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RESUMEN EJECUTIVO

En este trabajo se determind, por primera vez en México, la contribucién a las
emisiones de Compuestos Organicos Volatiles (COV) de diversas fuentes en la Zona
Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM), utilizando el modelo CMB (siglas en
inglés de balance de masa de especies quimicas).

El modelo CMB se utiliza en otros paises para el disefio de estrategias de
prevencién y control de la contaminacion del aire como es el caso de los Estados
Unidos de América (EUA). Este modelo, consiste en un conjunto de ecuaciones
lineales las cuales expresan las concentraciones ambientales de las especies quimicas
como la suma de productos de composicién y contribucion de las fuentes de emision.
El CMB utiliza las caracteristicas fisicas y quimicas de los gases para identificar la
presencia de éstos y cuantificar las contribuciones de la fuente a los contaminantes
medidos en el sitio receptor.

Para el empleo correcto del modelo CMB, se requiere contar con una base de
datos que contenga los perfiles de emision de las fuentes especificas (proporcion de
cada una de Ias especies al total de masa de COV). Es importante que los datos sean
locales, pues el conjunto de actividades que se desarrollan en un lugar, puede ser
sensiblemente diferente a las actividades de otro, como es el caso de México y los
EUA. En nuestro pais no habia antecedentes de estos datos, por lo que se disefiaron y
llevaron a cabo varias campasfias de muestreo ex-profeso. Cada uno de los perfiles que
se determind tuvo caracteristicas particulares que lo distinguen de los demas y pueden
utilizarse en el modelo CMB. Por otra parte, las bases de datos generadas para un gran
nimero de fuentes, podran ser utilizadas para tener una mayor comprension acerca de
la presencia de algunas especies en la atmosfera, para su uso en distintos modelos,
incluyendo los fotoquimicos, para su aplicacién en el cdlculo de inventarios de emision
y para su uso en diversas investigaciones relacionadas con la exposicion a este tipo de
compuestos.

Para cada fuente, se disefié un muestreo tomando en cuenta la representatividad
de los sitios muestreados en cuanto al tipo de proceso, volumen de trabajo, volumen de
emisiones, localizacién, etc. Los sitios y tiempos de muestreo se definieron
considerando la actividad de cada lugar. En todos los casos se utilizaron para el
muestreo, contenedores de acero con un recubrimiento especial (canisters).
Posteriormente se analizaron las muestras por medio de cromatografia de gases con
detector de ionizacién de flama utilizando un método estandarizado utilizado por la
Agencia de Proteccidén Ambiental de los Estados Unidos (USEPA).
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Se tomd en cuenta el inventario de lJa ZMCM para seleccionar las fuentes a las que
se determinarian los perfiles de emision; entre ellas se encuentran las siguientes:
vehiculos automotores, a gasolina, o diesel; almacenamiento y comercializacion de
gasolina y gas LP. Respecto a los vehiculos se determinaron los perfiles de COV en
emisiones directas del escape, en el aire dentro de tineles y en cruceros; en emisiones
evaporativas en caliente; en vapores de gasolina a 25°C (head space); en las emisiones
del escape y evaporativas de vehiculos a diesel; ademas de las debidas a la distribucion,
mercadeo y fugas de gas LP; a la aplicacion de asfalto y de pintura; al desengrase en
talleres mecanicos; asi como las emisiones producidas por actividades relacionadas con
las artes graficas; el lavado en seco; los rellenos sanitarios y por la preparacién de
alimentos, en particular, tortillas, carnes al carbén, pollos rostizados y carnitas. Debe
sefialarse que en México no habia datos previos de los perfiles mencionados v en el
caso de los perfiles de alimentos no se enconfraron referencias de trabajos
desarrollados en otras partes del mundo.

Una vez determinados los perfiles de emision de las fuentes mds importantes, se
llevé a cabo un anélisis de los datos ambientales de COV obtenidos en campafias de
medicion realizadas por el Instituto Mexicano del PewrOleo y se generaron las bases de
datos ambientales para tres zonas de la ZMCM: Merced, Pedregal y Xalostoc.

Los resultados de la aplicacion del modelo CMB muestran que las fuentes mas
importantes de COV en las zonas evaluadas, Merced, Pedregal y Xalostoc, son:
vehicular, distribucién de gas LP, asfaltado y aplicacién de pinturas, las proporciones
de cada fuente se relacionaron con el tipo de actividad en cada zona. En Xalostoc se
tuvo una contribucién importante de otras fuentes no determinadas, que se puede
atribuir a la gran actividad industrial de la zona. Al desagrupar el perfil vehicular, se
encontré que hay una contribuciéon importante de emisiones de diesel en la Merced y
Xalostoc debida a Ia presencia de camiones de carga v que en Ia Merced las emisiones
evaporativas provienen asi mismo del gran nimero de establecimientos de pintura y
desengrase en la zona.

El perfil de gas LP se subdividié en las actividades de uso y distribucién y se
defini6 un subgrupo que corresponde a la preparacion de alimentos, cuya contribucién
al total de COV medidos en el aire es del 4 a 7%, la Merced es el sitio que presenta
contribuciones mas altas provenientes de este tipo de fuente, lo cual se asocia con los
mercados y a Ia gran cantidad de establecimientos de comida en las calles existentes en
la zona.

Finalmente, se encontrd concordancia en el inventario de emisiones de la ZMCM
en cuanto a emisiones vehiculares, aunque la contribucion por vehiculos a diesel tiene
diferencias que permiten suponer que éstas son mayores a las reportadas; hubo
concordancia también con las emisiones producidas por la distribucién de gas LP y
pinturas, sin embargo la contribucion de emisiones por el proceso de asfaltado fue
mucho mayor en los resultados obtenidos por el modelo que en los reportados en el
inventario, por lo que se piensa que estas emisiones estin subestimadas en dicho
inventario.
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INTRODUCCION

Uno de los problemas de contaminacion mas grandes que enfrentan las grandes
metropolis, como es el caso Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM), es
la elevada concentraciéon de ozono y otros oxidantes fotoquimicos presentes en la
atmoésfera como consecuencia de la urbanizacién y densidad de poblacion. La
formacion de estos compuestos oxidantes se atribuye a la presencia en exceso de sus
principales precursores, los dxidos de nitrégeno (NOx) y los compuestos organicos
volatiles (COV).

Los compuestos oxidantes disminuyen el bienestar de la poblacion y llegan a
afectar su salud ya que en las zonas urbanas con problemas de contaminacién, se
presenta irritacion de las vias respiratorias, tos e insuficiencia respiratoria, afin en
adultos sanos. Asi mismo, se ha reportado que estos compuestos pueden ser los
responsables de dafios observados en la vegetacién de los bosques situados cerca de las
ciudades y del deterioro de algunos materiales. Por Io tanto, es importante, ademas de
conocer el efecto de los compuestos oxidantes, el identificar y dimensionar las fuentes
de emision de sus precursores.

Reciben el nombre de compuestos organicos volatiles (COV), todos los
compuestos organicos o hidrocarburos que se presentan en el aire, con una estructura
quimica de menos de 20 atomos de carbono, excepcion del metano (CHy),
independientemente de su naturaleza, reactividad fotoquimica o habilidad de los
métodos para cuantificar sus concentraciones. Los hidrocarburos no metanicos
(HCNM), los hidrocarburos pesados, los carbonilos, los halocarbonos y los gases
organicos reactivos (GOR) son parte de los COV y se definen de acuerdo con los
métodos de cuantificacidébn empleados o con el propodsito de las mediciones.

En el Inventario de Emisiones de la ZMCM, publicado en 1996, se reportan
1,025,759 toneladas de COV emitidas anualmente a la atmosfera como producto de
actividades tales como el transporte, (54.08% de las emisiones); la venta y distribucién
de gasolina (23.62%), el consumo de disolventes, €l lavado y desengrasado de partes
mecanicas (2.83%) y las operaciones de asfaltado (1.86%), entre otras. Sin embargo, a
pesar de que los COV, como precursores del ozono y otros oxidantes fotoquimicos o
por su propia naturaleza, pueden representar un riesgo para la salud, debido a su gran
namero y a la complejidad en su determinacién, aiin no se han fijado concentraciones
atmosféricas, por compuesto o familia de compuestos, que sirvan para definir los
criterios de calidad del aire.

Debe sefialarse que en “El Programa para mejorar la calidad del aire en e] Valle de
Meéxico 1995-2000” se han tomado algunas acciones al respecto, como son la
expedicion de nuevas normas para el almacenamiento, la distribucion y el uso de
compuestos orgdnicos voldtiles. Si bien estas medidas contribuyen a disminuir las
concentraciones globales de los COV, en la mezcla atmosférica se encuentran cientos
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de compuestos distintos de los cuales no todos son toxicos o contribuyen a la
formacion del ozono de la misma forma; ya que estas propiedades dependen de sus
caracteristicas quimicas y de la capacidad de oxidacion en la atmésfera iniciada por los
radicales hidroxilo, por Io que seria conveniente llegar a establecer las estrategias mas
adecuadas para un control efectivo de aquellos COV que representan el mayor
problema.

Generalmente en los inventarios de emisiones, no se encuentran datos referentes a
cada uno de los COV en particular, ni siquiera respecto a los mds abundantes; tampoco
se reportan estudios sobre su caracterizaciOon y las distintas fuentes de las que
provienen, como son: vehiculos, industrias, servicios, etc, Para tener idea sobre las
fuentes o sus perfiles de COV, se ha recurrido a inventarios publicados en otros paises
gue no siempre reflejan el tipo de materias primas, ni el tipo de tecnologia utilizado en
México.

La ZMCM, al igual que otras ciudades del pais, deben adoptar nuevos métodos de
control para reducir las emisiones de COV, para ello es necesario contar con
informacién actualizada sobre las fuentes de emision de estos compuestos, el volumen
de las emisiones, las concentraciones atmosféricas y sus variaciones, asi como la
caracterizacion de las especies quimicas tanto en las fuentes como en el aire ambiente.

No puede dejarse de lado que, la contaminacion del aire tiene un costo econdémico
y social asociado, por lo que es importante contar con informacién suficiente para
disefiar estrategias de control, econémica y técnicamente adecuadas a la realidad
nacional. En otros paises, Estados Unidos y Japon, se han utilizado los modelos de
receptor, en particular el denominado balance de masa de especies quimicas (CMB,
por sus siglas en inglés), como parte de lasestrategias para mejorar la calidad del aire.
Su empleo como técnica de imvestigacién para conocer el comportamiento y la
variacién en la concentracién y origen de los COV, puede ser de gran utilidad en
Meéxico para aquellos que dirigen la politica ambiental, ya que el uso rutinario de estos
modelos permite establecer estrategias de control y evaluar su efectividad. Cabe
mencionar que estos modelos requieren de bases de datos de concentracion de COV
ambientales y de perfiles de emisién de cada una de las fuentes que se desee evaluar.

OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo fue la “Determinacién de las fuentes de emision de
Compuestos Organicos Volatiles y su contribucion al deterioro de la calidad del aire en
la Zona Metropolitana de la Ciudad de México, mediante la aplicacion del modelo de
receptor CMB”.

Para alcanzar dicho objetivo, se plantearon y realizaron los siguientes objetivos
particulares:
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» Analizar los datos obtenidos en campafias de monitoreo realizadas para conocer
Ios COV mds abundantes, reactivos y tdxicos presentes en la atmosfera de la
ZMCM y preparar bases de datos ambientales aplicables a modelos de receptor.

¢ Determinar las fuentes de emision de COV mads importantes de la ZMCM.

* Disefiar y llevar a cabo diversas campafias de muestreo en distintas fuentes de
emisién de COV, para una vez analizadas las muestras definir los perfiles de
emision de dichas fuentes

e Preparar una base de datos de perfiles de diversas fuentes de emision seleccionadas
para su aplicacién en los modelos de receptor.

s Determinar la contribucién de las fuentes de emisién de COV a la presencia de
estos compuestos en ia atmoésfera de la ZMCM.,

Las aportaciones originales de esta tesis consistieron en:

» EI disefio y realizacibén, por primera vez en México, de campafias de muestreo en
diversas fuentes de emision de COV para su caracterizacion quimica y el desarrollo
de perfiles de emision especificos de dichas fuentes, En México no existe ningun
antecedente de ello.

s El desarrolio de perfiles especificos, como los de preparacion de alimentos, que se
llevo a cabo por primera vez en el mundo, para lo cual fue necesario desarrollar la
estandarizacion de técnicas de muestreo. Aunque existen algunos trabajos que
hablan sobre algunas de las especies emitidas en procesos de asfaltado, rellenos
sanitarios, desengrasadoras y aplicacion de pinturas, no se encuentran antecedentes
del desarrollo de perfiles de dichas fuentes en otros sitios, por lo que se
determinaron los perfiles completos de cada una de elfas.

s FEl analisis completo de la presencia de COV en el ambiente de varios sitios de la
ZMCM vy 1a relacion de estas concentraciones con el origen de las emisiones.

¢ La determinacién por primera vez en México de la contribucion de distintas
fuentes a la contaminacién por CQOV, aplicando un modelo de receptor y la
evaluacién comparativa de la contribucion de cada fuente en la contaminacién
global de los sitios modelados.

ESTRUCTURA DE LA TESIS

Este documento se dividid en seis capitulos. En el primero, denominado
“Antecedentes”, se realiza una revision exhaustiva de los datos existentes sobre la
presencia de COV en la ZMCM vy se hace un analisis comparativo de los mismos.
También se presenta una revision sobre el estado del arte en cuanto a perfiles de



emisi6n obtenidos y al desarrollo y aplicacion de los modelos de receptor en los
Estados Unidos y el resto del mundo.

En el segundo capitulo se describe la metodologia seguida para la seleccion del
tipo y cantidad de fuentes, el disefio de las campafias, las técnicas de muestreo, los
métodos de analisis y la determinacién de perfiles, incluyendo el control de calidad y la
validacion de los datos.

En el tercer capitulo se presenta los resultados de los perfiles obtenidos. En cada
caso, se hace una amplia discusién sobre las variaciones entre los diferentes sitios y
finalmente se comparan entre los perfiles obtenidos, resaltando sus similitudes y sus
diferencias.

El cuarto capitulo se refiere a la aplicacion del modelo CMB. Se revisan los
principios basicos del modelo, los datos de entrada y salida, la preparacion de las bases
de datos, asi como el proceso de aplicacion y validacién del modelo.

En el capitulo cinco se presenta los resultados después de aplicar el modelo en tres
sitios de la ZMCM, utilizando diversas combinaciones de perfiles y especies de ajuste.
Se hace una comparacién y discusion de los resultados obtenidos en los tres sitios, asi
como con el inventario de emisiones de la ZMCM vy finalmente se lieva a cabo el
proceso de validacion del modelo.

Por ltimo, en el capitulo seis se presenta las conclusiones obtemdas en este trabajo, asi
como recomendaciones para estudios futuros.
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1. ANTECEDENTES

En este capitulo, se presentan las caracteristicas generales del problema de
contaminacion por compuestos orgdnicos voldtiles en la  Zona
Metropolitana de la Ciudad de Meéxico, incluyendo algunos aspectos
importantes de dicha zona, los datos oficiales de los inventarios de emision,
Ia forma en que contribuyen estos compuestos en Ia formacion del ozono
atmosférico y los estudios y campafias de muestreo realizados. For otra
parte se hace una introduccion de los modelos de receptor, en particular del
modelo CMB, destacando su importancia en Ia gestién de la calidad del
aire y la necesidad de contar, para su aplicacion, con perfiles de emisidén de
fuentes especificas.

1.1 LA CONTAMINACION EN LA ZMCM

La Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM), incluye 15
delegaciones del Distrito Federal y 25 municipios conurbados del Estado de México.
En ella habitan cerca de 20 millones de personas, se han asentado alrededor de 30,000
industrias de distintos tamafios y el parque vehicular gue circula se estima en
aproximadamente 3.1 millones de unidades. Las condiciones geograficas de la ZMCM
favorecen la acumulacién de los contaminantes, ya que es una cuenca a mas de 2200
m sobre el nivel del mar rodeada de montafias que, por con su latitud, la incidencia de
radiacion solar es elevada y propicia la formacién de ozono’.

La formacién del ozono en la troposfera se debe exclusivamente a la fotolisis del
NO,, proceso que involucra a la radiacién solar en la regidn visible - ultravioleta
cercano y a los 6xidos de nitrogeno (NOx), en un ciclo natural autorregulado®. Sin
embargo, la presencia de los compuestos organicos volatiles (COV) modifica el ciclo,
mediante la formacion de compuestos orgdnicos oxidados que dan lugar a que el
ozono se acumule’. En la Figura 1.1 se presenta el ciclo de formacién del ozono y la
forma en que intervienen los COV en el mismo. Se puede ver que la intervencién de
los COV e hidrocarburos en general, se inicia por la presencia de los radicales hidroxilo

(OH).

La concentracion de los radicales hidroxilo (OH) en la atmosfera es
aproximadamente de 1 x 10%/cm’. Los radicales.organicos (R) con el oxigeno del aire
dan lugar a Ia formacién de peroxialgquilos (RO,), que a su vez reaccionan con el 6xido
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nitroso (NO) para formar NO, provocando mayor formacion de NO, y evitando la
eliminacion del ozono por su reaccion con el NO® (figura 1.1).

Ciclo de formacion y destruccion del ozono
NO; + hv—> NO + Qe
Qe +0;, -0,
NO+QO; > NO,+ 0O,

Participacion de los COV
RH +eOH >R +H;
oR + 0, > sRO,
*RO; + NO —» eRO + NO,

Figural.l Participacion de los COV en el ciclo fotoquimico del ozono

Los radicales hidroxilos siempre estdn presentes en las atmosferas urbanas
irradiadas por luz solar debido a tres fuentes principales (figura 1.2):

1) la disociacion fotoquimica del ozono, ocasionada por fotones con
longitudes de onda entre 280 y 310 nm, que generan atomos de oxigeno
monoatémico excitados que al reaccionar con el vapor de agua producen
los radicales hidroxilo,

ii) la disociacion fotoquimica de compuestos carbonilos (RCHO) por fotones
con longitudes de onda entre 280 y 360 nm, y

1ii) la disociacion fotoquimica del 4cido nitroso (HONO) .

i) Ozy+hv—Oe+0,
Os + H;0 »2 «OH

ii) RCHO + hv —» R + HCO
HCO + O; — «HO; + CO
+HO, + NO - NO; + «OH

iiil) HONO + hv »+OH + NO

Figura 1.2, Fuentes de radicales hidroxilo en atmésferas urbanas
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La velocidad de generacién del ozono se relaciona, por lo tanto, con la velocidad
de produccion de los radicales peroxialquilo v con la estructura quimica de los COV,
ya que esta ultima determina el nimero y la forma de dichos radicales y por lo tanto la
cantidad de NO que se convierte en NO, a medida que se oxida el hidrocarburo. De
este modo, se ha considerado la velocidad de reaccion de los COV con los radicales
hidroxilo como uno de los criterios para evaluar la reactividad de dichos compuestos,
es decir, 1a contribucién efectiva de los compuestos a la formacion total de ozono®*.

El tiempo de vida media de los COV dentro de los dos primeros kilémetros de la
troposfera varia desde unas horas hasta varios meses. Cientos de reacciones pueden
ocurrir a partir de un solo hidrocarburo volatil en contacto con 6xidos de nitrdgeno,
monodxido de carbono, agua y otros compuestos. Estas reacciones eliminan los
compuestos organicos volatiles de la circulacion troposférica, oxidandolos y formando
especies 1sse;:unda1ias que pueden ser mas reactivas o t0xicas que las especies primarias
emitidas”™*”.

Atkinson®, revis6é y evalud los mecanismos de reaccién y la cinética en fase
gaseosa de los COV con el radical hidroxilo. En Ia tabla 1.1 se presentan las
velocidades de reaccién y los tiempos de vida de algunos COV con el radical OH. Se
consideran reacciones de segundo orden con un tiempo de vida y de vida media de: t
= 1/k(OH) y ti» = 0.693/k(CH), respectivamente. Es necesario aclarar que la
concentraciéon de OH varia con la intensidad de la radiacion solar y el tiempo de vida
varia con el lugar, estacion del afio y hora del dia.

En México, 1a norma de calidad de aire para el ozono establece una concentracion
horaria promedio de 0.11 ppm, que para efectos de comunicacién al publico
corresponde a un Indice de la Calidad del Aire IMECA) de 100. Debe mencionarse,
que en la ZMCM la norma de calidad de aire se excede la mayor parte de los dias del
afio y en ocasiones las concentraciones han llegado a ser tres veces mas altas a la
concentracién correspondiente a la norma’®. En la figura 1.3 se presentan las
excedencias de ozono reportadas durante 1995. En México se considera que hay buena
calidad del aire cuando la concentracion atmosférica de ozono estd por debajo de las
0.11 ppm (norma de calidad), se considera una calidad del aire no satisfactoria cuando
la concentracion estd entre 0.11 y 0.23 ppm, la calidad del aire es mala cuando la
concentracion esti entre 0.23 y 0.35 ppm y muy mala cuando estd entre 0.35 y 0.6

PPmM.

El Programa para Mejorar la Calidad del Aire en el Valle de México (Proaire)
1995-2000", propone conjuntar los esfuerzos de autoridades del medio ambiente en el
ambito federal, del sector privado, del Distrito Federal y del Estado de México. Ei
objetivo principal de este programa es el de reducir la media de la distribucién de
frecuencias del Indice Metropolitano de la Calidad del Aire de 170 a 150. Destacan
entre las estrategias, la iniciativa para descentralizar la industria, los cambios sensibles
en la estructura modal de transporte y la mejora de combustibles.
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Tabla 1.1 Tiempos de vida de COV y constantes de reaccién koy frente al radical OH

Tiempo de vida (hr) kOH a 298 °K
(Conc 5x106 molec OH/cm3 1012 x k em3 molecula-1 s-1

Etano 207.3 0.3
Btileno 6.5 8.5
Acetileno 61.7 0.9
Propeno 2.1 26.3
Propano 48.3

IsoButano 23.7

1Buteno 1.8 314
nButano 21.9 2.54
trans2Buteno 0.9 6.04
cis2Buteno 1.0 56.4
3Metil 1Buteno 1.7 31.8
IsoPentano 14.2 39
1Penteno 1.8 314
2Metii 1Buteno 0.9 61.0
oPentano 14.1 3.94
Isopreno 0.6 101
trans2Penteno 0.8 67.0
cis2Penteno 0.9 65.0
2Metil 2Buteno 0.6 86.9
22diMetilbutano 23.9 2.3
Ciclopentenc 0.8 67.0
Ciclopentano 10.8 5.1
2Metilpentano 9.9 5.6
3Metilpentanc 9.7 5.7
nHexano 9.9 3.6
MetilCiclopentano 6.3 8.8
24dMetilpentano 10.9 5.1
Benceno 45.2 1.2
Ciclohexano 74 7.5
2Metithexano 8.2 6.8
23diMetilpentano 11.4 49
3Metilhexano 7.8 7.1
224TMetilpentano 15.1 3.6
nHeptano 7.8 7.1
Metilciclchexano 53 10.4
234TMpentano 7.9 7.0
Tolueno 9.3 5.9
ZMetilheptano 6.8 8.2
3Metilheptano 6.5 8.5
mQctano 6.4 8.7
Enlbencenc 7.8 7.1
m/pXileno 29 18.9
Estireno 1.0 58.0
oXileno 4.1 13.7
nNonano 5.4 10.2
IsoPropilbenceno 8.5 6.5
rPropilbenceno 9.3 6.0
135TMetilbenceno 1.0 51.5
metaEtiltolueno 2.9 19.2
124dTMBencenc 1.7 325
nDecano 4.8 11.6
nUndecano 4.2 13.2
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Fuente. Proaire, 1997.1°

Figura 1.3 Porcentaje de dias del aiio con excedencias en los niveles de O3

El gran nimero de COV presentes en €l aire, su reducida concentracidbn en
comparacién con otros contaminantes, las velocidades de reaccién tipicamente
elevadas junto con el corto tiempo de vida, han obstaculizado la realizacion de
investigaciones experimentales concluyentes acerca del papel de las especies
individuales en la formacion del ozono. Por ello, en los ultimos afios, diversos
investigadores han estudiado Ia reactividad de los COV, es decir su importancia en la
produccion de ozono y han desarrollado escalas para evaluar el impacto de diferentes
especies en la contaminacién fotoquimica'™'?, Por otra parte, autores como
Rapopport” y Seinfeld®, aseguran que una estrategia para alcanzar las normas de
calidad del aire del ozono, es el control sobre las emisiones de COV, Io cual puede ser
mas econdmico y viable que los controles sobre 1as emisiones de NOx.

Otro de los factores que han influido en dar atencién al control de los COV, es la
toxicidad que algunos de estos compuestos presentan, como ¢s el caso del tolueno y Ios
xilenos que pueden alterar el sistema nervioso e inducir trastornos en ¢l higado,
corazén y la vista' !’ ademds, estos compuestos y el benceno son considerados
compuestos cancerigenos®.

Los COV pueden llegar a la atmésfera a través de diferentes formas: desde el
escape de los vehiculos que emiten gasolina parcialmente quemada o sin quemar; al
llenarse los depositos de gasolina se desplaza del interior aire saturado de COV; por el
uso de los disolventes organicos en las pinturas y en operaciones de limpieza que se
volatilizan, por la evaporacion de combustibles durante su comercializacién y
almacenamiento; por la evaporacion de productos orgdnicos que escapan a la
atmosfera de las fabricas de productos quimicos, entre otras.
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1.2 LOSCOVENLAZMCM

El ultimo inventaric de emisiones publicado por las autoridades10 reporta que se
emiten anualmente 1,025,759 toneladas de COV a la atmasfera de la ZMCM, siendo el
transporte el que mas contribuye a estas emisiones con un 54% del total. (tabla 1.2). De
la flota vehicular, el 71.2% corresponde a autos privados, el 17.8% a transportes de
carga, el 5.4% a taxis, el 1.9% a colectivos, €l 1.2% a vehiculos gubernamentales vy el
2.6% a otros vehiculos. En cuanto al sector industrial, el inventario incluye 4623
empresas de las cuales 466 generan el 95% de los contaminantes, es decir, muy pocas
empresas contribuyen con la mayor parte de las emisiones16.

Tabla 1.2 Emisiones de COV reportadas por el Inventario de Emisiones de la ZMVM

Sector Ton/afio %
Industria 33,099 3.19
Servicios 378,432 38.90
Transporte 555,319 54.10
Vegetacién 38,909 3.80
Total 1,025,759 100

Fuente. Proaire, 1997"

El Departamento del Distrito Federal (DDF) publicé en 1995 el inventario de
fuentes de area en el que se desglosan las emisiones por categoria de fuente las cuales
se presentan en la tabla 1.3. Este inventario se prepar6 de acuerdo al manual de
procedimientos de la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos
de América y se utilizaron en la mayoria de los casos los mismos factores de emision
determinados en dicho pais ya que hay muy pocos estudios realizados en México. En
dicho inventario se destaca la elevada contribucién a la emision de COV por la
distribucién y mercadeo del gas licuado de petrdleo (gas LP), que es el combustible
mds utilizado en el sector residencial, industrial y comercial con una venta mayor a los
3200 millones de litros por afio’,

Tabla 1.3 Emisiones de COV por categoria de fuente

FUENTE EMISION TON/ANO % DE COV
Lavado en seco 12,213 1.19
Lavado y desengrase 29,044 2.83
Artes gréficas 8,787 0.86
Consumo de disolventes 42.005 4.10
Pintura arquitectonica 21,598 2.11
Uso de asfaito 19,095 1.86
Panaderias 2,291 ‘ 0.22
Pintura automotriz 5,975 0.58
Pintura de transito 3,381 0.33
Distribucién de gasolina 18,451 1.79
Almacenamiento de gasolina 1,676 0.16
Mercadeo y distribucion de Gas LP 242,272 23.62
Plantas de tratamiento de aguas residuales 56 0.01
Combastién residencial 290 0.03
Combustién comercial/institucional 61 0.01

Fuente. Inventario de Fuentes de Area. DDF, 1995!
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Entre las estrategias de control de COV, en lo que se refiere a emisiones
evaporativas debidas al almacenamiento, distribucién y venta de gasolina que en la
ZMCM alcanza los 18 millones de litros diarios, se encuentra el programa para instalar
Sistemas de Recuperacién de Vapores, que consiste en su primera fase en la instalacion
de estos sistemas en todos los autotanques de Petrdleos Mexicanos (PEMEX), para
recuperar vapores durante ¢l trasvasado de combustibles en las gasolineras, y en su
segunda fase en la instalacion de equipos para recuperar emisiones generadas al
momento de suministrar gasolina a los automoviles'®,

Recientemente el gas LP se reformul6é con una mayor proporcion de propano y
una menor de olefinas reactivas, mientras que en materia de gasolinas se ha eliminado
totalmente el plomo, se han reducido el contenido de olefinas al 10%, se establecié un
contenido de benceno de 1%, se adicionan compuestos oxigenados que favorecen la
combustion como el metilterbutileter (MTBE), al mismo tiempo que se ha abatido la
presion de vapor a 7.8 psi como maximo, lo que limita Ias emisiones evaporativasl6.

En cuanto a las estrategias de control de emisiones vehiculares, el Proaire apunta a
que el programa de verificacion vehicular coincida con los lineamientos de la EPA de
los Estados Unidos plasmados en su Acta del Aire Limpio expedida en 1990, 1a cual
resalta la importancia de contar con programas mejorados y centralizados de
verificacién y establece el procedimiento de prueba denominado I/M-240 que consiste
en una revision dindmica de gases de escape, con dinamémetro de carga variable que
mida hidrocarburos, 6xidos de nitrégeno y mondxido de carbono en gramos por
kilémetro.

La Gerencia de Ciencias del Ambiente del Instituto Mexicano del Petroleo (IMP),
cumpliendo con proyectos financiados por PEMEX, ha efectuado, desde 1992 varias
campaifias de muestreo de siete a ocho dias, una o dos veces por afio en la ZMCM, con
el objeto de conocer la concentracion fotal de los COV y la caracterizacién de estos
compuestos que son mds de 200 en la mezcla atmosférica'’. En esas campafias se ha
contado con la colaboracion de las autoridades ambientales en México, Instituto
Nacional de Ecologia (INE), DDF y otras instituciones de investigacién, nacionales y
extranjeras.

Los sitios de muestreo seleccionados en esas campafias, han sido las tres
estaciones de monitoreo de la Red Automdtica Metropolitana Atmosférica (RAMA)
de la ZMCM que se encuentran a o largo de la trayectoria diurna de los vientos; esto
es: Xalostoc, La Merced, el Pedregal'®" (figura 1.4). Los resultados muestran picos de
concentraciones tres veces mas altos que los reportados en ciudades como Los Angeles
en los EUA®,
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P = Pedregal, M = Merced y X = Xalostoce

Figura 1.4. Sitios de muestreo en la ZMCM

Estos estudios han mostrado la gran diversidad de compuestos organicos volatiles
que se encuentran en la atmodsfera metropolitana. En la tabla 1.4 se presentan las
concentraciones promedio totales reportadas por sitio de muestreo en la ZMCM. Se
observa que en general las concentraciones mas altas se tienen en Xalostoc que es una
zona industrial al nordeste de la Ciudad, aunque en los ultimos afios la estacidon
Merced presenta también altas concentraciones de COV debido quiza al aumento en la
circulacién de vehiculos. Las concentraciones medidas en Pedregal son mucho mas
bajas, lo cual era de esperarse ya que es una zona basicamente residencial y comercial.

Tabla 1.4 Concentraciones promedio de COV en la ZMCM (ppmC)

Fecha Xalostoe Merced Pedregal Global ZMCM
mar-92 4.81 3.77 1.98 3.52
mar-93 6.76 5.02 1.93 4.57
nov-93 5.85 3.99 2.84 4.23
nov-94 4.36 2.85 1.39 2.87
mar-95 3.1 3.83 1.54 3.04
nov-95 3.61 3.12 1.53 2.76
mar-96 4.32 3.87 1.96 3.39
nov-96 3.44 3.78 1.44 2.29
mar-97 3.13 4.11 1.14 2,79

Fuente: Arriaga, y colaboradores 1997"°

En la figura 1.5 se presentan algunos de los resultados obtenidos para las especies
mas abundantes de COV, en la que se aprecia desde la primera campafia la abundancia
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relativa de propano y butano que son los componentes mdas importantes del gas LP
(combustible doméstico mas utilizado en la ZMCM), aungue €st0s COmMpucstos
también son emitidos por el parque vehicular. Las altas concentraciones de estos
compuestos fueron reportadas también por Blake and Rowland en 1995%, quienes
realizaron diversos muestreos en el Zécalo del Centro de la Ciudad, en una Avenida al
Sur de 1a ZMCM y en las afueras de 1a zona noreste, viento arriba de la direcciéon del
viento dominante. Otras especies abundantes son el tolueno, el isopentano, el
isobutano y el acetileno.

L e &P ropano
200 4 BAnButano
500 . ETolueno
200 BlisoPentano

e MisoButano

g 600 CinP entano
500 . HEtileno

g. 200 | [Acetileno

& Mm/pXileno
300 HM2MeP eatano
200 | MaHexano
100 | EMTBE

. MBencenro

Mar-92 Mar-93 Nov-93 Nov-94 Mar-95 Mar-96

Fuente; Arriaga y colaboradores, 1997°

Figura 1.5 Abundancia de los COV enla ZMCM
1.3 LA CAMPANA IMADA 1997 EN LA ZMCM

En 1997, el Instituto Mexicano del Petroleo con Ia colaboracion del Instituto de
Investigaciones del Desierto de Nevada (DRI), USA, realizd una campafia de
muestreo dentro del proyecto: “Investigacion sobre materia particulada y deterioro
atmosférico” (IMADA) que incluyé la determinacién de COV y particulas en
diferentes sitios de la ZMCM. A diferencia de las campafias de otros afios, para la
estacion Merced se hicieron muestreos de seis horas durante un mes en dos horarios
cada dia, el primero de 6.00AM a 12.00AM y ¢l segundo de 12:00 a 18:00; para las
estaciones Pedregal y Xalostoc, solamente se muestred durante trece dias en el horario
matutino de 6.00 A.M. a 9.00 A.M,, como se hacia en forma tradicional.

Como parte de esta tesis, se hizo un andlisis de los datos obtenidos para COV en la
campafia IMADA vy se gener6 una base de los datos ambientales, ya que como se vera
posteriormente, para €l uso de los modelos de receptor se requiere de la mayor
cantidad de datos ambientales posible. En la Tabla 1.5 se presentan los valores
promedio de la mayor parte de las especies determinadas, los cuales son consistentes
con los obtenidos en las campafias anteriores siendo el propano y el zbutano las
especies mas abundantes, seguidas por el isopentano, €l tolueno, el isobutano, el
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opentano, el etileno, e} acetileno, los m/p xilenos, el 2-metilpentano, el nhexano, el
MTBE vy el benceno. Los valores promedio obtenidos por Lonneman en un estudio
realizado en ciudades de los Estados Unidos de América se presentan también en la
tabla 1.5%.

Tabla 1.5 Valores promedio de concentracién de especies de COV (ppm x 1000) en 1997

~ Especie Pedregal Xalostoe Merced Merced Promedig,
AM PM CD USA

Etano 9.4> 41,57 2423 8,17 38.9
Edleno 2595 55.44 62,70 29.88 272
Acetileno 48.62 98.29 102.26 52.05 15.3
Propeno 12.11 27.92 27.11 11.97 9.1
Propano 186.84 555.25 372.28 101.58 454
isoButano 42.83 119.20 91.83 26.82 324
1Buteno 14.18 21.88 14.57 8.21 n.r.
#Butano 98.13 267.73 214.57 70.82 72.1
trans?Buteno 1.77 6.41 5.78 1.95 4.2
¢1s2Buteno 1.56 6.72 5.04 2.07 3.5
3Metillbuteno 12.29 45.75 60.29 17.99 14
isoPentano 73.96 186.57 187.24 110.08 78
1Penteno 1.74 5.91 4.63 2.22 39
2Metillbuteno 4.02 9.31 9.33 5.66 42
rPentano 27.28 81.62 89.40 47.64 30.5
Isopreno 1.15 4.10 2.52 1.82 2.4
frans2Penteno 2.30 592 6.97 3.47 4.2
cis2Penteno 1.17 2.86 3.75 1.88 8.3
2Metil2buteno 3.23 8.06 9.41 5.54 0.3
MTBE 19.20 36.46 59.01 29.91 1Lt
2,2diMetilbutano 3.12 9.26 8.94 4.77 2.6
Ciclopenteno 0.96 3.60 3.76 1.65 1.r.
4Menllpenteno 0.08 0.00 0.00 0.00 1.1
2Metillpenteno 1.35 3.07 1.69 0.42 3.5
Ciclopentano 0.10 0.84 1.30 0.33 3.9
2Metilpentanc 20.02 45.77 57.43 30.71 20.7
nHexano 15.82 62.47 61,51 27.53 13
trans2Hexeno 0.84 2.28 2.45 1.15 1.1
Cis2Hexeno 0.43 2.82 2.00 0.72 LI,
Percloroetileno 0.26 2.16 2.25 0.92 nr.
Metilciclopentano 4.99 11.51 14.60 7.22 10
2,4 Danenlpentano 2.50 4,79 6.92 3.57 4.1
Benceno 15.00 33.83 39.41 2043 20.1
Ciclohexano 1.52 3.84 4.32 2.20 4.7
2Metilhexano 8.05 14.76 18.33 9.13 13
2,3 Dinetilpentano 3.20 6.47 9.16 4.32 7.7
3Metilhexano 9.40 18.90 22.46 11.45 8.2
1,3,5 Trimetilpentano 19.33 28.74 42 89 20.71 124
aHeptano 6.94 18.19 22.28 10.22 73
Metilciclohexano 2.29 7.87 9.59 4.59 53
2,3,4 Trimetilpentano 9.81 15.67 11,25 5.28 4.7
Tolueno 60.67 146.86 157.34 80.61 63.7
2Metilheptano 3.38 7.53 8.94 4.33 4.4
IMetilheptano 3.05 6.75 8.50 3.92 53
2,2,5 Trimetilhexano 1.04 4.50 4,33 2.09 n.r.
mOctano 4.69 10.84 12.18 5.81 5.4
2,5diimetilheptano 0.38 6.69 1.94 1.13 0.9
Etilbenceno 18.73 30.02 34.58 19.90 10
nv'p Xileno 68.28 111.75 125,94 69.84 34.2
IMetiloctano 0.0 0.28 0.17 0.00 3
Estireno 2.62 337 7.50 3.80 n.r.
oXileno 24.50 41.37 4993 27.35 14.7
rNonano 5.33 13.41 13.83 6.63 7.4
Isopropilbenceno 143 3.23 3.74 1.73 2.4
BPineno 1.95 4.09 4.36 2.55 5.4
nPropiibenceno 3.07 7.54 8.80 4.17 33
1,3,5 Trmetilbenceno 6.09 14.80 16.49 7.98 6.8
mEtiltolyeno 9.24 21.19 25.33 11.71 9.4
1,2,4 Trametilbenceno 15.02 58.03 4406 21.51 23.1
aDecano + dicloroetano 4.83 13.80 14.44 6.78 18.6
nUndecano 2.71 9.74 10.17 4.29 nr.
Total de COV 1136.18 3129.90 2712.24 1211.11 1063.2

n.r. no reportado
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Se observa que en general las concentraciones promedio de las distintas especies
en Xalostoc y Merced son mas altas que las de las ciudades norteamericanas en tanto
que las de Pedregal son muy similares con excepcién del propano y nbutano que son
componentes del gas LP; las concentraciones de acetileno son mas altas que las de
etileno, en tanto que en los Estados Unidos las concentraciones promedio de etileno
son mayores que las de acetileno; pero la diferencia mas notoria se presenta para el
propano, ya que las concentraciones promedio llegan a ser hasta diez veces mas altas
en algunos lugares de la ZMCM. Las concentraciones promedio mds altas se
encontraron en Xalostoc, aunque especies como el acetileno v el MTBE que son
emisiones relacionadas con el parque vehicular fueron mayores en la Merced. Las
concentraciones promedio encontradas en Pedregal son entre 2 y 3 veces menores que
las de Xalostoc y Merced (figura 1.6(a)) para las 12 especies mas abundantes, sin
embargo, si se observan los porcentajes en la figura 1-6(b), se puede apreciar que son
semejantes en los tres lugares, con excepcion del 1buteno, el npentano y el tolueno.

(a) Concentraciones absolutas
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Figura 1.6 Concentraciones y porcentajes promedio de las especies mas abundantes de COV
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En la figura 1.7 se comparan los resultados de las muestras matutinas y vespertinas
obtenidas en la estacion Merced, se observa que las concentraciones promedio
disminuyen un poco mas de la mitad durante la tarde y en algunos casos hasta una
tercera parte, lo cual puede deberse a que hay una mayor dispersion de contaminantes
favorecida por el cambio en ia meteorologia a medida que aumenta la hora del dia,
mientras que otros COV han participado en reacciones fotoquimicas (figura 1.7a).

