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RESUMEN
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concentraciones mucho mas bajas y se concluyd que las mediciones anteriores se realizaron con un error significativo en la
calibracién. La concentracién promedio de benceno ambiental fue de 1,0 pg/m? en dreas industriales y 0,3 pg/m? en dreas
residenciales/de referencia, ambas mas bajas que los valores méaximos fijados internacionalmente. Los principales
compuestos emitidos desde las areas industriales son los hidrocarburos ligeros, que se detectaron en bajos niveles de
concentracion.
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RESUMEN (en noruego)

Rapporten presenterer resultatene fra milinger foretatt i Quintero-Puchuncavi regionen (Chile) for @ kartlegge flyktige
organiske forbindelser (VOC). To ulike metoder ble benyttet, en kvantitativ (kanister prgvetaker / analyse med Medusa/GC-
MS) og en semi-kvantitativ (Tenax TA / analyse med GC-MS). NILU evaluerte resultatene av 4 forbindelser (metylkloroform,
nitrobenzen, isobutan og toluen), som tidligere rapporter viste meget haye konsentrasjoner av og som har veert mye omtalt
i media. NILUs maleresultater viser mye lavere konsentrasjoner, og konkluderer med at malingene som ble foretatt tidligere
ikke ble riktig kalibrert. Den gjennomsnittlige konsentrasjonen av benzen var 1,0 pg/m?iindustriomrader og 0,3 pug/m?i bolig-
/ bakgrunnsomréder, begge lavere enn internasjonale grenseverdier. Hovedforbindelsene i utslippene fra industriomradene
er lette hydrokarboner, som ble pavist ved lave konsentrasjonsnivéer.
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Prefacio

Este informe cientifico es el informe final del proyecto "COV - Campana de medicion en
terreno en la zona de Quintero-Puchuncavi (Chile)". El proyecto es financiado por el Ministerio
del Medio Ambiente de Chile. En agosto y septiembre de 2018 se informdé una serie de
episodios en la zona de Quintero-Puchuncavi (Chile), durante los cuales la poblacién ubicada
en las cercanias del sector industrial sufrid graves efectos sobre la salud. Se informé que
alrededor de 700 personas sufrieron dolores de cabeza, vémitos, diarrea y sintomas
neurolégicos. Estos episodios se asociaron presumiblemente a las emisiones de compuestos
organicos volatiles (COV) del area industrial en torno a la bahia de Quintero-Puchuncavi.

El objetivo de este proyecto era realizar un estudio de medicion de compuestos organicos
voldtiles en la zona de Quintero-Puchuncavi (Chile) y establecer, a partir de sus resultados,
una huella digital preliminar de contaminantes orgédnicos gaseosos en la zona. El estudio de
medicion se centrd principalmente en los COV, que incluyen halocarburos, hidrocarburos,
alcoholes, acidos organicos, cetonas/aldehidos, compuestos aromaticos, compuestos con
cloro o grupos nitrogenados y los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) mas ligeros,
entre otros compuestos orgdnicos desconocidos. Este proyecto no podra explicar las razones
detras de los eventos ocurridos con anterioridad.

El foco de este estudio estd puesto en la intensidad de las fuentes de COV fugitivos, de
emisiones préximas al suelo y su impacto en areas residenciales cercanas. El foco también
esta puesto en determinar la huella digital de las emisiones industriales de COV y la deteccién
de dichas huellas en las masas de aire en dreas cercanas. El equipo del proyecto no cuenta con
competencias en salud, por lo que los resultados se evalian de acuerdo con los valores de
COV maximos existentes y establecidos internacionalmente. Es importante destacar que este
estudio no incluyé mediciones de didxido de azufre (SO2) ni de particulas.

El resultado de este estudio se utilizara para recomendar futuros programas de muestreo en
la zona, ademads de recomendaciones para crear un laboratorio chileno para el analisis de
COVs en areas industrializadas y urbanas.

