su entorno.
e Tomando la EDC rural como punto de referencia, ésta aportd

1,8 veces mas de BTEX a su entorno.

Estos factores sirven para tener una referencia de los niveles de
BTEX que se encontraran alrededor de una EDC dependiendo su

clasificacion.
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De acuerdo a las estimaciones realizadas para conocer las
emisiones y la contribucién de las EDC a la atmoésfera de la Regidn

Metropolitana se concluyé que:

¢ Las emisiones de BTEX a la atmésfera alcanzan un rango
de 34,3-80,5 ton /afio correspondiente al 0,5-1,2% de las
emisiones de fuentes estacionarias, categoria comercial, de
acuerdo al ‘“Inventario de Emisiones Escenarioc 2010"
realizado por el DICTUC (DICTUC, 2007).

e La contribucién a los niveles totales de COV’'s serian
155,7 ton/afio correspondiente al 2,2% de las emisiones por
fuentes estacionarias, categoria comercial, de acuerdo al
“‘Inventario de Emisiones Escenario 2010" realizado por el

DICTUC. (DICTUC, 2007).

Por lo tanto se corrobora la hipétesis del importante aporte que
realizan las Estaciones Distribuidoras de Combustible (EDC) a los niveles de
COV’s en la Regidn Metropolitana (RM), ya que al compararse por ejemplo
con valores de Ciudad de México, esta sélo presenta un aporte superior del
7% (Xochitl Cruz-Nuriez, 2003) de los niveles de COV's a la atmosfera ,
siendo el parque automotriz de la Regién Metropolitana solo dos tercio del
de Ciudad de México, por ende proporcional a las Estaciones Distribuidoras

de Combustible que se encontrarian. (INE, 2010).

La contribucién al MP ;5 a causa de las "EDC” corresponde:

e 5 ,85% en la clasificacion “EDC” urbana

e 1,96% en clasificacion “EDC” rural
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Debido a que el MP,s tiene grandes incidencias sobre la salud
humana y tomando en consideracion la nueva norma MP;s que se
implementara a partir del afio 2012, es de una gran relevancia conocer el
aporte que realiza este tipo de fuentes, lo que permitira generar las politicas
adecuadas para una reduccién eficiente de los niveles de concentracion de

este contaminante.
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Vil. ANEXOS

7.1. Anexo N°1: Propiedades de los BTEX

Los BTEX son compuestos organicos volatiles y estan conformados

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

presentan a continuacién.

H, H; CH; C;Hs
‘ - @ ‘
CH;

(a) (b) (c)

e

Figura 41: (a) benceno, (b) tolueno, (c) o-xileno, (d) m-xileno, (e) p-xileno, (f)
etilbenceno.

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

Punto de fusién { °c) Punto de ebullicicom(°c) Presion

de vapor(mmHg)

Benceno 6 80 76
Tolueno -95 111 22
Etilbenceno -95 136 7
o-Xileno -26 144 525
m-Xileno -48 139 6
p-Xileno 13 138 68
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7.2. Anexo N°2: Manejo del combustible

Para generar una reduccion significativa de las emisiones de los
compuestos organicos volatiles se requiere de una estrategia combinada de
prevencién y control. Para ello es fundamental reducir la magnitud de las
emisiones de estos compuestos y de esta manera reducir la toxicidad y la
formacion de ozono ftroposférico y aerosoles organicos secundarios,
mediante la racionalizacion de su consumo, la reformulacién o sustitucion
de solventes, conjuntamente la implantacién en la industria de practicas
adecuadas de manejo, almacenamiento, transporte y aplicacion de estos
compuestos para asi evitar la evaporacion y liberacion de estos a Ia

atmésfera. (CONAMA P. d., 2007)

Para hacer un uso final del combustible este debe pasar por una
seria de operaciones. El petréleo crudo es transportado desde los pozos
petroleros a las refinerias mediante barcos, trenes de transporte y tuberias.
Los productos refinados son transportados a los terminales de
almacenamiento de combustibles e industrias petroguimicas por las mismas
vias. Desde el terminal de almacenamiento los combustibles son derivados
mediante camiones tanque a las estaciones de servicio y por ultimo el
destino final de la gasolina es generalmente el estanque de combustible de
los vehiculos. (CONAMA, Guia para el control y prevencion de la

contaminacién industrial. "Estaciones de Servicio", 1999)

La operacidn principal de la estacion de servicio comienza con la
alimentacién de los estanques subterraneos de almacenamiento de

combustible; y la posterior venta de estos combustibles a los usuarios finales

91



mediante el llenado de los estanques de los automoviles © vehiculos
mayores. En general, el combustible se entrega a las estaciones de
servicio en camiones-tanques de 30 m® o menores v la carga se realiza a
través de la manga del camiéon. (CONAMA, Guia para el control y

prevencion de la contaminacion industrial. "Estaciones de Servicio”, 1999)

