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i I 1
os compuestos organicos volatiles (COV] son esenCIafes para la formacion de
contaminantes secundarios comqel ozono y las partlculas finas, y debido a las
caracteristicas toxicas o cancerigenas que varios de ellos poseen pueden
representar un pehgro potenCIal a la salud. Por estos motivos es necesario
conocer tanto las especies quimicas de los COV como las fuéntes que las originan,
" con el proposito de utilizar esta informacion en el diseno de programas para con-
trolar la contamlnacmq ambiental. En este articulo se describen los resultados de las
investigaciones sobre el origeny distribucion de COV en la atmésfera de la Ciudad de
México.




contienen de 2 a 20 dtomos de carbono por molécula. Se
lasifican en COV ligeros, aquellos que contienen de 2 a 11
atomos de carbono, y pesados de 12 a 20 atomos de carbono. De
acuerdo con su estructura se les denomina alcanos por poseer
enlaces sencillos entre cada atomo de carbono; alquenos con
doble enlace; alquinos con triple enlace; aromaticos con un anillo
bencénico, y halogenados por contener en su estructura un ele-
mento del grupo de los haldgenos.

En una muestra tipica de aire urbano se pueden identificar
cerca de 250 especies quimicas de COV, cada una de ellas con
propiedades quimicas y toxicas distintas. Estudiar cualitativa-
mente las especies quimicas de COV y las concentraciones en
que se encuentran en la atmosfera es importante pues, por un
lado, esta informacién permite entender los procesos quimicos
que generan contaminantes secundarios como el ozono (0,) y las
particulas finas; y por otro, varios de ellos son toxicos para el ser
humano, como el benceno y el tolueno, por lo que es importante
vigilar sus concentraciones. Pese a su importancia, en México no
existe una norma para COV, debido en parte al gran ndmero de
especies quimicas involucradas y a que las técnicas de muestreo
y analisis alin representan un alto costo y cierta complejidad.

Otro aspecto que dificulta el estudio y control de los COV es la
gran variedad de fuentes involucradas. Aun cuando la mayoria
ellas estdn identificadas y cuantificadas en el Inventario de
Emisiones (IE) de la Ciudad de México, existen algunas limita-
ciones en esta informacidn. EL IE basa sus estimaciones en fac-
tores de emision en los Estados Unidos, los cuales pueden no
representar adecuadamente las emisiones de los procesos y
actividades realizados en la Ciudad de México; ademas, el IE
reporta las emisiones de hidrocarburos totales en toneladas por
ano, pero no especifica su composicion quimica. Esta Ultima es
indispensable para disenar estrategias exitosas de control de la
contaminacion, porque de esa manera los esfuerzos pueden ser
centrados en las fuentes que emiten una mayor cantidad de com-
puestos reactivos o toxicos y, por ello, de mayor impacto en el
ambiente y en la salud. La contribucién de cada fuente a las con-
centraciones de COV medidas en el aire puede ser determinada
mediante la aplicacidon de modelos de receptor, cuyos resultados
para la Ciudad de México seran descritos posteriormente.

| 0s compuestos organicos volatiles son hidrocarburos que

>L0S COV Y LA FORMACION DE 0ZONO EN LA TROPOSFERA

Debido a su naturaleza reactiva, los COV provocan la formacion
de contaminantes secundarios, de los cuales el O, ha sido el
mas estudiado en la Ciudad de México. El ciclo natural de for-
macion y destruccion del O, comienza por la accion de la luz
solar sobre la molécula de diéxido de nitrégeno (NO,), el cual se
divide en monéxido de nitrégeno (NO) y oxigeno atémico (O) Este
ultimo se une con una molécula de oxigeno del aire (0,) para
formar O,, que a su vez reacciona con el NO para formar de
nuevo NO, y O,, manteniendo en equilibrio las concentraciones
de reactivos y de productos de reaccion. Sin embargo, la pre-
sencia de COV altera el ciclo, ya que compiten efectivamente con
el O, por el NO, de tal manera que parte del O, permanece sin
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reaccionar y se acumula en la atmdsfera. Es importante men-
cionar que la produccién de O, no se encuentra en relacion
lineal con la emision de sus precursores, por lo que la respuesta
del O, a cambios en las concentraciones de sus precursores es
sumamente compleja y variable.
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FIGURA 1. ASF: proceso
de asfaltado de calles;
GLP: manejo y distribu-
cion; EVG: escape de
vehiculos de gasolina;
EVD: escape de vehiculos
de diesel; DESG: limpieza
y desengrase de
motores; PINT: aplica-
ciones de pinturas; coc:
coccion de alimentos;
TINT: tintorerias; ART:
impresion de tintas;
Otras: fuentes no consi-
deradas en el estudio.