El trabajo ha sido realizado por el Dr. Norbert Schmidbauer y liderado por la Dra. Susana
Lopez-Aparicio de NILU - Instituto Noruego de Investigacion del Aire (Noruega). El equipo de
muestreo en Chile estuvo compuesto por Rodrigo A. Romero Maldonado, Rodrigo Carrasco y
Ronald Opazo. Ademas, se realizd un muestreo en escuelas con el apoyo del Sr. Tomds Opazo
Céspedes (Director de la Escuela Sargento Aldea en Ventanas), la Sra. Fanny Contreras
(Directora de la Escuela La Greda en Quintero) y la Sra. Catalina Orlandini (Directora de la
Escuela Santa Filomena en Puchuncavi).

Agradecemos al Dr. Rodrigo A. Romero, Asesor Técnico del Ministerio del Medio Ambiente
(Chile), por su apoyo y cooperacion durante la campafia de mediciéon y durante todo el
proyecto. El control de calidad en NILU ha sido realizado por el Dr. Tore Flatlandsmo Berglen.
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Descripcion de NILU - Instituto Noruego de Investigacion del
Aire

NILU - Instituto Noruego de Investigacién del Aire (creado en 1969) es una fundacion de
investigacion privada, independiente y sin fines de lucro con aproximadamente 180
empleados. Desde su creacidn, el instituto ha realizado investigaciones ambientales con
énfasis en las fuentes de contaminacion del aire, transporte atmosférico, transformacién y
deposicion, asi como en la evaluacién de los efectos de la contaminacién sobre los
ecosistemas, la salud humana y los materiales. En los ultimos afios, la investigacion de NILU
se ha enfocado en lograr una mejor comprension de las interacciones entre el cambio
climatico y el cambio en la composicion atmosférica, asi como la cuantificacion de los efectos
medioambientales y el analisis de los beneficios de las medidas de control conjunto de la
contaminacién del aire y el cambio climatico. Una prioridad central de la investigacion de NILU
es mejorar la calidad, el alcance y la relevancia de los datos y evaluaciones del aire y el cambio
climatico, a fin de apoyar a las autoridades nacionales e internacionales en el desarrollo de
politicas medioambientales. Los cientificos de NILU publican anualmente cerca de 150
articulos revisados por pares y varias de sus actividades de investigacion son revisadas
periédicamente en representacién del Consejo de Investigacion de Noruega, siendo
calificadas como las mas altas a nivel nacional.

Las principales actividades de investigacion de NILU son financiadas primariamente por
proyectos de investigacion nacionales e internacionales. En particular, NILU tiene una
importante cartera de proyectos en los Programas Marco relacionados con investigacién de
la Unién Europea, con mas de 120 proyectos desde el inicio del Segundo Programa Marco.
NILU ha coordinado o participado en varios proyectos internacionales de investigacion
ambiental. NILU ha liderado o participado en algunos de los principales proyectos europeos
de ciencia ciudadana y observatorios ciudadanos en el campo del monitoreo y la mejora dela
calidad del aire, como hackAIR, CITI-SENSE, Citi-Sense-MOB y ENVIROFI.

Ademas, NILU trabaja para programas y proyectos internacionales del IGBP, CEPE, el Banco
Mundial, la OMM, la OMS y la Comisién Europea. Muchos de estos proyectos involucran un
componente importante de desarrollo de capacidades en diferentes partes del mundo, que
incluye la planificacién, instalacién y operacién de programas de monitoreo y gestion de la
calidad del aire. NILU funciona como un Centro de Coordinacién Quimica de los programas de
CEPE, CLRTAP y EMEP, es el socio principal del Centro sobre Contaminacion del Aire,
Transporte, Ruido e Industria de la Agencia Europea de Medio Ambiente y opera un
laboratorio nacional de referencia para la calidad del aire. NILU posee varias acreditaciones,
incluida la 1SO 9001, y opera varias bases de datos internacionales ademas de cientos de
portales de proyectos.