(a) Comparacién de concentraciones promedio de fos COV
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(b) Comparacién de las porcentajes de concentraciones promedio de los COV
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Figura 1.7 Comparaci6n de concentraciones y porcentajes de COV maiiana/tarde en Merced

En la figura 1.7(b) es notoria la disminucién de los porcentajes de propano y
butano en las muestras vespertinas que son de 8.6% y 6.0% respectivamente, mientras
que en las muestras matutinas son 13.4% y 7.8% respectivamente, lo anterior indica
que durante las mafianas se incrementan las concentraciones de los compuestos
asociados al gas LP ya que la actividad matutina implica el funcionamiento de los
calentadores de agua y de las estufas en las zonas residenciales; asimismo, en
ocasiones hay capa de inversiéon en las mafianas lo que favorece la acumulacion de
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dichos componentes y al avanzar el dia el perfil de contaminantes presentes en la
atmosfera de la ZMCM se modifica, incrementdndose los porcentajes de compuestos
asociados al parque vehicular como es el caso del fsopentano, ¢l tolueno, m/p xileno,
acetileno y etileno.

1.4 MODELOS DE RECEPTOR

Los profesionales responsables del desarrollo de estrategias de control de la
contaminacion del aire, se enfrentan a la necesidad de entender la importancia relativa
de las fuentes de emision especificas en la calidad del aire, asi como de demostrar que
los programas propuestos tienen un costo-beneficio apropiado y que pueden ser
adoptados por la comunidad con confianza.

Hasta hace algunos afios, para conocer el impacto de las fuentes de emision se
utilizaban las aproximaciones tradicionales relacionadas con los modelos que realizan
una simulacién matematica de la dispersién de la pluma en la atmosfera viento abajo
de 1a fuente utilizando datos meteorologicos y datos de los inventarios de emisiones
para estimar los impactos a un sitio especifico. Estos modelos son una herramienta
muy importante para realizar proyecciones a futuro de la calidad del aire, para realizar
el analisis de estrategias de control a través de la simulacién de varios escenarios y
para proponer la mejor localizacién de nuevas fuentes, sin la necesidad de hacer
mediciones, sin embargo no proporcionan la estimacion de la contribucién que cada
fuente de emision tiene a la masa de contaminantes atmosféricos, ya que precisamente
parten de los datos de fuentes de emision disponibles para hacer las estimaciones.

Recientemente, los denominados modelos de receptor han tenido un gran
desarrollo y se han colocado como una importante herramienta para la Gestion de la
Calidad del Aire. Los modelos de receptor son técnicas para determinar e identificar la
contribucion de las fuentes de emisidon, a la contaminacion medida en un sitio
especifico denominado receptor’?. En comparacién con los modelos de dispersion, los
modelos de receptor son ttiles porque no dependen de los datos de los inventarios de
emision calculados para cada fuente, que presentan una gran incertidumbre y que
usualmente se proporcionan como promedio anual, cuando pueden variar
dramaticamente de dia a dia o de hora a hora®” (figura 1.8). Los resultados de los
modelos de receptor ofrecen un chequeo independiente de los inventarios de
emisiones, ya que si se recolectan suficientes muestras en todas las direcciones del
viento, el valor promedio de los coeficientes obtenidos es una estimacion global del
inventario de emisiones®,

24



MODELOS DE DISPERSION
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Figura 1.8 Comparacion entre los modelos de dispersion y modelos de receptor

25



Existen modelos de receptor que utilizan métodos fisicos como la difraccion y
fluorescencia de rayos X y la microscopia electrdnica, aplicables principalmente a
particulas suspendidas. Los modelos de receptor que utilizan métodos quimicos son
los mas recientes y basan la cuantificaciéon de la contribucién de las fuentes en la
comparacién de los patrones quimicos encontrados en el ambiente con los patrones
quimicos de las fuentes, a través de un analisis de regresién multiple. Este tipo de
modelos de receptor se divide en dos grandes categorias®:

e Los métodos de balance de masa de especies quimicas (CMB, por sus siglas en
inglés), que intentan definir la combinacién lineal mas probable de las fuentes
para explicar el patrén quimico presente en las muestras ambientales™.

¢ Los métodos de multivarianza, que incluyen el anélisis factorial y que intentan
definir Ia combinacion lineal mas probable de las fuentes para explicar la
variacion temporal o espacial de los patrones quimicos en las muestras
ambientales®.

Los modelos que han tenido un mayor desarrollo son los modelos de receptor de
balance de masa de especies quimicas CMB, y se han aplicado en diversos lugares del
mundo. El CMB, tiene como base el balance de masa entre las especies quimicas
medidas en el sitio receptor y las correspondientes de los perfiles de distintas fuentes,
bajo el supuesto de que cada fuente presenta un perfil de emisién Unico, es decir la
composicién o fraccién de la masa de cada una de las especies quimicas es distinta y
inica para cada tipo de fuente, de manera que conforma una especie de patron
especifico o “huella digital” para cada una de ellas®2. El modelo CMB es similar a un
modelo trazador en el cual un compuesto especifico esta asociado Gnicamente con un
tipo particular de fuente y es utilizado para identificar y conocer la contribucién que
tienen las emisiones de dicha fuente en los sitios receptores después de que se han
transportado en la atmésfera®.

El modelo CMB consiste en una solucién de minimos cuadrados de una serie de
ecuaciones lineales que expresan la concentracién de cada especie quimica en el sitio
del receptor, como una suma lineal de los productos de los perfiles de especies
quimicas de las fuentes y su contribucién. La concentracién de cada especie quimica
medida en la muestra ambiental es igual a la suma de la misma especie que contribuyd
de cada fuente®:

En donde:

1 = especie; j= fuente de emision

Ci= vector que contiene las concentraciones atmosféricas

F,-= es una matriz i x j que contiene los perfiles de las especies de cada posible fuente
5, - =es la contribucién estimada de cada una de las j fuentes
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Los perfiles de las fuentes y las concentraciones estimadas en el receptor con
estimaciones de sus incertidumbres, sirven como datos de entrada para el modelo
CMB. Los datos de salida consisten en la cuantificacién de la contribucion de cada
tipo de fuente, Ias concentraciones ambientales calculadas de cada especie quimica
proveniente de la fuente modelada y la incertidumbre de esos valores.

Una de las fortalezas de estos modelos, es que son de tipo deterministico basados
en una serie de balances de masa de componentes. Esto es, tienen bases quimicas y no
se atienen a la inferencia estadistica. Los datos de entrada del modelo son los perfiles
de emision de las distintas fuentes y la composicion del mayor nimero de muestras
ambientales que sea posible, ya que los resultados del modelo dependerin de la
precision de esta informacion®.

En la actualidad, existen dos tipos de modelos CMB para su aplicacion al estudio
de la contaminacion del medio ambiente. Los modelos que se emplean para el estudio
de particulas suspendidas totales y particulas respirables dispersas en la atmosfera y los
modelos que se utilizan para estudiar las especies gaseosas dispersas en el medio
ambiente tales como los COV.

Los modelos de receptor aparecen cuando el andlisis de balance de masa y los
métodos estadisticos multivariables se aplicaron por vez primera a datos ambientales
de la calidad del aire, utilizando especies quimicas como trazadores asociados a cada
fuente’®. Friedlander en 1973¥ introduce la solucién por minimos cuadrados
ponderados a la solucion de las ecuaciones del CMB; Watson® sugiere el uso de la
varianza efectiva ponderada que incluye las incertidumbres de las mediciones de los
perfiles de las fuentes y las incertidumbres de las concentraciones ambientales y se
desarrolla el primer software para el modelo CMB2.8, posteriormente se desarrollaron
varias versiones hasta Hegar al CMB7 que se reescribi0 completamente en una
combinacién de lenguaje C y Fortran para su uso en computadoras personales®, la
ultima versidn es el CMB8.

Los modelos de receptor se usaron inicialmente por Scheff y colaboradores®,
Watson®*, Watson y Chow**” | Chow * para correlacionar la composicién de las
particulas suspendidas en la atmosfera con sus fuentes de emisiéon. En la Ciudad de
México Miranda y colaboradores® realizaron un estudio de caracterizacién de
particulas y aplicaron un modelo receptor y en 1997 Vega y colaboradores®, aplicaron
el modelo CMB para particulas respirables. Diferentes grupos de investigadores
encabezados por Aronia en 1989, Harle en 1994, Fujita®**442 desde 1992 a 1997,
Lowenthal #, Lin y Milford* en 1994 y Jiang® en 1997, entre otros, extendieron la
aplicacion del CMB a compuestos organicos volatiles y semi-volatiles. En los dltimos
afios, los modelos de receptor se han utilizado en otros paises para determinar el
impacto de las diferentes fuentes de emisién en las concentraciones medidas de COV
en el aire y para validar los inventarios de emision, con lo cual se han desarrollado
algunas estrategias de control, principalmente en los Estados Unidos®“,

En Jap6n, Wakamatsu®” y su grupo en 1983, utilizaron los modelos de receptor
para la comprensioén de la formacién del smog fotoquimico sobre 1a Cd. de Tokio.
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Scheff y Wadden® desarrollaron el modelo receptor para la determinacién de 10
fuentes de COV. Kenski y colaboradores® en 1995 lo utilizaron para la validacion de
inventarios de emisién de COV en cinco ciudades de los Estados Unidos, mientras que
O'Shea y Sheff* desarrollaron un modelo de receptor para la Cd. de Chicago y
determinaron las contribuciones en la contaminaciéon por COV de los vehiculos, las
refinerias y las estaciones de gasolina. En Australia, Nelson® dirigi6 una investigacién
para obtener las contribuciones de hidrocarburos por diversas fuentes en Sydney.

Fujita* y su grupo validaron el modelo para COV utilizando el “Estudio sobre
calidad del aire realizado en el sur de California” en 1987, por otra parte Sheff y
Wadden® validaron el modelo de receptores en cinco ciudades de los Estados Unidos
ademaés de evaluar el inventario de emisiones de COV.

El CMB juega tres papeles importantes en la evaluacion de la calidad de aire:

1. Es posible cuantificar 1a contribucion de cada fuente a la presencia
de contaminantes ambientales especificos

2. E1 CMB permite realizar una evaluacion del inventario de emisiones

3. El CMB ofrece una estructura para evaluar las salidas de modelos complicados
de calidad del aire.

Estos modelos han sido mejorados como resultado del ajuste con cientos de
diferentes datos de entrada, parametros y relaciones matemdticas con una
incertidumbre aceptable optimizando las concentraciones modeladas (Watson®*).

Los requerimientos y suposiciones para el uso del Modelo CMB son®:

Identificar las fuentes de emisién importantes en la zona de estudio;
Seleccionar 1as especies quimicas que se deben incluir en los calculos;
Estimar las concentraciones ambientales y sus incertidumbres

Determinar los perfiles de fuentes de emision de COV en la zona de estudio
Estimar las incertidumbres en los perfiles de fuentes

Resolver las ecuaciones del CMB.

O b W e

Las caracteristicas mas importantes, asi como las especificaciones del modelo
CMB se trataran con detalle en el capitulo 4.

1.5 PERFILES DE EMISION DE COV DE DISTINTAS FUENTES

Para la adaptacion y utilizacion del CMB es necesario integrar una biblioteca que
contenga los perfiles de las principales fuentes de emisién en la ZMCM. El Speciate™
es una de las bibliotecas integradas por la EPA en los EUA para utilizarse con este
modelo. Dicha biblioteca contiene los datos de emisiéon de COV de una gran variedad
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de fuentes, en los que se reflejan las caracteristicas de los disolventes y combustibles
empleados, asi como de otros procesos utilizados en EUA. Asimismo algunos
investigadores han preparado bibliotecas de perfiles como es el caso de Scheff* y
colaboradores en 1989, Harley™ y colaboradores en 1992, Doskey* y colaboradores en
1992 y Fujita® y colaboradores en 1994, entre otros. Sin embargo en nuestro pais no
existen antecedentes de la caracterizacion de especies emitidas a la atmosfera por
fuentes especificas y el uso de los perfiles obtenidos en otras partes del mundo, limita el
alcance del modelo CMB yva que en éstos no se representan los combustibles y
disolventes utilizados en México, ni tampoco los procesos y tecnologias que
actualmente se emplean en industrias y servicios.

La composicién fraccionada o perfiles de fuentes se determinan dividiendo los
COV medidos en la muestra de 1a fuente, reportados en ppbC, ppbV, ppmC o en
ug/m3, entre algunas de las opciones siguientes:

1. Los COV reactivos cuantificados, incluyendo aquellos no identificados

2. La suma de los compuestos cuantificados o mas abundantes, la cual varia de
acuerdo al criterio del investigador

3. La suma de todas las mediciones del canister, incluyendo todos los gases no
reactivos como los hidrocarburos halogenados

4. Lasuma de todos los COV no metinicos medidos con los diferentes métodos™.

Las diferencias en los perfiles repercute en la comparacion y uso de los diversos
estudios. En este trabajo, los perfiles se determinaron dividiendo entre la suma de
todas las mediciones del canister y se seleccionaron para su reporte las especies mas
abundantes tanto de los datos ambientales como de los perfiles (opcién 3).

El mayor conocimiento acerca de la composicion de fuentes de gases organicos se
relaciona con fuentes méviles. Las pruebas de emisidn incluyen desde el encendido,
escape, escape de vehiculos a gasolina y a diesel, gasolina liquida y emisiones de
vapores de gasolina a partir de operaciones del vehiculo y manejo de combustibies.

Entre algunos de los numerosos estudios realizados para conocer las emisiones
vehiculares se tienen los trabajos encabezados por: Sigsby™ en 1987 que caracterizé las
emisiones vehiculares de 46 autos utilizando un dinamoémetro de chasis, McCabe® en
1992 que determiné las emisiones de la combustion de algunos combustibles Black™ en
1980, Hampton® en 1982, Zweldinger® en 1988, Bailey™* en Gran Bretafia en 1990 y
1993, Harley™® en 1992 , Haszpra® en Hungria en 1994, Zielinska® en 1994, Conner®
en 1995, Sagebiel®” en 1996, Fujita®? en 1997, Gelencsar® en 1997, Guicherit®® en 1997,
que caracterizaron las emisiones y determinaron perfiles vehiculares en calles y
avenidas; Lonneman™ en 1986, Ingalls” en 1989, Duffy” en 1996 en Australia,
Pierson™™ en 1990 y 1996, Mc Laren” en Canad4, 1996, Bishop” y Gertler”’ en 1997
que caracterizaron las emisiones vehicuiares e hicieron analisis de datos obtenidos en
tineles; Williams™ sobre emisiones y reformulacién de gasolinas y otros combustibles
reportados, Japar” en 1990, Kaiser® en 1991, Stedman® en 1992, en 1993,
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Kirchtetter® en 1996, Schetzle®, en 1994, y Grosjean® en 1997. En México, con el fin
de tener datos para el uso de un modelo de caja, Young y Saldivar®® realizaron
mediciones en un tinel de la Cd. De México en 1993. Sjoéren® en 1996, Gertler* en
1995 y Zielinska® en 1996 realizaron estudios que permitieron establecer diferencias
entre las emisiones de vehiculos a gasolina y a diesel.

Los estudios mencionados concuerdan en que hay similitud entre las emisiones de
los vehiculos pesados a diesel y el escape de los vehiculos ligeros a gasolina. El etano,
acetileno, lbuteno, iscbutano, propano, propeno, isopentano, npentano, 2,2
dimetilbutano, 2 metilpetano, rhexano, benceno, 3 metil hexano, tolueno, etilbenceno,
m/pxileno, metiletiliolueno y 1,2,4 trimetilbenceno son los compuestos mds
abundantes en cualguiera de estas emisiones. Muchos de estos compuestos son de vida
media corta y se utilizan solamente en los calculos del CMB donde se espera que haya
emisiones recientes, como ocurre muy temprano en la mafiana. Sin embargo, las
principales diferencias entre estos dos perfiles de escape son evidentes para: 1)
acetileno, rIscbuteno, mpentano, nhexano y 2 metithexano, los cuales son mas
abundantes en el escape de gasolina; 2) para propeno, propano, 2, 2 dimetilbutano,
ndecano, y mindecano quienes son mds abundantes en escape a diesel. Gertler® y
colaboradores en 1997 y Zielinska® mostraron que la diferenciacién del CMB entre
escape de diesel y gasolina se acentfia cuando se incluyen los hidrocarburos pesados.
La mayoria de estos compuestos estin altamente enriquecidos en escape de diesel
mientras que las emisiones son despreciables en el escape de vehiculos a gasolinas que
corren en condiciones normales.

La gasolina liquida y los vapores de gasolina contienen muchos compuestos
comunes al escape de vehiculos a gasolina. Los productos de combustioén son: etano,
eteno, y acetileno. El isobutano, nbutano, #rans2 buteno, y especialmente el isopentano
estan enriquecidos en vapores de gasolina. El MTBE (metilterbutileter) no es de los
constituyentes mayores de las emisiones de escape de vehiculos a gasolina y aparecen
en mayor proporcion en las emisiones evaporativas de los combustibles que la utilizan
como aditivo. Estas diferencias son suficientes para que el CMB separe la gasolina de
escape de la gasolina liquida y de la evaporada y muy frecuentemente del escape de
diesel en aire ambiente,

La produccién petroquimica, especialmente la produccion de gasolina y otros
combustibles, puede contribuir mucho en areas tales como las costas de Veracruz y
Tabasco. El etano, propeno, propano, mpentano, franshexeno, benceno, nheptano,
tolueno, y noctano son especies-abundantes. La mayoria de ellas se traslapan con los
perfiles de 1a gasolina liquida y los vapores de la gasolina. Por otra parte las emisiones
de COV provenientes de las operaciones de asfaltado fueron caracterizadas por Kitto®
y colaboradores en 1997,

Aunque los disolventes provenientes de pinturas o uso industrial son los
principales componentes del inventario de COV, hay muy pocos estudios de
caracterizacion reportados. Estos disolventes se convierten en especies comunes a los
productos de uso y produccién de combustibles, con gran cantidad de estireno,
ndecano y otros compuestos. Estas especies son suficientes para separar varias
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emisiones de recubrimientos y disolventes de otros contribuyentes. En México se
necesitan reformulaciones especiales de disolventes y recubrimientos para cumplir con
los requerimientos de calidad del aire'.

Los disolventes de las tintas provenientes del proceso de offset y fotograbado se
identifican comGnmente en los inventarios de emisiones. La mayoria de estas
emisiones se capturan, condensan y reutilizan en las imprentas modernas de otros
paises, especialmente el tolueno utilizado para adelgazar las tintas de fotograbado. Sin
embargo, en México no existe ningiin tipo de control para estas emisiones. Scheff® y
colaboradores en 1989, y Wadden™ en 1995 realizaron estudios en relacién a los
hidrocarburos emitidos por el uso de disolventes en aplicacién de pinturas, artes
graficas e imprentas.

Ademas de estas fuentes de emisiones, los rellenos sanitarios también se
identifican algunas veces como emisores importantes de COV debido a su gran
producciéon de metano. Una gran variedad de COV puede acompafiar al metano
dependiendo de 1a naturaleza de los desechos del relleno sanitario y de las préacticas de
disposicion. Brosseau y Heitz” resumieron las mediciones de varios rellenos sanitarios
en USA, encontrando acetona, alfa terpineno, benceno, alcohol butilico,
diclorobenceno, diclorometano, etilbenceno, terpeno, tolueno, vinilacetato, clorovinit
y xileno como los componentes mas abundantes. Compuestos similares aparecen en
los tiraderos a cielo abierto y Singh® reportd que son compuestos muy importantes en
la formacién de smog fotoquimico en la atmésfera. Eitzer™ determind las emisiones de
COV en lugares donde se realiza composteo.

Las emisiones biogénicas de COV de arboles y arbustos se reportan tipicamente
como isopreno y monoterpenos tales como apinenc y Bpineno Estos compuestos son
muy reactivos y se han detectado en areas forestales por investigadores como Hewitt™
y colaboradores en 1992, Tanner y Zielinska® en 1994, Fuentes® y colaboradores en
1996 y Hewitt™ y colaboradores. Isodorov®” en 1985 encontré una gran variedad de
hidrocarburos pesados en el aire de dreas con varios tipos de plantas y arboles que
pueden ser indicadores mads estables de contribuciones biogénicas de COV en el
ambiente. Hoffman'® y colaboradores estudiaron la formacién de aerosoles organicos
por la oxidacién de COV de origen biogénico.

En los estudios que determinan los perfiles de emision de las industrias, se hacen
mediciones viento abajo y viento arriba de las instalaciones y se investiga el uso de
solventes o hidrocarburos en el local para complementar los datos. Se han reportado
algunos estudios de refinerias e industrias petroquimicas realizados en los Estados

Unidos'*" y en Japon'®.

También se han llevado a cabo estudios para la caracterizacion de los COV
emitidos en el drenaje municipal en Estados Unidos, por Mihelcic!® en 1993 y
Quigley'™y colaboradores en 1995. Shonnard y Bell'® por otra parte, documentaron la

emisiéon de cantidades importantes de benceno provenientes de suelo contaminado por
petrdleo.
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En general, todos estos estudios han enriquecido el conocimiento sobre las
emisiones de COV por las distintas fuentes, han mostrado importantes diferencias en
las emisiones cuando la composicidbn de los combustibles y disolventes varian y
cuando las tecnologias de los procesos y equipos de control se modifican, por lo que
para poder aplicar los perfiles determinados en otros estudios habria que asegurar que
los materiales y procesos empleados son los mismos que los reportados en esas
investigaciones.

Haciendo un resumen de este capitulo, puede decirse que el estudio de los
compuestos organicos volatiles en las atmasferas urbanas se ha incrementado por el
papel que estos compuestos juegan en la produccidn del ozono troposférico y por la
alta toxicidad que algunos de estos compuestos presentan.

En la ZMCM se han reportado concentraciones de COV mds altas que en otras
ciudades con altos indices de contaminacion atmosférica, siendo el propano, nbutano,
ibutano, tolueno, ipentano los compuestos con mas abundantes en la atmosfera.

En otros paises, los modelos de receptor y en particular el modelo CMB, se han
utilizado como una poderosa herramienta para determinar y evaluar las estrategias de
calidad del aire, para validar los inventarios y los resultados proporcionados por
modelos de dispersion, por lo que seria de gran utilidad aplicarlos en nuestro pais.

Los modelos de receptor se han aplicado en México para el caso de particulas en
la ZMCM vy para su aplicacion en COV se cuenta con los datos de COV ambientales
proporcionados por algunas campafias realizadas, en especial la de 1997 con la que se
pueden preparar bases de datos para su uso en el modelo CMB, sin embargo, no se
cuenta con datos sobre las especies emitidas por las principales fuentes de COV en
Meéxico, por lo que para aplicar este modelo es necesario realizar la caracterizacién de
las especies emitidas por las distintas fuentes y preparar las bases de datos de los
perfiles de emision.
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2. METODOS DE MUESTREO Y ANALISIS PARA LA
DETERMINACION DE PERFILES

El objetivo del programa de muestreo y andlisis fire ¢l de: “Obtener los
perfiles de emision de las fuentes de COV mds importantes a través de la
toma de muestras representativas de cada fuente seleccionada”. En este
capitulo se presenta la metodologia utilizada para el disefio y realizacion de
los muestreos, asi como las técnicas analiticas utilizadas para Ia
determinacion de los petfiles de emision. Las técnicas de muestreo y
andlisis se basaron en el protocolo TO-14 de la EPA cuya metodologia
incluye la técnica de muestreo de los COV y permite deferminar no
solamente las concentraciones totales de COV sino también hacer la
separacion e identificacion de cada una de las especies presentes en la
muestra. Cabe mencionar que una aportacion importante de esta tesis fue /a
metodologia en el disefio de los muestreos, ya que por ser la primera vez
que se hacia este tipo de estudios en nuestro pais e incluso en algunos casos
12 primera vez que se hacian en el mundo, hubo que hacer supOsiciones ¢
innovaciones, principalmente en la seleccién de los lugares y los tiempos de
muestreo, Se describe el muestreo y andlisis detallando todas las variables
Involucradas asi como el aseguramiento de la calidad. Cabe mencionar que.
el temor de los propietarios de los establecimientos para este tipo de
estudios, no permitio en muchos de Ios casos, la realizacion de muestreos
prolongados.

2.1 METODOLOGIA Y DISENO DE LOS MUESTREOS

Los muestreos para determinar los perfiles de emision de hidrocarburos de las
fuentes mds importantes se llevaron a cabo en un periodo total de un afio y ocho meses
(mayo de 1996 a marzo de 1998). Este periodo de muestreos tan extenso se debid
principalmente a que el Laboratorio de Quimica Atmosférica del IMP es el Gnico
laboratorio en México en donde es posible realizar los analisis requeridos, por lo que
con frecuencia se encontraba saturado. En total se obtuvieron 140 muestras de 42 sitios
de muestreo.

Hubo dos periodos de muestreo. En el primero se utilizaron contenedores de acero
inoxidable (canisters) con muestreadores de orificio critico para realizar los muestreos
de mayo de 1996 a noviembre de 1997. En la campafia de muestreo de 1998 se
utilizaron también contenedores de acero inoxidable, pero conectados a un equipo que
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permitia la colecciébn de particulas en filtros para el seguimiento de otro estudio
paralelo sobre perfiles de particulas.

Para que el programa de muestreo fuera adecuado se definieron claramente los
objetivos de muestreo y analisis y se disefid un programa de muestreo considerando el
disefio estadistico de experimentos'® de acuerdo la lista de Kempthone y un
aseguramiento de la calidad en todas las etapas’®'®, En esta etapa de muestreo fue
critica 1a seleccion de las fuentes, la seleccion de los métodos de muestreo vy la
seleccién del ntimero y tipo de sitios de muestreo.

2.1.1 Seleccion de las fuentes

El ntimero y tipo de fuentes seleccionadas se basé principalmente en los datos
proporcionados por ¢l inventario de emisiones. Como se menciond anteriormente, ¢l
inventario de la ZMCM atribuye a Ia flota vehicular la responsabilidad de la mayor
proporcion de COV en la atmosferal0, por ello, el mayor nimero de muestreos se
dedic) a la obtencion de un perfil vehicular representativo de la ZMCM. De este
modo, se hicieron muestreos en 2 estacionamientos, 2 tineles, 3 cruceros, 1 estacion
de autobuses y 2 estacionamientos de camiones pesados de carga. Con esta cantidad de
muestreos, se obtuvieron perfiles de diversas flotillas con variacion en el porcentaje de
los vehiculos a gasolina y los vehiculos a diesel, y se evalué la diferencia de los perfiles
determinados en cruceros al aire libre y los determinados al interior de tineles. Por
otra parte, se determind las composicion de las gasolinas tanto en su fase liquida como
en su fase vapor (head space), para poder comparar con los perfiles de emisiones
evaporativas, obtenidos en los estudios de estacionamientos.

La segunda fuente importante de emisién de COV, de acuerdo al inventario de
emisiones, es la distribucién y mercadeo de gas LP. Debido a que el IMP habia
realizado en 1995 un estudio con 38 muestras cercanas a gaseras para determinar los
componentes de gas LP en la atmésfera de la ZMCM109, no fue necesario realizar
mas muestreos de dicha fuente, aunque si se realiz6é un analisis de los datos. Se obtuvo
un perfil suponiendo que la mezcla de gas LP en estado liquido se somete a una
destilacion tipo Batch. Se hizo un programa de simulacioén utilizando la ecuacion de
Rayleigh a 13 muestras de gas LP con composiciones de fase liquida proporcionadas
por varias empresas' .

Se seleccionaron fuentes de emisién de COV en donde se utilizan disolventes,
como es el caso de imprentas, desengrasadoras automotrices, establecimientos de
lavado en seco, sitios de aplicacion de pintura automotriz, pintura arquitectonica y
aplicacion de barnices.

De acuerdo al inventario, las operaciones de asfaltado se seleccionaron también
como fuente importante de emisién de COV, El muestreo para determinar el perfil de
las operaciones de asfaltado se llevd a cabo en dos sitios, el primero en la planta de
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asfalto situada al sur de la ZMCM vy el segundo en una calle al este de la ciudad en

donde se aplicaba el asfalto'".

Debido a que hay 14 rellenos sanitarios y diversos depositos de basura en la
ZMCM, se tomaron muestras en dos rellenos sanitarios de la ZMCM. El primero en el
denominado Bordo Poniente que se encuentra en operacion y se ubica al este de la
ZMCM y el segundo en el relleno de Prados de l1a Montafia que recientemente dejé de
operar por lo que ya se encuentra cubierto de pasto y se ubica en el oeste de la ZMCM.

Finalmente, se hicieron varios muestreos para las emisiones de COV en sitios
donde se preparan alimentos. Estas fuentes no se reportan en el inventario de
emisiones y no se tiene ningin documento en el que se hayan determinado perfiles
similares. Sin embargo, dado el gran nimero de establecimientos de comida tanto del
mercado formal como del informal y ambulante, se considerd gue seria interesante ¢
importante caracterizar las emisiones de estos sitios. Para tener uno o varios perfiles
representativos se seleccionaron establecimientos con diversas caracteristicas:
tortillerias, restaurantes que tienen parrillas al carbén y hornillas de gas LP, rosticerias
de pollos que utilizan gas LP y un establecimiento en el que se fiien carnitas,
chicharrén y antojitos mexicanos.

No se realizaron muestreos de emisiones biogénicas, por dos razones, la primera
fue la poca proporcién de compuestos como isopreno y pinenos en las muestras
ambientales de las campafias de 1992 a 1997 y la segunda se debid a que en el
programa de analisis no se han caracterizado todos los compuestos de los picos
correspondientes a las emisiones biogénicas, por lo que se decidid que el perfil
utilizado para representarlas fuera del 100% de isopreno como lo han considerado
otros autores®.

2.1.2 Métodos de muestreo

Para el muestreo de los COV en las fuentes se utilizaron principalmente
contenedores de acero inoxidable (denominados canisters), de acuerdo al protocolo
TO-14 de 1a EPA para el muestreo y analisis de compuestos organicos '*!3" En la
etapa de muestreo, este protocolo consiste en el uso de estos caniSters ya que sus
superficies interiores tienen un recubrimiento electroquimico con el proceso
SUMMAR®, de pasivacion en el que se forma sobre la superficie interna un 6xido puro
de cromo-niquel. Este proceso reduce el numero de sitios activos de adsorcion, evita la
interaccion o reactividad de los COV con sus paredes, garantiza la integridad de las
muestras almacenadas y facilita la limpieza de los mismos. Se ha demostrado que estos
recipientes conservan estables muchos compuestos organicos por periodos de hasta 8
semanas. Su uso proporciona también: una integracion conveniente de las muestras en
un periodo especifico de tiempo, la facilidad para guardar y manipular las muestras, el
analisis de muestras de multiples sitios con un s6lo sistema analitico y la coleccién de
suficiente volumen de muestra para asegurar la precisién de las medidas y/o analisis
de las muestras por varios sistemas analiticos. Los canisters estan disponibles
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usualmente en volimenes de 0.8, 3 y 6 litros. Para la determinacién de los perfiles
vehiculares se utilizaron canisters de 6 litros, mientras que para las demas fuentes se
utilizaron canisters de 0.8 litros. La seleccién del tamaifio de estos equipos se debid
solamente a la disponibilidad de los mismos, ya que la tnica ventaja que tienen los de
6 litros es que los andlisis pueden ser repetidos un mayor namero de veces.

Para evitar pérdidas o contaminacién de las muestras fue muy importante la
limpieza de los canisters. El sistema que se utilizé para dicha limpieza fue el ENTECH
Modelo 3000, el cual esta disefiado para limpiar simultineamente varios contenedores.
La limpieza se hizo mediante ciclos de vaciado y llenado de los mismos con un gas que
puede ser aire humidificado, nitrégeno o helio. El vaciado se consiguié usando 2
bombas de vacio de un tipo especial que no utiliza aceite, el cual podria contaminar las
muestras. También se usd una camara de humidificacion para el gas con el fin de
ayudar al desplazamiento de los contaminantes polares desde la superficie interior de
los contenedores. Se utilizaron bandas para elevar la temperatura en el interior de los
canisters lo cual facilitd Ia remocioén de los contaminantes de la superficie interior,
aumentb la velocidad de salida de éstos y evito la condensacién del agua ',

El Hlenado de los canisters se realiz6 por diferencia de presion, ya que al inicio el
canister se encontraba al alto vacio. La muestra se introdujo al canister a través de los
componentes de un equipo de control de flujo de orificio critico, para mantener un
flujo constante de entrada al canister durante el periodo deseado, la ventaja de utilizar
estos equipos para la coleccion de aire ambiente en canisters, es que no requiere de
bombas, ya que para el muestreo se usa el vacio del contenedor. La tasa de flujo se
determiné previamente y dependiendo el tipo de muestreo el canister se Ilend total o
parcialmente. Al final del periodo de muestreo se cerraron las valvulas de los canisters

y se transportaron al laboratorio para analizar las muestras colectadas'™.

En la campafia de marzo de 1998, se utiliz6 un equipo que dividia el aire
muestreado en cinco canales, cada uno con un proposito diferente de muestreo, siendo
uno de ellos el muestreo de COV ligeros en canisters y los otros cuatro para diferentes
tipos de particulas. Este sistema, que se utiliz6 por primera vez, fue disefiado en el
Instituto de Investigacion del Desierto en Reno (DRI), Nevada USA y tiene la ventaja
de asegurar que la misma muestra de aire sea captada por los distintos medios de
muestreo.

2.1.3 Disefio de las campariias de muestreo

En el disefio de las campafias de muestreo, se siguieron los siguientes criterios:

1. Realizar los muestreos en época de secas, para tener bajo contenido de humedad en
las muestras (ya que ésta dificulta el andlisis cromatografico) y una mayor
concentracion de COV en la muestra de aire.

2. Procurar en la seleccion de los sitios de muestreo, que la fuente estuviera lo mds
aislada posible de otras fuentes emisoras de COV.
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Muestrear por duplicado en todas las campafias de 1996 y 1997 para tener un
parametro estadistico de la variacién en el muestreo. En ¢l caso de la campaifia de
marzo de 1998 las caracteristicas del equipo no permitieron hacer el muestreo por
duplicado.

Aunque lo ideal hubiera sido obtener un gran nimero de muestras en varios sitios
para cada tipo de fuente, la disponibilidad de equipo y recursos limitaron el ndmero
de muestreos por lo que a excepcion de ios muestreos para determinar el perfil
vehicular que fueron alrededor de 30, con lo que se cumple el requisito estadistico
de una muestra grande, en los demas casos el nimero de muestras fue pequefio y se
prefirié obtener datos para un mayor nimero de fuentes que una mayor cantidad
de datos para cada fuente, ya que se tendria un mayor numero de datos para el
modelo. Cabe mencionar también que se tomaron en cuenta las experiencias del
muestreo de otros estudios realizados con propositos similares®®45665,

Los muestreos relacionados con el perfil vehicular se realizaron en periodos de
trifico intenso con el fin de que en la muestra se integraran las emisiones del mayor
nimero de vehiculos posible.

Los muestreos en establecimientos que utilizan disolventes se realizaron una vez
que se llevaba varias horas de trabajo en el sitio, de manera que hubiera una
saturacion de COV en ¢l aire muestreado,

Los tiempos de muestreo variaron dependiendo de la fuente y caracteristicas de los
sitios. En el caso de los muestreos de vehiculos en circulacién, los muestreos fueron
de 1 a 2 horas para que se integraran las emisiones de un mayor nimero de
vehiculos, mientras que en el caso de los muestreos en establecimientos que utilizan
disolventes los muestreos fueron mas cortos, de 5 a 15 minutos, para evitar
interferencias o la saturacion de COV en los canisters. En las secciones siguientes
se detallan las caracteristicas de cada uno de los muestreos. Cabe recordar, que el
objetivo no fue determinar las concentraciones de COV en los sitios, sino
desarrollar los perfiles caracteristicos de emision.

. Las emisiones de cada tipo de fuente no varian por su situacion geografica sino por
el tipo de sustancias y tecnologias utilizadas. Por ello, se procurd realizar muestreos
en establecimientos con caracteristicas diferentes para evaluar la variaciéon de las
emisiones entre los mismos, aunque es importante reconocer que el nimero de
muestreos fue pequefio y en muchos casos los muestreos se realizaron en los
lugares en los que encargados y duefios permitieron el acceso a sus instalaciones.

Se seleccionaron sitios en distintos lugares de la ZMCM, considerando que quizd
podria haber diferencias en la fuente de materia prima. I.a ubicacién se presenta en
la figura 2.1
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Figura 2.1 Sitios de muestreo en las fuentes de emisién
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Sitio

Tiinel de Av. Chapultepec
Tinei de Naucalpan

Crucero Insurgentes

Crucero Naucalpan

Crucero Xalostoc

Terminal Autobuses del Norte
Central de Carga Vallejo
Estacionamiento La Presa
Transportes Ochoa

Imprenta en La Presa
Imprenta en Col. Andhuac
Serigrafia en Col. Tlalcoligia
Imprenta en Col. Tlalcoligia
Sitio desengrase Naucalpan 1
Sitio desengrase Naucalpan 2
Sitio desengrase Insurgentes
Sitio desengrase Tlalpan
Lavado en seco Nafta Tlalcoligia

Lavado en seco Nafta Col. Lindavista

11
12
13
14
13
12
2
8
5
16
17
18
19
11
11
20
1
11

Sitio

Lavado en seco, Col. Lindavista
Lavado en seco, Col. Hidalgo
Pintura arquitecténica vinilica UAM
Pintura arquitecténica acrilica IMP
Barnices al interior UAM

Barnices al exterior Av. Dalias
Pintura antomotriz Naucalpan
Pintura automotriz. Col. Andhuac
Pintura automotriz Col. Hidalgo Sur
Planta de asfalto Taxquefia
Aplicacién asfalto, Iztapalapa
Relleno sanitario Bordo Poniente.
Relleno Sanitario Prados de M
Tortillerias

Pollos rostizados

Restaurante al carbon Col. del Valle
Restaurante al carbon Lindavista
Preparacién de carnitas




2.2 MUESTREO DE LAS EMISIONES PROVENIENTES DE LA FLOTA
VEHICULAR

Las principales emisiones relacionadas con la flota vehicular son'':

1. Emisiones de escape. Estas emisiones contienen compuestos que son productos de
la combustion y compuestos de combustible no quemado. Se pueden desarrollar
dos tipos de perfiles de emisiones de escape: el primero, por mediciones en vias de
comunicacién o en y el segundo por estudios realizados en dinamoémetro. El primer
tipo de perfil se ha preferido en las aplicaciones del CMB porque las emisiones de
vehiculos en circulacién incluyen el promedio de emisiones de una gran cantidad
de vehiculos, por lo que son mads representativos de la flota vehicular real''s.
Fujita® encontré al comparar diversos perfiles, que las contribuciones calculadas de
la fuente vehicular son muy sensibles a las abundancias relativas de los productos
de combustion del perfil de emision de escape, el cual puede variar dependiendo
del tipo de tecnologia de control utilizado, del modo de operacién del vehiculo y de
su mantenimiento, por lo que si se utilizan perfiles obtenidos en estudios de
dinamémetro se deben incluir ponderaciones para los vehiculos sin convertidores
cataliticos y para los que tienen emisiones muy altas, de manera que se acerquen a
Ia flota vehicular verdadera. Por lo anterior, se decidié desarrollar los perfiles de
emisiones de escape en tineles y cruceros.

2. Emisiones de escape de encendido en frio (cold start). Son las emisiones de escape
que se producen cuando el motor se enciende por primera vez en el dia. Como el
motor esta frio la eficiencia en la combustidon es menor y hay mas emisiones de
combustible sin quemar. Los perfiles pueden desarrollarse con mediciones en
dinamémetro 0 en estacionamientos. Como en el segundo caso se tiene una
muestra mas representativa de vehiculos se decidié desarrollar el perfil de
emisiones en frio en un estacionamiento, sin embargo, se hizo también un analisis
de los datos reportados de estudios hechos en dinamémetro por Diaz'" y por
Castillo'"® para compararlos con los obtenidos en estacionamiento.

3. Emisiones evaporativas. Son los COV emitidos del tanque del combustible y del
carter a medida que la temperatura del dia aumenta. Este perfil puede representarse
con el de denominado head space, para lo cual se efectu6 el analisis de gasolina
evaporada a temperatura ambiente.

4. Emisiones evaporativas en caliente (hot soak). Son las emisiones evaporativas
emitidas cuando el motor estd caliente, es decir, cuando el vehiculo se detiene
después de un recorrido. En este caso el perfil correspondiente se determind en un
estacionamiento de un teatro.

5. Emisiones por fugas y derrames. Posteriormente se evaporan y pueden ser
representadas por un perfil de emisiones evaporativas o head space, aunque
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también pueden quedar representadas con el analisis de la composiciéon de gasolina
liquida.

