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Resumen
El arranque en frio ha sido catalogado como uno de los periodos del ciclo de opera-
cién de los vehiculos, en donde se puede esperar una cantidad importante de
emisiones de compuestos organicos volatiles (COVs). En el presente trabajo se
reportan los resultados de dos campafas de monitoreo realizadas en el Area Metro-
politana de Monterrey, México, para caracterizar las emisiones en el escape de 20
automéviles de modelo reciente (preferentemente de tipo sedan) durante eventos de
arranque en frio. Las muestras obtenidas fueron sujetas a anélisis quimico para iden-
tificar el perfil de COVs en las emisiones generadas. El andlisis quimico estuvo
centrado en 30 alcanos y aromadticos en el intervalo C5 a C9. Los resultados revelaron
que las especies con mayor concentracién fueron: Dimetilhexano, 2,2,4-Trimetil-
pentano y 2,3,4-Trimetilpentano. Asimismo, se encontré que vehiculos que
emplean el mismo tipo de gasolina (Magna o Premium) tienden a tener un perfil
quimico de emisiones parecido y estadisticamente diferente al otro grupo. El efecto
del kilometraje recorrido, el afo-modelo o la marca del vehiculo no fue determinante
para este resultado. Esto implica que el perfil quimico de las emisiones obtenidas, es
practicamente una funcién exclusiva del tipo de gasolina empleado y no de las condi-
ciones del vehiculo. Por otro lado, las relaciones promedio calculadas entre las
emisiones de Benceno, Tolueno y Etilbenceno (T:B-1.9, E:B-0.6 y B:T-1.5) estan
dentro de los intervalos de referencia encontrados en la literatura. Finalmente, se
clasificaron los compuestos emitidos respecto a su reactividad (potencial de forma-
ci6én de ozono) empleando una escala de concentracién propileno equivalente. Se
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encontré que la reactividad de los gases de escape est4 gobernada por el Dimetilhexanoy
el 2,3,4-Trimetilpentano, especies que son la primera y tercera mas abundantes. El resto
de las especies no necesariamente tienen el mismo lugar en la escala de concentracién
que en la escala de reactividad.

Descriptores: emisiones vehiculares, contaminacién atmosférica, inventarios de
emisiones, fuentes moviles, monitoreo de emisiones.

Abstract
Cold-starts have been catalogued as one of the periods during the operation cycle of vehicles
where significant amounts of volatile organic compound (VOC) emissions can occur. In this
work we present the results of two monitoring campaigns held in the Metropolitan Area of
Monterrey, Mexico, where the exhaust gases of 20 recent-model ligh-duty vehicles were char-
acterized during cold-start events. The collected samples were chemically analysed to obtain
the corresponding VOC emission profiles. The chemical analysis focused on 30 alkanes and
aromatic species in the range C5 to C9. The results revealed that the species with highest con-
centrations were Dimethylhexane, 2,2,4-Trimethylpentane, and 2,3,4-Trimethylpentane.
Moreover, it was found that vehicles that used the same type of gasoline (Magna or Premium)
tended 1o have a similar chemical profile of their emissions, and statistically different from the
other group. The effect of milage, model-year or brand of the vehicle did not affect this result.
This implies that the chemical profile of the emissions during cold-starts is practically an ex-
clusive function of the type of gasoline used, and not of the vehicle's conditions. Average ratios
berween Benzene, Toluene, and Ethylbenzene emissions were also calculated (T:B - 1.9, E:B -
0.6y B:T - 1.5), and were in the reference ranges found in the literature. Finally, the emitted
species were classified according to their reactivity (ozone forming potential) using a propyl-
ene-equivalent concentration scale. It was found that the reactivity of the exhaust gases is gov-
erned by the first and third most abundant identified species (Dimethylhexane and
2,3,4-Trimethylpentane). The rest of the species do not necessarily have the same position in

the concentration scale as in the reactivity scale.

Keywords: Vehicle emissions, air pollution, emissions inventory, mobile sources, emissions
monitoring.

Introduccién

La contaminacién atmosférica se presenta en la mayo-
ra de las grandes ciudades, por lo que se ha convertido
en un gran problema que requiere una atencién priori-
taria, principalmente por los riesgos a la salud que con-
lleva la exposicién a contaminantes atmosféricos téxi-
cos. Entre los contaminantes atmosféricos que requie-
ren atencién se encuentran los compuestos orgénicos
volétiles (COVs). Un COV es cualquier compuesto de
carbono (exceptuando CO, CO,, 4cido carbénico, car-
bonatos metdlicos y carbonato de amonio) con la sufi-
ciente capacidad de participar en reacciones fotoqui-
micas atmosféricas (Seinfeld, 1998), es decir, con sufi-
ciente reactividad fotoquimica para participar en la
formacién de ozono o de aerosoles secundarios.

Tipicamente, los COV son compuestos que tienen una
alta presién de vapor (0.01 kPa a 20°C) y una baja solu-
bilidad en agua. Algunos, incluso, se les ha catalogado
como cancerigenos.

