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lencia). o grave (@dida de conocimiento a veces con 
problemas convulsivos). Los vapores 9 gasolina ricos en 
hexano pueden producir polineuritis graves. Lina exposi- 
ción prolongada a una concentración de 500-1000 ppm 
produce irritación de los ojos y de las vias re~piratorias. 
Por encima de 1000 ppm produce dolores de cabeza y 
desvanecimientos en tiempos de exposición tan cortos 
como 5 minutos. 

En la tabla 1 se exponen los efectos del vapor de 
gasolina en el hombre (2). 

TOXICOL.QGIA 

El contacto frecuente o prolongado de la gasolina 
con la piel destruye la cubierta cutánea ácido-lipidica y 
puede provocar dermatosis de gravedad variable. con 
riesgo de alergia secundaria (1). 

Los vapores son irritantes para las mucosas. Una 
concentración elevada produce una acción narcótica en el 
sistema nervioso central, ligera (cefaleas. vertigos. somno- 

-- 

CONCENTRACIONES AMBIENTALES 

- En la limpieza de uteusilim, maquinarla o 
brochas, en ausenda de una ventilación ade- 
cuada, se eneuentiu frsuentemente concentra- 
ciones de u n a  100 ))m. En medidones in+nth- 
neas se pueden encoifmr concentnclones de 500- 
1000 ppm (2). 

- En las estaclanes de servido, l i s  concentracioues 
amblenWes no soden supenr 20 ppm. (2,3), 
aunque en dgunm aroi se hayan encontrado 
valores de 114 ppm. 

Las concentraciones ambientales encontradas en los 
posibles focos de emisión de vapores de gasolina son: 

- En l i s  opendones de carga y descarga de 
camiones cisterna, la confeniradón de vapores de 
gasolina depende de las condidones de trabajo 
eomo son el que Ii arga se realice por la parte 
superior o inferior del cnmi6u y de la existencia o 
no de un sistema de recupención de vapores. Las 
conautraciones en ostos ews varían desde unas 
pocas ppm hasti 250 ppm (4). 

TABLA 1 
EFECTOS DE VAPORES DE GASOLINA 

(Experiencia en seres humanos) 

Efectos 

Letal 
Irritación de nariz y garganta en 2 min.: mareo en 4 min.: 
signos de intoxicación en 4-10 min. 
Desvanecimientos. nauseas. 
Desvanecimientos. 
Desvanecimientos. efectos anestisicos e irritación de las 
mucosas. 
Desvanecimientos. 
Dolor de cabeza. nauseas 
Irritación de los ojos. 
Ligeros mareos. irritacion de ojos. nariz y garganta. 
Irritación de los ojos. 
lrritacion de los ojos. 
Ningun sintoma. 
Irritación de los ojos. 
Nivel olfativo 

Concentración 
ppm 

5.000-16.000 
10.000 

3.000 
2.600 
2.000 

1 O00 
1.000 
1.000 

900 
550 
500 

300-700 
160-270 

3 5 

Tiempo de exposición 

5 min. 
10 min. 

15 min. 
1 hr. 
1 hr. 

1 5 min. 
1 hr. 

30 min. 
I hr. 
I hr. 
I hr. 

18 min. 
8 hr. 



CONTENIDO EN BENCENO 
DE LAS GASOLINAS 

De todo los hidrocarburos presentes en las gasolinas. 
el benceno es el que tiene el 'TLV más restrictivo, por lo 
que el contenido en benceno de las mismas es un factor 
importante a la hora de establecer una concentración 
máxima admisible para vapores de gasolina. 

Debido a las diferentes especificaciones para las 
gasolinas según el pais de producción y a los diversos 
procesos de refino utilizados. existe una gran diferencia 
en cuanto al contenido en benceno entre las gasolinas 
europeas y las americanas. Según un estudio de la Gulf 
Oil Corporation. el contenido en benceno de las gasolinas 
en el periodo 1970-75 en EEUU era generalmente 
inferior al 1 16 en volumen, siendo el porcentaje mis alto 
encontrado de un 1'3 % 

Actualmente. debido a la limitación en la Legislacion 
americana en el contenido de plomo tetraetilo. e incluso 
su eliminación en algunos tipos de gasolinas. ha 
aumentado el contenido en aromaticos en las mismas 
para cumplir con la especificación del índice de octano. 
por lo que se puede considerar que el contenido medio en 
benceno en las gasolinas americanas es de un 2 % . En las 
gasolinas europeas, el contenido varia ampliamente de 
unos paises a otros, pudiendo encontrarse valores de 
hasta un 16 % (2) .  En España. el contenido medio es de 
un 8-10%. 