Se llevaron a cabo dos campafias de muestreo en diferentes perfodos. La primera
campafia en 1996 en un tinel, para determinar las emisiones de escape, y dos
estacionamientos, para obtener los valores de las emisiones de encendido en frio y las
emisiones evaporativas en caliente. Ademas, se adquirieron muestras de las gasolinas
liguidas comerciales para realizar analisis quimicos tanto de la composicién quimica
de los vapores de gasolina (head space), como de la composicién de la gasolina liquida.
Con lo anterior, se determinaron los perfiles de emision durante el recoriido vehicular,
emisiones de escape y emisiones evaporativas. En la segunda campafia efectuada en
1998 se hicieron muestreos en dos tineles, tres cruceros, una estaciéon de autobuses y
dos centrales de camiones de carga, con la intencidén de diferenciar perfectamente los
perfiles de emisién de los vehiculos a diesel y de los vehiculos a gasolina.

2.2.1 Combustible utilizado

En la campaiia de 1996 se adquirieron muestras de gasolina directamente de las
estaciones de venta de combustibles. Durante el periodo en que se realizé dicha
campafia, solamente dos tipos de gasolinas estaban en el mercado, Nova y Magna Sin.
La gasolina Nova se utilizaba principalmente con los vehiculos anteriores a 1991. La
Magna Sin que no contenia plomo, la utilizaban los vehiculos equipados con
convertidor catalitico. De acuerdo con el Departamento del Distrito Federal el
consumomdiario de estas gasolinas en 1996 para la ZMCM era mayor a los 18 millones
de litros ™.

Cuando se realizé la segunda campafia en marzo de 1998, la gasolina Nova se
habia retirado del mercado y se vendia gasolina Magna y Premium, ambas con bajo
contenido de plomo, la venta de la gasolina Premium era menor a un 8% del total.

2.2.2 Estudios en estacionamientos

Autores como Conner® y colaboradores, aseguran que las emisiones evaporativas
provenientes del llenado del tanque, asi como las diurnas, se pueden representar con el
andlisis de la composicién de los compuestos organicos volatiles de los vapores de las
diferentes gasolinas (head space). Sin embargo, es incierto que la naturaleza de las
emisiones evaporativas cuando el motor esta caliente, sea la misma que la de la
composicién original en la gasolina® por lo que se realizd un estudio en un
estacionamiento para la determinacion de las emisiones evaporativas en caliente.

Se utiliz el estacionamiento de un teatro para determinar el perfil de emisiones
evaporativas en caliente (hot soak). El sitio cuenta con dos niveles y la toma de
muestras se llevé a cabo en el segundo nivel (aproximadamente 300 m?) el cual estaba
lleno de vehiculos. Esta situado en Ia Av, Virginia Fibregas en el centro de la ZMCM.
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Las muestras se colectaron en canisters de acero inoxidable, con un tiempo de
muestreo integrado de 15 minutos, veinte minutos después de apagar los motores de
alrededor de 50 vehiculos'”.

El estudio para determinar las emisiones de escape en el encendido en fiio se
realizé en un estacionamiento ubicado en Av. del Chopo en el centro de la cindad.
Este sitio cuenta con una area de 260 m’ aproximadamente. El perfil se determind
durante las primeras horas de la mafiana en un estacionamiento que no tiene
ventilaciéon y la puerta se cierra durante la noche. Las muestras se colectaron por
triplicado en canisters de acero inoxidable en la parte media del estacionamiento
después de 5 minutos de encender los 50 motores de los vehiculos y se tomaron
blancos antes de iniciar la prueba. Los muestreos tuvieron una duraciéon de 15

minutos'?’.

2.2.3 Estudios en tuneles

Durante la primera campafia realizada en mayo de 1996, se obtuvieron 19
muestras del interior v exterior de un tinel utilizando canisters de acero inoxidable
calibrados para una hora de muestreo integrado. Los horarios para el primer y segundo
dia de muestreo fueron de 8:00 a 9:00. y de 12:00 a 13:00, el tercer dia el horario fue de
10:00 a 11:00. En todos los muestreos se tomé video de los vehiculos y se efectud un
conteo completo de los mismos para posteriormente clasificar la flota vehicular.

El tiinel estd ubicado en Avenida Chapultepec, entre Dinamarca y Florencia, en el
centro de la ZMCM, tiene 365 m de longitud, 7.77 m de ancho y 4.30 m de altura. El
trafico corre del nordeste al sudeste en dos carriles y la mayor parte de los vehiculos
que transitan por este tinel son ligeros a gasolina. El tunel tiene dos respiraderos
localizados a 60 m de la entrada y 67 m de la salida, a lo largo del mismo existen dos
cambios de direccién de 10° aproximadamente y una pequefia pendiente a la salida.
Hay dos semaforos que controlan los cruceros a la entrada y a la salida del tanel, los
vehiculos entran a una velocidad de 40 a 50 km/h y salen a una velocidad de 70 km/h
cuando el semaforo de salida se encuentra en verde; cuando el semaforo esta en rojo,
los vehiculos se detienen por completo e inician el ciclo de aceleracion al cambiar la
luz del seméforo. Para el muestreo dentro del tinel en el respiradero que estd a 67 ma
1a salida, se instalaron dos lineas de teflon de seis metros conectadas a los canisters. En
este tunel se hicieron dos campafias de muestreo.

La segunda campafia en este tinel se hizo en marzo de 1998 con dos dias de
muestreo. En el primero se hicieron cuatro muestreos con duracion de dos horas a las
7:30, a las 10:00, a las 12:30 y a las 15:40. En el segundo dia, se hicieron tres
muestreos, también de dos horas, a 1as 7.45, 10.15 y 12.40 respectivamente. El sitio de
muestreo fue el mismo que en 1996. Se colocé un contador de autos y en cada
muestreo se tomo tres veces video durante 10 minutos.

El otro estudio realizado en marzo de 1998, fue en el tinel ubicado en Av.
Independencia entre la zona del Colegio de Ciencias y Humanidades y el Mercado de
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Naucalpan al noroeste de la ZMCM. En este tinel se tienen tanto emisiones de
vehiculos ligeros a gasolina como de vehiculos pesados a gasolina y a diesel y cabe
mencionar que alrededor hay una zona industrial. El tinel tiene cuatro carriles en un
solo sentido de norte a sur, una longitud de 280 m, altura de 9 m en algunos tramos y
de 6 m en otros. Las lineas de teflon se instalaron a 70 m. de la salida del tinel a través
de un respiradero y se utilizaron canisters. El trafico abundante es solamente en las
mafianas, ya que después de las 12,00 la circulacion de vehiculos es muy escasa, por lo
que los dos muestreos con duracién de dos horas se llevaron a cabo a las 7.20 y a las
9.40 Se colocd un contador de autos y en cada muestreo se tomd video durante 10
minutos en tres ocasiones.

2.2.4 Estudios en cruceros

Los tres cruceros seleccionados tenian un alto flujo vehicular y con diferentes
proporciones en la carga vehicular a diesel. Durante muestreos, se colocé un contador
de autos y se tomod tres veces video durante 10 minutos.

En el primer crucero localizado en Avenida Insurgentes y Niza, cercano al centro
de la ZMCM (figura 2.1), se tuvieron dos jornadas de muestreo, en la primera se
hicieron cuatro muestreos con duracién de 2 horas, a las 8.30, a las 11.00 , a las 13.30
y a las 15.45 En la segunda jornada se tuvieron tres muestreos a las 7.50 , 10.15 vy
12.30 . La Av. Insurgentes cuenta con 3 carriles en direccién sur-norte y la calle de
Niza con 4 carriles en direccion este-oeste. El triafico en estas avenidas es
practicamente de vehiculos ligeros a gasolina, aunque circulan varios autobuses de
transporte urbano que son a diesel, 1os cuales representan menos de un 10% de Ia carga
total de vehiculos.

CRUCERO AV.INSURGENTES

Semaforo

Figura 2.2 Crucero de fa Avenida Insurgentes
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En el segundo crucero ubicado en Avenida Emiliano Zapata y Via Morelos, en
Xalostoc, al noreste de la ZMCM, se lievaron a cabo 3 muestreos de emisiones
vehiculares con duracioén de 2 horas cada uno, a las 12:45., alas 15:00 yalas 17:15. La
Avenida Emiliano Zapata tiene 3 carriles en direccién norte-sur y la Via Morelos 4
carriles en direccion este-oeste. El trafico en estas avenidas es muy variado hay una
alta circulacién de vehiculos pesados a diesel y autobuses de transporte urbano a diesel
ademas de los vehiculos ligeros a gasolina (figura 2.3).

CRUCERO XALOSTOC

Contador

Receptor

Figura 2.3 Crucero de la Via Morelos en Xalostoc

El tercer muestreo fue en el crucero de Naucalpan al noroeste de la ZMCM. Se
llevé a cabo en el triangulo situado entre las calles Avenida San Luis Tlatilco, con seis
carriles en direcciéon norte-sur, Avenida Circunvalacién Sur con tres carriles en cada
sentido y Av. Primero de Mayo; en este sitio hay un gran transito de vehiculos tanto de
automoviles a gasolina como de vehiculos de carga a diesel ya que la Av.
Circunvalacién Sur es una de las salidas a 1a carretera libre de Toluca. Se hicieron dos
muestreos con duracién de 2 horas cada uno a las 7.00 y a las 9.30. Se utilizaron
canisters, se coloco un contador de autos y en cada muestreo se tomé tres veces video
durante 10 minutos (figura 2.4).
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Figura 2.4 Crucere Av. Circunvalacién en Naﬁcalpan

2.2.5 Estudios en estaciones de autobuses y de transporte de
carga.

En la estacién de autobuses, terminal del Norte ubicada en Avenida de los Cien
Metros, al noreste de la ZMCM, se tuvieron tres jornadas de muestreo. En la primera
se hicieron 3 muestreos con duracion de 2 horas, a las 15:40, a las 17:45 y a las 19:30,
la segunda y tercera con 2 muestreos a las 13:30 y 15:15, y a las 14:10 y 16.00,
respectivamente. Se utilizaron canisters, se colocé un contador de autos y en cada
muestreo se tomd tres veces video durante 10 minutos Cabe mencionar que las
emisiones determinadas en este sitio provienen casi totalmente de vehiculos a diesel.

En la central de carga ubicada en Avenida Vallejo, se tuvieron dos jornadas de
muestreo con 2 muestreos cada una. L.os horarios para la primera jornada fueron 18:30
y 20:45 y de 18:30 y 20:25 P.M para la segunda. Los muestreos tuvieron duracién de
2 horas y se utilizaron canisters, se coloco un contador de autos y en cada muestreo se
tomé tres veces video durante 10 minutos Cabe mencionar que las emisiones
determinadas en este sitio son basicamente de vehiculos de carga pesados,
principalmente trailers a diesel.

La otra central de carga, fue el estacionamiento de los transportes Ochoa ubicada
en La Presa, Tlalnepantla al noreste de la ZMCM. Se tuvieron dos jornadas de
muestreo. Los horarios para la primera jornada fueron 7:45, 9:00, 10.00 y 11.00 y los
horarios para la segunda jornada fueron 7:30, 8:45, 10:00 y 11:22 Los muestreos
tuvieron duracion de una hora y como en los casos anteriores se utilizaron canisters.
Las emisiones determinadas en este sitio son de vehiculos de carga, principalmente
trailers.
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2.3 MUESTREO EN ESTABLECIMIENTOS DE ARTES GRAFICAS

Se realizaron muestreos en tres imprentas y un establecimiento de serigrafia en
distintas zonas de la ZMCM. En cada sitio se tomaron dos muestras para contar con
réplicas. Ninguna de estas imprentas tiene sistemas de control para las emisiones de
hidrocarburos, ni sistemas de difusion al interior de los mismos y fue posible percibir
un fuerte olor a disolventes. En todos los casos las muestras se tomaron después de que
en la imprenta se habia trabajado tres o cuatro horas en forma continua. Los
muestreadores estaban calibrados para una hora, sin embargo, debido a las altas
concentraciones de hidrocarburos en el lugar, cada uno de los muestreos tuvo una
duraciéon de 5 minutos a un flujo de 52.3 mL/min. Posteriormente, antes de realizar el
analisis cromatografico, los canisters se terminaron de llenar con helio hasta alcanzar

la presion atmosférica'?,

La imprenta ubicada en el Norte de la Cd. de México, en La Presa, Tlalnepantla,
es pequefia con una superficie de aproximadamente 25 m’, cuenta con dos méquinas
para offset con una separacién entre ellas de dos metros y la Gnica ventilacién es una
pequefia ventana de 30 x 30 cm y Ia puerta de acceso. El sitio de muestreo se ubico
entre las dos maquinas que se encontraban trabajando.

La imprenta ubicada en la Colonia Hidalgo al Sur de la ciudad, es una imprenta
pequefia de aproximadamente 40 m? cuenta con dos miquinas para offset, de las
cuales solamente una trabajo el dia del muestreo, que se llevd a cabo a una distancia de
un metro. La imprenta tiene un ventanal de pared a pared para la ventilacidn, tiene un
cuarto para el revelado de negativos en el que no hay ninguna ventana ni extractor, en
donde se realiz6 otro muestreo.

La tercera imprenta estd ubicada en la Colonia Andhuac, al centro de la ZMCM es
de tamafioc mediano con una extensién de alrededor de 100 m? Cuenta con 5
maquinas para offset, 3 de las cuales se encontraban funcionando el dia del muestreo.
El sitio en que se ubicaron los canisters fue en el centro del establecimiento a una
distancia de entre 1 y 2 metros de Ias maquinas. Un costado del establecimiento esta
totalmente abierto y no hay ni ventiladores ni extractores en el mismo.

El establecimiento que trabaja con la técnica de serigrafia se ubica en la Col.
Tlalcoligia al sur de la ZMCM, tiene una extensién aproximada de 60 m? con 5 series
de pantallas a cada uno de los lados y con tres ventanas al interior. Durante el periodo
de muestreo se trabajaba en cuatro pantallas.

Durante el muestreo en todas las imprentas se percibia un fuerte olor a disolventes.
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2.4 MUESTREO EN ESTABLECIMIENTOS DE DESENGRASE
AUTOMOTRIZ

Para obtener el perfil de operaciones de desengrasado automotriz se llevo a cabo la
campafia de muestreo en cuatro distintos sitios de la ZMCM, dos en €] sur en la Av.
Insurgentes y dos en el norte en Ia Avenida México en Naucalpan. Los
establecimientos tienen un tamafio similar entre 100 y 110 m?, y una disposicién muy
parecida, con una seccién para el desengrasado la cual se encuentra techada y una
seccion para el lavado de autos que estd al aire libre. El proceso de desengrasado se
lleva a cabo sobre los motores de los vehiculos utilizando mangueras de presién a
chorro que contienen destilados de petréleo.

Los sitios de muestreo se establecteron a una distancia de dos metros del lugar
donde se realizan las operaciones v en todos los casos los establecimientos lievaban
mas de cuatro horas de trabajo continuo antes del muestreo. Debido a las altas
concentraciones que se presentan en estos sitios, el periodo de muestreo fue de quince
minutos a una velocidad de 52.3 mL/min por lo que posteriormente los canisters se
terminaron de llenar con helio hasta la presion atmosférica. Cabe aclarar que en todos
los casos los establecimientos estdn cercanos a avenidas por lo que puede haber alguna
influencia de emisiones provenientes de los vehiculos en circulacién'?,

2.5 MUESTREO EN ESTABLECIMIENTOS DE LAVADO EN SECO

Como se menciond anteriormente, en México existen dos tipos de
establecimientos de lavado en seco, las que utilizan percloroetileno que son las mas
modernas y generalmente son automatizadas con sistema de recirculacion de vapores y
las que utilizan gas nafta que es el método tradicional de las pequefias tintorerias en el
pais. Existen diversos tipos de naftas cuya composicion varia incluso de un lote a otro,
algunas de las naftas mas comerciales son Nafta 01 y la Celita.

Se realizaron muestreos en dos establecimientos que utilizan naftas ubicados en la
Colonia Tlalcoligia y la Colonia Portales al sur de la ciudad y dos que utilizan
percloroetileno, cada una con dos grandes maquinas de lavado en seco, ubicadas en la
Colonia Lindavista al norte de la Ciudad. En todos los casos se hicieron muestreos por
duplicado al momento de abrir las lavadoras y cerca de las tinas que contienen el gas
nafta, con una duraciéon cinco minutos y un fluyjo de 52.3 mL/min por las altas
concentraciones que se presentan. Los canisters se terminaban de llenar posteriormente
con helio hasta alcanzar la presion atmosférica. En los establecimientos que utilizan
naftas, se percibia fuerte olor a disolventes, mientras que en donde se utiliza

percloroetileno el olor a disolventes era muy leve'”’.
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2.6 MUESTREO DE EMISIONES EN LA APLICACION DE PINTURAS

La campafia de muestrec se disefid para determinar cuatro tipos de perfiles, el
primero para el perfil de emisiones por la aplicacién de pintura automotriz , el segundo
para el perfil de emisiones por la aplicacion de pintura vinilica arquitecténica, el
tercero para la aplicacion de la pintura acrilica arquitecténica y el cuarto para la
aplicacion de barnices. En todos los muestreos se tomaron réplicas y tuvieron una
duracién de 10 minutos a un flujo de 52.3 ml./min, llenandolos posteriormente con

helio hasta llegar a la presion atmosférica'.

Para determinar el perfil de emisiones en los establecimientos de pintura
automotriz, se llevo cabo el muestreo en tres pequefios lugares. Los establecimientos
eran muy similares con una superficie de alrededor de 80 m?, se encontraban techados
parcialmente y tenian una gran puerta que se encontraba abierta durante las horas de
trabajo, aunque todo el tiempo se percibia un fuerte olor a disolventes cuando se
aplicaba la pintura a los vehiculos utilizando una pistola de aerosol. El primero de los
establecimientos se ubica en la Colonia Andhuac, cercana al centro de la ZMCM, el
segundo en la Avenida Dalias al sur de la ZMCM y el tercero en Naucalpan al Norte
de la ZMCM, en los tres casos pudiera haber alguna interferencia por emisiones
vehiculares ya que las avenidas principales estan muy cerca. Los muestreos se hicieron
alrededor del mediodia, ya que la aplicaciéon de pintura se realiza solamente cuando
hay mucho sol para que la evaporacion de los disolventes sea rapida.

Se llevaron a cabo tres muestreos por duplicado para determinar el perfil de
emisiones al aplicar pintura arquitecténica vinilica y acrilica. El primero se realiz6 en
el interior de un edificio en donde se pintaban las paredes con pintura vinilica, el
segundo al interior de una casa en donde se pintaban puertas y ventanas con esmalte y
el tercero se realiz6 en el exterior a un metro de la pared en la que se aplicaba pintura
acrilica.

Finalmente, para obtener el perfil de emisiones por la aplicacion de barnices y
acabado de muebles de madera se realizé un muestreo en el interior de un edificio en
donde se aplicaba barniz a puertas y a un mueble de madera. L.a primera muestra se
tomé a una distancia de 1 metro y la otra a una distancia de 4 metros del lugar de
aplicacion, ya que ¢l olor a disolvente era sumamente fuerte, El segundo muestreo se
llevd a cabo en un sitio al aire libre a un iado del bosque de Tlalpan en donde hay maés
de 100 carpinteros que construyen y dan acabado a muebles de madera, por lo que hay
una gran cantidad de disolventes que se utilizan para el lavado de los instrumentos de

trabajo, la dilucién de barnices y la limpieza de superficies''.
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2.7 MUESTREO DE EMISIONES EN OPERACIONES DE ASFALTADO

Todas las muestras se tomaron por a un flyjo de 80 mL/min hasta alcanzar la
presién atmosférica. Se seleccionaron dos sitios de muestreo al aire libre, en los cuales
se tomaron también duplicados de blancos. El primer sitio fue al interior de la planta
de asfalto que se encuentra en Taxqueifia al sur de la ZMCM, en la parte superior de
los camiones que llevan la mezcla de asfalto caliente. En el segundo sitio, situado al
oriente de la ZMCM en Iztapalapa, se tomaron 5 muestras en una calle en donde se
habia aplicado la liga de asfalto el dia anterior y se estaba aplicando el asfalto. La calle

estaba cerca a un jardin en donde se tomaron las muestras de blancos''’.

2.8 MUESTREO DE EMISIONES EN RELLENOS SANITARIOS

En todos los casos los muestreos tuvieron una duracién de 15 minutos con llenado
total del canister llegando a la presi6n atmosférica. El primer sitio seleccionado fue el
relleno sanitario Bordo Poniente situado al oriente de la ZMCM. Este relleno sanitario
es muy grande con una extension de varias hectdreas. Tiene varias zonas y el muestreo
se llevd a cabo en la primera zona, la cual habia sido cerrada algunas semanas antes.
Se tomaron cinco muestras cerca de los pozos de salida de los gases provenientes de
varios metros bajo tierra. Cabe mencionar que en este relleno existe una planta de
separacion y procesamiento de basura, ademds de encontrarse a 1 km del cdrcamo de
aguas negras en donde llegan las aguas provenientes de los canales de aguas negras y
rios de la Ciudad.

El segundo relleno sanitario denominado Prados de 1a Montafia, estd cerrado, se
encuentra al oeste de la ZMCM en Santa Fe y es muy pequefio en comparacion del
anterior, los gases provenientes del interior del relleno sanitario salen por un gasoducto
al final del cual se encuentra un quemador. Se tomaron cinco muestras en las uniones
de los tubos que conducen los gases.

2.9 MUESTREO DE EMISIONES EN LA COCCION DE ALIMENTOS
2.9.1 Muestreo en tortillerias

La primera tortilleria seleccionada se encuentra situada en la Colonia Lindavista
frente a un mercado. Es un establecimiento con dos bandas para la coccion de tortillas
y utiliza gas LP. El establecimiento cuenta con su propio molino de maiz y tiene un
area aproximada de 30 metros cuadrados. La molienda del maiz se llevd a cabo entre
las 7:30 y 9:00, realizando un solo muestreo entre las 8:25 y las 11:45. Durante dicho
periodo ambas bandas trabajaron ininterrumpidamente. Cabe aclarar que en el negocio
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de al lado se cocinan carnitas y antojitos mexicanos y con frecuencia el viento llevaba a
la tortilleria el humo de la coccion de carnitas, por otra parte frente a esta tortilleria
hay un trifico constante debido a la presencia del mercado.

La segunda tortilleria se encuentra ubicada también en la Colonia Lindavista, no
hay ningin otro establecimiento cercano y el trafico por 1a Avenida es escaso. Es un
establecimiento pequeiio de un area de 10 metros cuadrados aproximadamente, con
una sola banda de coccion de tortillas que utiliza gas LP. Se hizo un solo muestreo con
duracién de tres horas de las 9.25 a las 12.30 Durante el periodo de muestreo se
suspendi6 el trabajo de la banda varias veces debido a que el volumen de venta no era
muy alto.

2.9.2 Muestreo en establecimiento de pollos rostizados

El muestreo se llevd a cabo durante el fin de semana. Es un establecimiento con un
area menor a los 10 metros cuadrados, ubicado en la Colonia Lindavista. Tiene un
rostizador de gas LP que durante el periodo de muestreo tenia cinco lineas con
alrededor de diez pollos cada linea. El rostizador estd abierto en el frente por lo que los
vapores circulan libremente. Hay otro rostizador de gas LP para la coccion de pollos
adobados con capacidad de 12 piezas, el cual es completamente cerrado similar a un
homo, aunque los gases salen por una pequefia chimenea que esta en la parte superior
del mismo. Se llevaron a cabo cuatro muestreos de alrededor de una hora cada uno.
Los horarios de muestreo fueron a Ias 10:00, a las 12:00, alas 13:24 y alas 15:21

2.9.3 Muestreo en sitio de coccidon de carnitas, chicharron y
antojitos

Este sitio se encuentra ubicado en la Colonia Lindavista, frente a un mercado al
lado de la primera tortilleria. La coccién o fritura de las carnitas, chicharron y
quesadillas se realiza en un gran cazo con manteca y se utiliza gas LP. Se llevaron a
cabo 5 muestreos a las 8:50, 10:40, 12:00, 13:07 y 15:05, con duracion de una hora en
promedio, cada uno.

2.9.4 Muestreo en restaurantes

El primer restaurante tiene un area aproximada de 80 m® con alrededor de 20
mesas y estd situado en la Colonia Lindavista. El trafico vehicular es escaso y
aparentemente no hay otra fuente que impacte directamente al sitio. Aunque en este
restaurante se cocina con gas LP y con carbén el muestreo se hizo en la azotea en la
chimenea de la parrilla al carbon, la cual esta a una distancia de 4 metros de la otra
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chimenea. Se hicieron dos muestreos con duracién de una hora aproximadamente a las
14:35 yalas 16:34 .

El segundo restaurante situado en el Sur de la Ciudad, en la Colonia del Valle es
aproximadamente el triple de tamafio que el restaurante anterior. Se hicieron dos
muestreos cerca de la chimenea de la parrilia al carbén, el primero con duracién de dos
horas comenzo6 a las 16:00 y el segundo con duracion de una hora comenzé a las
18:20

2.10 TECNICAS ANALITICAS

2.10.1 Andlisis quimico de la composicion de gasolinas

Para conformar los perfiles de gasolina liquida se inyectaron alicuotas de los
combustibles nova y magna sin, adquiridos en las gasolineras, a un cromatografo de
gases Hewlett Packard modelo 5890 con detector de ionizacion de flama para obtener

la composicién de cada gasolina'™.

El Head Space es el equilibrio que se establece entre la fase liquida o s6lida y la
fase vapor y se alcanza cuando el liquido o solido se colocan en un recipiente sellado a
una temperatura especifica y constante hasta alcanzar las condiciones de equilibrio. La
composiciéon de la fase vapor estard enriquecida de los componentes con presiones
parciales altas a la temperatura de calentamiento, mientras que los componentes con
presiones parciales bajas tendran una concentracion menor o nula, por lo que dicha
composicion es diferente a la de la muestra liquida. Se ha considerado que el perfil de
Head Space representa de mejor manera la forma en que se evaporan las gasolinas en
el medio ambiente®,

Antes del andlisis, las muestras de gasolinas nova y magna sin se mantuvieron en
refrigeracion (5°C). Para el analisis se fabricéd un bulbo de vidrio de 500 ml, el cual se
ensambld con un septum y juntas de teflén de Y de pulgada a ambos l1ados. Los tubos
de prueba se llenaron con gasolina al 50 % de su capacidad y posteriormente se
sumergieron en un bafio de agua a 25.0 £ 0.01 °C. Después de alcanzar el equilibrio
entre la fase vapor y la liquida, se tomaron 5 pl de la fase vapor con una jeringa y se
inyectaron al interior del bulbo de vidrio el cual se lleno previamente con helio a
presion atmosférica.

Para asegurar la limpieza de la bala se llevaron a cabo cuatro ciclos de limpieza
con el equipo Entech'’ utilizado para la limpieza de los canisters; que consiste en
Henar la bala con helio y evacuarla por medio de una bomba de vacio, utilizando un
sistema de bandas de calentamiento alrededor de la bala. Para verificar que los niveles
de COV en Ia bala fueran menores a 20 ppbC, se saturé con helio y se inyectaron
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muestras del contenido al cromatédgrafo. Este procedimiento se llevo a cabo para cada
nueva muestra.

2.10.2 Andalisis de las muestras colectadas en canisters

El protocolo TO-14 de la EPA incluye la metodologia para el analisis de las
muestras en canisters'. En dicho protocolo se hace énfasis en la baja concentracién
que los COV tienen en el ambiente, ademas de que al ser compuestos muy volatiles es
posible que haya errores en el andlisis. Esta metodologia consiste en realizar una
preconcentracion de COV por medio de una trampa criogénica. Una vez concentrados,
la trampa fria es substituida por una trampa de agua hirviendo o un aditamento
elctronico que caliente la mezcla concentrada, de forma que los COV pasan a la
columna cromatografica utilizando uina valvula de seis pasos.

Para el analisis de las muestras se utilizd un cromatografo de gases (Hewlett-
Packard modelo 5890 Serie II) provisto con un detector de ionizacion de flama (DIF) y
una valvula (VALCO) de 6 pasos. El aire se arrastra con helio como gas acarreador a
través de una linea que consta de una trampa criogénica en forma de “U” de 5" X 1/8"
de diametro interno, rellena de esferas de vidrio. Los hidrocarburos contenidos en la
muestra se condensan en la trampa que se enfria introduciéndola en un dewar con
oxigeno liquido. Para inyectar la muestra concentrada se cambia el dewar por otro que
contiene agua a la temperatura de ebullicion. La separacion de la mezcla gaseosa se
realiza en una columna capilar de gel de silice fundida de 60 m de longitud, didmetro
interno de 0.32 mm y con fase DB-1 de 1 pm de espesor (J&W Scientific), instalada en
un horno. El programa de temperatura fue de -50°C al inicio y después de dos minutos
se incrementd a una velocidad de 8°C/min. hasta alcanzar la temperatura final de

200°C.

Los componentes de la muestra pasan posteriormente a un detector de ionizacion
de flama. Las sefiales electronicas del detector son procesadas en una computadora
para proporcionar un informe que incluye las concentraciones, en partes por billon de
carbono (ppbC), de COYV totales de 2 a 14 atomos de carbono, en donde se toma la
consideracién de que un billon es 10°. En dicho reporte aparecen mas de 200
hidrocarburos, algunos de los cuales se reportan como desconocidos. En la figura 2.5
es posible apreciar que la columna utilizada logra separar muy bien los compuestos
para su posterior identificacion. Existe una gran cantidad de informacion sobre los
tiempos de retencion de los compuestos y el orden en que salen utilizando el método
TO-14, lo cual facilita la identificacion. Cabe aclarar, sin embargo, que es importante
calibrar con frecuencia utilizando los estdndares de los diferentes compuestos.
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Figura 2.5 Ejemplo de un cromatograma utilizando el método TO-14
(cromatograma de vapores de gasolina Magna sin
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Debido a la rapidez con que pasan los componentes mas ligeros por la columna
capilar, no es muy buena la separacién de los compuestos de dos carbonos, etano,
etileno y acetileno. Por ello, las muestras se analizan nuevamente en otro
cromatografo de gases con detector de flama (Tremetrics, serie 9000 II). El
cromatégrafo cuenta también con una véilvula de seis pasos y utiliza la trampa
criogénica. La diferencia es la columna capilar utilizada que retiene principalmente los
compuestos ligeros, por lo que solamente se obtiene la separaciéon de los compuestos
que tienen hasta cuatro carbonos. La columna utilizada fue una Chrompack Plot de
silica fundida con fase estacionaria de AL,O;/KCl, con longitud de 50 metros, 0.32 mm
de didmetro interno y pelicula de 5 mm. El programa de temperaturas es diferente y
comienza a una temperatura de 30 °C la cual se mantiene durante 1 minuto,
posteriormente se incrementa la temperatura a 5 °C/min hasta llegar a los 65 °C que se
mantienen 2 minutos para finalmente incrementar la temperatura a 10 °C/min hasta
llegar a los 140 °C que se mantienen durante 5 minutos.

Previo al analisis de las muestras, los cromatografos de gases se calibraron con
propano de alta pureza de 2.95 ppm en aire cero y se determino el factor de respuesta
para el sistema con el fin de calcular las concentraciones de los componentes
individuales como partes por billon de carbon (ppbC). Asimismo varios de los
compuestos obtenidos se compararon con un patrén que contiene algunos de los
hidrocarburos que se cuantificaron.

2.10.3 Aseguramiento de la calidad en el andlisis quimico

Ademas de 1a revision normal y calibracion del equipo, se confirmé la limpieza de
los canisters antes del muestreo para asegurar que no contenia impurezas. Se encontrd
que en ninguno de los canisters probados habia mas de 50 ppbC de COV.

Para asegurar que la técnica analitica funcionaba correctamente, se realizaron tres
inyecciones al cromatOgrafo de algunas de las muestras obteniéndose que las
desviaciones estindar en todos los casos fueron menores al 1.5%. Por otra parte en el
Laboratorio de Quimica Atmosférica del IMP se realizaron comparaciones con el
laboratorio de Ia EPA obteniéndose errores menores al 4.8% en todas las especies
medidas

Se calibraban los equipos diariamente utilizando un estdndar de propano de
concentracién 2.95 ppbv. Varios de los picos de referencia se confirmaron con una
mezcla de gases de concentracion conocida.

El célculo de inceridumbre debido al método de andlisis cromatografico
utilizando el método TO-14 ha sido determinado experimentalmente por otros
autores® y se expresa matematicamente con Ia siguiente ecuacion:

ACi(ppbC) = [LMD? * (0.1*Ci)}]2
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Donde: Ci = concentracion ambiental medida de la especie i.
LMD = Limite minimo de deteccién en el analisis cromatogrifico, que para este caso es
de 0.2

2.10.4 Validacion de los datos

La filtraci6én y aceptacion de los datos utilizados se realizé a través de un proceso

de validacion basado en una serie de criterios que se resumen en los pasos siguientes'®.

1. Se marcaron aquellos datos para su posible correccién o remocién cuando sus
valores tenian desviaciones significativas. En casos de duda los andlisis se
repitieron.

2. Se hicieron varias revisiones para corregir errores durante la transcripcién de los
datos.

3. Se verificé la consistencia de los datos en mediciones simultineas.
4. Se verificaron valores extremos para identificar posibles errores en la medicién.

5. Se verificé la consistencia de los datos frente a lo esperado y lo obtenido. En los
casos identificados se repitieron los analisis quimicos y/o los analisis de los
cromatogramas.

6. Se generaron diversos archivos que documentaron los analisis, los datos marcados
y las correcciones.
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3. DISCUSION DE LOS PERFILES
OBTENIDOS

En este capitulo se presentan los perfiles desarrollados a partir del andlisis
de resultados de las muestras tomadas en todos los sitios seleccionados, asi
como la discusion de los mismos y la comparacion con perfiles
determinados en ofros paises, Cabe mencionar que la aportacion mds
Importante de esta tesis, consistio precisamente en desarrollar por primera
vez en México los perfiles, ya que independientemente de su uso en el
modelo CMB para lo cual fueron determinados, esta amplia base de datos
de perfiles de fuentes de emision de COV podri ser utilizada en estudios de
modelacion fotoguimica y de exposicion en ambientes laborales, cdlculos
en Inventarios de emision y en general para un mayor entendimiento de 1o
que sucede en las atmosferas urbanas.

Los resultados se presentan como concentraciones obtenidas en ppbC (107
ppm) y los porcentajes se dan siempre en términos de ppbC%. En los
andlisis se identificaron mas de 200 especies, pero para factlitar la discusion
de resultados, solamente se reportan las 6.2 especies mds abundantes y gue
han sido reportadas por otros investigadores en la aplicacion de los modelos
de receptores.

Es necesario reconocer que con excepcion de la determinacion de los
pertiles vehiculares, el nimero de muestras y los periodos de muestreo
fueron limitados, principalmente por disponibilidad del equipo, costo de los
muestreos y andlisis, asi como por la dificultad para permanecer en los
sitios, ya que los duefios y responsables ademds de tener temor por la
realizacion de cualquier medicidon no permitian Iinterferencias en las
actividades.

En general las variaciones en las concentraciones para un mismo tpo de
fuente son altas. Sin embargo, al normalizar en porcentaje, las variaciones
disminuyen y los perfiles tienen una desviacion estindar mucho menor.

3.1 EMISIONES PROVENIENTES DE FUENTES VEHICULARES
3.1.1 Perfiles de gasolina liqguida y vapores de gasolina

En los andlisis realizados a Ias gasolinas se encontraron diferencias significativas
en las composiciones promedio de las gasolinas. Los alcanos son Ios compuestos mas
abundantes en las gasolinas Nova, magna y Premium con 52%, 54% y 66%
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respectivamente; en la gasolina Premium este porcentaje aumenta debido al contenido
de isoparafinas. El isopentano es el compuesto mas abundante en la gasolina Nova, el
tolueno es el mas abundante en la gasolina Magna sin y en la Premium el 224
trimetilpentano. La diferencia mas importante entre la gasolina Magna sin y la
Premium son el ciclopentano y las parafinas ramificadas como el 224 trimetilpentano y
el 234 trimetilpentano que son mucho mds abundantes en la Premium para obtener un
octanaje mas alto.

Los perfiles de vapores de gasolina o head space son muy distintos a los de la
gasolina liquida como se muestra en la tabla 3.1, confirmandose que debe utilizarse un
perfil especifico para la evaporacion de combustibles. En esta tabla, al igual que en las
siguientes, se resaltan los compuestos mas importantes por su abundancia. Las
parafinas y el metil terbutil eter (MTBE) se encuentran en mayor proporcion en Jos
vapores de gasolina mientras que el contenido de compuestos aromaticos decrece
mucho en comparacion con la composicion en la gasolina liquida.

3.1.2 Perfiles de emisiones evaporativas en caliente (hot soak)

La flota vehicular presente en el estacionamiento consistié en 54 automoviles a
gasolina de los cuales el 63% contaba con convertidor catalitico. EI 33% de los mismos
marca Chrysler, el 21% marca VolksWagen, 16% marca Nissan, 15% marca Ford y
15% marca General Motors.

Las especies mds abundantes de este perfil, también se presentan en la tabla 3.1
destacandose, el isopentano con 18.7%, €l npentano con 11.5%, el MTBE con 8.6%, el
rthexano con 4.2%, el nbutano 3.6% y el tolueno 3.2%.

Por otra parte, se puede apreciar que los perfiles de los vapores de gasolinas son
similares a las emisiones evaporativas en caliente en el contenido de parafinas aunque
el contenido de aromdticos no es equivalente. Lo anterior puede deberse a que los
perfiles de vapores de gasolina se obtuvieron a una temperatura de 25 °C, mientras que
el motor puede alcanzar una temperatura mayor y evaporar compuestos mas pesados,
como es el caso de los aromdticos. Con lo anterior se puede concluir que el perfil de
emisiones evaporativas (head space) no es representativo de Ilas emisiones
evaporativas en caliente, como algunos autores lo habian sugerido™. Sin embargo,
pudiera ser representativo de la evaporacidon de combustibles en tanques de
almacenamiento y de evaporacion de derrames o fugas de gasolina. La composicton de
las emisiones evaporativas en caliente tiene un mayor contenido de alcanos y
compuestos oxigenados que los perfiles obtenidos en tineles y cruceros, mientras que
el contenido de aromdticos es menor, lo cual se relaciona con las presiones de vapor de
los distintos compuestos (tabla 3.2).
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Tabla 3.1. Composicién de gasolinas, head space y emisiones evaporativas en caliente (%)

Magna | Nova HS | Atlanta HS] Magna sin Nova Premium | Atlanta® | Evaporativasen
HS 25°C| 25°C 24°C  |liquida 1996{lfquida 1996 Hiquida 1998) liquida | caliente (Hot-Soak)
Etano 0.00 0.00 0.143 0.00 0.00 0.00 0.0209 0.11£0.039
Etileno 0.00 0.00 0.006 0.00 0.00 0.00 0.006 0.49+0.118
Acetileno 0.14 0.14 0.005 0.00 0.00 0.00 0.0026 0.44 40,152
Propeno 0.09 0.00 0.133 0.00 0.00 0.00 0.042 015+0.055
Propano 116 2.83 0.970 0.04 0.14 0.00 0.08 0.37+£0.12?
isgbutano 3.87 473 5.130 0.28 045 0,19 0.599 0.83x0210
1Buteno 0.05 0.07 0.880 0.16 .11 0,04 0.128 0.13 £ 0.055
nButano 1599 12.83 218 24 1.75 2,95 323 36310546
trans2Butenc L77 219 1.54 023 0.26 0,08 0246 0.70 £ 0.084
¢is2Buteno 154 209 1.38 0.23 0.26 0,08 0.231 0.63+0.095
IMetil 1Buteno 043 051 0514 0.0% 0.12 0,07 0.112 027+ 0.075
isoPentano 29.37 24.97 279 9.06 7.01 6,85 737 18.67 £ 0.903
[Penteno 0.79 1.02 1.19 0.29 0.34 0,18 0.391 (.59 +£0.034
2Metil 1Buteno 1L.13 0.57 1.87 044 0.31 044 0.061 0.61 £0.011
nPentano 9.61 13.38 74 4.82 4.57 1,85 276 11.49 £ 0.882
Isopreno 0.08 0.05 0.069 0.00 0.00 0,00 0.0391 0.07 £ 0.004
trans2Penteno 142 1.96 229 0.68 0.81 0,61 092 1.33+0.053
cis2Penteno 075 i.06 1.25 035 0.44 0,30 0.5 0.70 £ 0.030
2Metil 2Buteno 161 1.56 2.88 0.83 0.3 0.83 1.16 1.37 £0.002
MTBE 8.57 556 NR 475 4.77 4,70 NR 856 +1321
22diMeButano 094 0.75 0.68 0.64 0.29 0,19 0.355 1.02+0.048
Ciclopenteno 021 0.30 0372 0.1 0.15 0,13 0.205 0.26 + 0.007
4Metil 1Penteno 0.05 0.19 0.232 NR NR 0,04 0.184 0.15+0.005
Ciclopentano 0.00 0.00 0.43 0.39 039 9,58 0267 0.80 + 0.001
ZMetilpentano 3.80 4.72 353 389 3.69 2,10 2.88 5.86£0.153
IMetilpentano 2.03 2.58 1.93 NR NR 1,23 1.79 3.26 £ 0.079
nHexano 1.64 3.04 1.20 243 4.18 0,90 1.5 41810104
frans2Hexeno 0.i3 0.21 0.288 NR NR 0.15 036 0.31 £0.002
MeCiclopentano 0.70 1.11 0.3l 1.08 1.6 0,54 1.1 1.32+£0.006
24diMpentano 042 0.25 0.52 0.75 0.38 2,52 0.754 0.59 £ 0.087
Benceno 0.61 0.77 0.856 113 137 146 1.53 189+0050
Ciclchexano 0.16 0.30 0.122 02 0.52 0,00 0.24% 0.36 £0.021
2Metilhexano 0.39 0.58 046 1.96 2.58 0,68 1.28 1.02 £0.040
23diMpentano 0.25 021 046 NR NR 3,98 1.02 0.53 £0.070
3Metilhexano 0.39 0.57 0.44 1.28 2.02 0,70 1.27 1.04 £0 042
224TMpentano 1.72 034 099 6.02 0.22 14,49 2.82 3.17+0.852
nHeptano 0.30 0.50 0.208 1.17 3.04 0,44 0.85 (.95 £ 0.002
MeCiclohexano 012 0.25 0.116 048 1.18 0,20 0.57 044 £0.013
234TMpentano 0.39 0.0% 023 329 032 6,08 133 1.23+0.328
Tolueno 1.02 0.64 1.26 745 395 519 811 32310366
2Metilheptano 0.05 0.08 0.058 0.55 1.34 0,22 0.5 ¢29+0.018
IMetilheptano 0.04 0.07 0.01t 0.64 139 0,11 0.605 0.13 £ 0.007
225TMhexano 0.00 0.00 NR NR NR 144 0.53 0.02 0 002
nOctano 0.04 0.08 0.033 0.78 25 0,14 0451 0.35+0.015
25diMheptano 6.00 0.00 0.020 NR NR 0,04 0.266 0.13£0.016
Etilbenceno 0.05 0.05 0.103 133 1.24 L1 1.8 0.61 0.116
m/pXiteno 0.15 0.18 0323 4.67 4.06 338 6.3 2.49 +£0.506
Estireno 002 0.03 0.014 NR NR NR 0.188 0.05 £ 0.002
oXileno 0.05 0.07 0.117 243 1.59 1,38 2.6 093+0.178
nNonano 0.02 0.03 0.007 0.54 1.77 0,05 0215 0.20£0.019
isePropilbenceno 0.00 0.00 0.052 0.14 0.14 0,07 0.243 0.07 £ 0.010
nPropilbenzeno 0.0] 0.01 0.021 0.51 0.51 0,22 0.71 0.16 +0.025
135TMBenceno 0.03 0.08 0.038 0.77 0.8 0.36 1.42 0.28 £0.043
metaEtiltolueno 0.04 0.05 0.07% 1.52 137 NR 2.59 0.50 + 0.085
124TMBenceno 0.06 0.10 0.167 223 218 1,12 4.18 0.6620.107
nDecano 0.02 0.04 0.004 0.48 1.22 0,05 0.198 0.10£ 0005
nUndecano 0.02 0.03 0.003 0.26 04 NR 0.201 005 £ 0.003

*Porcentaje promedio de todas las gasolinas.
Se destacan las especies mis abundantes
NR: no reportado
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El acetileno en las emisiones evaporativas indica la presencia de emisiones de
escape en el estacionamiento, ya que solamente pasaron 20 minutos después de apagar

los motores.