Entre los diversos usos que se le dan a los COVs esta
su presencia en combustibles para motores de combus-
tién interna, como quimicos intermedios, como solven-
tes para grasas, tintas, aceites, pinturas, plasticos, etc.
Muchos estudios han sido llevados a cabo en diversas
ciudades alrededor del mundo con el fin de determinar
la fuente principal de dichos compuestos (p. ej., Brocco
et al., 1997; Cheng et al., 1997; Grosjean et al., 1998;
Varshney et al., 1998; Thijsse et al., 1999; Derwent et
al., 2000; Vukovich, 2000; Na y Kim, 2001), incluyendo
poblaciones en México, como la Ciudad de México
(Mugica et al., 2003) y Mexicali (Mendoza et al., 2008).
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Los resultados, en general, han mostrado que mds del
40% de los COvs encontrados en el aire ambiente de
centros urbanos tiene su fuente principal en las emisio-
nes del escape de fuentes moviles (principalmente
vehiculos a gasolina), y existe una relacién directa entre
los niveles de COVs en el aire ambiente y los patrones
de tréfico locales (Watson er al., 2001). Asi mismo, otros
estudios (p. ej., Mugicaer al., 2003) han mostrado que la
concentracién de aromaticos volatiles en cruceros y es-
tacionamientos, es muchas veces mayor que la concen-
tracién en el aire ambiente, por lo que existe un riesgo
para la salud de los peatones, vendedores ambulantes y
policias, siendo la principal fuente de emisién de dichos
compuestos aromaticos los vehiculos. Los resultados
anteriores no son sorprendentes si se considera que las
emisiones debidas a fuentes moviles representan un
gran porcentaje del total del inventario de emisiones re-
portados en areas urbanas. Por ejemplo, en Estados Uni-
dos se estimé que en 1999, las fuentes méviles contribu-
yeron con aproximadamente 64% del CO total, 35% de
los NOx (NO + NO,) totales y 27% de los COV's emiti-
dos (US EPA, 2001). En México, el inventario de emisio-
nes con ano base también de 1999 reportado para los
seis estados fronterizos report6 que las fuentes moéviles
contribuyeron con 72% del CO emitido, 24% del NOx y
23% de los COVs (ERG et al., 2004). Estas cifras
incluyen las emisiones de fuentes antropogénicas y
biogénicas.

Debido a la importante contribucién de las fuentes
moviles al total de emisiones de COVs en las ciudades
modernas, una apreciable cantidad de estudios se han
realizado para entender los perfiles quimicos de emisién
de dichos compuestos (p. ej., Mugica et al., 1998; Gamas
et al., 1999, Corvalan et al., 2000; Diaz et al., 2001, Zie-
linska et al., 2004). Esto es relevante para conocer no sé-
lo la cantidad total emitida, sino también para conocer
el potencial que tienen dichas emisiones en la forma-
cién de oxidantes fotoquimicos (particularmente ozo-
no), aerosoles secundarios, y la cantidad de téxicos (po-
tencialmente cancerigenos) emitidos.

Los vehiculos tienen diferentes tasas de emisién de-
pendiendo del ciclo de manejo en el que se encuentren:
arranque (ya sea en frio o en caliente), transito (acelera-
cién, frenado, paro con el motor en marcha, velocidad
estable). Asimismo, también se producen emisiones
evaporativas cuando el vehiculo estd detenido, con o sin
el motor en marcha, o en movimiento. De todas estas
condiciones, se ha estimado que durante los arranques
en frio se pueden llegar a producir emisiones de COVs
mucho mayores que cuando el vehiculo estd en marcha.
Por ejemplo, Graham et al. (2004) demostraron que las

emisiones en el escape de vehiculos durante periodos de
arranque pueden ser mayores para el arranque en frio
que para el arranque en caliente, en particular: 32 veces
mds para el CO, el doble para el CO,, 10 veces mas para
NOx y 18 veces mdés para los hidrocarburos no quema-
dos. Asimismo, la composicién de los gases emitidos,
particularmente de los COVs, es diferente en los dos di-
ferentes tipos de arranque (Singer ez al., 1999). Por ello,
es importante caracterizar quimicamente las emisiones
durante los periodos de arranque en frio del parque
vehicular de ciudades mexicanas, y con ello, tener un
mejor estimado de las emisiones a través de factores de
emisiéon mds precisos. Esta informacién es de gran va-
lor, ya que eventualmente los inventarios de emisiones
y los perfiles de emisién se emplean en estudios de mo-
delacién atmosférica (inclyendo modelos receptor) e
impactos a la salud (exposicién y riesgo). Asi, el objeti-
vo del presente trabajo es la obtencién de una
caracterizacién quimica de los COVs presentes en las
emisiones durante los periodos de arranques en frio de
vehiculos de modelo reciente del parque vehicular del
Area Metropolitana de Monterrey (AMM), México.

Emisiones por fuentes méviles
durante arranques en frio

Las emisiones de COVs, CO y NOx provenientes del es-
cape de vehiculos automotor han sido abatidas sustan-
cialmente desde finales de los 60’s, debido a la imple-
mentacién de controles tecnoldgicos que reducen la for-
macién de contaminantes durante la combustién y re-
mueven contaminantes de gases de salida del escape
(Singer et al., 1999). Un estricto control estequiométri-
co de la relacién aire-combustible resulta en menores ni-
veles de produccién de CO y COVs relacionados a la
operacién con exceso de combustible. El control de la
relacién aire-combustible también resulta en bajos nive-
les de produccién de NOx relacionados con la operacién
con deficiencia de combustible. Las mezclas estequio-
meétricas aire-combustible también son requeridas en el
tratamiento de gases de salida por parte de los converti-
dores cataliticos de tres vias, los cuales oxidan simulté-
neamente los COVsy el CO a CO,y reducen los NOx a
N,. Una limitacién de los sistemas de control actuales
es que son ineficientes por un corto periodo de tiempo
después del arranque del vehiculo. En el arranque, la
mezcla aire-combustible estd intencionalmente excedi-
da de combustible con el fin de facilitar la ignicién y
mejorar la operacién del motor en frio. Este exceso lleva
a un incremento en la produccién de COVs y CO du-
rante la combustién y limita la oxidacién de estos
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contaminantes en el convertidor catalitico. Adema4s, los
convertidores cataliticos de los automdviles necesitan
alcanzar temperaturas entre los 200°C-400°C para lo-
grar una conversion significativa de los contaminantes
(Heywood, 1988). Es importante mencionar que el con-
vertidor catalitico depende del calor de los gases de sali-
da para calentarse hasta alcanzar la temperatura de ope-
racién. Conforme el convertidor se va calentando, su
eficiencia de conversién se va incrementando hasta que
alcanza la eficiencia maxima a temperaturas normales
de operacién. Es por ello que resulta de gran importan-
cia e interés la caracterizacién de los gases de salida del
tubo de escape de los automéviles en estas condiciones
de operacién.