>CONCENTRACIONES DE 0ZONO EN LA ATMOSFERA DE
LA CIUDAD DE MEXICO

En la Ciudad de México, el O, es medido por la Red Automatica
de Monitoreo Atmosférico [RAMA). Uno de los propdsitos de ésta
es vigilar que las concentraciones de los contaminantes atmos-
féricos no superen los limites maximos permisibles, que para el
0, es de 0.11 ppm (particulas por millén). Si dicho valor es alcan-
zado en mas de una ocasion durante un periodo de tres anos
representa un dano potencial a la salud. Sin embargo, las altas
concentraciones de O, persisten como el principal problema de
contaminacioén atmosférica, pues exceden con frecuencia el
valor normativo, por lo que la poblacién de esta ciudad esta
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expuesta a concentraciones superiores a la norma en mas de
300 dias al ano.

Para disminuir las concentraciones de O, es necesario con-
trolar las emisiones de sus precursores, los 6xidos de nitrégeno
(NOx) y los COV, tarea que ha resultado dificil debido a los
actuales estilos de vida, como el uso excesivo del automavil. De
acuerdo con el IE de la Ciudad de México, los automaviles son la
principal fuente de NOx. En el caso de los COV existe un mayor
numero de fuentes, entre ellas los gases de escape y las emi-
siones evaporativas de los automdviles, la evaporacion de
gasolina, la distribucién de gas licuado de petrdleo (GLP), los
procesos de impresion de tintas, de limpieza de motores, el
asfaltado de calles y el lavado en seco. Ademas de conocer las
fuentes de COV, es necesario determinar qué compuestos
quimicos emite cada fuente y en qué concentracion (lo que se
conoce como perfil de emisién)'. La determinacion de los perfiles
de emision de COV no sélo significa un conocimiento detallado de
las emisiones, también permite el uso de los modelos de
receptor para determinar la contribucion de las fuentes a las
concentraciones de COV medidas en el ambiente.

1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000

Clasificacion de la calidad del aire por ozono

Satisfactoria No satisfactoria

(<0.11 ppm) (>0.11 ppm < 0.23 ppm)
Mala Muy mala

(>0.23 ppm < 0.35 ppm) (>0.35 ppm)

FIGURA 2. Ciclo foto-
quimico de la formacion
del ozono en la tropos-
fera. A) ciclo natural, B)
ciclo alterado por la
presencia de COV.

>RECOLECCION DE MUESTRAS DE COV Y ANALISIS EN
LABORATORIO
Debido a la reactividad de los COV, la recoleccion de las muestras se
realiza en recipientes de acero inoxidable conocidos como canister,
cuyo interior esta pulido mediante un proceso electroquimico espe-
cial que mantiene la muestra integra hasta que es analizada en el
laboratorio. La muestra de aire es introducida al canister con equi
pos de bombeo, ya sea automaticos o manuales, que poseen un
controlador de flujo para dosificar la entrada de aire al recipiente.

Una vez en el laboratorio, la muestra es analizada por el
método de cromatografia de gases con deteccion de ionizacion
de flama, siguiendo el protocolo TO-14" establecido por la
Environmental Protection Agency (EPA] de los Estados Unidos.

->CONCENTRACIONES DE COV

Las primeras mediciones de COV en la Ciudad de México fueron
realizadas por el Instituto Nacional de Ecologiay la EPA en 1991.
A partir del afo siguiente el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP),
en colaboracién con otras instituciones, ha realizado campanas
de muestreo en sitios ubicados en el noreste (Xalostoc), centro
(La Merced) y suroeste (Pedregal) de la ciudad’. Las muestras
han sido recolectadas durante los meses de noviembre y marzo.
Desde los primeros resultados se encontraron concentraciones
de COV tan altas como las reportadas en el sur de California,
Estados Unidos, donde se presentan los problemas mas severos
de contaminacién por O, en ese pais. En la Ciudad de México, las
concentraciones promedio han sido de 3.5 ppmC (nimero de
moléculas de carbono encontradas en un milldn de moléculas
de aire), con méximos de 7.1 ppmC. El sitio Pedregal siempre ha
mostrado las concentraciones menores de COV en relacién con
los otros dos sitios de muestreo. En la campana de noviembre de
1995 se registro el nivel promedio mas bajo (2.77 ppmC) y en
1993 el valor promedio mas alto (4.57 ppmC]), pero no se observa
una tendencia definida de las concentraciones de COV con
respecto al tiempo.