Tabla 3.2 Entisiones por grupo funcional %

Grupe Hot Soak Encendido | Tinel 1996 Aire
en frio 1996 Ambiente

1996
Alcanos 65.19+0.67 | 46.0+0.16 423+13 476420
(Olefinas 9.7610.69 13.530.54 13.4+0.7 120+ 1.5
Acetileno 0.43740.15 8.7+1.21 72209 58105
Arométicos 10.9840.09 18.7310.6 224%14 222+37
Halogenados 0.4110.06 0.7610.04 1.2+0.1 1.6+£03
Oxigenados 8.89+1.32 3.8+0.43 2.1+01 18102
Desconocidos 4.3740.23 8.510.95 11.4+ 0.6 9.0+22

Finalmente, también en la tabla 3.1 se presentan los valores publicados en el
estudio realizado en Atlanta® para compararlos con los resultados obtenidos en este
trabajo. Los perfiles de gasolina y head space de Magna sin se parecen mds a los de
Atlanta que los de la Nova. Se encuentran diferencias importantes en el contenido de
nbutano que es casi dos veces mds alto en el head space medido en Atlanta ya que
también su contenido en la gasolina liquida es mayor que en las mexicanas; asimismo,
el porcentaje de npentano es un poco menor en ¢l head space y en la gasolina de
Atlanta.

3.1.3 Perfil de emisiones en el encendido en frio

En la tabla 3.2 se presentan las proporciones de los grupos funcionales de
hidrocarburos dentro del estacionamiento para compararla con las de emisiones
evaporativas y las de tinel. El perfil de emisiones de encendido en frio es muy
diferente al de emisiones evaporativas en caliente, principalmente en el contenido de
pentanos, butanos y hexanos. En el primer caso es de alrededor de 50% del total de
COV y en el segundo caso es de un 25% aproximadamente. Los compuestos
aromaticos son 1,6 veces mayores en las emisiones en frié que en la evaporativas en
caliente con 8.5% y 14% respectivamente.

En la tabla 3.3 se presenta la composicion de las emisiones de encendido en frio de
las muestras obtenidas en el estacionamiento y se comparan con los perfiles obtenidos
en un estudio realizado en dinamémetro'’. La flota vehicular presente en el
estacionamiento durante el muestreo fue: Volkswagen 35.6%, Chrysler 24.4%, General
Motors 17.7%, Nissan 11.1%, Ford 8.9%, y Renault 2.2%. Todos los vehiculos eran
ligeros a gasolina y el 60% con convertidor catalitico.

Se desarrollaron dos perfiles para las emisiones de encendido en frio. El primero
substrayendo las concentraciones ambiente y el segundo sin substraerlas. La
abundancia de las especies fue muy similar en ambos casos; sin embargo las
concentraciones de rbutano e 7scbutano fue un poco menor al restar la concentracién -
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ambiente al contrario de la de acetileno y etileno que fueron ligeramente mds altas. En
la tabla 3.3 se presenta el perfil de emisiones de encendido en frio, sin substraer las
concentraciones de medio ambiente, ya que aunque son ligeramente distintas, en todos
los demas casos se utilizaron los perfiles sin restar la concentracién ambiente. Los
compuestos mas abundantes son los productos de combustién, pentanos, tolueno e
isbmeros de xileno relacionados con Ia composicion de los combustibles.

Este estudio se compar6 con pruebas realizadas en dinamémetros!!”!%, En Ia tabla
3.3 se puede observar que en los estudios en dinamoémetro hay una variacién
importante entre prueba y prueba, lo cual se debe a que la abundancia de los distintos
hidrocarburos varia considerablemente en cada vehiculo por lo que las desviaciones
estindares son muy altas y en algunos casos se excede el 100%. Cabe destacar que en
las pruebas de dinamodémetro se puede apreciar el efecto que tiene el convertidor
catalitico en los vehiculos, principalmente para los compuestos insaturados si el
vehiculo no tiene convertidor. Estos resultados son consistentes con otros estudios en
donde se reportan bajos niveles de olefinas en vehiculos con convertidor catalitico™,
asimismo se encontré que el contenido de olefinas es menor en las pruebas de
dinamémetro que en las de estacionamiento, lo cual puede deberse a las condiciones
reales de operacion de los equipos de control de los vehiculos en circulacion.

Tabla 3.3 Perfiles de emisiones en el encendido en frio (%)

Especie Dinamémetro Estacionamiento Estudic
Chicago™
Nova Magna sin Promedio Total

Etano 1.27+£0.51 1.35+0.27 1.32+£0.36 0.47 £ 0.039 0.74
Etileno 7.74+2.17 549+ 0.69 6.39+178 3.97+0.260 54
Acetileno 7191227 5.191+2.82 599+2.68 8.09 % 0.906 10.03
Propeno 2951£0.80 293 £0.40 2941055 1.57 £ 0.093 2.19
Propano 0331010 0.64+0.34 05112031 0.53 4 0.029 0.28
1soBulano 0.271£0.06 0.63+£0.17 0491023 0.51£0.032 N.R
nButano 0.64+0.11 1.80+0.54 134+073 2.07+0.128 12.23
1Buteno 0.69 £ 0.17 0.56+0.18 0.61+0.18 0.53 £ 0.020 N.R
isoPentano 3,13+ 1.50 44111.13 3901138 7.21£0.235 NR
nPentano 2.46 £ 0.87 2381058 2411 0.67 5.23+0.135 4,27
3Metilpentano 1.0410.26 1.17+£0.21 1124023 2.07£0.038 2.33
2Metilpentano 1.51+043 1.73+0.32 1.64+0.36 3.5110.049 N.R
nHexano 1.71£0.42 1.39+£0.21 1.52+£0.33 3.32£0.008 2.71
Metilciclopentano 0.6710.15 0.66 % 0.15 0.66+0.14 1.14+£0.016 1.65
Ciclohexano 0.2410.04 0.0310.04 0.11+0.12 0.41 £0.002 N.R
IMetilhexano 1.041026 1.09+0.19 1.071£0.21 1.24+0.002 1.71
2MHex+ 23DMP 1.2410.32 1.53+0.44 1.42+0.41 1.71£0.003 3.07
224TMetilpentano 0.00 + 0.00 6.54+3.35 3.93+4.20 2.74 £ (0.048 3.28
Benceno 2891028 3.00+0.29 2961027 245 +0.003 33
Tolueno 6.19£0.27 8251098 7431130 53140072 817
Etilbenceno 1.75£0.19 1.63+0.52 1.67+0.41 1.141£0.073 1.34
m/pXileno 6.2510.46 6.52+1.48 6.41+1.15 4.2910.280 3.93
oXileno 257+0.23 2681058 2.64 £ 0.46 1.50 £ (.095 1.5
Parafinas 35.12+3.62 4598+ 5.52 41,64+ 7.27 46.01+0.16 53.26
1nsaturados 26.51+£3.77 20.74+3.16 23.05+4.38 13.70 + 0.54 17.62
Aromdficos 33.77+2.15 31.63+491 3248+ 4.02 18.73 £ 0.60 22.37

N.R: No reportado
Se destacan Ias especies mds abundantes

59



El contenido de tolueno y benceno es mayor en vehiculos que utilizan gasolina
Magna sin. EI contenido de alcanos es similar en dinamémetro y en estacionamiento.
Existen diferencias significativas en el contenido de olefinas en los dos estudios, siendo
mas altos en las pruebas de dinamdmetro, principalmente en vehiculos que utilizan
gasolina Nova. En lo que se refiere al benceno y tolueno, el contenido es maés elevado
en los vehiculos probados en dinamémetro, especialmente en vehiculos que utilizan

gasolina Magna sin.

Al comparar en la tabla 3.3 los resultados del estudio de estacionamiento en la
ZMCM con otro realizado en un estacionamiento de Chicago, se puede apreciar que
los resultados son similares en varios compuestos, excepto, como en el caso de
Atlanta, por el contenido de mbutano que es mayor en Chicago y el contenido de
npentano es mayor en México, lo cual se debe a la composicion de las gasolinas.

3.1.4 Perfil de emisiones en estudios de tunel

3.1.4.1 Estudio realizado en 1996 en el tiinel de Avenida Chapultepec

En la tabla 3.4 se observa que las caracteristicas de Ia flota vehicular en los cinco
muestreos fue muy similar, De los 9128 vehiculos, el 87% fueron vehiculos ligeros a
gasolina, 9.1% camionetas a gasolina, el 2.4% motocicletas a gasolina y el 1.1%
vehiculos pesados a diesel. El 58.3% de los vehiculos ligeros a gasolina contaba con
convertidor catalitico, ya que los vehiculos posteriores a 1991 los tienen.

Tabla 3.4 Caracteristicas generales de la flota vehicular en los muestreos 1996

29May/96 i 30/May/96 I 31/May/96

Tipo de vehiculo 8-9 hr, 12-13 br. 8-9 hr. 12-13 hr, 10-11 hr.,
Ntimero de vehiculos por muestra
Autobuses fordneos a diesel 8 4 14 5 6
Transporte piblico a diesel 9 6 11 6 5
Trailers * 3 0 0 3 2
Camiones de carga pesada* 0 0 7 2 8
Motocicletas 34 ag 47 5 31
Camionetas Pickup 110 151 103 175 157
Camionetas pequeiias 18 32 14 26 46
Micrcbus 4 0 1 0 3
Camionetas blindadas 11 4 8 2 3
Vehiculos ligeros a gasolina 1912 1465 1762 1389 1412
Total ppbC 2109 1700 1967 1659 1693
*A diesel

Enla tabla 3.2 se presentan las emisiones por grupo funcional de COV enla que
se aprecia que los compuestos mas abundantes son los alcanos seguidos de los
compuestos aromaticos. La abundancia de las olefinas, acetileno y compuestos
oxigenados es mayor dentro del tiinel que fuera del mismo, en tanto que la abundancia
de los hidrocarburos saturados es mayor fuera del tGnel. Al comparar con la
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abundancia de compuestos en el encendido en frio, se observa que el contenido de
compuestos oxigenados y de acetileno es mas alto en el primer caso, mientras que la
contribucion de compuestos halogenados y aromaticos es un poco mayor en el tinel.

En la figura 3.1 se observa que las concentraciones variaron de muestreo a
muestreo, lo cual de alguna forma se relaciona con el nimero de vehiculos que
pasaron por el tinel (tabla 3.4). El tercer muestreo presenta las concentraciones mds
altas de COV, a pesar de que el namero de vehiculos fue muy similar al del primer
muestreo. El incremento se atribuye a que en el tercer muestreo hubo una mayor
cantidad de autobuses y camiones foradneos los cuales en muchos casos no cuentan con
convertidores cataliticos. En general, las concentraciones absolutas de los grupos
funcionales medidos al interior del tanel son diez veces mas altas que al exterior del
tunel.
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Figura 3.1 Concentraciones de grupos funcionales dentro y fizera del tdnel

Las concentraciones de los compuestos organicos individuales medidas tanto al
interior como al exterior del tinel varian significativamente de canister a canister, sin
embargo cuando Ias concentraciones se normalizan con el total de COV, la
abundancia de las especies fue muy similar para todas las muestras como lo indican las
pequefias desviaciones estindar de la tabla 3.5. El porcentaje de propano, iscbutano,
3metillbuteno y rbutano al exterior del tinel, fue respectivamente, de 8.65, 6.22, 5.06
y 4.34 veces mas altos que los valores encontrados al interior del tinel. Estos son los
principales componentes del gas LP que es el combustible doméstico mas utilizado en
la ZMCM?, por lo que la alta abundancia de dichos compuestos puede deberse a la
presencia de este gas en el aire ambiente.
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Tabla 3.5 Emisiones vehiculares %

Tinel Tanel Tunel Tanel Promedio | Crucero | Crucere | Crocero | Promedio | Lincoln Atlanta
Especie Insurgentes | Insurgentes |Insurgente |Naucalpan al} tineles |Insurgente | Naucalpan| Xalostoc | Cruceros
1992 1996 $ 1998 1998 L 1998 1998
1998 1998
Etano NR 0.64 £ 0.05 | 1.18£0.71 | 0.62£0.05 | 1.0620.66 | 0.56+0.15 | 0.71+0.00 | 0.660.04 | 0.62+0.12 N.R. 1.55£0.19
Etileno NR 4.06 £0.33 | 3.55£1.88 | 3.01%0.35 |3.43+1.65| 2.92+0.79 | 4.2140.23 | 2.53+0.47 | 3.05+0.85 9.14 4.34+0.47
Acetileno NR 7.22+0.89 | 8.01£2.39 | 5.78+1.96 | 7.51%1.70 { 4.43£0.98 | 8.64+1.22 | 4.11+1.00 } 5.11+1.98 234 3.80+0.64
Sumade C2 1435+5.90 | 11.9220.46 |12.74£2.34( 9.42£2.26 |12.00+2.62] 7.91%1.86 (13.56+1.44| 7.29+1.49 | 8.77+2.84 11.48 9.69
Propeno 1.99+0.17 1.67£0.15 | 1.96+0.17 | 1.58+0.33 | 1.86£0.25 { 1.86+0.21 | 1.6740.04 | 1.52+0.12 | 1.73+0.22 2.85 1.96:+0.18
Propano 2784252 | 1972049 | 3472111 | 5944049 | 4.02£1.46 | 4.3621.18 | 5.17+1.62 | 13.24+3.82| 6.93+4.52 N.R. 1.0520.18
isoButano 1063063 | 0.881£0.14 | 0.98+0.16 | 1.51£0.19 | 1.10+0.28 | 1.2720.22 | 1.28+0.22 | 2.14+0.22 | 1.51+0.45 1.78 1.1210.25
1Buteno 1.50+0.13 | 0.58 £0.09 | 0.00%0.00 | 0.00£0.00 | 0.00+0.00 | 0.08+0.20 | 0.00£0.00 | 0.00+0.00 | 0.00+0.00 N.R. 1.1840.09
nButano 2.74%132 | 240£0.25 | 3.11+0.47 | 4.3220.44 | 3.38+0.69 | 3.7520.66 | 3.78+0.50 | 6.3720.77 | 4.47+1.36 4.6t 4.1120.71
trans2Buteno 046+0.22 | 0.3020.03 | 0.274£0.03 | 0.18+0.05 | 0.25£0.05 | 0.2520.06 | 0.21+0.03 | 0.24+0.05 | 0.24+0.05 NR 0.408+0.03
cis2Buteno 0.38+0.05 | 0.25+0.03 | 0.23+0.06 | 0.19:0.03 | 0.22+0.06 | 0.21£0.03 | 0.19+0.01 | 0.22+0.02 | 0.21+0.03 N.R 0.334+0.03
3Metil 1Buteno | 0.12+0.01 | 0.33£0.14 | 0.4310.10 | 0.69+0.53 | 0.49+0.24 | 0.58+0.15 | 0.6420.02 | 0.45+0.02 | 0.56+0.13 N.R. 0.158+0.01
isoPentang 6374£0.92 | 5691069 | 7.07£1.10 | 7.2730.72 | 7.11+0.99 | 7.98£1.32 | 6.7240.48 | 8384098 | 7.86+1.20 7.11 8.64+0.84
1Pentenc 0.30+0.03 | 0.28+0.02 | 0.22+0.03 | 0.20+0.03 | 0.22+0.03 | 0.23+0.04 | 0.20+0.00 | 0.22+0.02 | 0.22+0.03 NR, 0.3210.16
2Metil 1Buteno | 0.50+0.05 | 0.34 £0.03 | 0.39+0.05 | 0.3410.01 | 0.38+0.05 { 0.46+0.07 | 0.31+0.01 | 0.36:0.04 { 0.41+0.08 N.R 0.636£0.05
nPentano 5.28+0.30 | 4.53+0.40 | 2.69+0.37 | 2.90+0.01 | 2.74:0.34 | 3.00£0.33 | 2.72+0.11 | 2.8120.20 | 2.90+0.28 342 2.6610.27
Isopreno 021£0.08 § 0.17 £0.02 | 0.674£0.30 | 0.84+0.00 | 0.71+£0.27 | 0.00£0.00 | 0.00:+0.00 | 0.00+0.00 { 0.00+0.00 NR 0.32+0.17
trans2Penteno 0.56+0.05 { 0.52 £0.05 | 0.00+0.00 | 0.00£0.00 | 0.00+0.00 | 0.44+0.10 | 0.37+0.01 | 0.40+0.02 { 0.4240.08 N.R 0.750+0.04
cis2Penteno 031£0.03 | 0.28 £0.03 | 0.00:£0.00 | 0.00%0.00 | 0.00£0.00 | 0.00£0.00 } 0.00+0.00 | 0.00+0.00 | 0.00+0.00 N.R 0.41110.03
2Metil 2Buteno | 0.674£0.24 | 0.45£0.07 | 0.5520.11 | 0.49+0.10 | 0.54+0.10 | 0.5520.09 | 0.49+0.02 | 0.50+0.03 | 0.52+0.07 N.R. 0.93+0.29
MTBE 2574017 | 18372012 | 3.7740.53 | 4.35%0.01 | 3.90+0.53 | 4.27£0.34 | 4.19+0.09 | 4.01+0.23 | 4.18+0.28 N.R.
22dimetilbutan 030+0.03 | 0.29+0.02 | 0.14+0.36 | 0.0040.00 | 0.11£0.32 | 0.9510.15 | 0.82+0.02 | 0.81£0.06 | 0.89+0.13 N.R. 0.495+0.08
CicloPenteno 0.15%0.02 | 0.16£0.01 | 0.21£0.04 ] 0.20£0.01 | 0.2140.04 | 0.31£0.09 | 0.21+0.03 | 0.39+0.14 | 0.31+0.11 N.R. 0.172£0.01
4Mel1Penteno NR 0.0810.01 | 0.03+£0.03 | 0.01£0.02 | 0.03+0.03 | 0.0240.04 | 0.05+0.03 | 0.00+0.00 | 0.02+0.03 N.R 0.179+0.01
2MelPenteno 0.15+0.01 | 0.24£0.02 | 0.14+0.07 | 0.18%0.01 | 0.15+0.06 | 0.1940.02 | 0.18+0.01 | 0.20£0.00 | 0.19+0.01 N.R
CicloPentano 0.33+0.02 | 0.16 £ 0.01 | 0.00£0.00 | 0.0030.00 | 0.00+0.00 | 0.00£0.00 | 0.000.00 { 0.00£0.00 | 0.000.00 N.R 0.25010.01
2Metilpentano 285k0.16 | 2.73+0.14 | 2.69+0.27 | 2.93+0.07 | 2.75£0.26 | 3.0210.23 | 2.82+0.04 | 2.60£0.10 | 2.87+0.25 N.R. 2.43410.09
3Metilpentano 183£0.10 | 1.70£0.08 | 1.61+0.15 | 1.75%0.05 | 1.64+0.15 | 1.8440.15 | 1.67+0.03 | 1.56+0.05 | 1.73+0.17 1.72 1.418+0.06
nHexano 244+0.12 | 3.03+0.11 | 2.1020.29 | 2.3240.22 | 2.15+0.28 | 2.34+0.18 | 2.1120.02 § 1.8340.21 | 2.16+0.28 1.74 1.088+0.05
trans2Hexeno 021£0.02 } 0.19+0.01 | 0.1120.04{ 0.1220.01 | 0.11+0.04 | 0.13+0.01 | 0.13£0.01 § 0.12+0.02 | 0.1340.01 N.R 0.249+0.02
crs2Hexeno 0.11£0.01 ! 0.02£0.02 | 0.0720.03 | 0.07£0.00 | 0.07£0.03 | 0.0540.05 | 0.07£0.00 } 0.00+0.00 | 0.04+0.05 N.R. 0.12710.01
Percloroetilenc NR NR 0.00£0.00 | 0.06+0.01 10.01+0.03 | 0.01£0.03 | 0.04+0.01 | 0.004+0.00 | 0.01£0.02 NER NE.
MCiclopentano 083+0.05 § 0.90£0.03 | 0.09+0.03 ) 0.10£0.01 | 0.09%0.03 | 0.11+0.01 | 0.1120.01 | 0.0620.06 | 0.1030.03 N.R. 0.783+0.03
24diMePentano | 026002 | 0.34£0.01 | 0.6620.07 | 0.73£0.01 | 0.6840.06 | 0.71+0.03 | 0.71+0.01 | 0.58+0.03 | 0.67+0.07 1.60 0.704+0.05
Benceno 2361021 | 257+0.14 | 2432023 | 2.1240.17 | 2.36+0.25 | 2.41+0.14 { 2.2240.06 | 1.97+0.05 | 2.26+0.22 471 2.73x0.19
Ciclohexano 0334002 | 0.33£0.01 | 0.7720.11 | 0.82£0.01 | 0.78+0.10 | 0.80+0.03 | 0.77+0.00 | 0.68+0.02 | 0.76+0.06 1.06 0.166:+0.01
2Metilhexano 1.11+0.04 | 1.01£0.02 | 0.89+0.08 | 0.95:0.04 | 0.90%0.08 | 0.94+0.02 | 0.92+0.01 | 0.83+0.06 | 0.91+0.06 N.R 0.874+0.05
23diMePentano | 0.38+0.01 | 0.41 £0.01 | 0.78+005 | 0.85:0.00 | 0.80+0.06 | 0.83+0.06 | 0.85+0 01 | 0.67+0.01 | 0.79+0.09 N.R N.R.
3Metilhexano 123%0.05 [ 1.11£0.03 | 0.98£0.07 | 1.0820.07 | 1.0010.08 | 1.08+0.05 | 1.03+0.01 | 0 95£0.01 | 1.04+0.07 116 0.888+0.04
224TMPentano 0.73+0.04 | L34 0.08 | 390£0.64 | 4.24+0.08 | 3.98+0.57 | 4.31+0.22 | 4.17+0.09 | 3.44+0.11 | 4.05+0.43 1.32 2.51+0.23
nHeptano 151+0.04 | 1.25+£0.03 | 0.894£0.06 | 0.88+0.02 |0.8930.05{ 09120.07 | 0.9620.12 | 0.76+£0.02 | 0.88+0.10 N.R. 0.540+0.03
MCiclohexano 0704003 | 046+ 002 | 0.41£0.11 | 0.38£0 12 | 0.40+0.11 | 0 38+0.09 | 0.36+0.09 | 0 21+0.02 | 0.3320.11 N.R 0.301+0.17
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234TMPentano

0.2420.01 | 0.64 20.05 | 1.5520.29 | 1.68+0.03 | £.58+0.26 | 1.72£0.09 | 1.6840.05 [ 1.31+0.05 | 1.60+0.20 NR. 0.950.11

Tolueno 4062033 | 542+ 0.11 [ 6.7520.57 | 7.16£0.456 | 6.84+0.55 | 7.671.07 | 6.99£0.35 | 6.90£0.32 | 7.33%0.87 7.06 6.5910.36
2Metitheptano 0.71£0.03 | 0.62:£0.12 | 04320.14 | 0.37+0.00 | 0.42+0.12 | 0.40+0.02 | 0.37£0.01 § 0.3140.01 | 0.37+0.04 NR. 0.324+0.24
3Metilheptano 0.72+0.03 | 0.59+0.03 | 0.45£0.05 | 0.43+0.00 | 0.45+0.04 [ 0.4520.03 | 0.44+0.01 | 0.34+0.01 | 0.42£0.05 N.R. 0.361+0.44
225TMHexano 0.07+0.01 | 0.04+0.00 | 0.00£0.00 | 0.00+0.00 | 0.00+0.00 | 0.00£0.00 | 0.0020.00 [ 0.00£0.00 | 0.00+0.00 N.R. N.R.
nOctano 1222006 | 0.87+0.04 | 05940.24 | 0.45+0.01 |0.56£0.22 | 0.49+0.04 | 0474002 | 0.38+001 1 0.46+006 N.R. 0.28610 01
Etilbenceno 1.002£0.07 | 1.41£0.32 [ 1.4120.21 | 1.33%0.11 ] 1.39+0.19 | 1.58£0.34 | 1.2920.01 ] 1.55+0.52 | 1.52+0.35 N.R. 1.20%0.03
mpXileno 3.14+0.21 | 5.04£1.03 | 4.87£1.02 | 4354031 [4.76+0.92 ] 5.51£1.30 | 4.19+0.10 | 5.33+1.68 | 5.22+1.30 3.78 4.35%0.14
3Metiloctano 0.40£0.18 | 0.42+0.02 | 0.30£0.18 | 0.21£0.02 | 0.28£0.16 | 0.27+0.04 | 0.2240.03 | 0.17+0.01 | 0.23+0.05 N.R. 0.186+0.01
Estireno 0.26£0.03 | 032002 | 0.2720.03 | 0.23+0.01 | 0.26+0.03 | 0.29+0.03 | 0.24+0.03 | 0.24+0.03 | 0.27+0.03 N.R. 0.437+0.05
oXileno 1.24+0.08 {| 1.80+0.31 | 1.8810.40 | 1.65+0.14 | 1.83+0.36 { 2.11+0.50 | 1.6420.06 | 1.88+0.43 | 1.9630.44 1.73 1.662%0.08
nNonano 1.0550.07 | 0.78 £0.05 | 0.5720.50 1 0.33+0.03 | 0.52:+0.45 1 0.4020.09 | 0.33£0.01 | 0.26+0.00 | 0.35+0.09 N.R. 0.214+0.02
rsoPropilbencen | 0.180.01 | 0.18 £ 0.01 | 0.18%£0.05 | 0.15£0.00 | 0.18+0.05 [ 0.17+0.02 | 0.16+0.00 [ 0.1240.01 | 0.15£0.03 N.R. 0.15310.01
OPinenc 0.02:0.01 | 0.12x0.01 | 1.84+0.12 | 1.86+0.05 | 1.85+0.11 | 1.84+0.17 | 1.82£0.01 | 1.54£0.11 | 1.75%0.19 N.R. N.R.
nPropilbenceno | 0.35+£0.05 | 045002 | 0.37£0.03 | 0.36£0.01 ] 0.3740.03 | 0.36+0.04 | 0.36+0.01 | 0.29+0.01 | 0.341£0.04 NR. 0.353+0.03
135TMBenceno | 0.74+0.08 | 0.97 £0.08 | 0.73+0.11{ 0.67+0.02 | 0.72+0.10 | 0.6820.08 | 0.65+0.01 | 0.52+0.05 | 0.63£0.10 0.62 0.749+0.06
metaEtiltolueno | 1.2340.12 | 1.49£0.10 | 1.2520.07 | 1.2520.02 | 1.25+0.06 | 1.2220.11 | 1.24+0.01 | 0.98+0.05 | 1.16+0.14 N.R. 1.381+0.09
124TMBenceno | 1.9520.05 | 2.35£0.18 | 0.30+0.21 | 0.28%0.05 | 0.304£0.18 | 0.32+0.08 | 0.24::0.01 | 0.21+£0.01 | 0.27+0.08 N.R. 2.16+0.22
nDecano 0.75£0.04 | 0.60+0.04 | 0.21£0.02 | 0.21+0.00 | 0.21+0.02 | 0.19+0.04 § 0.21+0.01 | 0.14£0.01 | 0.18+0.04 N.R. 0.255x0.04
nUndecano 0.45+0.01 | 0.42 +0.07 { 0.06£0.02 { 0.07+0.01 § 0.06+0.02 | 0.0410.04 | 0.06+0.00 } 0.00::0.00 | 0.03:0.04 N.R, 0.242+0.24
Total COV ppbC| 19662+7302 | 1683448770 | 89788017 | 1091545060 | 94097220 | 46934847 | 10460:533 | 32241285 | 534142691 N.R.

N.R.: No reportado

Se destacan las especies mds abundantes




Las especies mas abundantes en el tunel fueron: acetileno, xilenos, isopentano,
tolueno, zpentano, etileno, nhexano, 2metilpentano y benceno. Los porcentajes de
dichas especies fueron similares dentro y fuera del tinel, lo cual se debe a que también
al exterior del tiinel Ia principal fuente de COV es la vehicular.

En las figuras 3.2 y 3.3 se presentan las correlaciones de las principales especies,
dentro y fuera del tinel, con el acetileno, ya que este compuesto es utilizado
usualmente como trazador de la fuente vehicular. Dentro del tunel (figura 3.2), la
mayor parte de los coeficientes de correlacién son superiores a 0.9, aunque para el
propano fue menor a 0.8, 1o cual significa que ademas de la vehicular, hay otra fuente
que lo emite, y ésta es muy probablemente el gas LP, como se sugiri6 anteriormente.
Cuando se restaron las concentraciones de aire ambiente a las del tanel los porcentajes
fueron muy similares excepto para el caso del propano y butano cuyas abundancias
disminuyeron un poco.

3.1.4.2 Estudio realizado en 1998 en el tiinel de Avenida Chapultepec

En el estudio realizado en el tinel de Avenida Chapultepec, los compuestos mas
abundantes fueron el acetileno, rsopentano, xilenos, tolueno, MTBE, etileno,
224trimetilpentano, propano, apentano, nbutano y nhexano. En comparacion con los
resultados obtenidos en 1996, destaca el incremento en la proporcion de MTBE que
fue de 3.77 en comparaciéon del 1.87 en 1996, el aumento en la proporcion de
fsopentano de 5.7 a 7.7, el aumento de los pentanos sustituidos 224 frimetilpentano y
234 trimetilpentano, que se incrementaron de 134 a 390 y de 064 a 1.55
respectivamente y la disminucién de COV lineales como el zpentano y el nhexano.

La tabla 3.5 muestra el promedio de 12 muestras colectadas por Ruiz y Seila'® en
el mismo tinel en el mes de marzo de] afio 1992, Aunque estas mediciones no se
hicieron con la finalidad de desarrollar perfiles vehiculares, los resultados son

adecuados para la comparacion'®,

En general, desde 1992 a 1996 se aprecia una mayor proporcién de tolueno y
xilenos en las emisiones de tiinel que han aumentado en promedio de 4.06% a 6.75% y
de 4.3% a 6.7% respectivamente ya que se increments €l contenido de estos
compuestos en los combustibles para mejorar el octanaje de las gasolinas, sin embargo,
para 1998 el contenido en las emisiones de tinel de dichos compuestos disminuy6 por
Ia introduccion de compuestos isoparafinicos como el 224 #imetilpentano y 234
trimetilpentano. En el caso del fimetilbenceno hubo una disminucién de 1.95% a
0.3%. Finalmente, puede mencionarse que la proporcién de compuestos de dos
carbonos era un poco mas alta en 1992 lo cual sugiere que la eficiencia de los motores
de combustidén, el incremento en el mantenimiento de los vehiculos debido a la
verificacién obligatoria y el uso de convertidores cataliticos ha disminuido en parte la
emisiéon de compuestos de dos carbonos. Estos cambios en 1as emisiones determinadas
en tanel se relacionan con la composicién de los combustibles que se presentan en la
figura 3.4.
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Figura 3.3 Correlacion del acetileno con las especies mas abundantes fuera del tine
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Figura 3.4 Relacion de 1a composicion de los combustibles con las emisiones en Hinel

En la tabla 3.5 se destaca también €l aumento de los porcentajes en propano y
rbutano, que pasaron de 1.97% a 3.47% y de 2.40% a 3.11% respectivamente. No es
muy claro si €l aumento se debe a un mayor porcentaje en la atmosfera de la ZMCM o
debido a la combustién de las gasolinas, ya que las abundancias en 1996 habian sido
un poco menores que en 1992,

3.1.4.3 Estudio realizado en 1998 en ¢l tiinel de Naucalpan

Los resultados obtenidos en el tinel de Naucalpan en 1998 se presentan en la tabla
3.5. Son similares a los obtenidos en el tinel de Avenida Chapultepec en ese afio en la
mayoria de los compuestos, y en especial los mds abundantes como son: isopentano,
xilenos, tolueno, npentano, MTBE, metilpentanos, nhexano y benceno. Las
diferencias mas importantes se¢ presentan en el contenido de compuestos de 2
carbonos, en particular el acetileno cuya proporcién es menor en €l tinel de Naucalpan
que en el de Chapuitepec. Hay una mayor proporcion de propano y butano en el tinel
de Naucalpan que en €l de Chapultepec con 3.47% contra 5.94% y 3.11% contra 4.32%
respectivamente. Cabe mencionar que cerca del tinel de Naucalpan hay una gran
cantidad de industrias que utilizan gas LP como combustible, por lo que muy
probablemente el aire tenga mayor contenido de Ios compuestos asociados a dicha
fuente, ademds de que este tinel es de dos a tres metros més alto que el de
Chapultepec, lo que favorece una mezcla mayor con el aire ambiente. En lo que se
refiere a las concentraciones totales de COV en ambos Iugares fueron semejantes.

En general, puede decirse que en los pertfiles de los compuestos ligeros
muestreados y analizados no se aprecia la diferencia de que en €l tinel de Naucalpan
transitaba un gran nimero de camiones de carga y de pasajeros a Diesel, con
aproximadamente un 35% del total de vehiculos, es decir, que las especies menores a
12 carbonos no diferencian el petfil de vehiculos a gasolina y a diesel en los tineles.
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3.1.5 Perfiles de emision en cruceros

Al revisar en la tabla 3.5 los perfiles desarrollados para los cruceros, se aprecia que
la proporcién de las especies tiene una alta desviacion estdndar con un porcentaje de
error del 32%, debido a que en el crucero de Naucalpan la proporcién es el doble que
en los otros dos cruceros. Cabe mencionar que en este crucero el flujo vehicular fue
mucho mds alto que en los otros dos. También existe una alta desviacion estandar con
un error del 65% para el propano y con un error del 30% para el nbutano va que en el
crucero de Xalostoc las proporciones de estos dos compuestos rebasaron el 13% y 6%
respectivamente en comparaciéon de las de 5% y 3.8% proveniente de los otros dos
cruceros. Se cree que el motivo de estas altas proporciones de los compuestos
mencionados se debe a la cercania de varias gaseras cercanas al crucero en Xalostoc.

Tampoco en el caso de los cruceros se pudo encontrar diferencias importantes
entre las tres avenidas con diferentes proporciones de trafico a gasolina y a diesel. En
Xalostoc, €l porcentaje de vehiculos a diesel alcanzé el 45% y en Naucalpan el 35%,
mientras que en el de Insurgentes los vehiculos a diesel fueron muy pocos y sin
embargo en los perfiles de los dos primeros cruceros no hay mds similitudes entre si
que con el de Insurgentes. La diferencia mas grande entre los tres fue la concentracion
total de COV que fue mas del doble en el crucero de Naucalpan, lo cual es
comprensible ya que el nimero de vehiculos que transitaron por el lugar fue mucho
mayor, por ofra parte, los porcentajes de acetileno fueron menores en Xalostoc y
Naucalpan.

Si se comparan los perfiles obtenidos en tiinel con los obtenidos en los cruceros se
encuentra una menor proporcion de compuestos de 2 carbonos en los cruceros que son
espacios abiertos y que tienen mds influencia del aire ambiente. Esto se comprueba
también con el hecho de que las proporciones de propano y zbutano son mas altas en
los cruceros que en los tineles. Con excepcion de los casos mencionados, los perfiles
vehiculares obtenidos en los dos tipo de vias son muy similares.

3.1.6 Comparacion con otros perfiles vehiculares en los EUA

Los perfiles de los tineles mexicanos son similares a los reportados para el tinel de
Chicago” y para el paso a desnivel en Atlanta®, como se muestra en la tabla 3.5. De
especial mencibén es el caso de las proporciones de etileno y acetileno ya que en los
perfiles mexicanos siempre es mas alta la proporcion de acetileno que de etileno,
mientras que en los perfiles norteamericanos es lo contrario. En general los estudios
norteamericanos reportan un mayor porcentaje de etano, etileno, propeno, zsopentano
y tolueno que los obtenidos en este estudio, mientras que el contenido de npentano es
mayor en los tineles mexicanos. Lo anterior es congruente con la diferencia de Ias
composiciones de 1a gasolina liquida de ambos paises.
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Fujita® report6 6 perfiles vehiculares obtenidos en California tanto en el tinel de
Caldecott como en dinamometro, en los que los contenidos de etileno son mis altos
que los de acetileno; asimismo, menciona que el total de compuestos de 2 carbonos
disminuye como consecuencia de la introduccién de sistemas de control y que se
espera una mayor disminucion del acetileno cuando hay un correcto funcionamiento
del convertidor catalitico, por o que los vehiculos con equipos adecuados y buen
mantenimiento tienen relaciones etileno/acetileno de 3 o mas, en tanto que los
vehiculos con mal funcionamiento del equipo de control tienen relaciones de
etileno/acetileno cercanos o menores a 1, esta misma conducta aparece cuando los
vehiculos trabajan con mezclas ricas de combustible. Lo anterior implicaria que la flota
vehicular mexicana tiene una menor eficiencia de combustion y un mal
funcionamiento y/o mantenimiento de los convertidores cataliticos, ya que en todos
los casos la proporcién de acetileno fue superior a Ia de etileno.

3.1.7 Perfil de emision de vehiculos a diesel

Las emisiones caracterizadas en los tres sitios de muestreo tienen grandes
variaciones, a diferencia de los perfiles obtenidos en los vehiculos ligeros en los que al
normalizar los resultados, las diferencias disminuyeron considerablemente. Estas
grandes variaciones se deben probablemente a la gran diferencia de motores que hay
entre los distintos transportes, ya que son de distinta magnitud y de distinta
tecnologia, con excepcion del perfil de la Central del Norte en la que los autobuses son
similares.

En todos los casos, los isémeros de xileno fueron las especies mas abundantes con
un promedio del 15%, seguidos por el tolueno con un 9%, propano con 6.6%, rbutano
con 4.35%, MTBE con 3.9% y otros pentanos. En comparacién con los perfiles de
tineles y cruceros la proporcion de xilenos es mas alta ya que en ellos no pasaron del
11% ni del 7% en el de tolueno (tabla 3.6).