El Laboratorio de Quimica Ambiental de NILU tiene 50 trabajadores, realiza investigacion y
ofrece una amplia variedad de servicios en quimica organica e inorganica, incluido el apoyo
nacional al monitoreo en Europa y Noruega a través de varios métodos acreditados. NILU
también cuenta con una infraestructura significativa para apoyar el monitoreo de la calidad
del aire nacional e internacional y desarrolla instrumental de monitoreo, incluidos varios
laboratorios de calibracion y un modelo climdtico para pruebas de calidad del aire con
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sistemas de microsensores. Ademas, NILU opera grandes sistemas para tecnologias de la
informacién y la comunicacién, tanto para uso propio como para clientes externos (proyectos,
convenciones internacionales, bases de datos nacionales).

Los cientificos de NILU son miembros activos de 13 comités CEN (Comité Europeo de
Normalizacion) y contribuyen al trabajo de comités cientificos europeos, como el Comité
Cientifico de los Productos de Consumo.
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Abreviaturas

BTEX Benceno-Tolueno-Etilbenceno-Xilenos

GC-MS  Cromatografia de gases-Espectrometria de masas

NILU Instituto Noruego de Investigacion del Aire

ppm Partes por millon, relacion de mezcla de 10°, es decir, 1 molécula por cada
1.000.000 de moléculas

ppb Partes por mil millones, relacién de mezcla de 10, es decir, 1 molécula por cada
1.000.000.000 de moléculas

ppt Partes por millén de millones, relacién de mezcla de 102, 1 molécula por cada

1.000.000.000.000 de moléculas
TWA Promedio ponderado de tiempo
cov Compuestos Organicos Volatiles
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Unidades

Partes por mil Partes por millon de
(Bl millones millones
(ppb) (ppt)
Las relaciones de mezcla describen cuantas moléculas hay de un determinado
componente. Por ejemplo, % (porcentaje) significa partes por cien; ppm: partes por
millén, cuantas moléculas de cada 1.000.000 de moléculas; ppb: partes por mil millones,
| cuantas moléculas de cada 1.000.000.000 de moléculas; y ppt: partes por millén de
millones, cuantas moléculas de cada 1.000.000.000.000 de moléculas.
Miligramos por Microgramos por Nanogramos por
Concentracion metro cubico metro cubico metro cubico
(mg/m?) (ng/m3) (ng/m?3)
' La concentracién describe la masa de un componente por unidad de volumen. Es posible
| calcular desde la relacion de mezcla a la concentracidn, y viceversa. La conversion depende
- del peso molecular del compuesto. Mili: 10-3, 1/1.000; micro: 10, 1/1.000.000; nano: 10°®,
' 1/1.000.000.000.

Partes por millén

Relacion de mezcla

Etino (acetileno) 1 ppm = 1 mg/m? 1ppb=1pg/m* | 1lppt=1ng/m?

Benceno | 1ppm=3mg/m® | 1ppb=3pg/m3 } 1 ppt =3 ng/m?3
] | \

Xileno 1ppm=4mg/m® | 1lppb=4pug/m3® | 1ppt=4ng/m?
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Resumen

En este informe, NILU presenta los resultados obtenidos durante tres campafas de medicion
que se realizaron como un primer estudio de medicion de compuestos orgdnicos voldtiles
{COV) en la zona de Quintero-Puchuncavi. El objetivo del estudio fue caracterizar la huella
digital de las emisiones de COV proximas al suelo en las dreas industriales de la zona y su
impacto potencial en las dreas residenciales y escuelas cercanas. El estudio de medicion se
centrard en halocarburos, hidrocarburos, alcoholes, dcidos orgdnicos, cetonas/aldehidos,
compuestos aromdticos, compuestos con cloro o grupos nitrogenados y los hidrocarburos
aromadticos policiclicos (HAP) muy ligeros, entre otros compuestos orgdnicos desconocidos.
Se seleccionaron dos métodos distintos, uno cuantitativo que ofrece una alta precision y
exactitud en la determinacion de la concentracion de los compuestos de interés (muestreos
en canisters y andlisis quimico por medio de concentracion criogénica con sistema Medusa
acoplado a GC-MS) y un segundo método semicuantitativo para identificar compuestos
orgdnicos desconocidos (muestreo en tubos de adsorcion Tenax TA y andlisis quimico por
desorcion térmica automatica acoplado a GC-MS).