Con relacidn a la abundancia por familias, se encontrd que
los alcanos son el grupo predominante (50-60%), seguido de los
compuestos aromaticos (15-20%) y los alquenos (10% aproxi-
madamente). Esta proporcion se ha mantenido a lo largo del
tiempo, lo cual implicaria que las emisiones han permanecido
relativamente constantes. Es importante mencionar que aun
cuando los alcanos presentan una menor reactividad con
respecto a los alquenos y compuestos aromaticos, se encuen-
tran en una proporcion elevada, por lo que también pueden ser
importantes en la formacion de O,.

A pesar de que se han identificado mas de 250 especies
quimicas en la atmdsfera de la Ciudad de México, existen com-
puestos que ocupan un porcentaje importante con respecto al
total de la concentracion de los COV. El propano y el n-butano
representan por lo general 25% de los COV. Ambas especies se
asocian a emisiones por distribucion y combustion de GLP. En la
mayoria de los casos, el i-pentano ocupa el tercer lugar en abun-
danciay es emitido principalmente por el escape de los vehiculos
y por la evaporacion de gasolinas. Se ha encontrado que algunos

1. El perfil de emision es la caracterizacion quimica de las emisiones de una
fuente determinada, donde cada compuesto es expresado en fraccion con
respecto al total de la masa.

2. Determination of Volatile Organic Compounds (VOC) in Ambient Air Using
SUMMA Passivated Canister Sampling and Gas Chromatographic
Analysis, Environmental Protection Agency, 1989.

3. Arriaga, J. L., Sergio Escalona, Alma Cervantes y Rogelio Ordunez.
Seguimiento de COV en el aire urbano de la ZMCM. Simposio Il de conta-
minacion atmosférica, Universidad Auténoma Metropolitana, 1996.
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—>Pedregal

compuestos aromaticos como el tolueno y ben-
ceno estan presentes en porcentajes importantes
en la atmdsfera de la Ciudad de México.

Las muestras de los COV tomadas por la
manana presentan concentraciones mas altas
(casi el doble) que las encontradas por la tarde, lo
cual se atribuye sobre todo a la dispersion de los
contaminantes y la actividad fotoquimica que
ocurren con mayor intensidad por la tarde.

Los resultados de las investigaciones descritas
han permitido determinar concentraciones de los
COV en diferentes sitios de la Ciudad de México,
encontrando que no se distribuyen de manera
homogénea, ya que las concentraciones en el sur
son 50% menores que en el norte de la ciudad y,
dependiendo del uso de suelo, se pueden encon-
trar especies diferentes en cada sitio. Otro aspecto
importante que se ha observado es el origen de los
COV, lo que implica conocer cudles son sus
fuentesy cudl es el aporte de cada una de ellas. En
este sentido, en el IMP se realizan estudios de dis-
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FIGURA 3. Porcentaje de

las especies de COV mas

abundantes.
tribucion de fuentes de COV empleando el modelo
de receptor Chemical Mass Balance [CMB)*. Antes
de describir los resultados que se han encontrado
en tales estudios, es conveniente explicar de
manera breve qué son los modelos de receptor.

Estos fueron desarrollados por la EP para estu-

diar los problemas ambientales en general, y en par-
ticular, la calidad del aire. El CMB es el modelo de
receptor* que actualmente ofrece los mejores resul-
tados, por lo que es aplicado con éxito en el estudio de
particulas y COV en muchas partes del mundo. El
objetivo del CMB es utilizar la informacion corres-
pondiente a la composicidn quimica de las fuentes y
del aire ambiente para estimar la contribucion de