CALCUM DEL TLV DE LAS GASOLINAS 
EN FUNCION DEL CONTENIDO EN 
BENCENO 

La Conferencia Americana de Higienistas Industria- 
les del Gobierno en EEUU (A.C.G.I.H.) en su publicación 
anual sobre Valores Limites Admisibles de agentes fisicos 
y quimicos no fila un TLV determinado para las 
gasolinas, sino que aconseja la determinación previa del 
contenido en benceno. otros aromáticos y aditivos para el 
establecimiento del TLV de cada gasolina en particular 
(5). 

En esta línea existen dos trabajos (2,6) desarrollados 
de modo independiente que, basados en el cdculo del 
TLV de una mezcla de compuestos (5). obtienen el TLV 
de una gasolina tipica americana con un contenido en 
benceno de un 1 % .  El metodo seguido consiste en 
realizar un analisis exhaustivo de la gasolina y conside- 
rarla como mezcla de varios compuestos o grupos de 
compuestos. A los grupos de compuestos que no tenían 

un 'TLV definido por la ACGIH se les asignó uno por 
analogia con los ya establecidos. 

A pesar de que en ambos trabajos no es igual el 
nkirnero de compuestos o grupos de compuestos conside- 
rados y de que los TLV's asumidos son diferentes. en 
ambas ocasiones se llega a un 'TLV de 300 ppm. lo que 
nos indica que el resto de los hidrocarburos de la gasolina 
no tienen la misma importancia que el benceno a la hora 
de determinar un valor limite aceptable para la exposicion 
a la misma. 

En uno de estos estudios (2). el dlculo no se limita al 
del TLV de una gasolina con un I % en benceno, sino que 
se determina el TLV de diversas gasolinas europeas y 
americanas cuyo contenido en benceno varia de un I a 
un 13%. 

La variación del TLV de las gasolinas en funcion del 
contenido en benceno esta representada en la gráfica de la 
Figura I 

Flp. 1-CALCULO DEL TLV DE LA GASOLINA EN 
FUNCION DEL CONTENIDO EN BENCENO. 

H.E. RWION, AM. IND. HYG. ASSOC. J. 36,338,1978 

1 PORCENTAJE DE BENCENO E N  LA FASE LIQUIDA 1 
l I 

A partir de los 'TLV's determinados por medio de 
esta gráfica, se puede observar que (2): 

- Si la expnslción a vapores de gasolina permanece 
por debajo del TLV calculado es impnslble 
exceder la conceniroci6n de 10 ppm para el 
benceno. 

- Para alcanzar una wncentnclón de benceno de 
10 ppm. en el ambiente, hadi  falta alcanzar una 
concentraclón de vapor de gasolina de 1400 ppm 
(gasolina americana) durante 8 horas. Esta 
concentraclón de gasollna es insoportible a los 5 
mlnutos. 
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- En el caso de una gasolina con un contenido en 
benceno de un 5 96, la concentración de la misma 
que habría que alcanzar para que se superase el 
TWA del benceno sería de 500 ppm en una 
jornada de 8 horas. Esa concentración produce en 
la mayoría de los casos Irritación de ojos para una 
hora de exposición. - 

l:n la ultima publicación de la ACGIH sobre Valores 
1.imitcs Admisibles de agentes fisicos y quimicos ( 7 )  se 
estudia la posibilidad de adoptar un 'TLV para la gasolina 
de 300 ppm. En caso de adoptarse este valor. sólo seria 
.iplicable probablemente a gasolinas americanas en las 
que cl contenido en benceno no supera un ? ' A l  

CALCULO DEL TLV DE LA GASOLINA 
EN FUNCION DEL TLV DEL BENCENO 

?\ pesar de que el 1LV del benceno se mantiene en 
10 ppm (71. el Instituto Nacional de Salud y Seguridad 
Ocupacional (NI.O.S.H.1. basado en datos clinicos y 
epidcniiológicos que demuestran su poder cancerigeno en 
cl hombre. recomienda que la exposición al benceno se 
mantenga tan baja como sea posible. de manera que en 
ningun caso se sobrepase el valor de I ppni en el aire. 
Este valor no ha sido todavia adoptado legalmente debido 
muy posiblemente a las dificultades tecnicas para 
mantenerel nivel de benceno ambiental en la industria 
por debajo de este valor. 