Un equipo de tres personas del Ministerio del Medio Ambiente, apoyado por un cientifico de
NILU, tom6 muestras en las areas en torno al complejo industrial Quintero-Puchuncavi y
Concdn durante algunos dias. Se tomaron muestras de aire en 17 lugares distintos en la zona
de Quintero-Puchuncavi y en 11 lugares en la zona de Concén.

Las muestras se tomaron siguiendo cuatro estrategias distintas:

1) Identificacién de plumas por deteccion de olores del equipo de muestreo - lo mas
cerca posible de las areas industriales y en condiciones de poco viento para
capturar las plumas lo menos diluidas posible;

2) En aquellos lugares donde las plumas de las areas industriales apuntaban hacia
areas residenciales o escuelas también se tomaron muestras;

3) Se dejaron equipos en escuelas y viviendas para hacer el muestreo durante
periodos de olores;

4) Muestreo pasivo para mediciones promedio durante periodos de tiempo mas
largos.

Se utilizaron dos métodos de muestreo y analisis distintos. El primero buscé 20 compuestos
halogenados (incluido el metilcloroformo), 4 compuestos que contienen azufre (incluido el
sulfuro de hidrégeno) y 14 hidrocarburos ligeros, incluidos etano, propano, butanos y
pentanos, asi como acetileno, etileno y propileno y los compuestos aromaticos benceno,
tolueno, etilbenceno y xilenos (BTEX). Este método se enfoca solo en esos compuestos, por lo
que otros no son identificados. Las muestras se tomaron en canisters Summa?3, previamente
evacuados, las que posteriormente se analizaron por medio de una etapa de pre-
concentracién en una unidad de enfoque criogénico Medusa, acoplada a GC-MS en modo SIM.
El método es cuantitativo (determina la concentracion de los compuestos) y proporciona
datos con alta precision y exactitud. Cada muestra es calibrada con estandares de redes
internacionales (es decir, AGAGE, NOOA o NPL) antes y después del analisis cromatografico

3 NdT: Canisters Summa, se refiere a balones de acero inoxidable que han sido previamente “pasivados”
(recubierta su superficie interna con una capa de éxido de niquel-cromo (NiCrOx)).
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de cada una de ellas. El segundo método apunta a identificar COV desconocidos después de
muestreados (“colectados”) en un tubo de adsorcién®. El método es semicuantitativo, pero se
calibra con tolueno para tener un punto de referencia comun. Se eligid Tenax TA como un
adsorbente universal para tener un amplio espectro de compuestos que se pueden capturar
y liberar con termo desorcion. La identificacion de los COV se realiza con GC-MS en modo de
escaneo utilizando la biblioteca de espectros de masa junto con una base de datos de indices
de tiempo de retencion.

Resumen de resultados de los cuatro compuestos comentados en los medios

Las mediciones de altos niveles ppm (partes por millon) de metilcloroformo, nitrobenceno,
isobutano y tolueno hechas con un monitor MIRAN fueron ampliamente comentadas en los
medios chilenos. El sulfuro de hidrégeno (H,S) también fue mencionado en la prensa como un
posible contaminante. Las mediciones de metilcloroformo durante las campafias realizadas
en este estudio muestran niveles menores a 2 ppt, varios millones de veces mas bajos que las
concentraciones comentadas en los medios. El metilcloroformo medido en todas las muestras
indica una concentracidn de referencia global atmosférica menor a 2 ppt. Este compuesto ha
sido medido cada dos horas en 10 sitios de fondo diferentes en todo el mundo con alta
precision y exactitud, desde que el Protocolo de Montreal (1989°) prohibiera su produccién y
uso. Las mediciones de AGAGE® y de la Administracion Nacional Ocedanica y Atmosférica
(NOAA) no registran su produccion ni uso en las ultimas décadas. Es muy poco probable que
el metilcloroformo haya mostrado concentraciones tan altas en Chile.