En la mayoria de los muestreos fue notoria la baja proporcién de especies de 2
carbonos que en promedio llegaron solamente al 5% lo cual es bastante menor que en
los perfiles de autos ligeros a gasolina obtenidos en cruceros y tuneles en los que la
proporcion de estos compuestos fluctué entre 9% y 13%.
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Tabla 3.6. Emisiones de vehiculos a diesel(%)

Especie Promedio Promedio Promedio Central Promedio
Transportes Ochon | Central de Carga Vallejo Norte diesel

Etano 0.5810.25 0.66+0.35 0.57+£0.20 0.60£0.25
Etileno 1.731£1.04 2.04+1.02 2.59+1.27 2.01£1.18
Acetileno 1.6511.25 2.81%1.58 2.53%1.02 2.23*+1.36
Suma de C2 3.9612.46 5.52+2.93 5.69+2.36 4.84+2.72
Propeno 1.82%1.97 1.16+0.36 1.13+0.41 142+1.30
Propano 6.6613.23 5.48+2.59 7.1633.08 6.5613.15
isoButano 3.05%1.34 1.0720.47 1.58+0.62 207+£1.28
1Buteno 0.0510.14 0.0510.11 0.2310.37 0.11+0.24
nButano 4.79+1.62 3.19+1.33 4.61%1.62 4.35+1.77
frans2Buteno 0.21+0.08 0.18£0.07 0.06:+0.09 0.15+0.11

cis2Buteno 0.19£0.07 0.21+£0.05 0.08+0.12 0.15+0.10
3Meti! 1Buteno 0.6110.19 0.25£0.49 0.6410.49 0.5310.39
isoPentano 9.24+2.08 7.25+0.69 7.74£1.98 8.24+2.71
1Pentenc 0.2310.06 0.1240.10 0.00£0.00 0.12+0.12
2Metil 1Buteno 0.33£0.06 0.3710.11 0.44+0.14 0.38£0.11

nPentano 2.0510.57 1.7240.61 2.07+£0.63 1.93+0.68
trans2Penteno 0.26£0.08 0.3040.10 0.30£0.09 0.28+0.08
cis2Penteno 0.12£0.05 0.1040.11 0.05+0.08 0.030.09
2Metil 2Buteno 0.2620.08 0.35+0.11 0.56+0.86 0.39+0.50
MTBE 5.5913.35 2.6610.54 2.74£0.71 3.89+2.68
22dimetilbutano 1.1520.36 0.7140.26 0.8540.96 0.94£0.63
CicloPenteno 0.2510.06 0.18+0.05 0.51+0.14 0.32+0.16
2MelPentenc 0.21£0.05 0.6520.56 0.10£0.25 0.28+0.31

CicloPentano 0.00+0.00 0.00+0.00 0.0020.00 0.003-0.00
2Metilpentano 2.82+0.81 2.1040.58 2.1140.52 2.40£0.86
3Metilpentano 4474297 1.41+0.39 1.62+0.26 2.74+2.40
nHexano 3.8342.30 2.06+0.84 1.74£0.43 2.68£1.83
trans2Hexeno 0.08+0.06 0.10£0.03 0.0020.00 0.06+0.08
cis2Hexeno 6.03+0.04 0.0510.04 0.00£0.00 0.03+0.07
Percloroetileno 0.30+0.76 1.11£2.20 0.00£0.00 0.40+1.14
MCiclopentano 0.33£0.15 0.3240.35 0.00+0.00 0.21£0.23
244iMePentano 0.31+0.10 0.47£0.11 0.39+0.22 0.3840.16
Benceno 0.9430.15 29142.71 1.81+0.60 1.71£1.49
Ciclohexano 0.05+0.12 0.20£0.23 0.33+0.38 0.180.27
2Metilhexano 0.4410.14 0.63%0.12 0.75+0.17 0.59+01.21

23diMePentano 0.16£0.08 0.39+0.09 0.58%0.14 0.35+0.22
IMetilhexano 0.5610.16 0.83+0.20 0.90+0.23 0.75+0.27
224TMPentano 0.37£0.69 0.54+1.08 0.00+0.00 0.2820.16
nHeptano 0.55%0.37 0.64+0.19 0.70+0.20 0.62£0.28
MCiclohexano 0.2240.27 0.31+0.07 0.0040.00 0.1720.21

234TMPentano 0.04+0.10 0.41+048 0.53+0.60 0.30+0.44
Tolueno 8.63+2.20 10.24+4.02 7.5742.09 8.6443.25

2Metilheptano 0.23£0.23 0.27+0.05 0.10£0.16 0.19+0.18
3Metilheptano 0.21£0.18 0.30£0.06 0.10£0.16 0.1910.16
#Octano 0.41+0.53 0.36+0.05 0.12+0.19 0.30+0.37
Etilbenceno 2.40£0.77 2.54£2.33 2.9042.24 2.611+1.54
nmvpXileno 9.8513.01 11.79%12.72 10.90+7.77 10.68+5.65
IMetiloctano 0.15£0.15 0.25+0.10 0.2240.24 0.2040.16
Estireno 0.61+0.49 0.32+0.12 0.1520.13 0.38+0.38
oXileno 3.72¢1.22 4.44+4.61 3.60+2.12 3.85%1.76
nNenano 0.4410.38 0.4610.17 0.75£0.59 0.55+0.44
isaPropilbencen 0.12+0.10 0.15£0.03 0.15£0.15 0.14+0.11

nPropilbencenc 0.21+0.06 0.25%0.05 0.26£0.22 0.24+0.13
135TMBenceno 0.29£0.20 0.25+0.25 0.76+0.36 0.45£0.35

metaEtiltolueno 0.30+£0.30 0.49£0.39 0.93:+0.54 0.56+0.49
124TMBenceno 0.47£0.21 0.36+0.12 1.1440.93 0.6840.64
nDecano 0.08+0.09 0.09+0.03 0.05%£0.13 0.07+0.10
nUndecano 0.01£0.02 0.00£0.00 0.26+0.40 0.09+0.26
Total COV ppbC 3800£775 313542263 1658+5361 27831430

Se destacan Jas especies mds abundantes
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3.2 EMISIONES PROVENIENTES DE ESTABLECIMIENTOS DE
ARTES GRAFICAS

En Ia tabla 3.7 se muestra la composicién de las emisiones provenientes de los
establecimientos de artes graficas. En el proceso de serigrafia, el tolueno y los xilenos
fueron los compuestos mas abundantes con un 18.46% y 11.87% respectivamente,
seguidas por isopentano con 7.27%, 2etilpentano con 6.67%, nhexano con 6.4% y
varios pentanos sustituidos. Las concentraciones totales obtenidas en los muestreos
fueron del orden de 2.3 ppmC.

En cuanto a las tres imprentas, la composicion de las emisiones fue distinta entre
los tres establecimientos y se relaciona con los disolventes y tintas utilizadas en los
procesos durante los muestreos. En la imprenta mas pequefia, la composicion
promedio fue tolueno con 9.79%, isopentano con 9.26%, MTBE con 7.58%,
224 trimetilpentano con 7%, mnpentano con 5.55%, nhexano con 5.2% y una
concentraciéon promedio total de alrededor de 75 ppmC. En la segunda imprenta, las
composiciones promedio fueron similares a las de la primera con 7.4% de tolueno,
mientras que Ias composiciones del ssopentano, xilenos, MTBE, 224 frimetilpentano y
mpentano fueron del 9.7%, 7.5%, 6.3%, 6.1%, y 4.6% respectivamente, con una
concentracion total promedio de alrededor de 300 ppmC.

Finalmente, para la imprenta de tamafio mediano, la composicion de tolueno fue
mayor en un factor diez veces que para las otras dos imprentas con un valor de
32.51% seguida por el Ibuteno con 6.98%, 2metilpentano con 3.97%, nrhexano con
3.82%, 3metilpentano con 3.26%, 224frimetibenceno con 2.9% y xilenos con 3.73%,
con una concenfracion total de alrededor de 170 ppmC. El incremento en la
composicion del tolueno puede deberse al uso de la mdquina de seis tintas que estaba
operando y que no se tiene en 1os otros establecimientos, asi como a la limpieza que se
hizo de los rodillos antes tomar las muestras,

En el muestreo realizado en el cuarto de revelado, la concentracion de COV
medida fue mayor que en todos los casos anteriores alcanzando los 600 ppmC y
composiciones muy distintas a las de las salas de impresion con 10.46% de xilenos,
9.25% de nhexano, 7.86% de 2metilpentano, 4.12% de isopentano y 3.92% de tolueno.

Aunque hubo variaciones en los distintos lugares, hay similitud entre los
compuestos mas abundantes, lo que indica que a pesar de las variaciones entre [os
diferentes disolventes hay especies que se repiten en todos los casos,
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Tabla3.7. Composicién de las emisiones en establecimientos de artes grificas (%)

Especie Serigrafia* Imprenta I Imprenta 11 Imprenta HI Cuarto de

La Presa Col. Hidalgo* Anahuae revelado*
Suma C2 0.00 0.00+£0.00 0.00 0.00+0.00 0.00
Propeno 0.10 0.05+0.02 0.07 0.000.00 0.18
Propano 0.19 0.23+0.02 0.16 0.0910.01 0.27
isoButano 0.35 0.56+0.07 0.50 0.29+0.04 0.27
1Buteno 1.63 0.00+0.00 0.10 6.98+0.29 0.00
nButano 21 3.59+0.44 3.19 2.16+0.65 1.61
rans2Buteno 0.10 0.1310.01 0.20 0.09£0.02 0.00
cis2Buteno 0.13 0.12+0.01 0.18 0.1010.01 0.07
3Metil 1Buteno 0.07 0.07+0.01 0.12 0.05+0.01 0.00
isoPentano 7.27 9.25+0.71 9.69 1.8540.25 4.12
1Pentenc .20 0.2210.02 0.25 0.11+0.01 0.08
2Metil 1Buteno 0.00 0.20%0.02 0.35 0.0040.00 0.21
nPentano 3.60 5.54+0.46 4.62 2.51+0.23 2.70
trans2Penteno 0.48 0.54+0.04 0.63 0.30£0.02 0.20
cis2Penteno 0.25 0.2940.02 0.33 0.150.01 0.10
2Metil 2Buieno .53 0.55£0.04 0.72 0.34+0.02 0.15
MTBE 232 7.57x0.12 6.32 2,5810.04 2.70
2,2-DiMeButano 0.93 0.96+0.08 0.89 0.41+0.01 0.71
Crclopenteno 0.10 0.14%0.01 0.16 0.0620.00 0.25
4Metil 1Penteno 0.08 0.0040.00 0.00 0.01£0.00 0.00
Ciclopentano 0.43 0.0610.00 0.09 0,2940.00 0.00
2Metilpentano 6.67 5.2240.44 4,23 3.9340.60 7.86
3Metilpentano 5.50 0.0010.00 0.00 3.26+0.63 0.00
nHexang 6.44 4.2410.29 2.66 3.8240.75 9.25
trans2Hexeno 0.23 0.24+0.01 0.23 (.16+0.02 0.21
cis2Hexeno 0.14 0.2240.00 0.00 0.1010.01 0.52
Percloroetileno 0.00 0.00x0.01 6.00 0.6140.24 000
Metiiciclopentano 093 1.8410.12 1.09 0.6210.05 0.61
24diMePentano 0.63 1.0710.06 0.90 0.45+0.03 0.22
Benceno 0.94 1.66+0.02 1.49 0.80+0.08 0.54
Ciclohexano 0.31 1.05£0.05 043 0.22+0.01 0.14
2Metithexano 1.04 1.81+0.06 1.35 0.76+0.06 0.49
23diMePentano 1.10 1.5040.06 1.42 0.530.04 0.33
3Metilhexano 1.10 1.94+0.05 1.43 0.76+0.07 0.52
224TMPentano 454 7.0010.16 6.14 2.97£0.24 1.30
nHeptano 0.99 2.10+0.00 .1.36 0.73x0.05 0.79
Metileiciohexano 0.41 1.68+0.01 0.72 0.5210.04 0.16
234 Trimetilpentano 1.88 2.7910.04 276 1.4140.06 0.58
Tolueno 18.46 9.7940.56 7.44 32.58+1.12 3.92
2Metilheptano 0.42 0.7710.02 0.61 0.33x0.01 0.23
3Metiheptano 0.46 0.79+0.02 0.73 0.3610.00 0.20
225Trimetilhexano 0.00 0.0940.00 0.00 0.0040.00 0.00
n()ctano 0.54 0.81£0.04 0.81 0.38+0.00 0.43
25dmetitheptano 0.00 0.09£0.00 0.08 0.000.00 0.00
Etilbenceno 2,39 0.9240.25 2.18 0.7310.02 2.24
nypXileno 847 3.21+0.83 7.47 2,73+0.16 7.99
Imetifoctano 0.22 0.02+0.00 0.05 0.1940.00 (.00
Estireno 0.06 0.10%0.01 0.15 0.26%0.13 0.00
oXileno 3.0 1.17+0.28 2.60 1.00+0.04 247
nNonano 0.43 0.4210.06 0.53 0.30+0.02 2.00
isoPropilbencen 0.02 0.061+0.02 0.23 0.1120.00 0.34
nPropilbenceno 0.00 0.14£0.05 0.37 (.25+0.00 0.54
135TMBenceno 0.03 0.200.09 0.18 0.4910.00 0.87
metaEtiltolueno 0.05 0.2410.14 1.03 (.88+0.02 1.23
124Trimetilbenceno 0.00 0.340.24 1.26 0.00+0.00 212
nDecano 0.17 0.19+0.04 0.38 0.00+0.00 4.43
nUndecano 0.00 0.09+0.00 0.13 0.0110.00 186
COVY. TQTALES onhC 229833 25000 INTO00 120000 600000
*No hubo réplica

Se destacan las especies mds abundantes
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3.3 EMISIONES PROVENIENTES DE TINTORERIAS

Existe un gran nimero de tintorerias en la ZMCM, de las cuales solamente una
pequefia parte utilizan percloroetileno y las restantes gas nafta. Algunas de las mads
modernas cuentan con equipos de recirculacién de disolventes, pero ninguna cuenta
con equipo de control de emisiones por 1o que las concentraciones medidas en estos
sitios fueron muy altas, lo cual puede representar un riesgo para la salud.

En los resuitados obtenidos para este tipo de fuente de emisién, se aprecia
claramente la diferencia entre las dos clases de procesos (tabla 3.8). En los
establecimientos en que se utiliza el percloroetileno para el lavado de la ropa, se
encontraron en promedio, emisiones de mas del 96% de dicho compuesto y pequerias
cantidades de otros hidrocarburos como tolueno (1.9%), benceno (0.2%) y xilenos

(0.1%).

Por otra parte, en las emisiones de las tintorerias que utilizan naftas como materia
prima para el lavado, los principales compuestos encontrados fueron nhexano con un
23.7%, 2metilpentano con un 19.7%, ndecano con 3.8%, MTBE con 3.4% y mmonano
con 3.1%. Las concentraciones totales de COV variaron entre 7200 y 10300 ppmC en
las tintorerias que utilizan percloroetileno y un promedio de 552 ppmC en las que
utilizan nafta.

Para el casc de las tintorerias ambos perfiles son totalmente diferentes y
caracteristicos del tipo de proceso utilizado.

Cabe mencionar que en los Estados Unidos, el perfil de emisiones de tintorerias se
conforma solamente con percloroetileno y 1,1,1 tricloroetano®, ya que el otro tipo de
tintorerias ha dejado de operar. Sin embargo, en el inventario de emisiones de fuentes
de drea de la ZMCM se utiliza el mismo factor de emision de los EUA para calcular
las emisiones de esta fuente, lo cual representa una gran incertidumbre en las
estimaciones del inventario de emisiones de la ZMCM.

3.4 EMISIONES PROVENIENTES DE LA APLICACION DE PINTURAS

En Ia Tabla 3.9 se muestran los resultados obtenidos para cada tipo de proceso. En
ella es posible apreciar las diferencias en cada caso ya que en nuestro pais se utiliza una
gran variedad de formulaciones, por lo gue es improbable que 3 o 4 perfiles representen
por completo las emisiones provenientes de estas operaciones.
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Tabla 3.8. Perfiles de emisién de tintorerias, (%)

Especie Percloroeiileno Destilados de petréleo (naftas)
Propeno 0.00+0.00 0.03+0.02
Propanc 0.0240.00 0.08+0.06
isoButano 0.00+0.00 0.0240.0t
1Buteno 0.00+0.00 0.07+0.05
nButano 0.00+0.00 0.09+0.00
isoPentano 0.08+0.01 0.09+0.04
nPentano 0.00+0.00 0.3040.05
MTBE 0.00+0.00 3.44+0.70
2.2dimetilbutano 0.00+0.00 - 1.5240.29
Ciclopenteno 0.000.00 0.04+0.017
4Metil 1Pentenc 0.00+0.00 0.01+0.02
Ciclopentano 0.00+0.00 0.0540.01
2Metilpentano 0.05+0.01 19.65+4.12
3IMetipentano 0.0440.01 0.00+0.00
riHexano 0.08+0.02 23.7215.16
trans2Hexeno 0.00+£0.00 0.39+0.08
cis2Hexeno 0.00+0.00 0.2610.02
Percloroetileno 96.2440.11 0.00+0.00
Metilciclopentano 0.0240.00 0.5940.13
24dumetiletilpentano 0.00+0.00 0.02::0.01
Benceno 0.23:+0.12 0.0320.00
2Metithexano 0.01+0.00 0.00+0.00
3Metilhexano 0.02+0.01 0.00+0.00
224rimetilpentano 0.00£0.00 0.01£0.00
nHeptano 0.02+0.00 0.01+0.00
Metilciclohexano 0.02+0.01 0.00+0.00
Tolueno 1.91+0.48 0.06+0.03
2Meyilheptanc 0.00+0.00 0.00+0.00
3Metilheptano 0.00+0.00 0.00+£0.00
rOctano 0.0040.00 0.07+0.01
2,5dimetilheptano ©.00:0.00 0.03£0.00
Etilbenceno 0.01+0.00 (.08+0.01
m/pXileno 0.10£0.14 0.1940.06
3Metiloctano 0.03+0.01 0.04+0.01
Estireno 0.10+0.13 0.08+0.01
oXileno 0.062+0.00 0.3540.05
1Noneno 0.06+0.08 0.00£0.00
nNonano 0.09+0.12 3.1740.84
isoPropilbenceno 0.00+0.00 0.05+0.01
aPropilbenceno 0.00+0.00 0.14£0.04
135¢rimetilbenceno 0.6110.01 0.8510.54
metaEtiltolueno 0.00+0.00 0.86+0.60
12¢riimetilbenceno 0.00+0.00 1.15£0.77
nDecano 0.00+0.00 3.8642.77
nlUndecano 0.00+0.00 0.67£0.63
TOTAL COV ppbC 8838623 552457

Se destacan [as espectes mas abundantes
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Tabla 3.9 Perfiles de emisién por la aplicacién de pinturas y barnices ppbC%

Especie Aplicacién Aplicacién | Aplicacion de | Aplicacién de | Aplicacién de
Pintura vinflica|Pintura acrilica| lacay barniz | laca y barniz pintura

en inferior en exterior” automotriz
Suma de C2 0.00+0.00 0.00+0.00 0.00+0.00 0.00 0.00£0.00
Propano 0.0740.02 0.39+0.04 0.0210.00 0.00 0.2240.05
isoButano 0.04+0.02 0.28+0.02 0.01+0.00 0.05 0.1010.03
1Buteno 9.0746.41 4.6410.46 0.00+0.00 0.25 4.13+2.17
nButano 0.51%0.17 2.1840.21 0.00+0.00 0.25 0.6810.26
frems2Buteno 0.00+0.00 0.00+0.00 0.00+0.00 0.00 0.00+0.00
c1s2Buteno 0.000.00 0.00+0.00 0.00£0.00 0.00 0.00+0.00
3Metil IButenc 0.68+0.34 10.15%1.01 0.47+0.28 1.80 0.4610 .34
isoPentanc 2.9210.33 2.84+0.13 2.36£0.54 1.39 6.24+3.20
1Penteno 0.0040.00 0.00£0.00 0.00+0.00 0.00 0.0040.00
2Metil 1Buteno 0.0010.00 0.00+0.00 0.00+0.00 0.00 0.00+0.00
nPentano 0.17+0.02 2.09+0.21 0.09+0.00 0.35 0.3940 13
Esopreno 0.02+0.00 0.00£0.00 0.01+0.00 0.00 0.0020.00
trans2Penteno 0.00+0.00 0.00%0.00 0.00+0.00 0.04 0.024£0.02
2Metil 2Buteno 0.0810.00 0.00+0.00 0.0440.00 0.03 0.06£0.01
MTBE 0.00%0.00 0.94:+0.09 0.00+0.00 0.21 0.3040 11
22dmetilbutano 047+0.10 0.65+0.06 0.29+0.00 0.06 0.22+0.08
Ciclopenteno 0.1020.05 0.00+0.00 0.1910.02 0.00 0.0020.00
4MelPenteno 0.03+0.00 0.0040.00 0.01£0.00 0.00 0.00£0.00
2MelPenteno 0.15£0.02 0.00+0.00 0.10£0.00 0.00 0.07£0.05
Ciclopentano 0.0440.02 1.711+0.15 0.0410.00 0.03 0.0540.01
2Metilpentano 7.03%1.19 5.0210.63 4.59+0.29 0.52 3.14¢1.32
3Metilpentano 7.30%1.18 2.9310.36 4.8440.31 0.41 3.311£1.47
nHezano 8.02+1.16 3.0540.36 5.44+0.37 0.51 4.03£1.90
trans2Hexeno 0.1520.00 0.00+0.00 0.1010.00 0.00 0.07£0.04
cis2Hexeno 0.08+0.00 0.0040.00 0.05+0.00 0.00 0.0240.03
Percloroetileno 0.4340.16 2.7320.27 0.08+0.02 0.04 0.17+0.21
MCiclopentano 0.21+0.02 0.00+0.00 0.1410.00 0.07 0.15+0.05
24DiMePentano 0.02+0.00 0.0040.00 0.0110.00 0.03 0.020.03
Benceno 0.7240.32 8.47+0.34 3.0040.30 0.16 0.95£0.23
Ciclohexano 0.03+0.00 0.00+0.00 0.02+0.00 0.00 0.00+0.00
2Metithexano 0.2340.02 0.000.00 0.17+0.01 0.06 0.07£0.03
23diMePentano 0.09+0.00 0.0010.00 0.0610.00 0.04 0.03+0.04
IMetilhexano 0.42+0.02 0.00+0.00 0.31£0.01 0.07 0.1020.03
224TMPentano 0.05+0.00 0.600.06 0.0310.00 0.19 0.24+0.12
nHeptano 0.37£0.02 0.0010.00 0.30%0.02 0.05 0.05£0.04
MCiclohexano 0.09+0.00 0.00£0.00 0.0740.01 0.04 0.4440.24
234iMPentano 0.0010.00 0.0040.00 0.0010.00 0.08 0.13+0.06
Tolueno 40.50+1.63 25.1542.51 44.68+2.32 77.66 45.7548.73
2Metitheptano 0.03+0.00 0.00%0.00 0.02410.01 0.000 0.012+0.02
IMetilheptano 0.02+0.00 0.00%0.00 0.024x0.00 0.000 0.01240.02
nOctano 0.080.00 0.00+0.00 0.07520.00 0.047 0.0140.01
Etifbenceno 1.65+0.37 0.83+0.08 2.977+0.07 1.967 2.678%0.77
m/pXileno 5.58+1.15 4.26+0.426 10.5510.40 6.911 9.69112.93
3Meriloctano 0.01£0.00 0.00+0.00 0.017x0.00 0.050 0.013+0.02
Estireno 0.20+0.04 2.22+0.222 0.059+0.01 0.058 0.329+0.33
oXileno 1.8610.39 1.2540.125 3.73740.22 1.820 3.261£0.85
nNonano 0.0640.00 1.4740.147 0.050+0.00 0.169 0.055+0.05
iPropilbenceno 0.02£0.00 0.0040.00 0.019+0.00 0.000 0.018+0.02
nPropitbenceno 0.00£0.00 0.0040.00 0.03410.00 0.000 0.02240.04
135TMBenceno 0.094:0.00 0.00+0.00 0.066+0.02 0.072 0.043£0.08
metaEtiltolueno 0.140.00 0.00+0.00 0.121+0.03 0.057 0.03010.02
124TMBenceno 0.000.00 0.00+0.00 0.000£0.00 0.000 0.000£0.00
nDecano 0.00+0.00 0.00+0.00 0.000+0.00 0.000 0.000£0.00
nlndecano 0.00£0.00 0.0040.00 0.00410.00 0.000 0.000+0.00

Total COV ppbC 131930 22073 344752, 194115 29327
*No hubo réplica

Se destacan las especies mds abundantes
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Los materiales utilizados en las pinturas contienen un gran nimero de compuestos
oxigenados que no se consideran en los perfiles, asi como de compuestos orginicos
mas pesados que no se han caracterizado en este trabajo.

Para la pintura arquitectdonica, las emisiones son diferentes si se aplica pintura
vinilica o pintura acrilica, principalmente en la composicién del tolueno que fue del
40% en la pintura vinilica, mientras que para la aplicaciéon de pintura acrilica fue del
25%; asimismo, las composiciones del lbuteno, 3metilpentano y nhexano fueron
mayores en el caso de la aplicaciéon de pintura vinilica con 9%, 7.3% y 8%
respectivamente que para la aplicacién de pintura acrilica en la que las composiciones
correspondientes fueron del 4.6%, 2.9% y 3%. En la aplicacién de pintura acrilica el
3metillbuteno y el benceno se encontraron en una mucho mayor composicién con
10.1% y 8.5% en comparaciéon de la aplicacién de pintura vinilica que solamente
presentd 0.6% y 0.7% respectivamente, 1a concentracién total de COV es menor que
para el caso de Ia vinilica ya que la aplicacion fue al aire libre. Las diferencias en
composicién pueden atribuirse a la composicién del tipo de disolventes utilizados, ya
que Reza'? y colaboradores publicaron en 1997 las variaciones que hay en los thinners
utilizados en México y por ejemplo, en el caso del tolueno, hay disolventes que
alcanzan una composicion de hasta el 87.5% en peso.

La composicion de las emisiones debidas al uso de lacas y barnices en superficies
de madera, presenta grandes variaciones para el tolueno. En las muestras tomadas al
interior de un edificio en el que se barnizaban muebles de madera, ¢l porcentaje de
tolueno fue del 45%, mientras que en las muestras tomadas en el taller de carpinteria al
aire libre, la composicién de este compuesto alcanzé el 77%. El incremento en la
composicion de tolueno puede deberse a que en el taller habia una gran cantidad de
recipientes abiertos con diversos disolventes, ademds de que al mismo tiempo se
realizaba la limpieza de brochas y otras herramientas de trabajo.

En cuanto a las concentraciones de hidrocarburos medidas en el interior del
edificio, cabe mencionar que una muestra se tom¢é dentro del cuarto de trabajo y la
segunda muestra a 3 metros del lugar y aunque los perfiles de emision fueron casi los
mismos, las concentraciones medidas fueron de 486 ppmC y de 203 ppmC
respectivamente, que a su vez son mayores que las encontradas en el sitio al aire libre.

La composicion de las emisiones en la aplicacion de pintura automotriz fue similar
en todos los casos. Las concentraciones promedio en estos sitios fueron de 29 ppmC ya
que las muestras se tomaron al aire libre. Los compuestos mas abundantes fueron el
tolueno con una concentracion promedio del 45%, casi un 13% por m,p v o xileno
seguidos por el isopentano con un 6.2%, lbuteno con 4.1% y nhexano con 4%.
Algunas de las desviaciones estindar entre los diferentes sitios son altas, pero esta
situacion se presenta principalmente en el caso de los compuestos con composiciones
muy pequefias.

En general, los perfiles obtenidos en las distintas formas de aplicacién de pintura
variaron para muchos compuestos debido a las diferencias en los procesos y en la
composicion de los materiales utilizados. Sin embargo, el alto porcentaje de tolueno y
xilenos fue coman en todos los casos, asi como la presencia de nhexano y algunos
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pentanos. En la tabia 3.10 se presenta la composicion promedio del thinner utilizado
en México, publicada por Rezal®, 1997. Cabe mencionar que en dicho estudio se
analizaron 34 muestras de thinner y sus resuitados fueron distintos entre si, ya que
aunque ¢l tolueno se encontrd en todas las muestras, las demads especies no estuvieron
presentes en varios casos. Por ejemplo, la acetona solamente estuvo presente el 76% y
los xilenos €l 59%. En la misma tabla también se presentan algunos de los perfiles
publicados en la biblioteca del Speciate™ para el recubrimiento arquitectdnico, la
aplicacion de lacas y de pintura automotriz, en los que las composiciones de tolueno y
xileno son de alrededor el 45% y 4.5% respectivamente, lo cual no estd muy alejado de
las obtenidas en este estudio.

Tabla 3.10. Otros estudios de caracterizacién de especies en % en peso

Especie Composicién promedio Composicién
de thinners mexicanos' reportada en el
SPECIATE™
Acetona 52 5.77
Acetato de propilo 2.8 3.33
Aromiticos > C8 3.0
Benceno 0.3 0.13
Acetato de butilo 1.1 5.05
Butilcelosolve 1.6 0.55
Celosolve 2.0 3.33
Etano! 3.33
Hexano 8.2 0.12
Metano] 4.8 3.33
Metilbutilcetona 1.6
Metilischutilcetona 1.8 5.50
Tolueno 59.9 45.37
Xilenos 4.1 4.5
No identificados 1.9
Alcohol butilico 4.0

3.5 EMISIONES PROVENIENTES DE LAS OPERACIONES DE
ASFALTADO

En la tabla 3.11 se muestra el perfil obtenido durante el proceso de asfaltado en
avenidas. Se observa que hay emisiones de compuestos de carbono provenientes de la
combustion, debido a que 1a aplanadora que pasaba sobre el asfalto caliente utilizaba
diesel como combustibie. Las altas proporciones de propano y butano se deben en
parte a las emisiones del asfalto, sin embargo una parte proviene del aire ambiente. Los
xilenos son las especies mas abundantes con casi un 19%, seguidas por un 10.6% de
propano y 6.76% de tolueno, Los compuestos pesados como el etilbenceno, el ndecano
y el mindecano tienen un porcentaje de 3.7, 2.6 y 3.4% respectivamente.

El perfil de emisiones reportado en el Speciate® es: 25.7% de isobutano, 23.15% de
nbutano, 15.7% de metano, 8.10% de isdmeros de nhexano, 5.9% de buteno, 5.7 de
isdmeros de pentano y 3.7% de cicloparafinas de 7 carbonos, entre los compuestos mas
abundantes. Como es posible apreciar, no hay similitud con €l perfil reportado en este
trabajo.
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Tabfa 3.11  Perfil de Tabla 3.12 Perfil de Tabla 3.13  Perfil de

Aplicacion de asfalto. % Releno Sanitario % Desengrase automotriz. %
Especie Asfalto Especie Relleno sanitario Especie Desengrase
Etano 0.50%0.02 Etano 0.00+£0.00 Etano 2.9010.29
Etileno 2.30%0.21 Etileno 0.46+0.05 Etileno 0.00+0.01
Acetileno 3.24%0.33 Acetileno 0.9010.09 Acetileno 0.00+0.01
Propeno 0.99%0.10 Propeno 0.9010.04 Propeno 2.98+0.30
Propano 10.5740.21 Propano 4.7740.48 Propano 2.9410.29
isoButano 2.61£0.06 isoButano 1.3140.02 isoButano 0.9740.10
|Buteno 0.86+0.05 1Buteno 0.00£0.00 1Buteno 0 00+0.01
nButano 5.77:0.11 nButane 3.4620.35 nButano 4.72£0.47
frans2Buleno 0.0040.00 trans2Buteno 0.00£0.00 trans2Buteno 0 00£0.01
cis2Buteno 0.00£0.00 {cis2Butene 0.00£0.00 cis2Buteno 0.00+0.01
3Meti] 1Buteno 0.69+0.07 3Metil 1Buteno 0.00£0.50 3Metil 1Buteno 0.00£0.01
froPentano 1.74+0.17 IsoPentano 2.9210.02 isoPentano 4.6210.46
1Pentenc 0.00£0.01 1Penteno 0.00£0.00 1Penteno 0.0040.00
2ZMetii 1Buteno 0.28+0.03 2Metil 1Buteno 0.0010.00 2Metil 1Buteno 0.00+0.00
nPentano 1.48%0.15 nPentano 1.55+0.16 nPentano 2.46£0.25
Isopreno 0.00£0.00 Isopreno 0.0020.00 Isopreno 0.0010.00
frans2Penteno 0.00£0.00 frans2Penteno 0.00£0.00 frans2Penteno 0.33£0.03
cis2Penteno 0.00£0.00 cis2Penteno 0.0020.00 cis2Penteno 0.00£0.00
2Metil 2Buteno 0.00£0.00 2Metil 2Buteno 0.00+0.00 2Metil 2Buteno 0.3910.04
MTBE 1.29+0.01 MTBE 0.95%0.09 MTBE 1.49:1+0.16
22dimetilbutanc 0.2240.02 22dmetiibutano 0.0010.00 22dimetilbutanc 0.5610.06
CicloPenteno 0.00£0.00 CicloPenteno 0.00£0.00 CicloPenteno 2.7910.28
4MelPenteno 0.00+0.00 4MelPenteno 0.00£0.00 4MelPenteno 0.0010 00
2MelPenteno 0.00+0.00 2MelPenteno 0.0010.00 2Me1Penteno 0.00£0.00
CicloPentano 0.00+0.00 CicloPentano 0.0010.00 CicloPentano 0.0040.00
2Metilpentano 1.40£0.07 2Metilpentano 1.15£0.12 2Metilpentanc 2.66+0.27
3Metilpentano 0.0020.00 3Metilpentano 0.00+0.00 3Metilpentano 0.004+0.00
nHexano 2.1310.21 rHexano 0.95%0.09 nHexano 2.58+0.26
trans2Hexeno (.0010.00 frans2Hexeno 0.00£0.00 trans2Hexeno 0.00+0.00
cis2Hexeno 0.0010.00 cis2Hexeno 0.00+0.00 cis2Hexeno 1.54%0.15
Percloroetileno 0.0040.00 Percloroetileno 0.00%0.00 Percloroetileno 0 00£0.00
Metilciclopentano | 0.3240.02 Metilciclopentano 0.35%0.02 Metilciclopentano 0.88+0.09
2Mdimetifpentano | 0.2110.03 24dmetilpentano 0.00£0.01 24dimetilpentano 0.59:+0.06
Benceno 0.6910.07 Benceno 0.68+0.07 Benceno 1.4910.15
Ciclohexano 0.0010.00 Ciclohexano 0.0040.00 Ciclohexano 0.4540.05
2Metilhexano 0.4910.05 2Metilhexano 0.4840.02 2Metilhexano 1,0540.10
23diMetilpentanc | 0.28+0.01 23diMetilpentano 0.0010.00 23diMetilpentano 0.95%0.10
3Metithexano 0.63%0.07 3Metilhexano 0.67£0.07 3Metilhexano 1.3140.13
224TMPentano 1.10+0.06 224 TMPentano 1.0020.10 224TMPentano 4.97+0.50
nHeptano 0.46%0.04 nHeptano 0.50£0.92 nHeptano 1.31+0 13
MCiclohexano 0.2310.01 ’ MCiciohexano 0.00+0.00 MCiclohexano 0.7920.08
234TrMPentano 0.50£0.04 234TrMPentano 0.31£0.02 234TrMPentano 1,9310.19
Tolueno 6.76x0.02 Tolueno 4.2810.43 Tolueno 6.10+0.61
2Metitheptano 0.2010.02 2Metitheptano 0.000.00 2Metilheptano 0.47+0.05
3Metilheptano 0.22£0.01 3Metilheptano 0.0010.00 3Metilheptano 0.5810.06
nOctano 0.46%0.04 nOctano 0.384+0.02 nOctano 0.79+0.08
25DiMHeptano 0.0010.00 25DiMHeptano 0.0010.00 25DiMHeptanc 0.0040.00
Etitbenceno 3.68%+0.39 Etilbenceno 6.92+0.36 Etilbenceno 2.99£0.30
mypXileno 14.1540.53 rvpXileno 26.48+0.35 mpXileno 5.53+0.55
Estireno 0.2640.03 Estireno 0.2810.01 Estireno 0.00:+0.01
oXileno 4.3840.44 oXileno 0.7440.97 oXileno 1.80+0.18
nionano 1.0740.11 nNonano 0.5710.06 nNonano 1.96+0 20
isoPropilbenceno | 0.23%0.01 isoPropilbenceno 0.00+0.01 isoPropilbenceno 0.34:+0.03
TPineno 0.48+0.01 OPineno 0.5940.06 OPineno 0.0020.00
nPropilbenceno 0.46+0.05 nPropilbenceno 0.00£0.00 nPropilbenceno 0.0040.00
135TMBenceno 1.05%0.08 135TMBenceno 0.000.00 135FTMBenceno 0 5410.05
metaEtiltolueno 0.8620.05 metaEtiltolueno 0.61£0.01 metaEtiltolueno 0.9610.10
124TMBenceno 1.5740.02 124TMBenceno 1.07£0.11 124TMBenceno 1.0040.10
nDecano 2.5810.26 #Decano 0.8310.08 nDecano 1.94+0.19
nUndecano 3.4410.34 nUndecano 0.4040.04 #Undecano 0.7120.07
Total COV ppbC 4802 Total COV pphC 1491 Total COVY ppbC 2797

Se destacan [as especies mas abundantes

Kitto® y colaboradores, reportan en un estudio de compuestos de emisiones de
asfalto realizado en 1997, solamente los siguientes COV: benceno con un porcentaje en
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peso de 3.7, tolueno con 1.3, etilbenceno con 1.3, ndecano 0.6 y nundecano 0.7%, que
también esta bastante alejado de los resultados obtenidos en este estudio. Lo anterior
implica que hay diferencias en la mezcla de asfalto aplicada en México y USA.

Cabe mencionar que debido a la alta variedad de asfaltos y ligas que se utilizan en
la ZMCM, asi como los cambios que se estin haciendo, es importante desarrollar un
perfil més completo que incluya mediciones en varios sitios, asi como la
caracterizacion de compuestos organicos mas pesados.

3.6 EMISIONES PROVENIENTES DE RELLENOS SANITARIOS

En el capitulo anterior se menciond que se habia realizado el muestreo en dos
rellenos sanitarios, el de Bordo Poniente situado al oriente de la ZMCM vy el de Prados
de 1a Montafia situado en el oeste. Los resultados de la caracterizacion de especies en
el primer relleno fueron muy variable, debido a que durante el muestreo el viento que
tenia una velocidad alta, cambiaba continuamente de direccion y traia en ocasiones los
olores de la planta de lixiviados y de la planta de tratamiento de basura y en otras
ocasiones los olores del circamo de aguas negras de la Ciudad. Como los sitios
mencionados también son fuentes de emision de COV, se decidié no utilizar estas
mediciones como perfil representativo. Por el contrario el relleno sanitario de Prados
de la Montafia no tiene fuentes de emisidon cercanas con excepcion de la zona
residencial y sus caracteristicas emisiones fugitivas de gas LP, por lo que se considerd
que el perfil formado con dichas mediciones seria mas adecuado.

En 1a tabla 3.12 se presentan las emisiones de esta fuente y se observa que las
emisiones de isdmeros de xileno son las mas abundantes con un 36%, seguidas por las
de etilbenceno con un 6.9%, propano con 4.8%, tolueno con 4.28% y nbutano con
3.5%. La tabla 3.14 presenta las emisiones por grupos funcionales en la que se aprecia
que los mayores porcentajes de emision corresponden a los aromdticos y a los alcanos.

Tabla 3.14 Emisiones en rellenos sanitarios {%)

Grupo Sitio 1 | Sitio 2 | Sitio 3 | Sitio 4 | Sitio 5 | Promedio
Aromaticos 45 64 33 71 36 50117
Halogenados 2 2 2 1 1 211
Alcanos 34 23 48 18 42 33+12
Alquenos 7 5 5 4 14 74
Acetileno 1 1 3 1 1 1+1
Oxigenados 2 1 2 1 3 2+1
Desconocidos 9 4 7 4 3 612
Total 100 100 100 100 100 100

No es ficil comparar estas emisiones con las reportadas por el Speciate™, ya que se
hace énfasis en el porcentaje del 98.7% de metano y muy poca importancia a Ios demds
compuestos en trazas. Lo anterior limita el uso de dicho perfil ya que el metano no es
una especie que pueda ser determinada adecuadamente por el método de
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cromatografia de gases con ionizacion de flama, por lo que los datos ambientales no la
reportan. Por otra parte Brosseau y Heitz™ hicieron un analisis critico de los reportes
de Ias especies en traza provenientes de los rellenos sanitarios en el que se reportan
altos valores relativos de 1someros de xileno, tolueno, etilbenceno y diclorometano, lo
cual es consistente con el presente estudio.