Metodologia de muestreo
Técnica de muestreo

Para el muestreo de gases en el tubo de escape y su pos-
terior andlisis quimico se utilizé una bomba de succién
(Gast Corporation MFG, modelo DAA-VI2G6) conecta-
da directamente a una sonda de muestreo. En cada
prueba y previo al arranque del vehiculo, la bomba se
encendid para ajustar el flujo de salida de la bomba y
cumplir con el tiempo de muestreo preseleccionado.
Después de dicho ajuste, se colocé la sonda a la salida
del tubo de escape del vehiculo a evaluar, se encendié el
vehiculo para iniciar el muestreo y se procedié a esperar
15 segundos para que se purgara la linea del tubo de es-
cape. Posteriormente se coloc una bolsa Tedlar de 12 x
12 in y capacidad de 5 L, justo en el tubo de salida de la
bomba para iniciar el llenado de las mismas. Una vez co-
lectada la muestra, la bolsa Tedlar se guardé dentro de
una bolsa de pléstico negra para proteger la muestra de
los rayos solares y evitar que se produjeran reacciones
quimicas indeseables que alteraran el contenido de la
bolsa. El analisis quimico se efectué en todos los casos el
mismo dia que se tomaba la muestra para evitar degra-
dacién del contenido.

Respecto al tiempo de duracién de toma de muestra,
en la literatura se hace referencia de un tiempo estima-
do de 250-300 segundos para el ciclo de arranque en frio
(Singer et al., 1999; Graham et al., 2004) en el cual los
perfiles de emisiones comienzan con picos agudos de hi-
drocarburos (HC) y CO, resultado del exceso de com-
bustible para la ignicién. Sin embargo, es en un periodo
de entre 90-110 segundos posterior al momento mismo
del arranque donde se registra la méxima emisién acu-
mulada para este tipo de arranque (Graham ez al., 2004).
Las emisiones de CO y HC alcanzan rédpidamente su pi-
co y posteriormente caen conforme se va calentando el

convertidor. Después de este periodo las emisiones de
HC y CO permanecen bajas y constantes durante la ex-
tensién del periodo inactivo, que empieza a los 125 se-
gundos. Para los 200-220 segundos, el convertidor ya al-
canzé altas temperaturas estables y las emisiones de
HCy CO llegan a sus valores mas bajos (US EPA, 1993).
Tomando en cuenta lo anterior, se definié un ciclo de
muestreo que va desde los 15 segundos hasta los 105 se-
gundos, con el fin de captar la concentracién méxima
acumulada de contaminantes. Finalmente, en todos los
casos el vehiculo probado debié permanecer sin activi-
dad minimo por 10 horas antes de realizar el muestreo;
los muestreos preferentemente ocurrieron en el periodo
de la mafana.

Anélisis quimico de las muestras

Para el analisis quimico de las muestras tomadas en las
bolsas Tedlar se utilizé un cromatégrafo de gases con
espectrometria de masas (GC-MS) HP 5890 Serie II con
un sistema de purga y trampa para la inyeccién de
muestras. El método analitico empleado fue el método
8260B de la Agencia de Proteccién Ambiental de los
EE.UU. (US EPA, por sus siglas en inglés). Este método
es aplicable practicamente a todos los tipos de mues-
tras, sin importar el contenido de agua. Esto incluye va-
rios medios de trampeo de muestras de aire, suelo y
agua superficial, lodos acuosos, licores causticos, licores
acidos, solventes residuales y residuos aceitosos. En el
caso de este estudio se inyectaron 15 mL de muestra di-
rectamente a la columna capilar y se cuantificaron las
respuestas respecto a un estandar interno usando una
curva de calibracién de cinco puntos.

Respecto a la lista de compuestos identificados en el
analisis quimico, ésta se gener después de una revisién de
los perfiles de emisién que se obtuvieron en varios estu-
dios realizados tanto en México como en otros paises
(Mugica et al., 2001; Gamas et al., 1999; Ho et al., 1998;
Singer et al., 1999; Graham et al., 2004). Ademas de estas
caracterizaciones, también se tomaron en cuenta los perfi-
les obtenidos en estudios de aire ambiente en la Ciudad de
México (Mugica et al., 2003) y en otras regiones del orbe
(Mukerjee et al., 2004; Thijssee et al., 1999). Asi también,
se consideraron las limitantes impuestas por el equipo dis-
ponible de anélsis quimico (principalmente tipo de colum-
na capilar disponible en el equipo de cromatograffa) y
otras limitantes en disponibilidad de recursos. Tomando
en cuenta lo anterior, la lista de especies propuestas para el
andlisis es la que se presenta en la tabla 1, y estd compues-
ta principalmente de alcanos en el intervalo C5 a C9 y de
aromaticos en el intervalo C6 a C9.
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Tabla 1. Especies analizadas en los gases de escape recolectados durante

las pruebas de arranque en frio

Alcanos Aromaticos
Isobutano n-Hexano Benceno
2,2-DMB @ Ciclohexano Tolueno
2,3-DMB Dimetilhexano (*) Etilbenceno
Isopentano 2-Metil-Hexano 0-Xileno
n-Pentano 3-Metil-Hexano m-Xileno
Ciclopentano n-Heptano p-Xileno
2-metilpentano n-Nonano Cumeno
3-metilpentano 1,3,5-TMB @
2,3-DMP ©) 1,2,4-TMB @
2,2,4-TMP © n-Propilbenceno
2,3,4-TMP " Estireno

@ DMB: Dimetilbutano; ® DMP: Dimetilpentano; < TMP: Trimetilpentano;

4 TMB: Trimetilbenceno.

* Estos compuestos no fueron calibrados para su analisis, se semicuantificaron por

medio de una curva de calibracién de un compuesto quimicamente similar

Lote vehicular estudiado

El estudio se realizé en dos campafas de monitoreo: la
primera de ellas se llevé a cabo del 28 de abril al 2 de ma-
yo de 2005, mientras que la segunda se realizé del 27 al
30 de septiembre de 2005. En ambas ocasiones los
muestreos se realizaron en automoviles ligeros, en su
mayoria tipo sedan, de diversas marcas y modelos (pre-
ferentemente modelos recientes: 2003-2005), que con-
taban a lo mds con seis cilindros y estuvieran registra-
dos en el Estado de Nuevo Ledn (preferentemente que
circulaban cotidianamente en el AMM). Un total de 20
automéviles fueron empleados (tablas 2 y 3), cinco de
ellos siendo diferentes entre ambas campaias, debido a
que durante el lapso de tiempo entre los muestreos, di-
chos vehiculos cambiaron de duefio o localizacién geo-
gréfica haciendo imposible su muestreo.