FIg. 2-CALCULO DEL TLV DE L A  GASOLINA EN 
FUNCION DEL CONTENIDO EN BENCENO 
PARA E L  TLV ACTUAL DEL MISMO 
O PARA E L  POSIBLE DE I PPM 

H E .  RUNI)N,AM. IND. HYG. n a o c  J. ne, 391,1977 

Runion (81 ha calculado cual seria el 'TLV de una 
gasolina suponiendo que se estableciese un '1LV de I ppm 
para el benceno. El resultado de este cilculo esti 
representado en la Figura 2 para contenidos de benceno 
cn la fase liquida entre un I y un 14% 

EFECTO DE LOS ADITIVOS 

Desde el punto de vista higienico los principales 
aditivos que se añaden a las gasolinas son los compuestos 
orgánicos de plomo (plomo tetraetilo. plomo tetrametilo o 
me7.clas de ambos) para mejorar el indice de octano y I .? 
dicloroetano y l.? dibromoetano que se añaden a las 
gasolinas con el fin de que en el momento de la 
combustión no se formen óxidos de plomo sino cloruros 
) bromuros. listos dos compuestos no se anaden 
directamente a las gasolinas. sino que forman parte de las 
mezcla5 de plomo tetraalquilo y su concentracion en la 
gasolina depende por tanto de la cantidad autorizada para 
este. 

La escaser dc datos experimentales sobre concentra- 
ciones ambientales de estos aditivos. ha motivado el 
cdlculo de sus concentraciones teóricas en aire. supo- 
niendo que la concentracion de vapores de hidrocarburo5 
procedentes de la gasolina íuera de 500 ppm. 

Se han considerado dos casos: 

- Evaporación total, como sería el caso de que la 
gasolina se derramase o se utlllzase para limpieza 
de maquinarla. 

- Evaporacibn parcial. caso de cualquier otro 
empleo de la gasollna como carga o descarga de 
camiones cisterna. 

Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 11 
y los ciiculos seguidos para su obtención en el Apendice. 
Se ha estimado un contenido en plomo de la gasolina de 
0.65 gil. que es lo que permite la actual legislación 
española. Las cantidades de los demis aditivos se han 
obtenido de las formulaciones de plomo tetrametilo de 
Ethyl Corporation. facilitadas por Campsa y del plomo 
tetraetilo de Octel (9) facilitadas por dicha compañia. 

Las concentraciones calculadas para 1.2 dibromoe- 
tano y 1.2 dicloroetano (evaporación total) coinciden 
bastante bien con los resultados de McDermott (6 ) .  

La concentración de plomotetraetilo obtenida por 
McDermott coincide con la nuestra para evaporación 
~arc ia l  va que aunque no lo especifica claramente en su 

I 
. . ~ ~ . . 

PORCENTAJE DE BENCENO EN LA FASE LIQUIDA articulo. considera el mismo caso (10). 1 / Basindose en estos calculos. se puede asegurar que 
1 1 1 los aditivos de la gasolina no presentan ningún riesgo 

. . - 
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frecuente es por evaporación parcial ya que un derrama- 
miento de gasolina se puede considerar accidental. 

En la bibliografia pueden encontrarse datos experi- 
mentales sobre la exposición a vapores de gasolina en 
estos dos tipos de trabajo. Hemos considerado conve- 
niente incluir los datos más significativos: 

En este tipo de operaciones las concentraciones 
ambientales de gasolina dependen de diversos factores 
í 12) como son: 

- Metodo de carga 
- Dlrecclbn y velocidad del aire 
- Temperatura y humedad 
- Geometría del cami6n 
- Caracterlsilcas del operarlo 

En cuanto al método de carga hay en EEUU cuatro 
principalmente. depexidiendo de que se realice por la 
parte superior o inferior del camión y en ambos casos con 
el dispositivo de carga dotado o no de un sistema de 
recuperación de vapores. 