3.7 EMISIONES PROVENIENTES DEL DESENGRASE AUTOMOTRIZ

La composicién promedio de las emisiones provenientes de desengrasadoras
automotrices variod entre los diferentes locales como se muestra en la tabla 3.13. Los
compuestos mas abundantes fueron €l tolueno, de 6% al 12%, my p xilenos, de 1.6% a
7.5%, nbutano, de 3.7% a 6.5%, isopentano, de 4.6 a 9%, npentano, de 2.4% a 3.8% y
nhexano con composiciones entre 2.2% y 2.9%. Estas emisiones se relacionan con la
composicion de los destilados de petroleo y las gasolinas utilizadas para el desengrase
de los motores y chasis de los vehiculos.

La composicién de estas emisiones es muy distinta a la reportada por otros autores
como Fujita®, en la que se destaca el uso de disolventes halogenados que tienen una
mayor estabilidad y no son inflamables, reportandose porcentajes del orden del 50%™.
En México, aunque en el inventario de emisiones de la ZMCM los factores de emisioén
utilizados consideran ese tipo de disolventes, los resultados muestran que al menos en
los cuatro sitios muestreados esto no sucede asi. En la tabla 3.15 puede apreciarse que
el porcentaje de los compuestos halogenados es muy bajo. Cabe mencionar que entre
las emisiones se encuentran algunas relacionadas con productos de la combustion de
gasolinas debidas al movimiento de los vehiculos al interior de los locales. Las
concentraciones promedio en los cuatro establecimientos fueron de 2.3%, 2.8%, 1.75%
y 2.78% ppmC respectivamente.

Tabla 3.15. Emisiones por grupo del desengrase automotriz

Grupo Sitio 1 Sitio 2 | Sitio3 | Sitio 4
% % % %
Arométicos 8.8 6.2 235 14.0
Halogenados 0.9 0.8 1.1 1.7
Alcanos 474 61.3 42 532
Alquenos 10.7 17.4 18.2 15.6
Oxigenados 1.3 1.5 14 1.7
Desconocidos 28.1 10.7 10.2 11.5
Total 100 100 100 100

3.8 EMISIONES PROVENIENTES DE LA COCCION DE ALIMENTOS

En la tabla 3.16 se presenta un resumen de los resultados de Ios 15 muestreos que
se llevaron a cabo en la ZMCM en diferentes establecimientos en los que se preparan y
expenden alimentos. En forma general se destacan Ios altos porcentajes de emision de
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compuestos relacionados con el uso del gas LP, propano y butano, los cuales pueden
compararse con ¢l perfil de gas LP que se presenta en la misma tabla. Como no se
encontraron reportes de la medicién de este tipo de fuentes no se hizo comparacion

alguna.

En las tortillerias las emisiones tuvieron un contenido de propano del 53%, de
rbutano del 24.4% y de isobutano del 9.15%. Aunque los compuestos se pueden
asociar con el gas LP que era la fuente de coccidn, la proporcién entre ambos
compuestos es distinta a la del gas LP, En este mismo perfil se aprecian emisiones de
compuestos de 2 carbonos con un 4% del total, ya que como se menciond en el
capitulo una de las tortillerias estaba frente a una calle transitada, por lo que el perfil
utilizado para el CMB sera el de Ia tortilleria que estaba en un lugar poco transitado y
las emisiones asociadas a fuente vehicular fueron menores al 1%.

En las muestras de los dos restaurantes se tuvo una alta presencia de especies de 2
carbonos, alcanzando hasta un 17% y aunque ambos restaurantes estaban muy cerca
de avenidas, el trafico era muy bajo y las muestras se tomaron muy cerca de la boca de
salida de las chimeneas para evitar interferencias. Por ello se piensa que parte de la
presencia de etano, etileno y acetileno proviene de la combustiéon incompleta o del
carbon o de Ia grasa utilizada en Ia cocina. La proporcién de propano fue del 21%, de
rbutano el 14.4% y de isobutano del 5%, que se relaciona con el consumo de gas LP
que también se utiliza en los restaurantes. También se encontraron, en tres de las
muestras, contenidos de proporciones relativamente altas de tolueno, xilenos y
benceno y aunque podria ser atribuido a una contaminacién por fuente vehicular,
también puede deberse a que en la combustion del carbono vegetal haya emisiones de
estos compuestos.

En la rosticeria se encontrd la mds alta presencia de compuestos de 2 carbonos con
un 28% el cual no puede atribuirse al trifico ya que fue minimo por ser domingo.
Como aqui no hay presencia de carbon se puede deber a la combustién incompleta de
la grasa utilizada en el cocimiento de los pollos. Los contenidos de propano, nbutano ¢
1sobutano fueron del 23%, 10% y 3.5% respectivamente, los cuales se relacionan con el
perfil de gas LP.

Finalmente en Ia fritura de carnitas y antojitos las emisiones de propano, nbutano
e isobutano tuvieron porcentajes del 30%, 17% y 6%, que al igual que en los demds
casos se relaciona con el perfil de gas LP, aunque también con una proporcién mayor
de rbutano e rscbutano, lo cual sugiere que la combustion del propano es mas eficiente
y queda sin quemar una proporcion mayor de butanos. En este caso también se
presenté un alto porcentaje de compuestos de 2 carbonos (17%) que dificilmente se
pueden atribuir en forma total a la influencia de fuentes vehiculares, aunque si se
detectaron emisiones de mpentano, isopentano, tolueno y xilenos relacionadas con
emisiones vehiculares.
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Tabla 3.16. Emisién de COV por coccién de alimentos (%)

Especie Promedio Promedio | Promedio Promedio Promedio | Perfil de

Tortillerias [ Restaurante | Rosticeria Carnitas Alimentos gas LP
Etano 0341047 | 4.11+2.69 | 0.77£0.16 1.24+0.25 | 1.7611.96 | 0.98+1.12
Etileno 2.00+2.70 | B.04%3.36 | 5.61+1.82 | 9.2043.16 | 6.97%3.56 | 0,00£0.00
Acetileno 1.66%2.52 | 5.2142.41 |21.85+13.14} 6.37£3.46 | 9.56£10.15 ; 0.00£0.00
Suma de C2 3.99+529 | 17.325.80 {28.23+14.65 | 16.80£5.86 | 18.29+11.11| 0.98+1.12
Propeno 3.81%£338 | 2.77£0.98 | 2554029 | 2.92+0.82 | 2.90%£1.18 | 0431029
Propano 52.84+0.28 |21.45+10.63] 22.89+8.26 | 30.00+4.27 |28.87+12.35 |67.66:7.70
isoButano 9.15+3.23 5.0%2.79 352+1.19 | 6233083 | 5591248 |12.07£3.75
nButano 24424914 | 14.417.60 | 10.25+3.46 | 16.62+1.86 | 15.3746.48 116.30+4.04
trans2Buteno 0.17+0.00 | ©€.2040.08 | 0.23%0.07 | 0.11£0.07 | 0.17+0.08 | 0.81:0.44
cis?Buteno 0.10£0.00 | 0.13£0.06 | 0.15£0.03 } 0.10+£0.06 | 0.12+0.05 | (.48+0.25
3Metil 1Buteno 0.00+0.00 | 0.0040.00 | 0.00£0.00 | 0.00£0.00 | 0.00+0.00 | 0.00£0.00
isoPentano 1.06+000 | 238089 { 245025 | 2858024 | 2.38%+0.73 | 0.1410.11
1Penteno 0.01£0.01 0.1740.20 | 0.07£0.02 | 0.07£0.05 | 0.09+0.11 | 0.000.00
2Metil 1Buteno 0.03+0.03 | 0.1440.10 { 0.130.11 0.14+0.16 | 6.13x0.12 | 0.00+£0.00
nPentano 0.2320.00 | 0.97£0.56 | 1.02%0.42 | 2.93+1.17 | 1.54+1.26 | 0.02#0.03
Isopreno 0.00+0.00 | 0.00%£0.00 | 0.00£0.00 | 0.0020.00 | 0.00+0.00 | 0.00+0.00
2Metif 2Buteno 0.01£0.01 | 0.1310.09 | 0.1340.02 | 0.14£0.05 | 0.121£0.07 | 0.0010.00
MTBE 0.10+0.11 | 0.56+0.36 | 0.89+0.28 | 0.94+0.30 | 0.71+£0.40 | 0.00£0.00
22dimetilbutan 0032002 § 0.2040.12 | 0.2120.05 | 0.2i£005 | 0.18+0.09 | 0.00+0.00
CicloPenteno 0.02+0.02 | 0.30£0.23 | 0.21+0.15 | 0.1740.10 | 0.20+0.16 | 0.00%0.00
4MelPenteno 0.00£0.00 | 0.00£6.00 { 0.00£0.00 | 0.00£0.00 ;| 0.00£0.00 | 0.00£0.00
2MelPenteno 0.01+0.00 | 0411034 | 0.08%0.10 | 0.05+£0.04 | 0.15%0.24 | 0000.00
CicloPentano 0.00+£0.00 | 0.00£0.00 { 0.00+0.00 | 0.00£000 ; 0.00£0.00 }| 0.00£0.00
2ZMetilpentano 0.08+0.08 | 0.4740.31 | 0.62£0.15 | 0.67£0.26 | 0.52%0.29 | 0.0020.00
3Metilpentano 0.05£0.05 | 0.40%0.30 | 0.41+£0.08 | 038%0.14 | 0.35+0.21 | 0.00+0.00
nHexano 0.0910.09 ] 0.9410.69 | 0.80+0.08 | 0.85+0.16 | 0.76x0.43 | 0.0010.00
frams2Hexeno 0.00£0.00 | 0.0140.02 | 0.00+0.00 | 0.01+0.01 0.01+0.01 | 0.00£0.00
cis2Hexeno 0.00+0.00 | 0.00£0.00 | 0.00£0.00 | 0.00£0.00 | 0.00£0.00 | 0.00£0.00
Percloroetileno 0.01£0.01 | 0.02+0.03 | 0.00£0.0¢ | 0.00+£0.00 | 0.01£0.01 | 0.000.00
MCiclopentano 0.02+0.02 | 0.0140.02 | 0.05+0.06 | 0.01%0.02 | 0.02+0.04 | 0.00+0.00
24diMePentano 0.0120.01 | 0.06£0.06 | 0.15%0.05 | 0.1410.06 | 0.10£0.07 | 0.00+0.00
Benceno 0.26:0.34 | 3.19+222 | 1.01+0.19 | 0.70£0.29 1.3941.55 | 000£0.00
Ciclohexano 0.01£0.02 | 0.2140.16 | 0.2610.04 | 0.18£0.06 | 0.19£0.11 | 0.00£0.00
2Metithexano 0.03+0.03 | 0.14£0.07 { 0.27+0.02 | 0.21+0.09 | 0.18+0.10 | 0.00+0.00
23diMePentano 0.0240.02 | 0.09+0.04 | 0.19+0.06 | 0.1740.07 | 0.13£0.08 | 0.00£0.00
3Metithexano 0.0420.04 | 0.25+0.11 | 0.68+0.68 | 0.44£0.25 | 0.40x041 [ 0.00%0.00
224TMPentano 0.08+0.09 | 0.44+0.28 | 0.76+0.29 | 0.81x0.41 | 0.60+0.39 | 0.00£0.00
nHeptano 0.03+0.03 | 0.33+0.23 | 0.53+0.22 1.4040.69 { 0.70+0.67 } 0.00+0.00
MCiclohexano 0.01+0.01 | 0011002 | 0.2240.22 | 0.06£0.05 | 0.08+0.14 | 0.00£0.00
234TrMPentano 0.03:£0.03 0.120.09 0.32+0.13 0.£0.15 0.231£0.15 | 0.00£0.00
Tolueno 0311035 | 3.88£2.91 1.69+0.24 | 1.76+0.53 | 2.11+£1.83 j 000+0.00
3Metilheptano 0.01+0.01 0.0240.02 | 0.19+0.16 | 0.01£0.03 | 0.0620.11 | 0.00+0.00
nOctano 0.01+£0.01 | 0.24+0.16 { 0.58+0.33 1.34£0.75 | 0.67+£0.68 | 0.00+0.00
25diMHeptano 0.00£0.00 | 0.00£0.00 | 0.00x0.00 | 0.00£0.00 | 0.00%£0.00 | 0.00+0.00
Etilbenceno 0.05+0.05 | 0.7320.61 | 0.57£0.09 | 0.51£0.29 | 0.5230.39 { 0.00+0.00
m/pXileno 0.20%0.18 | 2.74%£2.13 | 2.22%0.53 1.85+1.15 1.97+1.43 | 0.00+0.00
3Metiloctano 0.0140.01 | 0.00£0.01 | 0.16+0.15 | 0.01+0.02 | 0.05+0.10 [ 0.00+0.00
Estireno 0.01£0.01 | 0.23+0.17 } 0.20+0.12 | 0.08+0.10 | 0.15%0.14 | 0.00£0.00
oXileno 0.07£0.06 1.09+0.77 | 0.81+0.17 | 0.6610.36 | 0.741x0.52 | 0.00+0.00
nNonano 0.01+0.01 | 0.12£0.06 | 0.39£0.30 | 0.10£0.07 | 0.17£0.20 | 0.00+0.0¢
isoPropitbenceno 0.0010.00 | 0.00:£0.00 | 0.07+0.08 | 0.01+£0.02 | 0.02£0.05 | 0.00£0.00
DPineno 0.04+0.04 | 0372027 | 0.58+009 | 0.28+009 | 0.35+022 } 0.00%0.00
nPropilbenceno 0.0140.01 | 0.0610.06 | 0.1240.03 { 0.0620.05 | 0.67+0.06 | 0.00£0.00
13STMBenceno 0.01£0.02 | 0.07+0.07 | 0.26x0.11 0.06£006 | 0.11%0.12 | 0.00+0.00
nietaEtiltolueno 0.0330.03 { 0.18%0.12 § 0.35+0.10 | 0.15+0.05 | 0.20+0.13 | 0.00%0.00
124TMBenceno 0.0120.01 0.1240.06 | 0.22%0.12 | 0.06x0.05 | 0.1120.11 | 0.00£0.00
nDecano 0.00£0.01 | 0.00£0.01 | 0.01%0.03 | 0.0i£0.02 | 0.01%0.02 [ 0.0010.00
snUndecano 0.0120.01 | 0.06%0.06 | 0.14+0.04 | 0.05+0.05 | 0.07+0.06 | 0.00%0.00
Totai COY ppbC 164602133800 ) 16421214877 | 1077646669 7543£3240 31714465286
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3.9 DISCUSION DE LOS PERFILES DE EMISION OBTENIDOS

En general, los perfiles obtenidos para cada fuente tienen diferencias que los hacen
factibles de ser aplicados como huellas digitales en el modelo CMB. En la figura 3.5 se
presenta una comparacién de algunos de los compuestos mas abundantes en todos los
perfiles obtenidos. La fraccion nombrada como otros, corresponde a los compuestos
identificados que no estan representados en la figura y la fraccién denominada como
desconocidos corresponde a aquellos compuestos no identificados en los
cromatogramas. En la figura 3.6 se normalizan al 100% los compuestos mads
abundantes, de forma que resulta mas sencillo realizar la comparacion aunque hay una
pequefia variacion en las proporciones. Los perfiles obtenidos nos permiten reconocer
cuales son las especies de COV que emite cada fuente, relacionarlas con su reactividad
en cuanto a la produccién de ozono y establecer medidas de control.

En las figuras 3.5 y 3.6 se observan claramente las diferencias y similitudes en los
perfiles. Por ejemplo, los perfiles obtenidos para los estudios en tineles, cruceros y
diesel son muy parecidos. La diferencia mds apreciable entre las emisiones de tinel
1992 y 1996/1998 es la cantidad de aromaticos y de parafinas ramificadas como el
224 trimetilpentano, lo cual concuerda con €l aumento de dichos compuestos en las
gasolinas. El aumento del 224 trimetilpentano en el tinel de 1998 es significativo al
igual que el aumento de dicho compuesto en la gasolina Premium. Lo anterior
concuerda con las diferencias en abundancia de los compuestos mencionados en las
gasolinas, ya que en 1992 se utilizaba casi totalmente gasolina Nova, en 1996 habia
crecido en forma considerable el consumo de gasolina Magna sin y para 1998 se
consumia solamente gasolina Magna sin y un poco de Premium. El perfil de emisiones
evaporativas tiene una mayor proporcién de isopentano y de MTBE mas alta que el de
las emisiones de escape e incluso que las de las gasolinas. El perfil de desengrase se
parece a los vehiculares, aunque no hay presencia de acetileno y en compuestos menos
abundantes las proporciones son distintas.

Los perfiles de asfalto y relleno sanitaric son similares en el sentido de que en
ambos casos los xilenos son los compuestos mas abundantes, aunque sus proporciones
son muy diferentes, independientemente de las variaciones en los compuestos menos
abundantes.

Los perfiles obtenidos en establecimientos que utilizan disolventes, también tienen
diferencias dependiendo del tipo de disolventes utilizados como materia prima. Los
perfiles de los dos tipos de procesos en tintorerias son completamente diferentes. Los
perfiles de aplicacibn de pinturas y barnices, presentan algunas diferencias en
compuestos con baja proporcion, pero son similares entre si en lo que respecta a los
compuestos mas abundantes. Los perfiles de offset y serigrafia tienen los mismos
compuestos, pero son diferentes entre si en cuanto a las proporciones. Ambos son
similares a los perfiles de pinturas y barnices, pero se diferencian en la presencia de
MTBE.
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En cuanto a los perfiles obtenidos en la preparacioén de alimentos, en las figuras
3.5 y 3.6 se aprecia claramente 1a relacion con ¢l perfil de gas LP aunque es notorio
que la proporcion entre propano y butano es diferente a la de 1a fuente original, es
decir, 1a combustién de propano parece ser mas eficiente, ya que la abundancia de
dicho compuesto disminuye. El perfil de tortilleria es € Gnico que tiene una proporcién
muy baja de etileno y acetileno, 1o cual parece indicar que durante la coccién en
restaurantes, pollos y carnitas hay emision de compuestos de dos carbonos que son
producto de la combustién de grasas.

En general puede concluirse que a pesar de similitudes entre algunos de los
perfiles, las composiciones caracteristicas de ciertos compuestos son lo suficientemente
distintas como para relacionar cada uno de los perfiles con su fuente, por 1o que daran
una mejor aproximacion en ia estimacion de las contribuciones de cada fuente a la
presencia de COV atmosféricos que si se utilizaran perfiles de emisién obtenidos en
otros paises.

W
1|0 Desconocido;
m Fercloroet
| {BlIsobutano
# Bileno
O Acetileno
m Eibenceno
B 2MePentano
3 nHexano
W 224TMPenta
- |@MTBE
m nButano
{3 Propano
ASFALTO [ [lsopentano
RELLEND P B Tolueno
ar | 1 | v Xdero
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L bs
o% 20% 0% o0% 80% 100%

Figura 3.5 Comparacién de todos los perfiles de emision obtenidos
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Figura 3.6 Comparacion de los perfiles de emisién normalizando a 160% los compuestos mis abundantes
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4. APLICACION DEL MODELO CMB EN LA ZMCM

En este capitulo se hace un resumen de las bases técnicas del modelo CMB,
los requerimientos de entrada del modelo, sus Iimitaciones, ventajas y
desventajas. Se describe la estructura de los archivos de entrada y de salida
que se prepararon ¢ incluyeron para correr el modelo, y se presenta el
protocolo de aplicacion y validacion del CMB, incluyendo Ia seleccion de
perfiles representativos y especies de ajuste.

Como se mencionoé en el primer capitulo, el modelo CMB, mas que reemplazar
otros analisis de datos y métodos de modelacién, es un complemento. El modelo
explica las observaciones, pero no predice lo que pueda ocurrir en el futuro en el caso
de que se instalen nuevas fuentes, ni tampoco calcula el incremento o decremento de
especies quimicas en la calidad del aire, asociados a los parametros de dispersion de los
contaminantes (patrén de viento, temperatura, volumen de emisiones, etc.). E1 CMB
puede utilizarse para estimar impactos futuros o analizar estrategias de control si no
hay cambios en la meteorologia y si se suponen constantes las caracteristicas espaciales
y temporales de las emisiones.

Ei CMB necesita especies con abundancias distintas en los diferentes tipos de
fuentes y que las abundancias sean semejantes dentro de una categoria de fuente. La
semejanza de las abundancias de especies es mds importante que la singularidad para
la cuantificacién de las fuentes. Las especies que son Gnicas para un tipo de fuente son
utiles para identificar cuales fuentes incluir en €l CMB.

4.1 SOLUCION A LAS ECUACIONES DEL MODELO CMB

Como se mencion6 anteriormente, el protocolo de aplicacién del modelo CMB
implica la solucion de la ecuacion 4.1:

J
C = Z Fi*S; Ecuacion 4.1

=

En donde:

i = especie; j= fuente de emisidén

C; = vector que contiene las concentraciones atmosféricas

F; -= es una matriz i X j que contiene los perfiles de las especies de cada posible fuente

Sj = =es la contribucion estimada de cada una de las j fuentes

La solucion de esta ecuacidn por varianza efectiva se deriva minimizando las
sumas de los cuadrados de las diferencias entre los valores medidos y los calculados de
Ci y Fy, ™. La solucién del algoritmo es por un procedimiento iterativo que calcula
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una nueva serie de valores de S;, basadas en una serie de S; previamente estimada. Esto
se lleva a cabo, siguiendo las etapas de una notacion matricial.

Las etapas que se siguen al desarrollar la matriz son las siguientes:

1.- La estimaci6n inicial de las contribuciones de las fuentes es igual a cero.

§" =0 j=1,.0 Ecuacion 4.2
Endonde: ;= (Si,...S;)", un vector columna con S; como Ia j-ésima fuente

El superindice k se utiliza para designar el valor de una variable a la k-ésima
iteracion.

2.- Se calculan los componentes de la diagonal de la matriz de varianza efectiva,
Ve. Todos los componentes fuera de la diagonal de esta matriz son iguales a cero.

V) = 0" - cs'(Sik)z-o:)'Flj Ecuacién 4.3

En donde: V., =Matriz diagonal de varianza efectiva
G, = Precision de una desviacidn estandar de las mediciones de C;
og; = Precision de una desviacion estdndar de las mediciones de F;;

3.- Se calculan los valores de k+1 de S;.

s = FTVYTFTVTC FEcuacion 4.4
En donde: F = Es una matriz 1 x j de Fy, la matriz de composicion de fuente
C; =(C,,...C)", un vector columna con C; como el i-ésimo componente

4.- Se prueba la iteracion (k+1)-ésima del valor de S; contra la k-ésima iteracion.
Si hay una diferencia mayor de 1%, se continua con la siguiente iteracién. Si
todas las diferencias son menores de 1%, entonces termina el algoritmo.

P 0.01 2
i gk > 0 vaya al paso
]
Si S-S ¢ oo 5
i g < 0 vaya al paso
]

5.- Se asigna la (k + 1)-ésima iteracion de la j-ésima fuente Sj y ¢§j. Todos los
demads calculos se realizan con estos valores,

Gy, = [(FT(Vek+1)_1F),-,}-% j=L.J Ecuacion 4.5
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La solucién del algoritmo por varianza efectiva es muy general, y la reduce a otras
soluciones, con las siguientes modificaciones:

1. Cuando se establece oy; igual a cero la solucion de las ecuaciones se reduce a
una solucién ordinaria por minimos cuadrados ponderados.

2. Cuando se establece op; igual a un valor constante, la solucién se reduce a una
solucién de minimos cuadrados no ponderados.

3. Cuando el nimero del perfil de fuentes es igual al namero de especies (I=]) y si
fas especies seleccionadas estin presentes una sola vez en un perfil de fuente
exclusivo, la solucion se reduce a una soluciéon de especies “trazadoras”.

Watson® encontré que fuentes individuales con perfiles similares producen valores
irreales si se incluyen en el mismo balance de masa quimico. Henry'® propuso un
método cuantitativo para identificar las interferencias entre las composiciones de las
fuentes similares, que se conoce como un método de “colinearidad”. Este método se
basa en una descomposicion Gnica de valores, que se define como un espacio estimable
dentro del cual las fuentes tienden a reducirse. Las fuentes que no caen dentro de este
espacio son colineales 0 demasiado parecidas para ser resueltas.

El método de descomposicion singular de valores, propone que las combinaciones
de las contribuciones de las fuentes resultantes a partir de las composiciones de las
fuentes colineales podrian ser mas representativas que las sumas de las contribuciones
de estas fuentes.

Las ecuaciones para realizar estos calculos son:

L. x? = ﬁIZ[(Ci - ZJ:Ej'Sj IV, ] Ecuacion 4.6
ji cuadrada reduc;;a a
2. Porcentajre de masa = 100( ZJ: S}/ G, Ecuacion 4.7
C: = masa total medida :
3. R?= 1-[(i-J)x2]l[iCi’-/Ve] FEcuacion 4.8
R cuadrada -

R?, tiene un intervalo de 0 - 1. Un valor de 1 o menor se considera buen valor.

¥’ tiene un intervalo de 0 - 4. Un valor de cero es un valor ideal.
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4.2 SUPOSICIONES DEL MODELO CMB

1) Las composiciones de las emisiones de las fuentes son constantes durante el
periodo de muestreo

2) Todas las fuentes con un potencial significativo para contribuir al receptor se
han identificado y se han caracterizado sus emisiones

3) El nimero de fuentes o categorias de fuentes es menor o igual que el nimero
de especies

4) Los perfiles de las fuentes son linealmente independientes unos de otros

5) Las especies quimicas deben estar por encima de los minimos detectables en
ambientes urbanos

6) Las especies quimicas no deben reaccionar unas con otras (pueden sumarse
linealmente).

7) Las incertidumbres son aleatorias, sin correlacién y tienen una distribucion
normal.

El grado con el cual se cumplen estas suposiciones en una aplicacién, depende en
gran medida de las propiedades de Ias particulas y gases que se miden en la fuente y el
receptor. Afortunadamente, el modelo CMB puede tolerar desviaciones razonables de
estas suposiciones, aunque estas desviaciones incrementan las incertidumbres en las
estimaciones de las contribuciones de las fuentes.

Para utilizar el modelo CMB se requiere la preparacién de una base de datos que
contenga la informacién de las especies ambientales, una base de datos de perfiles que
contenga las mismas especies, una base de datos que identifique los datos ambientales,
una base de datos que identifique los perfiles y una base de datos que enlace las cuatro
bases anteriores y que sera la que el modelo podra correr.

4.3 BASES DE DATOS DE ENTRADA AL MODELO

4.3.1 Bases de datos ambientales

Como se explicé anteriormente, para el uso de los modelos de receptor es
indispensable contar con una base de datos ambientales lo mas extensa y exacta
posible. Para la realizacion de este trabajo se utilizaron los datos ambientales obtenidos
en la campafia de IMADA 1997, como se menciond en el primer capitulo. Se
prepararon cuatro bases de datos: una para los datos de los muestreos en Pedregal, una
para los datos de Xalostoc y dos para los datos de Merced, una con los datos de
muestras matutinas y otra con los datos de las muestras vespertinas.
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La preparacién de las bases de datos mencionadas es una operacion muy laboriosa
y debe hacerse con un protocolo especifico ya que cualquier error en las mismas
impide que el modelo funcione correctamente. Las bases de datos ambientales se
preparan en una hoja de cdlculo que contiene: sitioc de muestreo y fecha (Code),
tamario de las especies (Size), composicion de cada una de las especies (C1 ... C62) y el
pardmetro de incertidumbre correspondiente a cada una de las concentraciones (D1 ...
D62). Los datos requieren de un formato especifico para poder aplicar el modelo, es
decir, espacios de campo definidos.

4.3.1.1 Calculo de incertidumbre en los datos ambientales

Cada especie proporciona informacién que ayuda al modelo a obtener el mejor
ajuste y la mejor distribucion de la contribucion de las fuentes. Es importante que los
valores para todas las especies estén presentes en los perfiles y en los datos del receptor,
utilizados para el ajuste. Si no esta presente una especie en la muestra, se debe asignar
el valor de cero con una desviacion estandar igual a los limites de deteccién analiticos.

El valor del diagnéstico proporcionado por el CMB no tendria mucho significado
sin una definicién adecuada y exacta de las incertidumbres en las mediciones de los
datos, por lo que se deben revisar las incertidumbres asignadas a las mediciones que se
van a utilizar en el modelo para asegurarse de que son estimados reales. Las
incertidumbres también se deben proporcionar como parte del proceso de medicion.
Las mediciones tipicas de incertidumbres estan en el orden de +5 a 20%, siendo unas
especies mas inciertas que otras debido a las interferencias analiticas y su proximidad a
los limites de deteccién. Si se subestima alguna incertidumbre o no se especifica,
entonces estos valores imprecisos tendran una influencia excesiva sobre la contribucién
de la fuente.

Fujita® y colaboradores han utilizado la siguiente expresion para el clculo de las
incertidumbres de cada especie:

ACi(ppbC) = [LMD? * (0.1*Ci)*]"?

Donde: Ci = concentracidén ambiental medida de la especie i.
LMD:=1imite minimo de deteccion en el andlisis cromatogrifico, que se asumio de 0.2

Este método para calcular la incertidumbre se utiliza en lugar de la desviacion
estindar del promedio, porque de usarse este Gitimo, algunas especies en bajas
concentraciones podrian tener una ponderacion mayor que especies que se encuentran
en altas concentraciones. En realidad el valor de 0.2 se esta utilizando como un valor
por omisién para el limite de deteccion en cromatografia de gases; de ese modo los
valores cercanos a dicho valor tendran una incertidumbre mds alta y tendrin una
ponderacion menor en el calculo de las contribuciones.
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4.3.2 Bases de datos de los perfiles de fuentes

Las bases de datos de los perfiles de emision son semejantes a la de datos
ambientales, pero en lugar de ¢l sitio de muestrec y la fecha se da la identificacion de
la fuente (Name), Se prepar6 una base de datos para todos los petfiles de las fuentes.
En esta base se incluyeron todos los perfiles de emision de las fuentes que se
determinaron en la ZMCM, ademads del de gas LP, el de emisiones biogénicas y uno
denominado como “otros”, con el fin de representar fuentes no identificadas.

Para el perfil de emisiones biogénicas, se supuso que el compuesto denominado
“isopreno” constituye el 100% del perfil de este tipo de emisiones. La raz6n principal
es que no se ha determinado un perfil detallado que contenga todas las especies
emitidas por plantas y drboles y esta suposicién ha sido hecha por otros autores como
Fujita®. Es claro que esta suposicion puede limitar el resultado de la contribucion de
esta fuente, por otra parte el isopreno es sumamente reactivo en la atmésfera y no
cumple la suposicion de residencia del modelo CMB, sin embargo se considerd
importante incluirlo para tener una primera aproximacion de la contribucién de estas
emisiones.

En lo que se refiere al perfil de “otros”, se encuentra en forma de un sdlo
componente denominado “unid”, la suma de todas las fracciones de compuestos no
identificados en la corrida cromatografica, incluyendo aquellas parcialmente
identificados como es el caso de isémeros genéricos (Parafina C9, olefina C8, etc.). Es
imporatante mencionar que hay la posibilidad de que el tipo de compuestos no
identificados en los perfiles vy en los datos ambientales no sea el mismo, lo cual
agregaria una incertidumbre en la estimacion de las contribuciones.

Cabe mencionar que aunque todos los perfiles se incluyeron en la base de datos,
para cada corrida se seleccionaban diferentes perfiles. De este modo se hizo una
comparacion de las emisiones vehiculares cuando se utilizaba el perfil de tinel, el de
crucero o el de diesel.

4.3.2.1 Incertidumbre en los perfiles de las fuentes

Dado que el modelo utiliza la informacion gue proporcionan todas las especies
incluidas en el ajuste, la sub-estimacion de una especie en particular, incluso de
aquellas denominadas trazadoras, pueden no afectar apreciablemente el estimado de la
contribucién de la fuente. Esto es cierto, si a estas especies se les ha asignado una
incertidumbre que refleje su variabilidad. Cuando estas incertidumbres son estimadas
adecuadamente, otras especies menos variables influirin de manera notable sobre los
estimados de las contribuciones de las fuentes.

La calidad de las mediciones quimicas (elementos o especies), usadas en los
perfiles de fuentes, ademds de ser exactas y precisas'®, deben representar el intervalo
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de variabilidad esperada de un niimero de emisores individuales en la misma categoria
de fuentes. Algunas fuentes tienen emisiones que son quimicamente similares o
consistentes con el tiempo, esto es, aunqgue la magnitud absoluta de las emisiones
puede variar, la composicién relativa de varias de esas especies medidas presentes en
una fuente puede ser lo suficientemente estable. Por lo tanto, la quimica de algunas
especies puede ser variable si cambian las condiciones de operacién de la fuente, por
ejemplo por el uso de diferentes combustibles. Esta variabilidad se refleja en las
incertidumbres que se asignan a cada especie quimica en los perfiles, ya que en la
mayoria de los casos se utilizaron las desviaciones estandar de los promedios obtenidos
en los muestreos. En los casos en que no se tuvieron datos de desviacién estandar, (
cuando alguna muestra se elimind y no se tenia valor de desviacion estandar), se
utilizé el criterio de Fujita® de asignar un valor por omisién, que en este caso fue del
15% para aquellos valores mayores al porcentaje minimo detectable del 0.2%, mientras
que para valores menores, se estimo6 la incertidumbre de la misma manera que en las
concentraciones ambientales, solamente que utilizando porcentajes en lugar de
concentraciones absolutas.

4.3.3 Datos meteorologicos

Los modelos de dispersion, usualmente requieren como datos de entrada
pardmetros meteorolégicos tales como velocidad y direccidon de viento, temperatura y
humedad, ya que son capaces de calcular en forma horaria, diaria u otra unidad de
tiempo, el impacto de una fuente por medio de la determinacion de las trayectorias
inferiores y superiores del viento. Los modelos de receptor, a diferencia de los modelos
de dispersién, no requieren los parametros meteorologicos como datos de entrada. Sin
embargo, es importante en la medida de lo posible registrar los datos mencionados, ya
que durante el andlisis de resultados, la variacion en la contribucion de las fuentes o la
concentraciéon de alguna especie entre los diferentes dias modelados, puede ser
explicada por 1a variacién de la velocidad y direccién del viento y las diferencias entre
distintas épocas del afio pueden explicarse por la variacién de la humedad y la
temperatura, de manera que si se tienen series de datos atipicos en la zona, es posible
analizar detalladamente la situacion meteorologica y decidir si deben ser eliminados
del analisis en el CMB.

La direcciéon y velocidad del viento son los pardmetros meteorologicos maés
importantesen un estudio de calidad del aire, ya que definen las condiciones del
transporte de los contaminantes. Cuando se utilizan, es muy importante evaluar su
representatividad en la escala espacial, ya que estos pardmetros pueden cambiar
drasticamente de lugar en lugar, especialmente en la vertical o en dreas con topografia
variada. Los datos pueden no ser representativos en ciudades o zonas industriales en
donde debido a Ia presencia de edificios, se induce una canalizacién y una disminucién
de la velocidad del viento. Los pardimetros de temperatura, precipitaciéon y humedad,
pueden también afectar Ia realizacion de reacciones fotoquimicas.
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Fast y Zhong'® realizaron un trabajo sobre los factores meteorologicos presentes
en los dias de muestreo de la campafia IMADA 1997, va que como parte de esta
campafia se hizo una serie de mediciones meteorologicas en la ZMCM. Emplearon un
modelo de mesoescala para explicar las caracteristicas de la capa limite y la circulacién
local y regional de la ZMCM y sus alrededores.

En dicho estudio se concluye que la circulacién de los contaminantes es
sumamente compleja y que no hay evidencias de acumulacion de contaminantes del
dia anterior y se presentan los patrones de viento en las estaciones circundantes de la
ZMCM de aigunos de los dias de muestreo de la campafia IMADA. Este estudio es de
gran relevancia para entender los patrones de transporte de los contaminantes, sin
embargo para el caso especifico de modelos de receptor no hay una informacién
precisa que pueda relacionarse con los resultados del presente estudio.

El registro de los datos meteorologicos debe realizarse lo mas cerca posible a las
fuentes de emision, asi como al sitio de muestreo de datos ambientales, en el caso del
presente estudio se recurri0 a los datos meteorologicos reportados por la RAMA en las
estaciones Merced, Pedregal y Xalostoc.

En las figuras 4.1 y 4.2 se presentan las rosas de viento durante las horas de
muestreo tanto matutinos (5:00-12:00), como vespertinos (12:00-18:00) en 1a estacion
Merced. En ellas es posible observar que no hay un patrén constante de velocidad del
viento ni durante la mafiana ni durante la tarde; sin embargo, si es posible apreciar que
durante la tarde la velocidad promedio del viento fue mayor que en la mafiana, lo cual
favorece la dispersién de contaminantes. El mismo comportamiento se encontro en los
sitios Pedregal y la Merced. Aunque el modelo CMB no utiliza estos datos, podrian ser
de utilidad en el caso que una vez realizadas las corridas se encontraran algunos
resultados que tuvieran correlaciones con la direccién del viento.

4.3.4 Seleccion de las especies de ajuste

Un prerrequisito para el uso del modelo CMB es que las proporciones relativas de
las especies quimicas cambien muy poco entre 1a fuente y el receptor. Para la mayoria
de los compuestos orginicos emitidos de fuentes biogénicas y antropogénicas la
reaccion con el radical hidroxilo es el Gnico proceso de remocion de estas especies y los
tiempos de residencia tipicos, pueden estimarse de las constantes de velocidad
reportadas por Atkinson® para la reaccién del radical hidroxilo con varios compuestos
organicos. Los tiempos de vida en el verano para atmosferas altamente reactivas es de
5 dias para el acetileno, 5 h a 4 dias para los alcanos, 4 dias para el benceno y 9 h para
el tolueno. Estos tiempos de vida son comparables con los tiempos tipicos de
residencia de la masa de aire calculadas de 1 a 2 dias calculados para la ZMCM", por
lo que las especies mencionadas son apropiadas para el ajuste al aplicar el CMB.
Asimismo, se seleccionaron otras especies con tiempos de residencia similares.
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Figura 4.1 Rosas de viento durante los muestreos matutinos en la Merced
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Figura 4.2 Rosas de viento durante los muestreos vespertinos en la Merced
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Las especies que se usaron para el ajuste se designan con un asterisco en la tabla
4.2. Estas especies son los principales componentes en todas las muestras ambientales
y tienen tiempos de vida iguales o mayores al tolueno (con excepcién del isopreno).
Las especies mas reactivas, 1as cuales no estan marcadas con asterisco, no se utilizaron
para calcular la contribucién de las fuentes, pero se dejaron en el modelo como
“especies flotantes” ya que la comparacion de los valores calculados y medidos para
estas especies es parte del proceso de validacion del modelo.

Tabla 4.2 Especies de ajuste utilizadas en el modelo CMB

*Etano *MTBE *2Metilheptano
Etileno *22 Dimetilbutano *3Metilheptano
*Acefileno CicloPenteno 225TMetilhexano
Propeno 4Metil1Penteno *rOctano
*Propano 2MetillPenteno Etilbenceno
*iscButano *CicloPentano m/pXileno
1Buteno Percloroetileno 3Metiloctano
*pnButano *Metiliclopentano Estirenc
trans2Buteno *24 Dimetilpentano oXileno
cis2Buteno *Benceno pNonano
3Metil 1Buteno *Ciclohexano IsoPropilbenceno
*isoPentano *2Metilhexano nPropilbenceno
1Penteno *23 DiMePentano 135TMBenceno
2Metil 1Buteno *3Metilhexano metaBtiltolueno
*gPentano 224 Trimetilpentano 124 TriMBenceno
*Isopreno *nHeptano *nDecano
trans2Penteno *Metilciclohexano *pUndecano
cis2Penteno 234 Trimetilpentano otros
2Metil 2Buteno *Tolueno

*Especies de ajuste

4.4 SALIDAS DEL MODELO

Como resultado de la aplicacién del CMB, el modelo proporciona tres salidas
primarias, que son:

1. La estimacién de 1a contribucion de las fuentes o categorias de fuentes, SCE,
por sus siglas en inglés

2. Los errores estandar de las contribuciones (STDERR) asociados a cada
categoria de fuente, los cuales deben ser menores a las estimaciones de
contribucién de las fuentes

3. Las concentraciones calculadas de las especies utilizadas en el ajuste (CALC)

El modelo obtiene los estimados haciendo un ajuste de varianza efectiva y
minimos cuadrados ponderados entre las composiciones quimicas de las muestras
ambientales y la composicion de las fuentes.

95



4.4.1 Pardmetros estadisticos

Los parametros estadisticos se utilizan para evaluar el cdlculo de las
concentraciones de las especies de “ajuste”. Estos parametros son:

1. porcentaje de masa total explicada por el ajuste

2.R
3.9

4, estadistica T

4.4.1.1 Porcentaje de masa total explicada

La suma de las contribuciones estimadas de las fuentes, debe explicar
esencialmente toda la masa medida, considerando la incertidumbre de dicha suma
/ecuacion 4.7). El total de masa es muy util como un indicador de qué tan bueno es el
ajuste. Para considerar que el modelo realiz6 un buen ajuste, el valor calculado de la
masa debe estar dentro del intervalo de 100+£20 %. Los porcentajes fuera del intervalo
pueden deberse a que existen perfiles de fuentes incorrectos, datos de especies o0 masa
ambiental incorrectos, muchos o muy pocos tipos de fuentes, falta de mediciones de
especies con concentraciones altas. Un valor bajo en el porcentaje puede ser causado
por especies no medidas.