Del total de vehiculos empleados, 60% de ellos re-
portaron un kilometraje menor a los 30,000 km al mo-
mento de efectuar las pruebas y solamente un vehiculo
excedi6 los 60,000 km. Asimismo, el 60% de los vehicu-
los monitoreados fueron de modelos recientes (afios
2004 y 2005), mientras que un 75% de los automoéviles
se ubican dentro del periodo 2002-2005.

Por otro lado, las marcas encontradas con mayor fre-
cuencia en el lote de automéviles empleado fueron Nissan
(30%) y Chevrolet (25%). Los vehiculos se seleccionaron

aleatoriamente y, sobre todo, con base a la disponibilidad
de los mismos para el desarrollo de este proyecto. Compa-
rando Jos porcentajes de distribucién de marcas usadas en
este estudio con respecto a los reportados para el parque
vehicular del Estado de Nuevo Ledn en un estudio previo
(Quesada, 2003), se encontr6é una distribucién parecida
para las marcas Chevrolet, VW y Chrysler (25%, 15% y
10% contra 22%, 14% y 11%, respectivamente), mientras
que para las marcas Nissan y Ford fue notable la diferencia
(30% vs 12% para Nissan y 5% vs 24% para Ford). Ca-
be sefialar que en el estudio llevado a cabo por Quesada
(2003) se obtuvieron los porcentajes antes citados, to-
mando en cuenta vehiculos de todos los modelos en el
registro del Estado de Nuevo Leén del afio 2003. Pese a
que el lote de vehiculos empleado en este trabajo fue
seleccionado con base a disponibilidad, resulté tener
una representatividad aceptable de marcas, respecto a
la distribucién de vehiculos que tipicamente se en-
cuentran circulando en el Estado. Por otro lado, el par-
que vehicular del AMM representa aproximadamente
un 87% del total del parque vehicular del Estado (Que-
sada, 2003), por lo que es de esperarse que la distribu-
cién de marcas sea parecida entre uno y otro parque, y
por ende, también se tendria cierto grado de represen-
tatividad en distribucién de marcas entre el lote de
vehiculos usados en este estudio con el del parque
vehicular del AMM.
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Tabla 2. Datos generales de los automdviles monitoreados durante la primera campaia

Identificador Kilometraje Marca / Tipo Gasolina Modelo
M-1 19,872 Nissan / X-Trail Magna 2004
M-2 8,071 Chevrolet / Corsa Premium 2004
M-3 1,885 Peugeot / Peugeot 206 Premium 2005
M-4 53,012 Chevrolet / Cavalier Magna 2000
M-5 5,661 Chevrolet / Astra Magna 2005
M-6 15,700 Peugeot / Peugeot 206 Premium 2002
M-7 13,322 Nissan / Platina Premium 2004
M-8 33,043 Nissan / Tsuru Magna 2003
M-9 52,279 VW / Jetta Magna 2004
M-10 16,000 VW / Pointer City Premium 2004
M-11 22,258 Renault / Megane Premium 2004
M-12 48,743 Chevrolet / Sunfire Magna 1999
M-13 15,814 Nissan / Tsuru Premium 2004
M-14 59,738 Chevrolet / Chevy Magna 2000
M-15 5,180 Nissan / Platina Premium 2005

Tabla 3. Datos generales de los automdviles monitoreados durante la segunda campaiia

Identificador Kilometraje Marca Gasolina Modelo
®)

AUTO -1 84,761 VW / Jetta Magna 2001
AUTO -2 27,211 Chrysler / Neon Magna 2004
AUTO -3 48,243 Chrysler / Neon Magna 2002
CAM-1 300 Ford / Ecosport Premium 2005
CAM-2 40,736 Nissan / Estaquitas Magna 2001
M-2 11,132 Chevrolet / Corsa Premium 2004
M-3 7,845 Peugeot / Peugeot 206 Premium 2005
M-4 64,852 Chevrolet / Cavalier Magna 2000
M-5 11,117 Chevrolet / Astra Magna 2005
M-10 17,060 VW / Pointer City Premium 2004
M-11 35,880 Renault / Megane Premium 2004
M-12 60,413 Chevrolet / Sunfire Magna 1999
M-13 21,526 Nissan / Tsuru Premium 2004
M-14 67,112 Chevrolet / Chevy Magna 2000
M-15 5,280 Nissan / Platina Premium 2005

 Los vehiculos con identificadores M-X corresponden a los mismos listados en la tabla 2.
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Resultados
Perfil quimico de emisiones

Los anélisis quimicos que se realizaron a las muestras
colectadas durante las dos camparias de monitoreo arro-
jaron datos de concentracién para 14 COVs (figura 1).
En todos los casos, el limite de deteccién estimado del
método empleado fue menor a 10 ng/mL. Los valores
presentados representan el promedio de todas las mues-
tras tomadas, no importando el tipo de gasolina em-
pleado. Las especies con mayor concentracién promedio
fueron: Dimetilhexano (181.5 ng/ml), 2,2,4-Trimetil-
pentano (176.0 ng/ml) y 2,3,4-Trimetilpentano (154.4
ng/mL). Gamas et al. (1999) también reportan en su es-
tudio sobre emisiones de fuentes méviles realizado en la
Ciudad de México una alta contribucién de 2,2,4- y
2,3,4-Trimetilpentano al total de COVs obervados.