En cuanto a las emisiones atmosféricas por evaporacion, éstas se
producen durante el llenade y respiracion de los estanques subterraneos
que sirven de almacenamiento y por pérdidas durante el llenado de los
estanques de los automoviles. Dichas emisiones son originadas en su mayor
parte por la gasolina, ya que el petrdlec diesel y el kerosene no causan
evaporaciones considerables. (CONAMA, Guia para el control y prevencion

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

LINEA DE VENTEOC DE VAPORES

MANIFOLD PARA RETORNO DE VAPORES r
~ T N1 N\
| COMPARTIMIENTOS § A T flﬁ'gféﬂ?q%j A
DEL GAMION | DE :
\\lt\ | [vapor 1‘
<

@) @& /(8@

VALVULAS DE ALiviO

VALVULA DE ENCLAVAMIENTO
NIVEL DE LiQuIDO

Figura 42: Descarga de camion a estacion de servicio con traspaso de
vapores.
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En la Figura 42 se muestra la descarga del camién a la estacién de
servicio con ftraspaso de vapores. La mayor fuente de emisiones
evaporativas es el llenado de los estanques subterréneos. Las emisiones se
generan cuando los vapores de gasolina en el estanque son desplazados a
la atmosfera por la gasolina que esta siendo descargada. La cantidad de
emisiones depende de varios factores: el método, tasa de llenado, la
configuracion del tanque, la temperatura, presion de vapor y composicion de
la gasolina. Otfra fuente de emisidbn es la respiracion de estanques
subterrdneos, éstas ocurren diariamente y son atribuibles a cambios en la
presion barométrica. Finalmente se producen emisiones por derrames de
combustibles y posterior secado evaporativo debido a rebalses, chorreo de
mangueras o circunstancias operativas. (CONAMA, Guia para el control y

prevencién de la contaminacion industrial. "Estaciones de Servicio", 1999)

En la operacién de llenado de los estanques subterraneos de las
estaciones de servicio, las emisiones son generadas cuando los vapores de
la gasolina en el estanque de almacenamiento subterrdneo  son
desplazados a la atmoésfera por la gasolina que estd siendo vaciada al

estanque.

Las emisiones evaporativas pueden reducirse si se usan sistemas de
traspasc o balance de vapores. Estos sistemas utilizan tuberias e
interconexiones de recoleccidbn que traspasan los vapores desplazados
desde el ducto de venteo del estanque que se llena al compartimento del
camioén que se esta vaciando, el cual los transportara de regreso al terminal

ver Figura 43.
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De acuerdo al Plan de Prevencion y Descontaminacion Atmosférica
de la Regidén Metropolitana del afio 1997 y al Decreto N°90 de 1996 del
Ministerio de Economia, las estaciones de servicio deberan de acuerdo a
los plazos estipulados en dicho Plan "disponer de equipos de captura y
posterior recuperacion y/o eliminacion de los vapores producidos 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 95% de los vapores
recogidos. Ademas deberan contar con los sistemas de recuperacion de
vapores durante las actividades normales de abastecimiento de gasolina a
los vehiculos y asegurar la captura del 90 % de los vapores desplazados.
(CONAMA, Guia para el control y prevencién de la contaminacion industrial.

"Estacicnes de Servicio", 1999)
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Figura 43: Dispositivos para Reduccién de Emisiones en
Estaciones de Servicio.

En el llenado de estanques ver Figura 44 las emisiones se producen
por dos procesos: desplazamiento de vapores desde el estanque del
automovil por la gasolina cargada; y por derrames. La cantidad de vapores
desplazados depende de la temperatura de la gasolina, la temperatura del
estanque del automévil, la presién de vapor de la gasolina y la tasa de
llenado del estanque. Las pérdidas por derrame dependen de varios
factores incluyendo el tipo de estacion de servicio, la configuracion del

estanque del vehiculo y la técnica del cperador.

95



8OMBA DE SERVICENTAO

(@ 1o N\ ~ |
i — |

VAPORES RETORNADOS — GASOLINA VENDIDA

VAPORES

Figura 44: Sistema de Recuperacion de Vapores Durante el Llenado del
Vehiculo.

Para reducir las emisiones se pueden tomar las siguientes medidas:

Metodo de llenado sumergido por debajo del nivel de liquido, de manera de

reducir sustancialmente la turbulencia y la produccién de vapor.

desapareciendo las pérdidas por arrastre de gotas

e Un contenedor de derrames

e Un limitador de rebalse

e Una valvula de presion y vacio en la linea de venteo del estanque
subterraneo

¢ Valvulas check para evitar las emisiones cuando no se esta cargando.