Las fuentes que contienen especies cuya diferencia entre 1o calculado y lo medido
en el receptor es muy grande se pueden eliminar.

44.1.2 R

La R? es una medida de la varianza de los datos de las especies ambientales que
son explicados por los valores utilizados en el ajuste (ecuacion 4.8). Esto se hace
comparando las concentraciones de las especies originales con aquellas calculadas de
los estimados del modelo. Una R? baja (generalmente menor a 0.8) sugiere que el
modelo no ha realizado un buen ajuste para explicar las concentraciones del receptor.
Se recomienda que el valor de este estadistico se encuentre dentro del intervalo de 0.8 a
1.0.

4413 X°
E! valor de X? es inversamente proporcional al cuadrado de las incertidumbres en

los perfiles de las fuentes y los datos del receptor (ecuacion 4.6). Los valores mayores a
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4 indican que el modelo no ha explicado correctamente los valores de las especies en el
ajuste. Esto también puede suceder si las incertidumbres de las fuentes o de las especies
ambientales se han subestimado. El valor que se sugiere de este parametro estadistico
para considerarlo dentro de un buen ajuste es de 0.0 a 4.0.

4.4.1.4 Estadistica T

El error estandar es un indicador de la estimacién de la contribucién de la fuente,
nos revela la precision o incertidumbre de los datos proporcionados por el modelo. La
estadistica T se wutiliza como intérprete del error estdndar del estimado de la
contribucién. Ambos estadisticos se encuentran en el despliegue de contribucion de la
fuente. Los estimados de Ias fuentes con valores de T pequefios indican que la fuente
no esta contribuyendo con una cantidad que exceda los limites de deteccion del
sisterma modelado, por lo cual se puede quitar como fuente de ajuste. La estadistica T
debe ser mayor a 2.0 para considerar que el modelo realizé un buen ajuste.

4.4.2 Pardametros de diagndstico

Existen cuatro diagnoOsticos que nos ayudan a identificar aquellos datos que
generan un mal ajuste o aquellos que pueden mejorarlo. De esta manera podemos
quitarlos o incluirlos. Estos parametros de diagnostico son:

1. Agrupacion de incertidumbre/similitud (U/S CLUSTERS)
2. La razén de las concentraciones de las especies calculadas y medidas (RATIO

C/M)

1. Larazoén del residuo (calculado-medido) con la incertidumbre de esta diferencia
RATIOR/U)

2. La proporcién de concentracion calculada para cada especie que atribuye el modelo
a cada fuente (SSCONT).

4.4.2.1 Agrupacién Incertidumbre/Similitud

El despliegue de incertidumbre/similitud ayuda a identificar las agrupaciones,
constituidas de otras posibles fuentes cuyos perfiles pueden estar interactuando y
causar errores estandar altos en una 0 mas de las agrupaciones, o aquellas en donde la
incertidumbre de los perfiles de las fuentes puede ser grande, haciendo dificil para el
modelo diferenciar entre aquellas fuentes particulares. Estas fuentes dificiles de
identificar, son agrupadas ¢ identificadas con un nimero y sélo agrupaciones que
contienen una fuente cuyo SCE's es incierto (es decir, una t-estadistica menor que 2.0)
son desplegadas, otras agrupaciones pueden estar presentes pero e€sas no estan
desplegadas debido a que los SCE’s de sus fuentes son aceptables.

Como se menciond anteriormente, Watson’ encontré que las fuentes que tienen
perfiles de emisién similares podrian dar valores inexactos si se incluian en el mismo
balance. Henry'? propuso un método para cuantificar la interferencia debida a la
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similitud en la composicién de las emisiones de las fuentes denominada colinearidad.
Este método modificado se utiliza en el modelo CMB, el cual determina cuantos
perfiles de fuente y cuantas especies de ajuste pueden usarse en el software .

El objetivo final una vez que las fuentes correctas se han incluido en Ja corrida del
modelo es reducir los valores de los errores estandar de los SCE's. Los SCE’s de las
fuentes entre grupos que se encuentran en la parte superior de la lista tendrdn los
errores estindar o incertidumbres mas altos. Por lo tanto, los estimados de la suma de
los SCE’s de todas las fuentes dentro de un grupo se conoce con mas certidumbre
relativa que la de los SCE’s individuales.

4.4.2.2 Razones y residuos de especies de ajuste

La razén (C/M) de la masa calculada de las especies (CALC) a 1a masa medida de
las especies (MEAS) es un indicador conveniente de la magnitud residual, Idealmente,
1a raz6n (C/M) es igual a 1. Una razén mucho mayor a 1 significa que hay mds masa
de lo que se midi6 de una especie dada. Este estadistico se encuentra en el despliegue
de contribucion de especies y se establece que su valor se encuentre dentro del
intervalo 0.5 a 2.0, para considerar un buen ajuste.

La razon estadistica residual/incertidumbre (R/U), también encontrada en este
despliegue, es Gfil para interpretar la importancia de la razén entre lo calculado vy lo
medido en la concentracién de especies en el receptor. El residual (R) es la diferencia
con su respectivo signo de los valores calculados y medidos para cada especie en el
lugar receptor. La incertidumbre (U) se obtiene con el estimado del residual. Si el valor
absoluto del residual estadistico de una especie excede de 2.0, el residual es muy alto
para que se considere como especie ajustadora. Las causas de que esto suceda pueden
deberse a: que las mediciones ambientales sean incorrectas, que los perfiles no sean
adecuados o que haya ausencia de una fuente que contribuye al ajuste.

Ambas razones C/M y R/U proporcionan una idea de la magnitud de la
diferencia (el residuo) entre Ia masa medida y la calculada para cada especie. La razén
R/U es generalmente un indicador mas conveniente dado que éste combina ambos. La
magnitud del residuo y la incertidumbre en el estimado del residuo de una medida

individual.
4.5 PROTOCOLO DE APLICACION Y VALIDACION DEL MODELO

Una vez que el modelo se corre, debe aplicarse un proceso de validacién de los
datos obtenidos para el modelo. Se desarrollé un protocolo de validacion para el
CMB? debido a que no hay un pardmetro Ginico o indicador que permita evaluar la
validez del modelo. El protocolo consiste de siete pasos:
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1) Determinar la aplicabilidad del modelo

2) Seleccionar una variedad de perfiles representativos con estimaciones
iniciales

3) Evaluar los resultados de las salidas y el cumplimiento de las mediciones

4) Identificar y evaluar las desviaciones de las suposiciones del modelo

5) Identificar y corregir las deficiencias en los datos de entrada

6) Verificar la consistencia y estabilidad de las estimaciones de las
contribucicnes de Ias fuentes

7) Evaluar los resultados del CMB con respecto a otros andlisis de datos y
métodos de evaluacion de fuentes.

4.5.1 Aplicabilidad del modelo

Como se explicod en el segundo capitulo, los datos de las muestras ambientales se
caracterizaron de acuerdo al protocolo TO-14 de Ia EPA. Con ello se asegura que el
tipo de especies sea el mismo en todos los casos. Las muestras para la obtencion de los
perfiles de las fuentes se analizaron con el mismo protocolo y los analisis se realizaron
en el mismo cromatografo. En ambos casos se realizd un proceso de validacion de
datos y se eliminaron aquéllos que se alejaban demasiado de la mayoria. Para los
datos ambientales se utilizaron concentraciones en ppbC que es 1a unidad aceptada por
el modelo y para los perfiles se utilizaron ppbC% para ser consistentes.

Se asignaron incertidumbres a los datos del receptor considerando la variacién del
método analitico. En el caso de las fuentes la incertidumbre se relaciond
principalmente con la variacién entre los distintos lugares de muestreo y solamente en
los casos en que las concentraciones fueron cercanas al limite de deteccion, la
incertidumbre se asignd en forma similar a las de los datos ambientales. Como se
menciond anteriormente, para la seleccion de las especies de ajuste se revisaron los
tiempos de vida media de los distintos compuestos para seleccionar cudles retienen sus
abundancias relativas entre el sitio de emision y el receptor.

4.5.2 Seleccion de los perfiles

Con la finalidad de evaluar los efectos al utilizar perfiles alternativos, las
limitaciones de los perfiles de las fuentes y en general el comportamiento del modelo,
se hicieron algunas corridas iniciales intercambiando perfiles y especies. Asimismo se
hicieron diversas pruebas, denominadas de sensibilidad, con los resultados de las
muestras de diferentes sitios para evaluar la consistencia de los ajustes. Se realizaron
pruebas para comparar el comportamiento de distintos perfiles de un mismo tipo de
fuente para seleccionar el de mejor ajuste. Ejemplo de lo anterior fueron las pruebas
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realizadas para evaluar los perfiles de pinturas y de artes graficas, las cuales se resumen
en la Tabla 4.3 y las pruebas realizadas con los distintos perfiles de alimentos.

De especial importancia fueron las pruebas realizadas para comparar el
comportamiento del modelo intercambiando el perfil de la fuente vehicular mas
importante: la vehicular. Para ello se realizaron corridas en la estacion Merced
utilizando el perfil obtenido en los estudios de tineles y el perfil obtenido en los
estudios en cruceros.

En la Figura 4.1 se presenta fa comparacion de los resultados obtenidos al correr el
modelo con ambos perfiles, ademas de los de gas LP y asfalto; se aprecia que las
contribuciones a las emisiones de escape son ligeramente mayores cuando se utiliza el
perfil de cruceros, mientras que a contribucién de gas LP es ligeramente menor y la de
asfalto es practicamente la misma. Lo anterior puede deberse a que al haberse
determinado €l petfil de crucero en un espacio abierto, una parte de las emisiones
presentes de gas LP quedaron dentro del perfil vehicular, incrementando la
contribucién de esta fuente. Por lo anterior y debido a que se considera que ef perfil en
tinel tiene una incertidumbre menor al estar aislado de otras fuentes, se utilizé en la
aplicacion del modelo.

Comparaciin tinelcrucero

%
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—o— Esc-tun Esc-cru —a— GLP-tun —e—GLP-cru —x—Asf-tun —e—Asf-cru

Figura 4.1 Comparacion de los porcentajes de las confribuciones de las fuentes obtenidas todos los dias durante la
mafizha para la estacion Merced, utilizando el perfil de escape de tiinel y de crucero

Con las pruebas de sensibilidad mencionadas se concluyé que el modelo es
aplicable y contiene perfiles de fuentes con especies identificadas. De acuerdo a las
pruebas realizadas, se seleccionaron como perfiles por omision, el vehicular medido en
taneles, el de gas LP, el de asfalto, €l de pinturas en especial el de pintura acrilica y el
perfil denominado “otros” que representa otras fuentes no especificadas. Con dichos
perfiles no se presenta colinearidad entre las fuentes y se obtienen bueneos ajustes.
Ejemplos de 1a hoja de salida del modelo se presentan en las figuras 4.2 y 4.3. Cabe
mencionar que también se utilizé el perfil de emisiones biogénicas, el cual no presenta
colinearidad con otras fuentes; sin embargo, en la mayoria de los casos se obtuvo una
contribucion tan pequefia que el valor de la estadistica T, es decir, el error estandar,
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también era pequefio implicando que se trataba de valores muy cercanos a los limites
de deteccion, por o que no se incluyé como fuente por omision.

La fuente de relleno sanitaric en general presenta fuerte colinearidad con el perfil
vehicular y con el de asfalto, por 1o que no se utilizé como perfil por omision; sin
embargo, 1a Merced ajustaba en Ia mafiana sin colinearidad en algunas ocasiones, por
lo que para dicho caso se incluy6. Se realizaron pruebas de sensibilidad incorporando
otros perfiles y se encontrd que el perfil de escape puede combinarse con el de diesel y
el de emisiones evaporativas; también se incorporé el perfil de alimentos, un ejemplo
se prese. Cuando se hace lo anterior, se obtiene colinearidad, en el caso de la fuente
vehicular entre el perfil de escape, el de diesel y el de evaporativas, mientras que el
perfil de gas LP presenta colinearidad con el perfil de alimentos. Pese a lo anterior, se
observo que los datos obtenidos son consistentes en todos los sitios, por lo que se
realizd otra serie de corridas utilizando como perfiles por omision los perfiles de:
escape en tinel, gas LP, asfalto, pintura, otros, diesel, evaporativas hot soak y el perfil
compuesto de alimentos.

Los puntos 3 al 7 del protocolo de aplicacion y validacion se aplicaron después de
correrse €l modelo y se trataran en el capitulo 5.
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SOURCE CONTRIBUTION ESTIMATES - SITE: M4 DATE: 26-feb CMB7 33889
SAMPLE DURATICH 3 START HOUR 6 SI2E: cov
R SQUARE .95 PERCENT MASS 97.3

CHI SQUARE 2.27 DF 16
SOURCE * TYPE SCE{UG/M3) STD ERR TSTAT
1 ASFALTOQ 247.8925 62.8605 3.9435
3 PINACRI 77.5434 21.0515 3.6835
14 GLP 414.8353 56.4328 7.3510
21 TUNS? 1621.7850 91.1070 17.8009
MEASIURED COMCENTRATION FOR SIZE: COV

2427.6+- 36.4
SPECIES-=~we-= T~ —— CALC---- ~RATIO C/M¥M-——-RATIO R/U
co B0 T *tsaussdip 36,41400 *Arrrsesig. 90,93070 L97+- .04 -7
1 ETANG * 17,55700+- 1.75600 22.49577+- 2.67579 1.28+- .20 1.5
2 ETENQ 62.44500+- 6.24500 61.32875+- B8.31659 J98+- .17 -.1
3 ETIND * 100.99800+- 10.10000 129.98990+- 18.36643 1,29+= .22 1.4
4 PRPENO 25.67200+- 2.56700 34.56531+- 4.56300 1.35+~ .22 1.7
5 PRPANO * 304.281004- 30.42800 372.37800+- 43.39493 1.22+- .10 1.3
[ iBTANO * 80.02200+- 8.00200 74.59737+4- 8.05694 L93+- .14 -.5
7 1BTENC 15.78500+- 1.57900 9.09781+- .71077 58— .07 -3.9
B NBTANO * 196.13400+- 19.61300 138.42830+- 13.28246 L71+- 30 2.4
] LZBTEN 6.41800+- L96306 7.41463+- .81811 1.16+- .22 .8
10 CZBTEN 6.15500+- .92300 5.55914+- .56720 90+~ .16 “.6
11 3M1BTE 62.01700+- 6.20200 17.53562+- 1.40626 2B+- .04 -7.0
12 iPTANO * 184,80400+- 18.48000 122.41300+- 17.36560 .66+ 11 -2.5
13 1PTENO 4.93100+- L.74000  3.56793+- .48899 .724- .15 -1.5
14 2¥1BTE 9_86000+- . 98600 6.85688+- .97902 L0+- 12 2.2
15 nPTANG 86.50600+- 8.65100 49.81710+~ 6.68885 .58+- .10 -3.4
16 iPRENO 2.57900+- .51600 11.51467+~ 1.78463 4.46+- 1.13 4.8
17 t2PTEN 7.60900+- 1.14100 . 00000+~ ,16940 00+ .02 -6.6
18 c2PTEN 4.15900+~ .83200 00000+~ ,16940 .00+- .04 -4.9
19 2M2BTE 9,93900+- .99400 8.75764+- 1.29835 .88+~ .16 ~.7
20 MTBE * 64,43300+- 6.44300 €7.17634+- 9.41849 1.04+~ .18 .2
21 22DMB 8.67800+~ .B6800 2.83336+- .33971 .33+- .05 -6.3
22 cPTEND 4.54300+~ . 90900 3.40575+- .48899 .75+- .18 -1.1
23 4M1PTE .00000< .00100 .48654<  1.62252 . 00< .00 W3
24 2M1PTE L00000< 00100  2.43268< .32803 .00< .00 7.4
25 CPTANO * 1.61900+~ .32400 1.32599+~ . 20983 .82+4- .21 -.8
26 2MPTAN * 53.75100+- 5.37500 51.96226+- 6.68105 .97+ .16 ~.2
27 IHMPTAN .00000< L00100 28.86930<  4.06098 ,00< .00 7.1
28 nHXANO 66.61600+- 6.66200 42,51357+~ 5.25565 .64+~ .10 -2.8
29 t2HXEN 2,.51000+- .50200 1,78396+~- .32803 LM+- .19 -1.2
30 C2HXEN 2.13600+~ .42700 1.13525+~ 1.62252 W53 77 -.6
31 PERCLG 1.82100+- .36400 2,27911t+~ 1.65336 1.25+~ .94 .3
az MCyPTA 14.207004- 1.42100 2.25286+- .20844 L16+- .02 -8.3
33 24DMPT 6.88400+~ 1.03300 11.54871+- 1.62404 1.68+- .35 2.4
34 BENC *  40,34700+- 4.03500 46.55251+- 5.76652 1.15+- .18 .9
35 CyRXAN 4,16100+- . 62400 12.64992+- 1.94676 3.044- .65 4.2
36 2MHXAN * 18.66100+- 1.86600 15.81074+- 2.27751 L85+~ .15 -1.0
37 23DMPT * 9. 77600+~ .97800 13.66838+- 1.94912 1.40+- .24 1.8
38 IMHXAN *  22.45400+- 2.24500 17.90352+- 2.44564 L80+- .13 -1l.4
39 224THMP 35.07700+- 3.50800 67.74687+- 9.74003 1.93+- .34 3.2
490 nHPTAN * 22.28300+- 2.22800 15.57419+- 2.11587 06— .12 2.2
41 MeCyHX * 8.85200+- .88500 7.05729+- . 97682 L80+- .14 -1.4
42 234THE .00000< .00100 26.86366<  3.89756 L00< .00 6.9
43 TOLUEN * 123.23100+- 12.32300 147.18980+- 17.14214 1.19+- .18 1.1
44 2MeXPT B8.B0500+~ .BB100  7.30728+~- .97682 .83+- .14 -1.1
45 3MeHPT B.64800+~ .86500  7.84340+~ 1.13847 .914-  .1le -.6
46 225TMH 4.02400+— .80500 00000+~ .16940 004~ .04 -4.9
47 NOCTAN * 11,74100+- 1.17400 10.22230+- 1.30966 87+ .14 -.9
48 25DMeX 1.096004- .21900 . 000004~ .16940 L00+- .15 ~4.0
49 EtBENC 20.021004- 2.00200 32.30886+- 3.67013 1.61+- .24 2.9
50 mpXLEN 72.92900+- 7.29300 115.57710+- 12.66705 1.58+- .24 2.9
51 3MeOCT .00000< 00100 4.54100< .65056 . 00< .00 7.0
52 ESTIR 7.055004+- 1.05800  6.58263+- . 70559 L9934~ .17 ~-.4
53 oXILEN 28.475004- 2.84800 41.50565+- 4.67700 1.46+4~ .22 2.4
54 nHONAN * 11.56600+- 1.15700 12.22562+- 1.36231 1.06+- .16 -1
55 1 PBENC 3.30400+~ .66100 3.48937+- .49399 1.06+- .26 .2
56 nPBENC 8.166800+- .81700 7.14091+~ .98932 B1+- L 15 ~.8
57 135THB 15.47400+- 1.54700 14.27972+- 1.82801 .92+~ .15 -.5
58 mELTOL 24.18300+~ 2.41800 22.40419+- 3.09848 .93+~ .16 -.5
HEl 124TMB 42,19100+- 4.21900 8.75727+- .B8123 L21+- .03 -7.8
&0 nDECAN 12.23400+~ 1.22300 9.60138+- 1.08313 .80+~ .12 -1.5
61 nUNDE 9.05100+- .90500 9.50057+- 2.07210 1.05+- .25 .2
62 DESCN * 98,56000+- 9.85600 124,09970+- 16.17159% 1.26+- .21 1.3

Figura 4.2 Hoja de salida del modeto utilizando los perfiles per omisién
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SOURCE CONTRIBUTION ESTIMATES - SITE: M10 DATE: 4-mar {MB? 33889

SAMPLE DURATION 3 START HOUR 6 SIZE: cov
R SQUARE .95 PERCENT MASS 106.6
CHI SQUARE 2.46 b¥ 19

SOURCE * TYPE SCE (UG/M3) STD ERR TSTAT

1 ASFALTO 648.6310 101.3285 6.4013

3 PINACRI 120,2302 33.4608 3.5932

15 GLPM 878.1273 120.1414 7.3091

21 TUNST 2630.7160 270.1363 9.7385

23 DIESEL 847,9211 383.4845 2.2111

MEASURED CONCENTRATION FOR SIZE: COV 4792.6+- 71.9

SPECIEG-=====~ I-=-MEA§--=====m—-—o—-mm-o- CALC-====m=e= === RATIO C/M~---RATIO R/U
co jali} T wawikikarg_ 71 88900 *errr++4.200.51110 1.07+- .04 1.5
1 ETANO * 47.01200+- 4.70100 36.21627+- 4.31003 LT 12 -1.7
2 ETENO 102.20000+- 10.22000 123.04320+- 13.87553 1.20+- .iB 1.2
3 ETING * 142.78800+- 14.27900 237.75410+- 30.03532 1.67+- .27 2.9
4 PRPENG 43.70800+- 4.37100 69.58819+- 7.64492 1.59+- .24 2.9
5 PRPANG * 720.24100+- 72.02400 739.28240+~ 79.04216 1.03+- .15 .2
6 iBTANO * 174.75800+4- 17.47600 161.22780+- 15.75959 L924= .13 -.6
? 1BTENO 22.44600+- 2.24500 12.45290+- 1.05952 554+ 07 -4.0
B nBTANO * 389.08100+- 39.90800 419.10170+- 41.08682 1.05+- .15 .3
9 t2BTEN 11.40500+- 1.14100 14.17119+- 1.43995 1.24+- 1B 1.5
10 C2BTEN 9.52900+~ L95300 11.18665+~ 1.01677 1.17+- .16 1.2
11 3MiBTE 120.42600+- 12.04300 34.07543+- 2.40492 .28+~ .03 -7.0
12 1IPTANO 20.92400< 32.09200 271.62530< 30.09611 12,98< 19.96 5.7
13 1PTEND 8.05900+- .80600 6.80508+- .81467 JBd+- (13 ~-1.1
14 ZM1BTE 13.50900+- 1.35100 15.03499+- 1.68091 1.1+~ .17 .7
is5 nPTANO  170.604004- 17.06000 100.99500+- 11.17989 .59+~ .09 -3.4
16 iPRERO * 4.018004+~ .80400  4.01801+~ 2.89715 1,00+ .75 .0
17 t2PTEN 13.05600+- 1.30600 2.37418+- -44307 L18+~ 04 =1.7
18 c2PTEN 7.08100+~ 1.06200 LT6313+=- .B89456 Al L13 -4.5
19 2M2BTE 17.21300+- 1.72100 17.51276+- 2.16798 1.02+4- .16 .1
20 MTBE * 111,49600+- 11,15000 145.07950+- 16.07904 1,304+- .19 1.7
21 22DMB 17.79600+- 1,78000 13.07273+- 1.31859 L134= 10 -2.1
22 cPTENG 5.48300+- .82200  8.23785+- .90259 1,50+~ .28 2.3
23 4H1PTE .00000< .00100 .78921<  2.63437 L00< .00 .3
24 2M1PTE .00000< .00100 6.32025< . 63555 L00< .00 9.9
25 CcPTANO * 2.53200+~ 50600 2.05594+~ .35401 L81+- .21 -.8
26 2MPTAN * 109.74800+- 10.97500 107.81120+- 11.30835 L98+- 14 -.1
27 3MPTAN .00000< .00100 69.8B9952<  7.44806 LQ0< .00 9.4
28 nHXANQ * 132.64000+- 13.26400 96.76754+- 9.31804 L3+ 10 -2.2
29 t2ZHXEN 4.840004+~ .72600  3.40254+- 1.00392 L70+- .23 -1.2
30 CZHXEN 3.81700+- .76300 2.0958B+- 2.76617 .59+~ .73 -.6
31 PERCLO * 5.25600+- .78800 6.76746+- 2.72661 1.29+- .55 5
32 HCyPTA 29.17000+- 2.91700 6.22390+- .49694 J21+- .03 -1.8
33 24TMPT 11.84900+- 1.18500 22.47309+- 2.68798 1,90+~ .30 3.6
34 BENC + 70.81600+- 7.08200 91.24339+- 9.61240 1,29+~ .19 1.7
35 CyHXAN 8.51200+- .85100 22.04584+- 3.16900 2.59+- .45 4.1
36 ZMHEXAN + 37.05200+- 3.70500 31.85747+- 3.78958 B6+- .13 -1.0
37 23DMPT *  17.64000+- 1.76400 25.91441+- 3.19698 1.47+- .23 2.3
38 3MHXAN *  46.78400+- 4.67800 37.07726+- 4.10731 L1940 (12 -1.6
39 2Z24THP 72.50600+- 7.25100 114.94500+- 15.82681 1,59+~ .27 2.4
40 nHPTAN * 45.79900+- 4.58000 31.65418+- 3.53445 .69+- .10 -2.4
41 MeCyHX * 17.78900+- 1.77900 13.37139+- 1.60185 LI5+- .12 -1.8
42 234THP 32.59800+- 3.26000 47.35222+- 6.34470 1.45+- .24 2.1
43 TOLUER * 298.91100+- 29.89100 327.28670+- 30.31815 1,09+- .15 7
44 2MeHPT * 17.16500+- 1.71700 13.95732+- 1.61303 LBl+- 12 -1.4
45 3MeHPT * 15.52500+- 1.55300 14.87626+- 1.87124 L96+- .15 -.3
46 225THH 8.43800+- .84400 . 16958+~ .B9456 L02+- .11 -6.7
47 nOCTAN * 21.68200+- 2.16800 20.25947+- 2.18135 .93+ 14 -.5
48 25DMel 2.416004~ .48300 .00000+- .29743 00— 12 -4.3
49 EtBENC 39.75300+- 3.97500 B83.56522+- 7.36306 2.10+- .28 5.2
50 mpXLEN  137.20600+- 13.72100 312.68310+- 26.88152 2,28+~ .30 5.8
51 3MeOCT 1.13700+~ .22700 9.06185+- 1.08815 7.97+- 1.86 7.1
52 ESTIR 11.56700+- 1.15700 14.41751+- 1.26435 1.25+- .17 1.7
53 oXILEN 50.79900+~ 5.08000 110.70000+- 9.64491 2,18+~ .29 5.5
54 NNONAN * 24.18400+- 2.41800 27.051024- 2.45085 1.12+- .15 .8
55 iPBENC 6.30500+- . 94600 7.41423+- .83507 1.184- .22 .9
56 nPBENC 15.084004- 1.50900 14.75236+~ 1.67943 .98+- .15 -.2
57 135TMB 29.39700+- 2.94000 29.56742+- 3.13228 1.01+- .15 .0
58 mELTOL 44.50400+- 4.45000 43.21053+- 5.11494 O+~ 15 -2
59 124TMB 71.71300+~ 7.17100 23.84152+- 2.06337 L33+ .04 ~6.4
60 nDECAN * 26.75600+- 2.67600 22.85273+- 2.78368 B3+~ .13 -1.0
61 nUNDE * 19.10400+- 1.91000 24.65446+- 4.36163 1.29+- .26 1.2
62 DESCN * 215.58600+- 21.55900 205.93710+- 26.27650 L964- .15 -.3

Figura 4.3 Hoja de salida del modelo CMB cen perfiles adicionales
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al aplicar el modelo CMB
utilizando los perfiles obtenidos en este trabajo y los datos ambientales de Ia
campania IMADA 1997, En total se realizaron alrededor de 150 corridas, variando
pertiles y especies de ajuste. Se discuten los resultados y se hacen comparaciones
entre los sitios evaluados. La aplicacion del modelo CMB por primera vez en
México para calcular la contribucidn de las emisiones de COV por distintas
fuentes, muestra la importancia de utilizar esta herramienta en el disefio de
estrategias para el control de Ia contaminacidn, ya que es posible detectar en cada
zona, los problemas de contaminacion especifica que produce cada fuente, asf
como la proporcion en que contribuyen las distintas especies. Los resultados
obtenidos se comparan con el Inventario de Emisiones de la Ciudad de México.

5.1 ESTIMACION DE LA CONTRIBUCION DE LAS FUENTES

Los resultados obtenidos utilizando los perfiles por omisiéon que no presentan
colinearidad, asi como los que si presentan colinearidad, se reportan por sitio evaluado
para después realizar una comparacion de los mismos. Finalmente se hace la
comparacién con el inventario de emisiones.

5.1.1 Sitio la Merced

Como se mencioné anteriormente, 1a Merced es un sitio situado en el centro de la
ZMCM en el que existe gran actividad comercial. En esta zona se ubican varios
mercados, una gran cantidad de establecimientos de servicios como desengrasadoras,
aplicacion de pintura automotriz, carpinterias, imprentas, etc. Debido a esta gran
actividad comercial el trifico vehicular es muy abundante tanto de automoviles a
gasolina como en camiones de carga que llevan los alimentos y mercancias a los
mercados y establecimientos. Esta gran actividad comercial implica Ia existencia de un
gran niimero de puestos callejeros de comida, asi como de restaurantes pequefios.

5.1.1.1 Merced - maiiana

En la tabla 5.1 se presentan los resultados obtenidos utilizando 5 fuentes para el
ajuste en la estaciéon la Merced con muestreos en la mafiana (6:00-12:00). En tres dias
Ia fuente de relleno presentd contribucion sin haber colinearidad con otros perfiles. La
fuente vehicular tuvo una contribucién minima de 53% y mdaxima del 75% con un
promedio del 63%. Para el caso del gas LP los valores oscilaron entre €l 12% y 27%.
Sin embargo, hubieron dos dias de muestreo totalmente atipicos (6 y 20 de marzo) que
presentaron una contribucion por gas LP del 4% y 6%, con lo que el promedio de
contribucién general fue del 18%; sin tomar en cuenta dichos muestreos el promedio
fue del 19%. La minima contribucién por operaciones de asfaltado fue del 10% vy la
maxima del 17%. En el caso de pinturas y/o artes graficas la contribucion minima fue
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de 0.1 y méaxima de 3% con un promedio del 2%. Finalmente para los muestreos del 8,
9 y 11 de marzo se tuvo una contribuciébn por relleno sanitario del 4, 6 y 8%
respectivamente, esta fuente puede ser que haya aparecido debido a que la Merced es
una zona de mercados en la que existen basureros, los cuales pueden tener similitud
con las emisiones de relleno sanitario.

Tabla 5.1 Contribuciones de las fuentes obtenidas con el Modelo CMB para Ia Estacion Merced
en la mafiana utilizando los perfiles que no presentan colinearidad

Fecha R* [ X* % Masa. Masa % % % % %
masa Medida Calculada | Escape| pas | Asfalto| Pintura | Relleno
caleulada pphC ppbC LP sanitario
23-feb 095} 1.91 101.2 1574 1593 64 23 14 1 0
24-feb 0.95] 1.77 105.0 3115 327 73 20 12 0 0
25-feb 0.951 2.07 103.1 3395 3500 71 18 13 0.8 0
26-feb 0.95] 2.27 97.3 2427 2361 67 17 10 3 0
27-feb 0.941 2.67 94.0 2915 2740 61 17 13 3 0
28-feb 0.93} 2.52 98.9 3361 3324 64 20 13 2 ¢
1-mar 0.95] 2.36 94.7 3335 3158 56 23 12 4 0
2-mar 0.96] 1.86 97.6 2697 2632 55 27 13 3 0
3-mar 0.951 2.05 95.6 2148 2053 62 17 14 3 0
4-mar 0.97] 2.14] 102.3 4793 4903 66 20 14 3 0
5-mar 0.957 1.63 99.2 3897 3866 64 18 15 3 0
6-mar 0.95] 1.67 94,2 698 658 75 4 15 0.2 0
7-mar 0.95] 2.93 95.0 1646 1564 62 13 17 3 0
8-mar 0961 1.66 95.0 1696 1611 62 16 13 0.1 4
9-mar 0.96] 1.80| 100.4 1309 1314 58 24 12 0 6
10-mar | 0.95] 2.12 96.3 1849 1781 66 15 i3 0.2 0
1t-mar | 0.96] 1.87 99.5 ans 3694 38 19 12 3 8
12-mar | 0.96] 1.81 101.0 3529 3565 63 23 13 3 0
13-mar | 0.95| 2.48 81.0 4037 3270 55 12 11 3 0]
14-mar | 0.95] 2.17 91.4 2938 2685 - 59 16 14 2 0
15-mar | 0.96} 1.74 99.1 1803 1787 68 12 17 3 0
l6-mar | 0.94| 2.30 97.0 1322 1282 63 18 14 2 0
17-mar | 0.96] 1.62 32.0 3727 3056 53 15 16 2 0
18-mar | 0.94] 2.67 96.0 4633 4448 57 20 17 3 0
19-mar | 0.96] 1.73 96.0 3Ny 3570 61 16 16 3 0
20-mar | 0.96] 1.73 92.2 1940 1789 68 6 17 I 0
21-mar | 0.96} 1.85 99.1 2282 2261 57 25 17 3 0
22-mar | 0.96] 1.38 97.2 1437 1397 64 16 17 0.1 0
Promedio { 0.95 | 2.03 96.545.3 27111184 24861148 63£5.5 | 1845 142 2+1,3 0.64+2

En la tabla 5.2 se presentan los resultados obtenidos afiadiendo las fuentes de
diesel, evaportivas y alimentos. Es importante recordar que en todos los casos se
obtuvieron agrupaciones de incertidumbre por similitud, las cuales se presentan
cuando la estimacién de alguna de las fuentes involucra un error estindar muy alto
debido a que existe una excesiva similitud entre los perfiles de las fuentes. Las
agrupaciones que se presentaron frecuentemente fueron entre emisiones de escape-
diesel-evaporativas hot soak y entre gas LP y alimentos. Sin embargo, los resultados
son bastante consistentes y muestran en forma muy interesante la contribuciéon por
emisiones de diesel y evaporativas.
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Las emisiones vehiculares representadas por el perfil completo son una mezcla de
COV producidos durante la combustion, asi como una cantidad importante de
gasolina no quemada por la ineficiencia en el proceso de combustion. Algunos autores
como Siegel'” y colaboradores mostraron que Ia gasolina no quemada podria
representar més del 50% de las emisiones de escape. Sin embargo, en el perfil también
aparecen algunas emisiones evaporativas ya que los vehiculos en movimiento
evaporan parte del combustible. El perfil de emisiones evaporativas utilizado es el de
hot soak (evaporativas en caliente), por lo que muy probablemente no estin
representadas algunas evaporaciones ocurridas por la distribucion, fuga o derrame de
gasolina.

Tabla 5.2 Contribuciones de las fuentes obtenidas con el Modelo CMB para la Estacion Merced
en Ia mafiana utilizando perfiles gue presentan colinearidad

Fecha R'| X* |%Masa| Masa Masa | % [ % | % (%Pin|] % % % %
Calculada| Medida | Calculada [Escap! gas | Asfalt| t. | Relleno | Diesel | Evap | Alim
ppbC pphC LP Sanitar.

23-feb 10.95] 2.85 ] 1063 1574 1673.2 49 | 22 15 0 0 3 9 2
24-fcb 10.96] 2.06 | 1056 3115 32894 56 | 18 13 0 0 5 10 4
25-feb [0.97( 2.14 | 104.3 3395 3541 47 | 13 14 0 0 9 13 9
26-feb 10971 1.01 101 2427 2451.3 39 8 10 0 0 21 10 13
27-feb [0.96] 2.82 | 100.9 2915 2941.2 37 | 11 13 0 0 21 13 8
28-feb [0.967 2.49 105 3361 3529.1 48 | 19 13 1 ¢ 14 6 4
}-mar [0.97] 1.93 98.1 3335 32716 41 | 20 12 1 0 12 7 4
2-mar |0.97] 2.11 102.1 2697 2753.6 i5 | 21 14 0 0 14 7 12
3-mar 10961 2.47 98.3 2147.8 2111.3 43 1 13 14 0 0 12 8 8
4-mar [0.96] 2.58 107 4792.6 5128.1 48 | 17 14 3 0 15 7 S
S5-mar [0.98] 1.79 107 3897 4169.8 37 | 10 15 0 0 27 7 10
6-mar 0.96] 2.03 95.8 698 668.68 55 2 13 | 0.1 0 13 7 4
7-mar  [0.96]| 2.47 98 1646 1613.1 50 | 10 16 o 0 12 4 3
&mar 1097} 2.26 98 1695.5 1661.6 46 | 12 13 0 4 15 2 6
9-mar [0.96] 2.19 98 1309.2 1283 42 119 13 0 0 12 0.8 &
10-mar J0.95] 2.83 99.7 1849 1843.5 46 | 10 16 0 0 16 5 7
11-mar [0.98] 1.42 95 3713 3527.4 43 9 12 0 ¢ 14 6 9
12-mar 10.97| 1.69 103 3529.3 3635.2 52 | 12 13 1 0 9 6 11
13-mar [0.971 2.1 82 4037 33103 40 1 11 0 0 6 10 12
[4-mar |0.97| 2.13 974 2938 2861.6 41 9 11 1 0 11 5 9
15-mar [0.96] 1.84 103 1803 1857.1 46 7 17 1 0 21 4 7
16-mar 10.95] 2.49 102 1322 13484 54 | 11 16 2 0 17 2 0
17-mar |0.95| 1.82 85 3726.6 3167.6 39 [ i1 12 1 0 15 2 6
18-mar {0.95) 2.57 104 4633 4818.3 33 ! 11 15 | 06 0 27 ) 13
19-mar {0.96| 2.07 99.7 37.19 37.078 48 | 13 16 2 0 17 0 4
20-mar [0.96f 1.94 96.3 1940.1 1868.3 o8 1 16 0 0 18 0 9
21-mar (0.97] 2.18 98.5 2282 22478 50 | 21 15 1 0 0 4 7
22-mar 10.97] 1.62 | 101.7 1437 14614 | 48 9 16 0 0 22 0 1¢

Promedio | 0.96 2.14 99,746 2530:1184 | 257421203 | 4546 ) 1246 | 14%2 | 10,8 | 0.1420.8 | 14+6.5 | 57£3.6 | 7.3434

Los resultados de Ia tabla 5.2 muestran en general que las emisiones de escape
disminuyen en forma consistente a un promedio de 45% y aparecen las emisiones por
diesel con un promedio de 12% y las evaporativas con un promedio de 6.5%.
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En un sencillo andlisis sobre 1as relaciones entre los resultados promedio obtenidos
con los perfiles que no presentan colinearidad y con una gama mas completa de
perfiles que presentan colinearidad se tiene lo siguiente:

Sin Con colinearidad
colinearidad
Emistonesde. | Emisiones | Emisicnespor | Emisiones | escape-+diesel+

escape % de escape % diesel % evaporativas % ! evaporativas
62,619 45.4+6 1546 6.514 66.619

El analisis anterior sugiere que cuando solamente se utiliza el perfil de escape, éste
incluye las emisiones evaporativas y las de diesel; cuando se incluyen todas, se tiene un
aumento de aproximadamente un 6% en la contribucion por emisiones vehiculares, lo
cual esta dentro de los valores de incertidumbre.

Haciendo lo mismo para el caso de gas LP y alimentos se tiene:

Sin Con colinearidad
colinearidad

Emisicnes de | Emisiones de | Emisiones por | gas LP+alimentos
gasLP % _BasLP% alimentos % %
18+5 12.2+6 7.643 20%7

Estos resultados también sugieren que cuando se utiliza solamente el perfil de gas
LP, en €l estin representadas las emisiones por la distribucién, mercadeo y fugas de
este combustible y también aquellas utilizadas en la coccién de alimentos cuyo perfil es
similar. Cuando se utilizan los dos perfiles es posible obtener en forma aproximada la
parte de las emisiones de gas LP que se presentan por la preparacion de alimentos. En
el analisis anterior se observa que alrededor del 40% se podrian atribuir a esta altima
fuente.

En cuanto a las emisiones por operaciones de asfaltado, casi no hay diferencia
cuando se utilizan 5 u 8 perfiles para el ajuste. Las emisiones por pintura que eran muy
pequefias disminuyeron un poco mas.

5.1.1.2 Merced-tarde

En Ia tabla 5.3 se presentan los resultados obtenidos utilizando 5 fuentes para €l
ajuste en Ia estacion Merced con muestreos en la tarde (12:00-16:00). En tres casos la
fuente de relleno no presenté colinearidad por lo que se incluy6é. En general se
obtuvieron buenos ajustes con excepcion del 15 y 17 de marzo en que las masas
calculadas fueron muy bajas. La fuente vehicular tuvo una contribucién minima de
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62% y maxima del 86% con un promedio del 74.7%. La contribucién por gas LP
disminuy6 mucho en comparacion de la mafiana alcanzando un valor minimo del 1%
y un maximo de 20% con promedio de 8% (cabe mencionar que el dia en que se tuvo
este alto valor de gas LP corresponde con el méaximo valor del 27% que en la maiiana),
estos resultados concuerdan con los de Blake y Rowland® quienes reportan la
disminucion de los componentes de gas LP a lo largo del dia debido al aumento de la
temperatura. Las contribuciones por operaciones de asfaltado fueron en promedio del
13% con un minimo de 7% y un mdximo de 19%. La contribucién por pintura fue
menor al 1% con un maximo de 4%.