Phillips y Jones (4) han encontrado que en los 
sistemas sin recuperación de vapor las exposiciones son 
similares. Como es de esperar, las concentraciones 
encontradas en los sistemas que utilizan recuperación de 
vapor son inferiores, en este caso, los valores encontrados 
en las operaciones realizadas por la parte superior son 
ligeramente mas bajos aunque la diferencia no es 
suficientemente alta para ser estadisticamente significa- 
tiva. Alrededor de un 50 % de las muestras son inferiores 
a 50 pprn y un 90% inferiores a 225 ppm. El valor más 
alto encontrado fue de 750 pprn durante una operación 
de carga inferior de 9 minutos. La causa principal de 
algunos de los valores más altos encontrados son fugas en 
los equipos y derramamientos accidentales. Todos los 
valores anteriores se refieren a operaciones de corta 
duración. 

Las.concentraciones promediadas para exposiciones 
durante toda la jornada ( W A )  presentaron un valor 
máximo de 56 pprn con una media de 15 ppm. En cuanto 
al benceno. el TWA máximo encontrado fue de 0.5 ppm. 
con una media de 0.13 ppm. 

minutos consecutivos de duración (3) no alcanzaron 3 
ppm. En el caso de que estos 15 minutos se refieran al 
tiempo real de llenado de depósitos no se alcanzaron las 
100 ppm, siendo el valor medio encontrado de 55 ppm. 
El TWA medio para la jornada de trabajo en 84 
exposiciones fue de Ih  ppm siendo el valor maximo de 
114 ppm. Los valores mis altos siempre corresponden a 
los mismos operarios en lugar de estar distribuidos 
aleatoriamente, lo que sugiere que el modo de trabajar de 
cada empleado. así como las condiciones de cada estación 
de servicio juegan un importante papel en las concentra- 
ciones encontradas. Se han estudiado también la influen- 
cia de un sistema de recuperacibn de vapor en la 
manguera de suministro pero no parece que sea necesario 
dada la magnitud de las exposiciones y el grado de 
reducción que se consigue (3). 

CONCLUSIONES 

Admitiendo que el contenido medio en benceno de 
las gasolinas españolas es de 8- 10 % . su TLV calculado a 
partir de la Figura I estaria próximo a las 150 ppm. 
significativamente inferior al de las gasolinas americanas. 

A la vista de este valor y de los trabajos anterior- 
mente comentados se puede concluir: 

- La expo~lcl6n a vapores de gasolina en una 
estnclón de servicio no implica en principio un 
riesgo potencial. S610 en el caso de derramamlen- 
tos frecuentes o mil entrenamiento de los 
operarlos puede existir riesgo. 

- En las operaciones de carga y desarga de 
camiones cisterna se llega a las mismas conclu- 
siones siempre que se dlsponp de un sistema 
adecuado que evite fugas, derramamientos y un 
contacto directo del operarlo con la gablina. 

- Unicamente en los usos en que se utllice la 
gasolina como descngrlwnte en limpieza de 
maquinaria y utenslllos, se puede asegurar que 
existe un riesgo que puede llegar a ser elevado en 
el caso de locales mil venillados. 

ESTACIONES DE SERVICIO I 
Las concentraciones ambientales encontradas en 

empleados de estaciones de servicio en muestras de 15 
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Composición en peso del plomo tehametilo 

t 
(ETHYL CORPORATION) 

- Plomo tetrametilo . . . . . . . . . . . .  14'54% 
- 1.2 dibromo etanor. . . . . . . . . .  5'1 1 % 
- 1.2 dicloro etano . . . . . . . . . . . . .  5'39% 
- 2.6 di tercbutil fenol . . . . . . . . .  0'02 % 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -Xilenos 50'99% 
- n-heptanos . . . . . . . . . . . . . . .  17'22 % 
- inertes. . . . . . . . . . . . . . . . . .  6'7316 

Composición en peso del plomo tetraetilo 
(OCTEL TEL-CB) 