¢ Para controlar las emisiones durante la faena de llenado del vehiculo se

utiliza un método que consiste en conducir los vapores desplazados del

estanque del vehiculo al estanque subterraneo, mediante el uso de una

manguera y una pieza especial en la boquilla dispensadora.
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Colocar un fuelle especial en la cafieria de llenado del automoévil, el cual
selle el tubo del llenado y de esta manera conduzca los vapores hacia la

boquilla dispensadora de la manguera y no hacia la atmésfera.

Otra alternativa para reducir las emisiones a la atmosfera son las
pistolas alimentadoras de doble circulacién (ver Figura 45), éstas son las
mas utilizadas y requieren de surtidores provistos con mangueras y
conexiones coaxiales para doble circulacién, ademas de un sistema de
succién (bomba de vacio} gue ayuda a la succién y transferencia de los

vapores desplazados durante el llenado del estangue del vehiculo.

i I Valvula presién/vacio

Pistola doble
circulacion

gasolina

) ’-\
g — =G = s>a =
: ] o— — T }

&
vapores |

e

N ! Manguera coaxial Ingraso vapores
|

Salida gasolina

Estanque subterrdneo

Figura 45: Surtidor para la Recuperacién de Vapores en Estaciones de
Servicio.

Oftro sistema para el control de vapores es el sistema balanceado el
cual consta de desplazar los vapores del estanque del vehiculo hacia el
estanque subterraneo, por medio de una gradiente natural de presion que
se produce por una presién constante positiva (35 psi) que el operador debe

mantener sobre la pistola al llenar, de este modo si se mantiene la pistola
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presionada se evita el escape de vapores y a la misma vez permite el flujo
de gasolina. La desventaja de este método es que no permite al operador
realizar otros servicios simultaneos por lo cual aumenta las horas hombre de
atencion necesaria por vehiculo. (CONAMA, Guia para el control y

prevencion de la contaminacion industrial. "Estaciones de Servicio", 1999)

Este sistema es mas barato en capital e instalacién, pero de menor

eficiencia en la recoleccidn y de un mayor costo operativo.

Los sistemas asistidos utilizan bombas de vacio succionadoras para
la ayuda de captura y transferencia de los vapores generados durante el
llenado del vehiculo. Este sistema a diferencia del anterior tiene como
ventaja que puede ser colocado por el operador y luego desentenderse
parcialmente del llenado, reduciendo las horas hombres de atencién por
vehiculo, pero como desventaja tiene una inversion adicional por surtidos de
US$ 1.400. Las pocas pruebas realizadas a estos sistemas indican una

eficiencia entre 88 y 92%

Otra alternativa viable para el control de emisiones, todavia en
estudio, es la instalacién de un “canister” (contenedor de carbon activado)
en el vehiculo, con las dimensiones necesarias que permitan contener las
emisiones evaporativas y las de llenado, esto funciona conectando todas las
lineas de venteo del sistema de combustible de los vehiculos al canister y
de esta forma cualquier emision de vapores de gasolina es absorbida por el
carbén activado. El canister permitird una recuperacion de vapores del 95%
con el beneficio adicional que los vapores reingresan al propio sistema del

vehiculo.
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Para reducir las emisiones por respiracion de los estanques
subterraneos hay que prevenir los cambios de presién barométrica y para
esto se debe disponer de una valvula de presién y vacio en la linea de
venteo y el sistema de recoleccion de vapores controla las emisiones por
respiracion. (CONAMA, Guia para el control y prevencion de la

contaminacién industrial. "Estaciones de Servicic", 1999)
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e 8 Anexo N°3: Reactividad de los BTEX

A continuacién Figura 46 se ejemplifica la reaccién de tolueno al
reaccionar en la atmésfera troposférica con OH y luego O,. (Seinfeld,

Andino, & Smith, 1996)
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Figura 46: diagrama de energia relativa (Kcal/mol) de las tres vias favorecidas para
la reaccién de tolueno en la atmoésfera troposférica. Se muestra la aduccion del
aromatico-OH, radical peréxido y por ultimo el radical biciclico.