Tabla 5.3 Contribuciones de las fugntes obtenidas con el Modelo CMB para la Estacién Merced
en la tarde utilizando perfiles que no presentan colinearidad

Fecha R? x* % Masa | Masa Medida | MasaCalculada % %gas % Y%
Calculada ppbC ppbC Escape| LP | Asfalto| Pintura
23-feb 0.94 | 1.86 101.3 876 887 76 17 g9 0.3
24-feb 092 1 2,71 100.2 759 760 77 It 12 0.8
25-feb 0.94 | 2.38 103.8 1224 1270 81 12 I1 0.9
26-feb 094 {225 96.2 1125 1082 76 6 14 0.2
27-feb 0.95 | 1.92 93 857 797 86 6 15 0.2
28-feb 0.95 | 2.78 94.5 1529 1445 78 1 12 4
I-mar 0.92 | 248 100.4 1643 1650 76 8 13 3
2-mar 0.93 | 243 102.3 742 759 75 20 7 0.1
3-mar 094 } 2.33 97 848 823 75 i2 10 0.2
4-mar 0.93 | 2.14 100.4 1193 1198 77 9 14 0.1
S-mar 0.92 { 2.32 96.6 588 568 77 3 16 0.2
6-mar 093 | 248 80.6 558 506 72 5 14 0.1
7-mar 0.93 | 2.68 101.3 1076 1090 81 6 14 0.1
8-mar 091 ; 299 91.9 644 392 68 7 16 0.6
9-mar 092 | 2.82 894 1001 895 68 7 7 0.1
10-mar | 0.95 { 1.87 99.5 1942 1933 74 10 12 3
Il-mar | 0.94 | 2.37 95.7 1386 1326 75 6 13 0.3
12-mar | 0.94 | 2.2 95.1 1006 956 75 7 13 0.1
13-mar | 0.95 ) 1.98 97.9 1584 1551 81 2 15 0.2
H-mar | 0.92 | 2.71 97.1 1006 977 76 7 14 .2
15-mar { 0.92 | 3.34 84.6 786 665 62 8 15 0.1
16-mar | 0.94 §{ 1.78 96.9 927 898 70 15 12 0.2
17-mar | 0.94 | 2.79 71 2373 1685 54 2 12 2
18-mar | 0.96 | 1.49 100 1839 1839 75 14 8 3
19-mar { 0.95 | 2.42 106.4 2091 2225 78 6 19 3
20-mar | 0.97 | 1.48 98.6 2351 2318 71 9 6 3
21-mar | 0.96 | 1.39 95.2 706 672 77 3 15 0.1
22-mar | 0.96 | 1.39 102 1253 1278 80 6 16 0
Promedio 0.94 228 96.4+7 12112524 1166+501 74.7£6 | 8+4.6 1343 0.93£1.3

La tabla 5.4 contiene los resultados obtenidos al aplicar el modelo CMB utilizando
ademas de los 4 perfiles por omision, los perfiles de diesel, evaporativas y alimentos.
Al igual que en el caso de Ia mafiana, la contribucion de las emisiones de escape
disminuye de 74.7% a 48% porque las emisiones de diesel contribuyen en un promedio
de 29% y evaporativas en 2.4%. Haciendo un analisis similar al realizado para las
concentraciones matutinas, se encuentra que la suma de emisiones vehiculares es de
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80.11%, que en comparacion de las emisiones de escape totales (74.7%26) queda
dentro de los valores de incertidumbre.

Tabla 5.4 Contribuciones de las fuentes obtenidas con ¢l Modelo CMB para la Estacién Merced en
la tarde utilizando perfiles que presentan colinearidad

Fecha R X' [ %masa | Masa Masa % | %eas | % % |% % %
calculada | Medida | Caleulada |Escape] LP | Asfalto| Pinfura |Evap |Diesel Alim
ppbC ppbC
23-feb 10.95 [2.16 | 107 876 937.3 58 14 8 0 1 22 4
24-feb 10.94 [2.62 109 758.7 827.0 44 5 11 0] 1 40 8
25-feb  [0.94 |3.14 107 1223.9 | 1309.6 53 7 11 1 1 32 3
26-feb 10.96 12.14 107 1125.1 1203.9 47 1 14 0 I 38 6
27-feb 096 11.86 | 109.3 857.1 936.8 48 1 14 0 1 37 9
28-feb 10.96 |2.27 | 98.9 1529 1512.2 57 1 12 0 13 16 0
l-mar [|0.97 ]1.98 { 103.3 1643 1697.3 56 S 13 0 13 11 5
2-mar {0.93 [2.98 | 106.6 741.6 790.5 55 14 7 4 1 23 3
3-mar [0.95 {2.13 | 104.5 848.3 886.5 47 7 9 0 0.4 37 4
4-mar |0.96 [2.06 | 105.9 | 1193.2 | 1263.6 47 2 13 0 025 25 18
5-mar |0.94 |2.64 | 101.3 587.7 595.3 54 0 15 0] 0.2 29 1
6-mar J0.95 (271 | 95.2 558 531.2 47 1 13 0 0 30 4
T-mar 096 |1.92 | 107.6 1076 1157.8 49 3 13 0 0 42 1
8-mar [0.94 )2.88 98.7 644.4 636.0 40 3 14 0 0 36 4
9-mar 10951268 | 91.8 1000.7 | 918.6 38 6 6 0 1 27 12
10-mar [0.97 (1.81 | 105.2 | 1942.3 | 2043.3 44 2 12 0 7 29 Il
11-mar 10.96 §2.20 103 1385.5 | 1427.1 43 3 11 0 0 4] 5
12-mar |0.97 [1.76 | 102.8 | 1005.7 | 1033.9 42 0 11 0 0.3 41 9
13-mar 1096 1213 { 102.1 1583.8 | 1617.1 62 1 14 0 0.3 25 0
14-mar [0.96 |2.01 | 105.6 1006 1062.3 40 0.4 12 0 0.2 46 7
15-mar {0.93 [2.98 87 785.6 6835 39 3 11 0 0.2 28 7
16-mar {0.96 |1.63 | 101.8 926.5 943.2 42 6 11 0 0.08 ] 31 12
[7-mar [0.96 [2.78 70.5 2373.1 1673.0 27 0 12 0 7 19 6
18-mar [0.98 }1.42 102 1838.8 | 1875.6 48 2 14 0.1 7 23 9
19-mar {0.96 [2.75 | 108.6 | 2090.7 | 2270.5 | 50 2 18 ! 5 28 4
20-mar (0.97 |1.74 | 102.1 2351 24004 | 50 2 15 0 3 21 10
2l-mar [0.96 {1.70 | 97.8 706 690.5 59 2 15 0 0.1 19 1
22-mar [0.97 |1.67 | 104.3 | 1252.6 | 1306.5 67 3 13 0 0 16 3
Promedio [0.96 [2.24 101.648 | 1211524 | 1222:507 | 48+8 | 3.843 1222 | 0.08:0.2 | 2,43 | 29:9 | 6.11x4

En cuanto a la contribucién de gas LP, ésta disminuye a 3.9% mientras que la
contribucién por coccién de alimentos es de 6.6%. Los resultados tambien sugieren
que las contribuciones se distribuyen entre las dos fuentes y que a medida que avanza
la hora del dia la contribucién por gas LP se relaciona mas con la preparacién de los
alimentos que con Ja de la distribucién o fugas de dicho gas, inclusive hay dias en que
la contribuci6n por gas LP fue de 0 y todas las emisiones relacionadas se distribuyeron
en Ia coccion de alimentos. Al sumar las contribuciones de gas LP y alimentos se tiene
una contribucion del 9.9% que se encuentra entre los valores de incertidumbre cuando
solamente se utiliza el perfil de gas LP (6+4.6%). Las contribuciones de asfalto fueron

muy semejantes (12%) y las de pintura fueron casi nulas.
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5.1.1.3 Comparacién de las contribuciones de las fuentes para muestras
matutinas y vespertinas

En la figura 5.1 se presentan todas las contribuciones de las fuentes para la
mafiana y la tarde, utilizando perfiles que no presentan colinearidad, mientras que en
la figura 5.2 se presentan las contribuciones cuando se utilizan perfiles que presentan
colinearidad. En las ordenadas se grafica el porcentaje acumulado de las distintas
fuentes a la presencia de COV y en las abscisas cada dia muestreado. En estas graficas
se aprecian los cambios en las contribuciones cuando se utilizan mas perfiles, asi como
las diferencias entre los resuitados obtenidos para la mafiana y para la tarde.
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Figura 5.1 Contribucion de las distintas fuentes a Ia presencia de COV ¢n Ia Merced mafiana y
tarde considerando perfiles que no presentan colinearidad.

Al comparar las figuras 5.1 y 5.2 se manifiesta que las emisiones de escape de la
figura 5.1 quedan distribuidas en escape diesel y evaporativas en la figura 5.2.
Asimismo, una parte de la contribucién por gas LP corresponde a emisiones por
coccibn de alimentos particularemente durante la tarde en que la contribucién por
distribucién de gas LP y por fugas es muy pequefia. La contribucion por aplicacion de
pintura se presenta principalmente durante la mafiana. Aunque solamente en tres
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muestras matutinas se habian presentado las emisiones de relleno sanitario, durante Ia
tarde no presentaron contribucion alguna.

Otra observacion es que en los resultados vespertinos, el porcentaje promedio de
masa total calculada es mayor en casi todos los casos que los correspondientes
resultados para la mafiana, aunque siempre dentro de los valores de incertidumbre
calculados. Este aumento de masa calcufada durante la tarde habia sido observado por
otros investigadores®, quienes lo han relacionado con el hecho de que las especies
reactivas hayan aumentado, lo cual no se refleja por €l modelo, ya que solamente
utiliza especies no reactivas para el ajuste.
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Figura 5.2 Contribucién de las distintas faentes a la presencia de COV en la Merced mafiana y
tarde considerando perfiles que presentan colinearidad.

En Ia figura 5.3 se presenta una grafica para cada una de las cuatro fuentes mas
importantes, comparando los resultados matutinos y vespertinos. El porcentaje de
contribucion a la presencia de COV en la Merced se grafica en las ordenadas y en las

abscisas cada uno de los dias modelados.
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Figura 5.3 Comparacién de las contribuciones mafana-tarde por fuente en la Merced

En esta figura se observa el aumento en la contribucién de las emisiones
vehiculares en las muestras vespertinas. Lo anterior se relaciona con el
comportamiento tipico de las emisiones vehiculares que presentan un pico alrededor
de las 14:00. El cambio mds notable lo presenta la contribucion por emisiones de gas
LP, la cual disminuye debido al aumento de la temperatura y la dispersion de las
especies que se encontraban mds concentradas en las horas de la mafiana. En cuanto a
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las contribuciones por proceso de asfaltado las diferencias no son muy grandes entre la
mafiana y la tarde, con excepcion de tres de los dias en que las contribuciones
vespertinas son casi el doble de las matutinas. Para el resto de los dias no hay un
patron de comportamiento regular y a veces las contribuciones son mds altas en la
mafiana y otras en la tarde, esta situacion se observa tanto en el caso en el que
solamente se utilizan los perfiles por omisién como en el caso en que se incrementa el
namero de perfiles para el ajuste. La contribuciéon por uso de pinturas no presenta un
patrén constante, aunque se¢ presenta en la mayoria de los casos durante la mafiana. Lo
anterior puede significar gue la actividad también es muy variable predominando en el
turno matutino.

5.1.2 Sitio Xalosoc

Como se menciond anteriormente, en la campafia de IMADAGY7 los muestreos
para los sitios Xalostoc y Pedregal fueron solamente de doce dias en comparacién de
los de 28 dias para la estacion Merced. Por otra parte los muestreos tuvieron una
duracion menor y se realizaron durante la mafiana de 6:00 a 9:00.

Xalostoc es una zona situada al noreste de la ZMCM que presenta una alta
actividad industrial ya que se ubican muchas empresas entre las que se encuentran las
gaseras. Asimismo presenta mucho transito no solamente por ser una zona industrial,
sino porque la salida de la carretera 2 Pachuca cruza todo el sitio. En la tabla 5.5 se
presentan los resultados obtenidos utilizando los perfiles por omisién que no presentan
colinearidad: escape, gas LP, asfalto, pinturas y otros.

Tabla 5.5 Contribuciones de las fuentes obtenidas con el Modeloe CMB para Xalostoc
utilizando los perfiles que no presentan colinearidad

Fecha R X % masa Masa Masa % % % % %
caleulada ; Caleulada Medida | Escape | gas LP | Asfalto | Pintura | Otros
ppbC ppbC
tl-mar |0.9711.53 101 3815.1 3777.3 58 23 12 2 6
12-mar 10.95|2.24 | 98.3 4667.8 | 4748.5 58 23 12 1 5

13-mar |0.96{1.61 | 96.9 26243 | 2708.3 45 32 11 0.04 9

l4-mar 10.96[1.69 98 5178.6 | 5284.3 53 29 11 1 4
15-mar [0.96]1.41 ] 95.1 2041.1 2146.3 45 28 8 i 13
16-mar |0.9312.93 | 94.7 2478.8 | 26175 44 27 10 1 13
18-mar (094285 103 4407.3 | 4278.9 58 28 13 1 3
19-mar |0.95(2.06 | 103.8 | 4192.8 | 4039.3 58 26 11 1 8
20-mar [0.95[2.1 98.8 1767.1 1788.6 67 12 8 0 12
21-mar |0.96(2.01 | 100.1 | 2270.5 | 2268.2 53 26 11 0.09 9
22-mar [0.94|2.11 | 934 11354 1215.6 49 20 6 0 18

23-mar [0.95 2 1029 | 27679 | 26899 | 46 42 8 0.01 7
Promedio | 0.95 |20 | 98.843.4 | 311241292 | 3130:1266 | 52.8+7 | 2647 | 10.1£2 | 0.7%0.6 | 8.9+4.4

Al igual que en el sitio la Merced, las emisiones de escape son las que contribuyen
en mayor proporcion, presentando un minimo de 45% un méximo de 67% y un
promedio de 53%. Le sigue Ia contribucién por gas LP con valores extremos atipicos
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(méximo 42% y minimo 12%) con un promedio del 23%. La contribucién por
operaciones de asfaltado tuvo un valor méaximo de 13% y minimo de 6% y promedio
del 10%. La dltima fuente considerada fue la de aplicacién de pinturas y/o artes
graficas la cual tuvo una contribucién promedio del 0.7%. La fuente denominada
“otros”, que corresponde a fuentes no explicadas que se relacionan con especies no
identificadas o no utlizadas en el modelo, tiene wuna contribucién con altas
variaciones en los dias de muestreo presentando un minimo de 3% y un méaximo de
18%.

El modelo se corri6¢ utilizando las fuentes de diesel, evaporativas y alimentos,
aunque en todos los casos presentaron colinearidad. La tabla 5.6 muesira los
resultados obtenidos. Se aprecia la disminucién en las contribuciones de emisiones de
escape al mismo tiempo que se incrementan las contribuciones por diesel y
evaporativas. El promedio de emisiones de escape disminuy6 de un promedio de 53%
a 34% mientras que el promedio de diesel fue de 16% y el de evaporativas del 5%.
Sumando las contribuciones promedio de escape, diesel y evaporativas se obtiene un
total de 54.83% de contribucién vehicular frente a un 52.8% obtenido al utilizar
solamente el perfil de escape. La relacion entre ambos resultados es de 1.07%
incrementandose la contribucién vehicular en solamente un 3.7%.

Tabla 5.6 Contribuciones de las fuentes ebtenidas con el Modelo CMB para Xalostoc

utilizando los perfiles que presentan colinearidad
Fecha R' | X* | % masa Masa Masa % % % % % % % %
calcviada | Calculada Medida | Escape |gas LP; Asfalto | Pintura | Otros | Evap | Diesel | Alim

ppbC ppbC
1l-mar [0.98(1.34| 104 39284 3777.3 41 19 12 7 6 14 6
12-mar [0.98]1.57{ 100.3 [ 4762.7 4748.5 41 20 12 {007 1 6 5 12 4
13-mar [0.98]|1.42( 1023 2770.6 2708.3 29 30 10 10 1 21 1
14-mar §0.98}1.67| 100.6 | 5316.0 5284.3 36 27 11 1 5 5 13 3
15-mar |0.97|1.41] 99.9 2144.2 2146.3 31 26 7 15 1 20 i
16-mar 0.96¢2.31| 100.8 | 26384 | 2617.5 22 24 10 15 1 29 0
18-mar |098)1.78] 108 4621.2 4278.9 36 25 13 1 5 5 21 1
19-mar {0.97] 2.3 | 102.6 | 41443 4039.3 33 18 11 1 9 7 9 6
20-mar ]0.95)2.98| 100.6 | 1799.3 1788.6 48 6 8 13 5 13 9
2l-mar |0.96f2.68| 101 2290.9 2268.2 36 22 11 006 { 10 3 10 8
22-mar 10.96}1.62] 93 1130.5 1215.6 28 17 7 18 | 15 15 8
23-mar [0.97(1.96] 106.1 2854.0 2689.9 24 38 8 8 8 14 8
Promedio | 097 { 1.9 10243.7 [ 3200+1320 | 3130+1266 | 34275 | 2248 | 10+2 | 0.6:0.5 | 1024 | 5,24 | 16457 | 523

La contribucién de gas LP también disminuye a un promedio del 22.7% al
incorporarse el perfil de alimentos, aunque cabe mencionar que Ia disminucién no fue
tan grande como en el caso de la Merced. En este caso la suma de gas LP y alimentos
da una contribucion de 27.25% frente a un 26.3% obtenido cuando solamente se utiliza
el perfil de gas LP. La relacion entre ambos valores es de 1.04% v el incremento en la
contribucién por este tipo de fuente fue del 3.5%. La contribuciéon de asfalto es
pricticamente la misma, al igual que Ia de pinturas y la de otros aumento ligeramente.
Los porcentajes de masa calculados se incrementan al utilizar mis perfiles, alcanzando
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valores de hasta un 106% con lo que alguna o© algunas fuentes estan
sobrerrepresentadas, sin embargo no se excede el 10% de margen del modelo.

En la figura 5.4 se presentan las contribuciones de las distintas fuentes a la
presencia de COV en Xalostoc, utilizando los 5 perfiles por omisioén y en la figura 5.5
utilizando los tres petfiles adicionales. Nuevamente se grafica en las ordenadas el
porcentaje acumulado de contribucién de las fuentes y en las abscisas los dias

modelados.
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5.1.3 Sitio Pedregal

Pedregal es un 4rea al sudoeste de la ZMCM biésicamente residencial y con
actividades comerciales en oficinas. En la tabla 5.7 se presentan los resultados
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obtenidos para esta zona utilizando los cinco perfiles por omision. La contribucidon de
las emisiones de escape es la mds alta con un maximo de 74%, un minimo de 53% y un
promedio de 61%. La contribucién por gas LP tuvo un valor maximo atipico de 35%
{ya que todos los demds valores son cuando mucho del 26%) y un minimo del 19%. EI
promedio fue del 23.7% o del 20% si no se toma en cuenta el muestreo del 22 de
marzo. La contribucién por operaciones de asfaltado tuvo un promedio de 8.8% con
porcentaje maximo de 10% y minimo del 6%. La contribucién por pinturas fue menor
al 1%, asi como la de otros.

Tabla 5.7 Contribuciones de las fuentes obtenidas con el Modelo CMB para Pedregal
ufilizando los perfiles que no presentan colinearidad

Fecha R? X* | %masa Masa Masa % Ygas % Y% Otros
caleulada | Calculada{ Medida {Escape| LP Asfalto [ Pintura
ppbC ppbC
1l-mar {0.95( 1.71 20 1210.8 1345.3 33 26 10 0.14 1
12-mar ] 0.93; 2.35 85 1224.2 1440.2 57 19 9 0 1
13-mar |[095] 2.05 86 1352.9 1573.1 54 22 i0 1 0
l4-mar | 0.94] 2.09 88 1191.3 1353.7 56 22 10 1 0
15-mar 1095 1.58 39 913.9 1026.9 36 22 9 1 i
18-mar [ 0.96| 1.29 103 1225.1 11894 70 22 10 2 0
19-mar | 092§ 2.79 99 1410.8 1425 68 23 8 .06 0
20-mar 094 | 2.2 101 701.7 694.8 74 19 8 1 0
21-mar [ 0.94 [ 2.28 1 100.5 12844 1278 66 25 9 1 0
22-mar | 0.94 | 1.94 100 524.0 524 57 35 8 0.03 0
23-mar §0.95] 1.86 95 614.8 647.2 59 26 6 0.03 4
Promedio | 0.94 | 2.01 | 94+6.7 | 10594314 | 11364361 | 61+£7.2 | 23,744 | 8.82+1.2 | 0.66+.6 | 0.641

La tabla 5.7 muestra los resultados cuando se aplicd el modelo utilizando las
fuentes por omision mas la de diesel, evaporativas y alimentos. En todos los casos se
presentaron las agrupaciones de incertidumbre por simifitud. Al igual que en Merced y
Xalostoc, el perfil vehicular se distribuye en las tres fuentes: escape (50%), diesel
(10.3%) y evaporativas (2.7%) cuya suma da un porcentaje promedio de 64, frente al
valor de 61 obtenido cuando solamente se utilizan las 5 fuentes por omisién. La
relacion entre ambos valores es de 1.04 y la diferencia en la contribuciéon por fuente
vehicular es del 4.2%.

Las contribuciones de gas LP (21%) y alimentos (4.2%) suman 25.2% que
representan un 4.2% mds alto en contribucidon total que el porcentaje obtenido
solamente con el perfil de gas LP. Las contribuciones por aplicacién de pinturas y/o
artes graficas, por asfalto y por otras fueron similares a la otra distribucion.

En las figuras 5.5 y 5.6 se presenta el resumen de las contribuciones diarias
utilizando los 5 perfiles por omision en el primer caso y los 8 perfiles que presentan
colinearidad en el segundo caso. Como en los casos anteriores, en las ordenadas se
grafica el porcentaje acumulado de las contribuciones de las fuentes y en las abscisas
los dias modelados.
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Tabla 5.7 Contribuciones de Ias fuentes obtenidas con el Modelo CMB para Pedregal
utilizando perfiles que presentan colinearidad

Fecha R? | X* | %masa | Masa Masa % % | % % % % % %
calculada | Calculada | Medidz | Escape | gas | Asfal | Pintur | Evap | Owos | Diesel ] Alim
ppocC ppbC Lr
il-mar {096} 1.99 93 12511 | 13453 | 34 | 23 ¢ 10 0 8 2 19 5
12-mar {0.94( 2.76 86 12386 | 14402 | 46 | 17 { 9 0 1 1 10 2
13-mar [0.95] 24 87 1368.6 | 1573.1 | 42 | 18 | 10 1 1 0 9 7
14-mar [0.95] 2.31 89 12048 | 1353.7 [ 45 | 18 | 10 1 1 0 g 5
15-mar [0.96] 2.02 20 9242 [ 10269 | 45 | 18 | 9 1 5 2 5 6
18-mar |0.96] 165 103 1225.1 | 11894 | 59 | 17 | 10 2 4 0 8 3
19-mar [0.92] 2.58 98 1396.5 1425 75 1231 8 1 0 0 0 0
20-mar 10.95) 2.2 | 1014 | 704.5 694.8 56 | 181 8 0 0 0 22 0
21-mar [094] 241 100.5 | 12844 1278 58 1244 9 1 5 0 9 4]
22-mar {096} 1,98 86 450.6 524 31 1291 8 0 2 0 19 12
23-mar {095] 175} 99.8 645.9 647.2 59 126} 6 0.2 3 1 3 0
Promedio | 0.95 | 2186 | 94i6.6 | 10634326 | 11364361 | 51213 [ 2134 | 91 | 0.620.6 | 2722 | 0.5:0.8 | 10469 | 444
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5.2 COMPARACION DE RESULTADOS EN LOS TRES SITIOS

En las secciones anteriores se presentaron los resultados obtenidos al aplicar el
modelo CMB a los datos ambientales de tres sitios de la ZMCM utilizando los perfiles
obtenidos en este trabajo.

En esta seccion se pretende realizar una comparacion de los resultados en los tres
sitios modelados. Sin embargo, cabe recordar que en el caso de la Merced se hicieron
muestreos integrados de seis horas, mientras que para Xalostoc y Pedregal los
muestreos ambientalies fueron de tres horas, por lo que este hecho debe ser tomado en
cuenta al hacer la revision completa, ya que en el caso de la Merced pudiera haber
pequefios cambios en la distribucién de las contribuciones por incorporar tres horas
mds de muestreo. Esta observacién se hace principalmente porque al evaluar las
diferencias entre Ias muestras matutinas y vespertinas se observo el aumento de las
emisiones de escape y la disminucion de las de gas LP al avanzar el dia por lo que
puede pensarse que de haber sido el muestreo en la Merced de tres horas
probablemente la contribucién de emisiones de escape hubiera sido ligeramente menor
y las de gas LP un poco mas altas.

En la figura 5.7 se presenta una grafica para cada una de las fuentes mas
importantes en donde las ordenadas representan el porcentaje de contribucién de la
fuente y en las abscisas los dias mismos dias modelados que coinciden para los tres
sitios (11, 12, 13, 14, 15, 16, 19, 20, 21, y 22 de marzo de 1997). Es posible apreciar
que existe veriacion en los distintos dias evaluados, pero se presentan tendencias claras
del comportamiento de la contribucién de las fuentes.

La contribucién por emisiones de escape es la mas importante en los tres sitios,
siendo en promedio de 62.6% para Merced, de 52.8% para Xalostoc y de 61% para
Pedregal. Como se mencioné anteriormente, la Merced es un sitio sumamente
comercial en el que hay gran actividad vehicular, comercios de todo tipo, servicios,
establecimientos de comida, etc.,, por lo que es logica la alta contribucién por
emisiones de escape.

En Pedregal que tiene una contribucién semejante, la actividad comercial es muy
distinta a la de la Merced, ya que se refiere a oficinas, tiendas de departamento y pocos
establecimientos de servicios, por lo que también la principal fuente de COV es la
vehicular. En Xalostoc la actividad industrial es elevada, lo que se relaciona con la
emision de grandes cantidades de COV a la atmésfera, por ello, la contribucion por
fuente vehicular disminuye ya que hay otras fuentes de emisién presentes en la zona.
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En la figura 5.8 se presenta el resumen de las contribuciones de cada fuente a Ja
presencia de COV (incluyendo las que presentan colinearidad), para los tres sitios
evaluados.

Al comparar los tres tipos de emisiones vehiculares (escape a gasolina, diesel y
evaporativas), se observa que la contribucién promedio por emisiones de escape a
gasolina es mas alta en la Merced y Pedregal (45% y 51% respectivamente) en
comparacion con Xalostoc que es del 34%, lo anterior implica que el tipo de vehiculos
que circulan en la zona de Pedregal corresponde mas a automoéviles ligeros, en la
Merced hay mas contribucion de vehiculos a gasolina que en Xalostoc pero menos que
en Pedregal.

En Xalostoc la confribucién promedio por diesel es la mas alta (15.9%), en
Merced es similar (14.7%), ambas son mayores que el promedio en Pedregal (10%),
aunque este valor queda dentro de los valores de incertidumbre de los otros sitios. Sin
embargo, puede pensarse que el aumento en el promedio es debido a que en los dos
primeros sitios hay una alta carga de autobuses y camiones de carga, ademas de que en
Xalostoc varias industrias utilizan este combustible en los procesos productivos. La
contribucién de emisiones evaporativas tiene los valores mds altos en Merced y
Xalostoc (6.5 y 5.2%), 1o cual se relaciona con el tipo de actividades de servicios como
desengrasadoras que utilizan destilados de petréleo similares y quizd también por el
tipo y cantidad de vehiculos que circulan en dichas zonas, ya que en Pedregal el
porcentaje fue menor (2.7%).

Otras emisiones se relacionan también con las actividades que se realizan en las
zonas, por ejemplo, en Xalostoc se tienen los porcentajes mas altos de gas LP (26.3%)
lo cual se vincula con las industrias gaseras presentes en la zona. Asimismo, este es el
unico sitio en el que se presenta una contribucién alrededor del 10% del perfil
relacionado con fueetes no identificada (otras); esta contribucién no se presenta en la
Merced y en Pedregal solamente en un 0.5%. En Pedregal las principales
contribuciones ademas de Ias de escape son las de gas LP (23%) ya que hay una zona
residencial muy grande por lo que estas emisiones corresponden a la distribucion y a
fugas de los tanques de gas.

En la Merced se tiene la menor contribucién por gas LP (17.5%) ya que hubo una
mayor proporcion de otras contribuciones como son las de asfalto y la de pinturas
puesto que en la zona hay una gran cantidad de establecimientos abiertos de pintura
automotriz. La contribucion de esta fuente de pinturas fue mucho menor en los otros

sitios.
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Figura 5.8 Contribucién de las fuentes de emisién en Merced, Xalostoc y Pedregal
incluyendo fuentes que presentan colinearidad

En cuanto a las emisiones atribuidas a la preparacion de alimentos los valores mas
altos fueron en la Merced (7.6%) ya que en la zona hay varios mercados y una gran
cantidad de puestos callejeros de comida. En Xalostoc y Pedregal las contribuciones
son alrededor del 4%, va que en esas zonas solamente hay restaurantes,
establecimientos de pollos rostizados, etc., que pueden ser las causantes de dichas

emisiones.

La contribucién por relleno sanitario solamente se tuvo en el sitio Merced, quiza
por la existencia de muchos basureros cercanos a los mercados. Sin embargo, parece
mas adecuado desarrollar un perfil para los basureros a cielo abierto, ya que es muy
probable que las emisiones de COV por los procesos aerobios de estos lugares sean
distintas a las de los procesos anaerobios de los rellenos sanitarios. Cabe mencionar
que el comportamiento del perfil de relleno sanitario al aplicarlo en el modelo no fue
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muy bueno, puesto que presentaba mucha colinearidad con el perfil de escape, el de
asfalto y el de pinturas; por esto, no fue muy precisa ia evaluacion de esta fuente.

5.3 COMPARACION DE LOS RESULTADOS CON EL INVENTARIO DE
EMISIONES

Una de las aplicaciones de los modelos de receptor es la evaluacién de los
inventarios de emision, ya que el modelo CMB distingue entre los diferentes tipos de
fuentes por sus diferencias quimicas, mientras que los inventarios de emisidn se
estiman de las emisiones especificas de las fuentes.

En la ZMCM se reportd el inventario de emisiones en el afio de 1996. Este
inventario contiene los datos para toda la ZMCM. La estimacién de los valores
reportados se realiza por distintas técnica: uso del modelo Mobil5 para emisiones
vehiculares, calculos de balance de materia para las industrias, uso de modelos como
Tanks, y SIMS para él cilculo de emisiones evaporativas y rellenos sanitarios
respectivamente, uso de factores de emisién utilizados en otros paises para el calculo
de algunas fuentes de area, efc. Debido a la variedad en estos calculos y a que en
Meéxico no se han realizado estudios especificos para la determinacién de factores de
emisién, ademds de que la experiencia es muy reciente, puede haber una alta
incertidumbre en los valores reportados. El inventario de la ZMCM proporciona las
emisiones por afio y no esta disgregado en zonas u horarios, por lo que la comparacion
que se realiza en este trabajo tiene limitaciones por esta situacion, ya que los resultados
del CMB reflejan las emisiones de algunas horas durante el dia, mientras que el
inventario representa las emisiones promedio de las 24 horas.

Otra limitacion en esta comparacion es la falta de las emisiones biogénicas en el
modelo, ya que el haber utilizado como perfil al isopreno parece no haber sido lo
suficientemente representativo ya que en general se tuvieron contribuciones negativas.
Esto puede deberse a que en realidad las emisiones de este tipo son muy pequefias en
la ZMCM, el inventario reporta solamente un 3% y es posible que en los sitios medidos
realmente no haya este tipo de emisiones.

La comparacién se reporta en términos relativos, es decir en porcentaje de las
emisiones totales y se representan en la figura 5.9, en donde las ordenadas
corresponden a los porcentajes de las contribuciones obtenidas utilizando el modelo
CMB (para los tres sitios y para el promedio de ellos) y las reportadas por el inventario
de emisiones, mientras que las abscisas corresponden a las fuentes.

De acuerdo a los resultados se puede decir que los valores encontrados por el
modelo para las emisiones vehiculares utilizando solamente los perfiles sin
colinearidad y que corresponden al primer grupo de barras (58.8%), concuerdan con el
inventario de emisiones (54.1%). Cuando se separan las emisiones vehiculares en
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escape a gasolina, diesel y evaporativas, se observa que los resultados del modelo son
parecidos a los reportados por el inventario en lo que se refiere a las emisiones de
escape a gasolina, sin embargo en el caso de diesel las reportadas por el inventario
(5.2%)son bastante menores que las encontradas en este trabajo (13.816.6), por lo que
puede decirse que estas emisiones estan subvaluadas en el inventaric de emisiones.

En el caso de las emisiones evaporativas también los datos reportados por el
inventario (1.96%) y que corresponden a evaporaciones por el almacenamiento y
distribucién de gasolina fueron menores a las obtenidas en este trabajo (5.6%3.4),
aunque quedan dentro del rengo de incertidumbre; sin embargo, en este caso cabe
mencionar que en el modelo CMB deben haber sido incluidas también emisiones
evaporativas de la flota vehicular, las cuales son consideradas por el inventario dentro
de las emisiones vehiculares.

Las contribuciones a la presencia de COV por gas LP obtenidos en este estudio
son muy similares a las reportadas por el inventario de emisiones y en especial con el
promedio de los tres sitios; sin embargo, en lo que respecta a las emisiones por
operaciones de asfaltado, los resultados obtenidos en este trabajo son distintos en el
sentido de que esta fuente es importante contribuyente a la presencia de COV en la
ZMCM (11%), mientras que en el inventario aparece con una proporcion mucho
menor (1.9%). Por esto, se puede aseverar que estas emisiones estan subestimadas en el
inventario de emisiones y es muy importante considerar esta fuente dentro de las
estrategias de control de la contaminacion atmosférica.

Los resultados obtenidos con relacién a las emisiones por aplicaciéon de pinturas y
artes gréaficas corresponden a las reportadas por €l inventario de emisiones.
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Figura 5.9 Comparacibn de los resultados del CMB con los del inventario

Finalmente, cabe mencionar que en este estudio las emisiones por fuentes fijas
quedan subestimadas ya que no se desarrollaron perfiles de emisién de ellas, aunque
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algunas de las emisiones como es el uso de disolventes y uso de combustibles muy
probablemente quedaron consideradas en los perfiles desarrollados.

5.4 PROTOCOLO DE VALIDACION

En el capitulo anterior, en la seccion 4.5.2 se discutieron los dos primeros puntos
del proceso de validacién que correspondian a Ia aplicabilidad del modelo y a 1Ia
seleccion de los petfiles, en esta seccion se discuten las demaés etapas.

3) Evaluar los resultados de las salidas y el cumplimiento de las mediciones

El modelo tuvo un buen comportamiento, ya que para todas las
muestras los valores tuvieron un valor de R*de 0.92-0.97 y de X* entre 1 y 2.5.
Los porcentajes de masa medidos fueron muy cercanos al 100% y solamente en
Ia estacion Pedregal el promedio fue del 9416.7% que es aceptable. En la figura
5.10 se muestra la correlacion de las masas medidas y calculadas en todas las

corridas del modelo realizadas.
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Figura 5.10 Correlacién entre las masas medidas y calculadas en los tres sitios

4) Identificar y evaluar las desviaciones de las suposiciones del modelo

Como se discutié en el primer capitulo (secciéon 1.4), se hacen 6
suposiciones que para €l uso del modelo CMB, el grado con que estas
suposiciones se cumplen implicard el grado de incertidumbre de los resultados
obtenidos.

La suposicién 1 que se refiere a la consistencia de los perfiles de las
fuentes, se cumple en los perfiles de fuentes mas importantes. En las pruebas
realizadas antes de correr el modelo se prueba que los perfiles de las fuentes mas
importantes son consistentes al cambiar condiciones. Por ejemplo se vio que €l
perfil vehicular medido en crucero presenta una similitud muy grande con el

124



perfil medido en cruceros. Al disgregar el perfil vehicular en perfiles de escape,
diesel y evaporativas, la suma de los tres es practicamente constante en todos
los casos con un aumento de 4%. Lo mismo sucede con el perfil de gas LP que
al desagruparlo en contribucién por alimentos y por distribucion y fugas de gas
LP la suma es consistente en todos los casos. Asimismo se mostrdé que los
distintos perfiles de pinturas dan resultados muy similares al correr el modelo lo
mismo que los de artes graficas.

Con respecto a Ia suposicion 2 de que las especies no reaccionan unas
con otras, solamente se tomaron como especies de ajuste aquéllas cuyos
tiempos de residencia son comparables a los tiempos de residencia de la masa
atmosférica, por lo que esta suposicion se cumpli6 en forma casi completa.

La suposicion 3, que involucra la inclusiébn de las fuentes mads
importantes parece haber sido cumplida ya que los porcentajes de masa
calculados son cercanos al 100% por lo que se considera que todas las fuentes
importantes fueron incluidas en la aplicacién del modelo. Evidentemente la
fraccién que corresponde a fuente no identificada “otros” es imposible de
resolver en forma adecuada por el modelo ya que no se conocen las especies
involucradas. La contribucién de esta fuente fue importante en Xalostoc en
donde hay gran actividad industrial que implica la presencia de diversos
compuestos quizd no identificados.

La suposicion 4 se cumple en todos los casos ya que siempre €] nimero
de especies excedié al namero de fuentes. En todas las corridas se utilizaron
alrededor de 25 especies en comparacion de los 5 a 8 perfiles de fuentes.

Con relacion a la suposicion 5 relativa a la colinearidad, las estimaciones
iniciales muestran el potencial de colinearidad entre los perfiles de escape,
evaporativas y de diesel. Asimismo, siempre aparecié la agrupacion entre el
perfil de gas LP y coccibn de alimentos. Las agrupaciones de
incertidumbre/similitud definidos por Watson” en 1991, aparecieron con
frecuenciz en los andlisis que agrupan dos o mas de estos perfiles. Los
agrupamientos no necesariamente significan que los perfiles son colineales; en
realidad indican que el error estandar asignado a la categoria que representa el
petfil en el agrupamiento deberia ser menor que el error estindar asignado a la
contribucién de la fuente estimada y asociada a cada perfil. Aunque el error
estdndar para este tipo de fuente con frecuencia se aproxima al 30% de la
estimacion de la contribucion de Ia fuente, indicando una incertidumbre en la
colinearidad en adicion a la incertidumbre analitica, los 3 perfiles vehiculares y
los 2 perfiles asociados al gas LP se retuvieron de manera que las variaciones
temporales y espaciales de las fuentes pudieran examinarse.

En lo que se refiere a 1a suposicion 6, se hicieron algunas pruebas de
aleatoriedad y la normalidad de los errores medidos, aunque hay que realizar
mas determinaciones.

5) Identificar y corregir las deficiencias en los datos de entrada
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Los resultados presentados en las tablas y graficas en las secciones
anteriores muestran que las concentraciones en las distintas fuentes son
relativamente uniformes en cada uno de los sitios, es decir en todos los casos la
fuente que mas contribuyod fue la de emisiones de escape, seguida por gas LP,
operaciones de asfaltado y pinturas. Las variaciones entre los diferentes sitios
siguen un patrén general que puede verse claramente en Ia figura 5.9.

Si se eliminan los resultados atipicos mencionados, las tendencias son
aun mas claras; sin embargo, se decidid conservar los datos dentro de las
estadisticas ya que tampoco se cuenta con bases de datos ambientales muy
grandes.

Los valores obtenidos, son el resultado de una gran cantidad de corridas
del modelo en las que se variaron las especies y los perfiles de fuentes. Aquellos
perfiles de fuentes gue no mostraban consistencia en las series de datos
ambientales se eliminaron como especies por omision, este fue el caso de
rellenos sanitarios y gasolina liquida.

6) Verificar la consistencia y estabilidad de las estimaciones de las
contribuciones de las fuentes

Las estimaciones de las fuentes y los andlisis estadisticos se revisaron
varias veces para corregir errores. Algunas de las corridas fueron repetidas
modificando los perfiles originales por perfiles afines, encontrdndose una gran
similitud en los resultados.

7) Evaluar los resultados del CMB con respecto a otros andlisis de datos y
métodos de evaluacién de fuentes

Entre los objetivos del estudio se encontraba la comparacién de los
reportes del inventario de emisiones, el cual se realizb6 en la secci6n anterior.
Varios de los resultados de este estudio son consistentes con los del inventario,
aunque hay otros en los que se encuentran diferencias importantes como es el
caso de las emisiones de asfalto, por lo que este estudio da una sefial de alerta
sobre 1a vigilancia que debe de tenerse sobre estas emisiones.
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