Correlaciones entre especies quimicas

Con los datos obtenidos de la caracterizacién quimica,
se realiz6 un andlisis de correlacién entre todas las espe-
cies identificadas, empleando el coeficiente de correla-
cién de Pearson, r (correlacién lineal). Como referencia,
se tomé que una buena correlacién se obtenia cuando el
valor de r? (coeficiente de deteterminacién) oscilaba en-
tre 0.80 y 1.0, era moderada cuando el valor de r? estaba
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entre 0.5 y 0.8, mientras que una correlacién se conside-
16 débil para valores de r? inferiores a 0.50 (Devore,
2000). La tabla 4 muestra un resumen de las correlacio-
nes promedio obtenidas y catalogadas como “buenas” o
“moderadas”. Cabe mencionar que a manera de verifica-
cién de la informacién de la asociacién entre especies
quimicas analizadas inferida por el coeficiente de corre-
lacién de Pearson, también se calculé el coeficiente de
correlacién de Spearman (prueba no paramétrica) obte-
niéndose resultados consistentes entre ambas pruebas.
El coeficiente de correlacién de Spearman no se reporta
por brevedad.

Entre compuestos alifdticos, el 2-Metil-Pentano, el
Ciclohexano, el Dimetilhexano, el 2,3,4-TMP y el
2,2,4-TMP son los que reportaron una mayor correla-
cién entre ellos, siendo ésta alta en nueve de los 10 casos
presentados en la tabla 4 (moderada entre 2-Metil-Pen-
tano y Ciclohexano). Entre compuestos aromaticos, el
m,p-Xileno fue la especie que se relacioné mejor con las
demaés (alta en 3 de los 4 casos), seguida del Benceno y el
Etilbenceno (una correlacién alta y una moderada). Fi-
nalmente, en las correlaciones cruzadas entre alifaticos
y aromaticos, el 0-Xileno fue la especie que mejor se re-
lacioné con los alifaticos (3 correlaciones altas y una
moderada); el Etilbenceno tuvo dos casos de correlacién
moderada. Las variaciones en la correlacién entre espe-
cies puede deberse al combustible empleado por el
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Figura 1. Concentracién promedio de COVs en los gases de escape. La grdfica ilustra el promedio = una desviacién estdndar
dentro del recuadro de cada compuesto, y el mdximo y minimo indicados por los extremos de las lineas correspondientes
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Tabla 4. Valores r* para las parejas de especies en las cuales se obtuvo una correlacion lineal alta o moderada

Correlaciones altas (* > 08)

Correlaciones moderadas (0.5< #* < 08)

Especies quimicas IS Especies quimicas 7
o-Xileno / m p-Xileno 1.000 2,3,4-TMP / Etilbenceno 0.794
Ciclohexano / 2,2,4-TMP 0.998 Etrilbenceno / 0-Xileno 0.783
Etilbenceno / m,p-Xileno 0.995 Dimetilhexano / Etilbenceno 0.770
Ciclohexano / Dimetilhexano 0.983 Heptano / Benceno 0.767
Ciclohexano / 2,3,4-TMP 0.983 Tolueno / m,p-Xileno 0.740
Dimetilhexano / 2,3,4-TMP 0.967 Benceno / Tolueno 0.712
Dimetilhexano / 0-Xileno 0.939 2-Metil-Pentano / Ciclohexano 0.624
2,3,4-TMP / 2,2,4-TMP 0.927 Ciclohexano / o-Xileno 0.501
Dimetilhexano / 2,2,4-TMP 0.926
2,3,4-TMP / o0-Xileno 0.906
Heptano / Tolueno 0.899
Heptano / 0-Xileno 0.892
2-Metil-Pentano / 2,2,4-TMP 0.824
Benceno / m,p-Xileno 0.843
2-Metil-Pentano / 2,3,4-TMP 0.840
2-Metil-Pentano / Dimetilhexano 0.832

vehiculo o condiciones del vehiculo mismo. Por ejem-
plo, la corelacién entre Benceno y Tolueno para vehicu-
los que usaban gasolina Magna fue de 0.877, mientras
que para vehiculos con gasolina Premium fue de 0.661.
Esto se explora con mds detalle en la siguiente seccién.

Estos resultados permiten, por una parte, verificar
la consistencia de los valores de concentracién obte-
nidos al identificar correlaciones que es de esperarse
que sean altas por la naturaleza quimica de las espe-
cies (p. ej., entre 0-Xileno y m,p-Xileno) y correlacio-
nes entre especies que la literatura reporta como ca-
racteristicas de emisiones vehiculares (p. ej., Benceno
vs. Tolueno). Los valores de algunas de las correlacio-
nes entre compuestos aromaticos como Benceno vs
Tolueno y Etilbenceno vs o-Xileno (con r? de 0.712 y
0.783, respectivamente) son similares a los valores re-
portados por estudios en donde se obtuvieron mues-
tras de aire ambiente altamente influenciadas por
emisiones vehiculares. Por ejemplo, Na et al. (2005)
reportan para las mismas combinaciones valores de r?
de 0.77 y 0.65, respectivamente. As{ mismo, Chan et
al. (2002) reportan para las combinaciones Benceno
vs Tolueno y Etilbenceno vs o-Xileno las siguientes r?:
0.729 y 0.992, respectivamente; por otro lado, en este
estudio se obtuvieron para esas mismas combinacio-
nes valores de r> de 0.712 y 0.783, respectivamente.

Asi, los resultados presentados indican, en lo general,
una consistencia con lo reportado en la literatura.

Analisis estadistico

Se realizaron una serie de anélisis de medias y anélisis
de varianza (ANOVA en un solo sentido acompanado
de pruebas de Tukey-Kramer) para determinar la rela-
cién entre los valores de concentracién obtenidos para
cuatro categorias predefinidas: alo-modelo, kilometra-
je, marca y tipo de gasolina y poder hacer inferencias
respecto al comportamiento de las concentraciones re-
portadas. Si bien no se probé que los datos experimen-
tales cumplian con las suposiciones en las que se basa el
ANOVA, se trabajé bajo el argumento de que la prueba
F es robusta. Cabe resaltar que para estos anélisis esta-
disticos solamente se utilizaron los resultados obteni-
dos para aquellos vehiculos monitoreados en ambas
campanas.