- Plomo tetraetilo. . . . . . . . . . . . . .  6 1'49 % 
- 1,2 dibromo etano. . . . . . . . . . . .  17'86 % 
- 1.2 dicloro etano . . . . . . . . . . . . .  18'8 1 96 

Concentración de los aditivos en la gasolina Ilquida 

Suponiendo que la concentración de plomo es de 
0.65 g/l 

- Plomo tetrametilo . . . . . . . . . . . .  0,838 811 
- 1.2 dibromo etano. . . . . . . . . . . .  0'295 g/l 
- 1.2 dicloroetano . . . . . . . . . . . . .  0'31 1 811 
- Plomo tetraetilo. . . . . . . . . . . . . .  1'01 5 g/l 

Composición molar de ia gasolina 

Suponiendo una densidad de la gasolina de 0'73 gr/ 
m ' Y un Peso molecular medio de 95.  

-Plomo tetramctilo: 08- = 3'1 . 10-3 moles/l 
267 

- 1,2 dibromo etano: -- - - 1'6 . lo-' molesll 
188 

- 1,2 dicloro etano: -- 0'311 = 3'1 . moles/l 
99 

-Plomo tetraetiio: 1'015 = 3'1 .10-3 moles/l 
323 

- Gasolina: -- 730 = 7'7 moiesji 
95 

Concentraciones de los aditivos en el ambiente para 500 
ppm de gasolina (evaporación total) 

Plomo tetrametilo: 500 
3'1 . 

7'7 
= 0'20 ppm. 

Suponiendo una presión de 760 mm. de Hg y 
una temperatura de 32OC 

2'13 mg/m3 = 1'65 mg/m3 (como Pb) 

- 1,2 dibromo etano: 500 
1'6 

7'7 
= 0'10 ppm 

1,2 dicloroetano: 500 3'1 . 
7'7 

= 0'20 ppm 

Plomo tetraetilo: 500 3'1 . lo3 = 0'20 ppm. = 
7'7 

= 2'6 mgim3 = 1'66 mg/m3 (como Pb) 

Concentraciones de los aditivos en el ambiente para 500 
ppm de gasolina (evaporación parcial) 1 

Suponiendo una presión de vapor de la gasolina de 
300 mm Hg y el resto de las suposiciones anteriores. Las 
demás presiones de vapor estan tornadas de la referencia 
13. 

-Plomo tetrametilo (TML): 41'24 mm. Hg 

- 1,2 dibromo etano (12DBE): 21'06 mm. Hg 

- 1,2 didoro etano (12DCE): 102'94 mm. Hg 

-Plomo tetraetileno (TEL): 0'66 mm. Hg 

.. TML - 3'1 . = 4'03 relacion --- - 
GAS 7'7 

, 12DBE 1'6 . relacion --- = 
GAS 7'7 

= 2'08 . 
relación 12DCE 3'1 . =4'03 . - - 

GAS 7'7 

TEL 3'1 . - relación - - 
GAS 7'7 

= 4'03 . 
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¡ Presión parcial de TML = (4'03 . lo4) (41'24) = 

i 1 BIBLIOGRAFIA 
= 166 . mm. Hg 

Presión parcial de 12DBE = (2'08 . (21'06) = 

= 43'8 . mm. Hg 

Presión parcial de 12DCE = (4'03 . lo4) (102'94) = . 
= 415 . mm. ~g 

Presión parcial de TEL = (4'03 . (0'66) = 

= 2'66 . mm. Hg 

Las concentraciones en el vapor saturado serían 

?TML . 106= 166 . = 
.TML: 

P~~~~~ 760 
= 21'8 ppm 

12DBE: 43'8 106 = 5'8 ppm 
760 

TEL: 
2-66 . 106 = 0'35 ppm 

760 

300 
'GASOLINA: - lo6 = 3'95 10' ppm 

760 

Para una concentración de vapores de gasolina de 500 
ppm, las de los aditivos serían 

TML = 500 
21'8 

= 0'028 ppm E 
3'95 lo5  

E 0'300 mg/m3 E 0'232 mgim3 (comoPb) 

12DCE = 500 S@G = 6'9 lo-z ppm 
3'95 10' 
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0'35 
TEL = 500 ---- - - 4'43 . ppm 

3'95 - 10' 

E 5'7 - mg/m3 3'6 - mg/m3 (como Pb). 
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