NILU no encontroé nitrobenceno en ninguna muestra con un método de medicion con un limite
de deteccién de 100 ppt (el limite de deteccion significa que el método no puede detectar
relaciones de mezcla inferiores a 100 partes por millén de millones).

En el proyecto:

Los niveles de isobuteno estaban entre 0,1 y 15 ppb y nunca en rangos de ppm.
Los niveles de tolueno estaban entre 0,2 y 5 ppb y nunca en rangos de ppm.
Los niveles de H,S estaban entre 0,1y 0,4 ppb.

Resumen de resultados de COV para el drea industrial Quintero-Puchuncavi

Los principales compuestos emitidos desde las areas industriales son hidrocarburos ligeros,
que se detectaron en bajos niveles de concentracion. La suma de los 14 hidrocarburos
medidos fue inferior a 25 pg/m? en las areas de fondo y los niveles se elevaron a unos 200
pug/m? durante los episodios en los que el equipo de muestreo podia percibir olor a
hidrocarburos. En condiciones normales de dispersion, las plumas industriales se diluyen hasta
acercarse a los niveles de fondo a una distancia de algunos cientos de metros desde la fuente.
La huella digital de los sitios industriales no se pudo encontrar en ninguna de las muestras
tomadas en las areas residenciales ni en las tres escuelas de Quintero y Puchuncavi.

4 Adsorcién es el proceso en el cual las moléculas de gas se adhieren a una superficie del adsorbente (sin
reacciones quimicas). Absorcién es el proceso en el cual el gas es disuelto por un liquido o un sélido (absorbente),
incluyendo reacciones quimicas.

5 NdT: La produccidn y el consumo de metilcloroformo estan prohibidos en los paises en desarrollo, desde el 01
enero 2015.

6 AGAGE - Experimento Mundial Avanzado de Gases Atmosféricos (Advanced Global Atmospheric Gases
Experiment).
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NILU no pudo identificar plumas que salieran del sector mas al norte del area industrial, lo que
significa que AES GENER, Cementos Meldn y Codelco Ventanas no estan contribuyendo
considerablemente a las emisiones de COV fugitivas proximas al suelo.

La suma de otros COV tomados por tubos de adsorcion Tenax varié entre 50 ug/m? en los
sitios de fondo/residenciales y 100-180 pg/m?3 cerca del sitio industrial, pero con una mayoria
de muestras entre 30 y 80 pug/m?. Estos niveles son comparables con los niveles de COV en
ciudades, tanto en ambientes interiores como en exteriores.

Resumen de resultados de COV para el area industrial de Concén

La situacion en Concdn es distinta a la de Quintero-Puchuncavi. La intensidad de la fuente de
la refineria tiene un impacto mayor en el area residencial cercana, incluso durante el verano.
La suma de los 14 hidrocarburos llegd hasta 325 pug/m? durante la noche y en condiciones de
baja velocidad del viento. Esas situaciones eran bastante locales (varian de una calle a otra) y
cambiaban rdpidamente durante la noche, pero las plumas podian ser percibidas debido a un
fuerte olor a hidrocarburos. Las concentraciones maximas de COV llegaron hasta 2000 pg/m?
(2 mg/m?3) en una vivienda.