En la tabla 5 se presentan las concentraciones prome-
dio cuando se clasificaron los resultados de acuerdo al ti-
po de gasolina empleada por los vehiculos muestreados.
Se puede observar que, excepto para el Benceno y el Etil-
benceno, el valor de concentracién es mayor para los
vehiculos con gasolina Premium. Sin embargo, solamen-
te los niveles de 2,2,4-Trimetilpentano, Dimetilhexano y
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2,3,4-Trimetilpentano son estadisticamente diferentes
entre las dos clasificaciones. En el caso del 2,2,4-Trime-
tilpentano, la concentracién obtenida para vehiculos
con gasolina Premium es aproximadamente 7.7 veces
mayor que la encontrada para los vehiculos que usaron
gasolina Magna. El Dimetilhexano y el 2,3,4-Trimetil-
pentano no fueron detectados en las muestras de
vehiculos que empleaban gasolina Magna.

En la tabla 6 se presentan las concentraciones pro-
medio cuando los datos se clasificaron por el kilometra-
je de los automéviles muestreados. Se observa que, sal-
vo por el 2,2 4-Trimetilpentano, las concentraciones
promedio de los compuestos analizados tienen su valor
mas alto en los vehiculos con kilometraje entre 0 y
15,000 km. Asimismo, las concentraciones de todos los
compuestos, excepto Benceno y 2,2,4-Trimetilpentano,
fueron estadisticamente iguales. Cabe notar que no se
detecté ni Dimetilhexano ni 2,3,4-Trimetilpentano en
las muestras de los vehiculos con kilometraje entre
45,000 y 60,000 km. En el caso particular del 2,2,4-Tri-
metilpentano, la concentracién reportada para el

intervalo intermedio de kilometraje (15,000-30,000 km)
es aproximadamente 6.6 veces mds alta que los vehicu-
los con mayor kilometraje. En cambio, las concentracio-
nes entre las otras dos primeras categorfas es muy pare-
cida (141.7 ng/ml vs 185.0 ng/mlL). Para el Benceno los
valores de concentracién para las tres categorfas son
cercanos, resultando la concentracién reportada para
vehiculos con bajo kilometraje apenas 1.7 veces maés
grande que los vehiculos con intervalo 15,000-30,000
km y 1.5 veces la de los vehiculos con kilometraje de
45,000- 60,000 km.

Considerando que en la muestra de vehiculos em-
pleada en este estudio los que utilizan Magna son tam-
bién aquellos con el mayor kilometraje y, de acuerdo a
los resultados presentados en la tabla 5 estos vehiculos
presentan baja o nula concentracién de 2,2,4-Trimetil-
pentano, Dimetilhexano y 2,3,4-Trimetilpentano, se
puede inferir que los niveles de contaminantes obser-
vados son una funcién débil del kilometraje recorrido
por los vehiculos. Es decir, los vehiculos muestreados
en los dos primeros intervalos de kilometraje son

Tabla 5. Concentraciones promedio (ng/mL) por tipo de gasolina

magna (N=8) Premium (N=12)
Benceno 33.8a* 28.8a
Tolueno 62.2 a
Etilbenceno 5.6a

o0-Xileno 18.5a
2,2,4-Trimetilpentano 185.0b
Dimetilhexano MLD a 122.9b
2,3,4-Trimetilpentano MLD a 102.5b

* En una misma fila, valores con letras diferentes son significativamente diferentes
(Prueba de Tukey, p < 0.05). N: Ntimero de datos empleados en la clasificacién.

MLD: Menor al limite de deteccién.

Tabla 6. Concentraciones promedio (ng/mL) por intervalos de kilometrajes

0-15,000 km 15,000 - 30,000 km 45,000 - 60,000 km
(N=8) (N=6) (N=6)
Benceno 39.9 a 2340 26.2 ab
Tolueno 86.5 a 37.7 a 40.4 a

Etilbenceno 8.4 a 59a 8.8a

o-Xileno 24.0 a 16.5 a 12.3 a
2,3,4-Trimetilpentano 141.7 ab 185.0a 28.1b
Dimetilhexano 105.7 a 104.8 a MLD b
2,3,4-Trimetilpentano 91.1a 83.5a MLD b

* Ver Tabla 5 para detalles de la nomenclatura usada.
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preferentemente autos que usan gasolina Premium y
sus perfiles son (estadisticamente) practicamente los
mismos (con excepcién del Benceno), mientras que
los del tercer intervalo son preferentemente vehiculos
que usan gasolina Magna y las diferencias observadas
respecto a los otros dos intervalos reflejan més bien
las diferencias en uso de gasolina y no necesariamente
el kilometraje del vehiculo al estar asociado éste con
el 2,2,4-Trimetilpentano, el 2,3,4- Trimetilpentano y el
Dimetilhexano.

La tabla 7 presenta las concentraciones promedio
cuando se realizé la clasificaciéon de los automoviles
por marca. Se observa que, en general, las concentra-
ciones més altas se presentan en los vehiculos de la
marca Nissan. Para los cuatro primeros compuestos,
las concentraciones resultaron estadisticamente igua-
les entre las diferentes marcas. Para el caso del
2,2,4-Trimetilpentano, las concentraciones reportadas
para los vehiculos marca Peugeot, Renault y Chevrolet
son estadisticamente iguales, mientras que las

concentraciones entre los vehiculos Nissan, Peugeot y
VW son estadisticamente iguales. Una situacién pare-
cida se presenta para las concentraciones reportadas
para Dimetilhexano y 2,3,4-Trimetilpentano, con la
diferencia que las emisiones de los vehiculos VW tam-
bién es estadisticamente similar a la de los vehiculos
Chevrolet y Peugeot.

Aligual que en los casos anteriores, en estos resul-
tados se puede ver la influencia del tipo de gasolina.
Esto debido a que los vehiculos monitoreados de mar-
cas Nissan, Peugeot y VW en su mayoria utilizaban
gasolina Premium, no asf los vehiculos marca Chevro-
let, que en su totalidad usaban gasolina Magna. En
otras palabras, los niveles de emisién también son
una funcién débil de la marca del vehiculo, siendo el
tipo de gasolina el que aparentemente influye més en
los resultados.