4. Vega, E., Violeta Mdgica, Rocio Carmona and Edgar
Valencia, Hydrocarbon Source Apportionment in Mexico
City Using the Chemical Mass Balance Receptor Model.
1997, Atmospheric Environment 34.
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cada una de esas fuentes a los datos ambientales
medidos en un sitio lamado receptor’. Este modelo
requiere la composicién quimica de las muestras
ambientales y de las fuentes de emisiéon como
datos de entrada para efectuar los calculos. Para
ambas bases de datos se debe calcular la incer-
tidumbre de cada compuesto, que depende bésica-
mente de la variacion de la concentracion del com-
puesto en las muestras. Mientras mas variable sea la
concentracion de un compuesto, mayor sera su
incertidumbre, asi como los resultados del modelo,
por ello la importancia de contar con informacion
confiable sobre las concentraciones de COV en el
ambiente y en las fuentes de emision.

El desarrollo de estos proyectos realizados
por el IMP implica tanto la medicién de las
concentraciones de COV en el aire como la ob-
tencion de los perfiles de emision de las prin-
cipales fuentes de estos contaminantes. Los
resultados del modelo CMB indican que éstas
son el escape de vehiculos a gasolina y las

acetileno
ibutano
npentano
3metilpentano
2metilpentano
224tmpentano

FIGURA 2. Contribucion
de las fuentes de com-
puestos organicos en
tres sitios de la ciudad de
México...

emisiones relacionadas con la distribucion de
GLP. En rsta grafica se muestra el promedio
de las contribuciones de las fuentes calcu-
ladas por el modelo para marzo de 1997, uti-
lizando perfiles determinados en 1999. En Pe-
dregal, que es una zona habitacional, cerca de
75% de los COV fue atribuido al escape de los
vehiculos, a la distribuciéon de GLP y al pro-
ceso de asfaltado de calles. En La Merced,
que es una zona con mayor actividad de ser-
vicio y comercio, se encontré una mayor can-
tidad de fuentes, como las emisiones de vehi-
culos a diesel, la aplicacion de pinturas, el la-

5. CMB 8: Chemical Mass Balance Receptor Model Version
8. Course Air-301. Air and Waste Management
Association. Long Beach California. January 27.1998.
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—>Compuestos organicos en la Ciudad de México

vado en seco y los procesos de impresion de
tintas. En Xalostoc, las emisiones de vehiculos
a diesel mostraron el porcentaje mas alto en
comparacion con los otros sitios’.

Es importante destacar que los resultados del
CMB, al estar basados en datos experimentales ob-
tenidos directamente de la fuente de emision, per-
miten conocer la contribucién real de cada fuente a
la concentracion de COV medida en la atmodsfera.
Los resultados del modelo aportan informacion ba-
sica para los programas de reduccion de emisiones,
en especial de contaminantes como los COV que
tienen origen en una gran cantidad de fuentes, desde
la escala doméstica hasta la industrial, y que ademas
contribuyen de manera variable dependiendo del
sitio, por lo que su control se vuelve complejo.

6. Sanchez, G., Estimacion de la contribucion de diferentes
fuentes de compuestos organicos volatiles a la atmésfera
de la ciudad de México y validacion del modelo de balance
de masas de especies quimicas. Tesis de Maestria. ESIA-
IPN, México, D. F.
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=>PARA MEJORAR LA CALIDAD DEL AIRE...

Aln es necesario profundizar en la investigacion
sobre los compuestos organicos en la Ciudad de
México. Es indispensable aumentar los sitios de
estudio para conocer las concentraciones de COV
en lugares que se encuentran bajo la influencia de
emisiones como las industriales (quimica, meta-
lica, etc.), donde podrian detectarse compuestos
importantes por sus efectos en la salud. También
se requiere agregar los perfiles de emision de un
mayor nimero de fuentes, en especial las indus-
triales y las biogénicas. Otro aspecto de mejora es
incluir las especies de COV pesados o semivo-
latiles, lo cual permitird al modelo diferenciar per-
fectamente entre las fuentes con cierta similitud,
como es el caso de las emisiones de vehiculos a
gasolina y de vehiculos a diesel, y que en algunos
casos el modelo no puede separar o lo hace con
un alto grado de incertidumbre.

Finalmente, es importante mencionar que la
integracion de los resultados de estudios cienti-
ficos a los planes de mejoramiento de la calidad
del aire de la ciudad de México es fundamental
para conseguir un aire limpio, a pesar del cre-
cimiento de la poblacién y del inherente consumo
de energéticos en esta ciudad. £
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