La energia mas baja para la estructura aducto aromatico-OH es la
resultante de la adicién a la posicion orto. Sin embargo, las adiciones OH a
las estructuras en posicidn meta y para son sélo 1,6 y 1,2 Kcal/mol mas
altas que la posicion orto, por lo tanto las adiciones en las posiciones meta

y para no pueden ser excluidas en los mecanismos de reaccién. Después
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de la formacion del aducto el oxigeno puede abstraer un atomo de
hidrégeno para formar un cresol. Existe evidencia experimental que entre el
o-m y p-cresol es dominante la formacion de o-cresol. (Seinfeld, Andino, &

Smith, 1996).
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7.4. Anexo N° 4: Efectos en salud a causa de la exposicién

a los BTEX

Los efectos en salud de Los BTEX son variados, siendo el benceno
el principal causante de los problemas en la salud, por esta causa la Unién
Europea ha establecido una regulacién a través de una directiva de
obligado cumplimiento cuyo objetivo es lograr una reduccion de las
emisiones de este contaminante a la atmoésfera y consecuentemente reducir
la exposicién de la poblacion a este compuesto quimico, ya que es
considerado un carcinégeno genotoxico.(WHO, 2000). La exposicion anual
de este compuesto no debe superar los 10 pg/m*® (European Comision,

2011)

La exposicién aguda a altas concentraciones segun la ATSDR de
benceno 0,009 ppm (ATSDR, 2011) puede producir irritacién, edema
pulmonar y problemas gastrointestinales (si se consume). La exposicién
crénica 0,003 ppm (ATSDR, 2011) produce depresion de la médula ésea y
una disminucidon en el nimero de glébulos rojos lo que conduce a
padecer anemia, ademas puede producir hemorragias y dafios en el sistema
inmunitario, aumentando asi las posibilidades de contraer infecciones por

inmunodepresién.

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) ha
determinado que el benceno es un reconocido carcinbgeno en seres
humanos y otros mamiferos lactantes. (P. Wexler, Enciclopedy of

Toxicology, 2005)
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El Tolueno se adiciona a los combustibles como antidetonante. es
una sustancia nociva no obstante su toxicidad es muy inferior a la del
benceno. Una vez en la atmdsfera, este compuesto presenta una
reactividad elevada y participa en diferentes mecanismos fotoquimicos,
teniendo una influencia notable en los procesos de formacién del ozono. Las
estrategias de control y reduccién de las em.isiones de tolueno a la
atmoésfera implican el usc en proporciones elevadas de compuestos
oxigenados dentro de la formulacion de las gasolinas. Si bien el mecanismo
bioquimico exacto de toxicidad no ha side identificada para el Tolueno se
sabe que el principal efecto toxico es la disfuncién del cerebro y sistema
nervioso central, a niveles bajos o moderados pueden producir cansancio,
confusion, debilidad, pérdida de la memoria, nausea, pérdida del apetito y
pérdida de la audicion y la vista. Estos sintomas generalmente desaparecen
cuando la exposicion termina, los vapores de tolueno presentan un ligero
efecto narcético e irritan los ojos. Inhalar niveles altos 1 ppm (Chou, 2011)
de tolueno durante un periodo breve puede hacer gque unc se sienta
mareado o sofioliento. Puede causar, Ademas, pérdida del conocimiento y

en casos extremos, la muerte. (P. Wexler, Enciclopedy of Toxicology, 2005)

El etilbenceno corresponde al compuestc mas irritante de la bencina,
provocando problemas a los 0jos y la piel esto es a concentraciones de 2
ppm, y a concentraciones mas altas 5 ppm puede causar excitacion del
sistema nervioso central seguido por la depresion (Chou, 2011).
La exposicién prolongada puede causar problemas funcionales al pulmon. A
diferencia del benceno, el etilbencenc no parece causar problemas a la

médula ésea. (P. Wexler, Enciclopedy of Toxicology, 2005)
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Los xilenos forman parte de muchas formulaciones de combustibles
de gasolina especialmente las que poseen un elevado octanaje. Las
intoxicaciones agudas y muertes por la sobreexposicién se reportan soélo a
grandes concentraciones. Para la pérdida de conciencia se estima una
concentracién superior a 2 ppm y con una exposicion de 0.6 ppm por
un horas provoca dolor de cabeza, nauseas, irritacion de los ojos, la nariz y
la garganta, mareos, vértigo y vémitos (ATSDR, 2011). Los estudios
toxicolégicos realizados en animales concluyen que la exposicion
continuada a mezclas de xilenos origina efectos nocivos sobre el desarrollo
fatal, con dafios sobre el desarrollo esquelético, retrasc en la osificacion,
reduccion del tamario fetal con hemorragias internas y/o disminucion del
espesor y capacidad de fijacidn del calcio en la cascara de los huevos en
aves. La recuperacion parece ser completa en la mayoria de los casos. (P.

Wexler, Enciclopedy of Toxicology, 2005)
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7.5. Anexo N°5: Mapas de Estaciones Distribuidoras de

Combustible (EDC) en la RM
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Figura 47: Mapa de la Region Metropolitana, con ubicacion de las Estaciones
distribuidoras 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

ademas estas se concentran en un area menor.
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