Finalmente, en la tabla 8 se aprecian las concentra-
ciones promedio de las especies clasificadas por el afo-
modelo de los automéviles usados durante las

Tabla 7. Concentraciones promedio (ng/mL) por marca de vehiculo

Chevrolet Nissan Peugeot Renault VW

(N=10) (N=4) (N=2) (N=2) (N=2)

Benceno 32.7 a 35.1a 28.5 a 19.5a 26.5a

Tolueno 49.9 a 109.2 a 40.7 a 32.5a 392 a

Etilbenceno 8.71a 10.2 a 52a MLD 8.15a

o0-Xileno 18.3a 27.2 a 11.5a 94 a 15.6a
2,2,4-Trimetilpentano 48.6 b 251.0 a 174.5 ab 355D 251.5 a
Dimetilhexano 200b 172.2 a 117.0 ab MLD 176.0 ab
2,3,4- Trimetilpentano 16.6 b 141.5 a 102.0 ab MLD 147.0 ab

* Ver tabla 5 para detalles de la nomenclatura usada.

Tabla 8. Concentraciones promedio (ng/mL) por afio modelo

1999 2000 2004 2005

(N=2) (N=4) (N=8) (N=6)

Benceno 24.0 ab 27.2 ab 24.6 b 43.8 a
Tolueno 33.8ab 43.7 ab 3890 101.1 a
Etilbenceno 7.55 a 9.40 a 441 a 11.1a
o-Xileno MLD b 18.5 a 17.4 a 25.3 a
2,2,4-Trimetilpentano 36.0a 24.2 a 1753 a 140.1 a
Dimetilhexano MID b MID b 103.6 a 107.7 a
2,3,4-Trimetilpentano MLD b MLD b 83.3a 93.8 a

*Ver tabla 5 para detalles de la nomenclatura usada.
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campanas de monitoreo. Es notable que las concentra-
ciones de los vehiculos modelo 2005 presentan los valo-
res mas altos entre las categorias, excepto para el caso
del 2,2,4- Trimetilpentano.

En este andlisis, las concentraciones de Benceno y
Tolueno resultaron ser estadisticamente diferentes en-
tre diversos afos modelo. Sin embargo, una vez mas se
observan las principales diferencias entre las concentra-
ciones de 2,2,4-Trimetilpentano, 2,3,4-Trimetilpentano
y Dimetilhexano. Las concentraciones son maés altas en
los modelos 2004 y 2005, respecto a los vehiculos mode-
los 1999 y 2000. En este estudio, los vehiculos modelo
2004-2005 usaban en su mayoria gasolina Premium.
Con esto se puede nuevamente inferir que la alta con-
centracién de los tres compuestos citados anteriormen-
te es debida primordialmente a la gasolina empleada y
no tanto al afo-modelo del vehiculo.

Un complemento a la informacién arriba presentada
serfan las emisiones de los contaminantes expresados
en términos de gramos emitidos durante el periodo que
duré la prueba. Para estimar dichas emisiones se puede
usar informacién de flujo medido en el escape, o bien,
estimar el flujo con lecturas de la velocidad del motor
(revoluciones por minuto), cilindrada y temperatura de
los gases de escape. En cualquier caso, esta informacién
no se registré para las pruebas efectuadas, por lo que no
se puede hacer un buen estimado de las mismas. Sin
embargo, la informacién aqui presentada sigue siendo
util al proporcionar una base cuantificable de concen-
traciones de contaminantes atmosféricos en el flujo de
escape que posteriormente pueden ser usadas para esti-
mar emisiones de vehiculos una vez conocidas las
condiciones particulares de funcionamiento.

Discusién
Relacion entre compuestos

Al igual que las correlaciones, las proporciones entre di-
versos COV pueden ser muy dtiles para identificar las
fuentes emisoras de este tipo de especies (Gee et al.,
1998). Dentro del amplio intervalo de razones entre
concentraciones promedio de COVs que se pueden em-
plear, se destaca el uso frecuente de las relaciones de los
aromaticos; en especial del grupo conformado por Ben-
ceno, Tolueno, Etilbenceno y Xileno, comtinmente de-
nominado como BTEX.

La tabla 9 presenta un resumen de razones calcula-
das para BTEX, basado en datos obtenidos de varios es-
tudios enfocados al andlisis de emisiones de parque
vehicular y cémo se comparan dichos valores con los
obtenidos en este estudio.

Se puede observar que los valores obtenidos en este
trabajo caen en el intervalo de valores reportados por
otros, con la relacién X:B un poco inferior al valor minimo
reportado en las referencias bibliogréficas consultadas. Los
valores obtenidos en el estudio de Singer et al. (1999) se re-
fieren por separado, ya que dicho trabajo estuvo particu-
larmente enfocado a la caracterizacién de emisiones por
arranques en frio. Las diferencias encontradas pueden de-
berse a muchos factores, aunque principalmente se puede
deber al tipo de combustible empleado.

No obstante, los resultados son valiosos al tenerse
indicadores que se pueden emplear en otros estudios
que analicen flotas vehiculares mexicanas como propor-
ciones que pueden trazar su origen a emisiones por
vehiculos en arranque en frio.

Tabla 9. Intervalos de las razones de BTEX obtenidos de la literatura

Valores reportados en la literatura (*)

Singer et al. Promedio
Razén
Minimo Maéximo (1999) (este trabajo)
T:B 1.75 4.0 4.0 1.9
E:B 0.3 0.6 0.6 0.6
X:B 1.6 3.4 34 1.5

(*) De acuerdo a valores reportados por: Fujita et al. (1992), Sweet et al. (1992), Scheff et al. (1993), Kenski et al. (1995), Zielinska et al.
(1996), Gee et al. (1998), Mujica et al. (1998), Singer et al. (1999), Chan et al. (2002), Doskey et al. (2002), Na er al. (2004, 2005).
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Reactividad

El término de reactividad es utilizado frecuentemente
para denotar el potencial de formacién de ozono de un
COV. El andlisis de la reactividad de la emisién de una
fuente particular es importante, ya que el impacto de la
emisiéon no estd vinculada exclusivamente a la masa
emitida, sino a la combinacién entre reactividad y masa
emitida (Russell et al., 1995). La reactividad total de una
emisién pudiera no necesariamente estar gobernada por
la especie mds abundante. Esta informacién es util
cuando se va a determinar el impacto global de la emi-
sién en la formacién de ozono y en la definicién de es-
trategias de control.