Resumen de la huella digital de COV

Las emisiones de COV en las areas industriales se deben principalmente a los procesos de
evaporacién de los productos derivados del petréleo y el gas. El acetileno (etino) es un
compuesto que no proviene de fuentes naturales - no hay acetileno en los productos
derivados del gas o del petréleo que se evaporan en los sitios industriales. La principal fuente
de acetileno son los procesos de combustién, como los de los motores de los automéviles. Por
lo tanto, la relacion hidrocarburo:acetileno es muy diferente para las plumas que provienen
de las areas industriales que para las masas de aire en los sitios de fondo o areas
residenciales. La relacién hidrocarburo-acetileno es una herramienta muy Util para evaluar si
las emisiones de las dareas industriales influyen directamente en el aire de las areas
residenciales y hasta qué punto. Las tres campafias de medicion se realizaron durante la
primavera y el verano (2018-2019). Las condiciones meteorolégicas durante el verano suelen
ser mejores que en invierno para dispersar los contaminantes, por lo que las plumas de las
areas industriales estaran mas diluidas al acercarse a las dreas residenciales durante el verano.
Por otro lado, las evaporaciones durante la época mas calurosa del afio deberian producir las
concentraciones mas altas de las fuentes industriales. En condiciones de dispersion normales,
considerando la distancia con las areas residenciales cercanas, las concentraciones de COV de
las plumas desde las areas industriales deberian estar en rangos pg/m? muy altos o mg/m?
mas bajos para permitir la deteccion de la influencia de las plumas de COV en las dreas
residenciales. Durante las tres campanias, la intensidad de la fuente de las emisiones nunca
fue lo suficientemente alta como para influir de manera medible en el aire de las zonas
aledafias. La relacion hidrocarburo:acetileno en las masas de aire que salen de un area
industrial es diferente de aquellas masas de aire de fondo o urbanas, por lo que, en el caso de
altas emisiones de COV desde los sitios industriales, deberia ser posible medir y cuantificar su
influencia en las areas residenciales cercanas de Quintero y Puchuncavi.
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Huella digital de compuestos organicos volatiles en la zona
de Quintero-Puchuncavi

Resultados de la campaiia preliminar (screening) de
medicion de COV(screening) de medicion de COV

1 Introduccion

1.1 Compuestos organicos volatiles

Los compuestos organicos volatiles (COV) abarcan una gran variedad de quimicos organicos
con una alta presién de vapor y por consiguiente, una alta volatilidad. En condiciones
atmosféricas normales los COV estdn en fase liquida. Sin embargo, como tienen una alta
presion de vapor, también estaran presentes en el aire sobre la fase liquida. Ejemplos de COV
son los hidrocarburos (como propano, butano, benceno, tolueno y xileno), alcoholes (como
metanol, etanol y propanol), aldehidos y cetonas (como formaldehido, acetaldehido y
acetona) y acidos organicos (por ejemplo, acidos formicos, dcidos acéticos y acidos grasos).

Los COV pueden tener un origen natural o antrépico. Las fuentes antropicas mas importantes
son los combustibles fosiles, a través de la combustion o la evaporacion, los biocombustibles
(por ejemplo, calefaccién y cocina), productos de consumo (como solventes, refrigerantes,
pinturas o materiales de construccién) o quema de biomasa. Las emisiones mundiales de COV
de origen antrépico se estiman en unas 200 millones de toneladas de C/afio. Las principales
fuentes de COV son la vegetacion, el suelo y el océano. Las emisiones mundiales de COV de
origen natural se estiman entre 400 y 1200 millones de toneladas de C/afio.

1.2 Valores maximos para COV

No hay valores maximos para los COV en el aire exterior, con la excepcion del benceno, que
es un compuesto potencialmente carcindgeno (Tabla 1). Anteriormente, el valor limite para la
suma total de COV en el aire exterior era de 400 pg/m?3. Sin embargo, este limite se elimino
debido a que no se documentaron problemas de salud para la suma total de COV. La Directiva
Europea de Calidad del Aire (Directiva UE 2008/50/CE; Tabla 1) establecio un valor limite para
el benceno que debia cumplirse al 1 de enero de 2010.

Tabla 1:  Valor limite de benceno establecido por la Directiva Europea de Calidad del Aire (Directiva
UE 2008/50/CE).

Contaminante Concentracién Periodo promedio

Benceno 1 afio calendario

Los valores maximos se establecen para la exposicion ocupacional (ambiente interior) y para
la proteccién de la salud humana. La Tabla 2 muestra ejemplos de limites normativos para
benceno, xileno y propano como valores en ppm y mg/m?3. Estos valores se establecieron para
un tiempo promedio de 8 horas (TWA). Al comparar el valor limite para el benceno en el aire
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