Se han propuesto varias escalas de reactividad de los
COVs. En este estudio se empled la escala propuesta por
Chameides et al. (1992) conocida como “concentracién
propileno equivalente” o “propy-equiv”. Esta es una es-
cala de normalizacién simple, la cual se basa en trans-
formar la concentracién de un determinado COV a su
equivalente reactivo de propileno al relacionar la veloci-
dad de reaccién de dicho compuesto con el radical libre
HOs respecto a la velocidad de reaccién del compuesto
de referencia (en este caso, el propileno):

k, .
HO(j) ) (1)

propy —equiv , =Conc p

HO -(C3H )

En la ecuacién (1) Conc ;) es la concentracién de la es-
pecie j (en ppbC), k0, es la constante de velocidad pa-
ra la reaccién entre la especie j y el radical HO®, kpyocs14)
es la constante de velocidad para la reaccién entre el
propileno y el radical HO*. En otras palabras, la concen-
tracién propileno equivalente es la concentracién de
propileno (en ppbC) requerida para alcanzar una veloci-
dad de oxidacién de carbono igual al del COV ;.

Los valores promedio de emisién obtenidos, poste-
rior a su cambio de unidades de ug/m? a ppbC, fueron
evaluados de acuerdo a la ecuacién 1 y reordenados de
acuerdo a su concentracién propilieno equivalente (ta-
bla 10). Las constantes de velocidad de reaccién fueron
obtenidas de Carter (2008); se emplearon las constan-
tes de reaccién evaluadas a 300 K. El Dimetilhexano,
compuesto que se detecté con la mayor concentra-
cién promedio, fue también el compuesto con la ma-
yor reactividad relativa. Es notorio los cambios que
reportaron el 2,2,4-Trimetilpentano que pasé de ser la
segunda especie en concentracién a la quinta en reac-
tividad y el 1,2,4-Trimetilbenceno de ser la doceava
especie en concentracién a ser la tercera en reactivi-
dad. De igual forma el m,p-Xileno pasé de ser la espe-
cie con menor concentracién a la séptima en reactivi-
dad. Como referencia, en un estudio realizado en la
ciudad de Atlanta, EE.UU. (NRC, 1991) se reporté la
reactividad propileno equivalente en muestras de aire

Tabla 10. Concentraciones promedio y concentraciones propileno equivalente obtenidas para las
especies identificadas en los muestreos de las dos campaiias

Especies ordenadas por concentracién

Especies ordenadas por reactividad HO

Compuesto Concentracién (ppmC) Compuesto Propy-Equiv (ppmC)
Dimetilhexano 314.9 Dimetilhexano 103.8
2,2,4-Trimetilpentano 305.5 2,3,4-Trimetilpentano 68.0
2,3,4-Trimetilpentano 267.9 1,2,4-Trimetilbenceno 53.3
Ciclohexano 173.6 Ciclohexano 46.7
Tolueno 113.4 2,2,4-Trimetilpentano 39.7
n-Pentano 102.9 o-Xileno 29.8
2-Metilpentano 101.0 m,p-Xileno 24.5
n-Hexano 78.7 Tolueno 24.3
Benceno 60.8 2-Metilpentano 20.2
o-Xileno 57.0 n-Hexano 15.9
n-Heptano 46.1 n-Pentano 15.1
1,2,4-Trimetilbenceno 42.7 n-Heptano 12.1
Etilbenceno 36.2 Etilbenceno 9.8
m,p-Xileno 34.1 Benceno 29
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ambiente. En dicho estudio, compuestos como el
m,p-Xileno, Tolueno y 1,2,4-Trimetilbenceno se en-
contraron entre los diez primeros de la mencionada lista
(lugares 3, 6 y 8, respectivamente). Finalmente, dado
que los resultados del andlisis estadistico revelaron que
las emisiones de los vehiculos que emplean gasolina Pre-
mium reportan los mayores niveles de Dimetilhexano y
2,2,4-Trimetilpentano, esto implicarfa que la reactivi-
dad de dichas emisiones es mayor que las obtenidas de
los vehiculos que emplean gasolina Magna.

Conclusiones

El analisis quimico realizado a las muestras de gases de
escape de los vehiculos usados en este estudio, indicé
que las especies con mayor concentracién fueron: Di-
metilhexano, 2,2,4 Trimetilpentano y 2,3,4 Trimetil-
pentano. Al hacer un anélisis estadistico de los datos se
encontré que la presencia o alta concentracién de di-
chas especies quimicas es producto principalmente de la
diferencia de gasolinas empleadas, estando los com-
puestos antes mencionados relacionados con la gasolina
Premium.

Asf, el kilometraje recorrido, el afio-modelo o la mar-
ca del vehiculo no afecta en gran media al perfil quimico
observado de las emisiones; solamente el tipo de gasoli-
na es determinante. Al realizar una estimacién del po-
tencial de formacién de ozono para los compuestos
detectados, se encontrd que las mezclas més reactivas
son las que incluyen precisamente Dimetilhexano y
2,3,4-Trimetilpentano, indicando que los vehiculos
que emplean gasolina Premium emiten mezclas més
reactivas. Finalmente, se obtuvo que en promedio la
proporcién de T:B, E:B y X:B en los gases emitidos es
de 1.9,0.6 y 1.5, con una buena correlacién (r? > 0.5)
para la primer y tercer proporcién. Estos tltimos resul-
tados proporcionan informacién valiosa para estudios
que trazan emisiones a partir de concentraciones de
contaminantes en aire ambiente, al permitir tener indi-
cadores para identificar emisiones de arranque en frio
que pudieran ser caracteristicos de una porcién de la flo-
ta vehicular mexicana.
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