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Introduccion 1

INTRODUCCION.

La contaminacion -del aire no es un fendmeno nuevo, ya que el humo
liberado por el fuego de la cocina o del calefactor, los olores que provienen de los
deshechos domésticos (aguas negras y basura) han sido una caracteristica de los
lugares que el hombre ha habitado desde que comenzé a agruparse -en
comunidades. Sin embargo durante el siglo XIX, en los paises desarrollados, dado
que cambiaron los métodos de eliminacion de basura, tratamientos de aguas
negras, calefaccion y coccion doméstica dlsmmuyeron las formas tradncnonales de

contaminacion del aire (humo y olores) y fueron reemplazados por un grupo-nuevo -
de contaminantes del aire, los cuales son producto de la cambiante sociedad urbana "

industrial. En conjunto la mayor parte de los- problemas de contaminacién del aire
son hoy dia resultado de las actividades industriales y de los medms de transporte
en otras palabras, consecuencia del uso de laenergia.

Contaminacion Atmosférica.

La naturaleza actiia-como una unidad, en ella todo es interdependiente. La_
contaminacion atmosférica repercute en el agua, en el suelo y en general én la-
biosfera que es el sistema que engloba a los elementos anteriores y todos los seres

vivos de nuestro planeta

La atmosfera es la envoltura gaseosa, de unos 200 km de’ ‘espesor (en

promedio) que rodea la Tierra, Constltuye el prmcnpal mecanismo- de defensa de -

las distintas formas de vida. Filtra las radlacmnes ultravnoleta (de alta energla) de
todo el ampho espectro de radiaciones que la Tierra recibe del Sol y que, de no ser

por. el ozono.y el oxigeno, terminaria con todo tipo de vida existente sobre la
superﬁcxe ‘Ha necesitado miles de millones de afios para alcanzar . su- actual
composicion y estructura que la hacen apta para la respiracion de los seres vivos -
que la habitan,

El aire es una mezcla ‘de gases que rodean la Tierra en una capa

relatnvamente delgada, La mayor parte de aire (95%) se encuentra dentro delos

o
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Introduccion 2

primeros 20 km sobre el nivel del mar, por encima de los cuales disminuyen en
densidad hasta desvanecerse de manera gradual en el vacio del espacio, algunos
cientos de kilometros sobre la superficie de la Tierra. La parte mas baja de dicha
capa, la troposfera, tiene aproximadamente 8 km de espesor en los polos de la
Tierra, y cerca del doble en el ecuador. En su mayor parte, las actividades del
hombre se realizan dentro de los primeros 2 km de la atmosfera; los contaminantes
generados por estas actividades se filtran directamente en la troposfera donde son.
mezclados y transportados.

La proporcion aproximada, en volumen, en que aparecen el aire: hmplo y
seco es la que se muestra en la siguiente | tabla 1.

Tabla 1 Composicion del Aire Limpio 'y Secojjs).

Componente (%)
Nitrégeno (N,) 78.1
Oxigeno (0,) 209 .
Argén (Ar) 093
Biéxido de Carbono (CO,) 0.03 ,
Monéxido de Carbono (CO) 0. 00001
Ozono (0O;) 0 000002
Bidxido de Azufre (SO,) 0. 00000002;
Bioxido de Nltrégeno (NO,) 0.0000001
Oxido Nitrico (NO) 000000006

La contaminacion atmosfénca es un_serio problema que enfrentan las
grandes’ urbes, debido al uso macnonal de energétncos y al creciente desarrollo

industrial que se_ha vemdo dando en las dos Gltimas décadas. Por lo que ‘ha
obligado & imponer normativas sobre emisiones (tanto a fuentes fijas como a
fuentes moviles) cada vez mas estrlctas
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En ciudades como Los’ Angeles, México, El Cairo, Paris, Atenas, Madrid, Rio
de Janeiro... el aire presenta una calidad inaceptable, seglin los Gltimos informes de
la ONU.

Se entiende por contaminacién atmosférica;;y) “la: presencia en el aire de
substancias y formas de energia que alteran la calidad del mismo, de modo
que implique riesgos, dafios o molestia grave para las personas y bienes de
cualquier naturaleza”.

En cuanto a las formas de energia, se consideran contaminantes el ruido y
las radiaciones ionizantes, emitidas por radiondclidos que puedenser de 3 tlpOS g
nticleos de helio (particulas a), electrones (radnacnén B) y ondas electromagnétncasl*-
(radiacion ), debido a que tienen una gran lmportanCla en determinados procesos :
de degradacion ambiental,

En cuanto a las substancias, se. dnstmguen contaminantes . primarios y
secundarios, los primarios se vierten directamente a la atmosfera desde los focos\ -
contaminantes, generalmente como pamculas (sélidas y liquldas) 0.como. gases
Los contaminates secundarios se producen como consecuencia .de. las -
transformaciones, reacciones quimicas y . fo‘toqulmncas de los contammantes,
primarios en el seno de la misma atmosfera.

La tabla 2 muestra las diferencias de concentracion tipicas entre alre limpio .
y aire contaminado para los prmcnpales contaminantes atmosféncos

Tabla2  Comparacién de Niveles de Concentracién entre Aire Limpio y

Aire Contaminado.
Componentes Aire Limpio Aire @

0.001-0.01 ppm 0.02-2 ppm
310-330 ppm 350-700 ppm
<lppm 5-2000 ppm
0.001-0.01 ppm 0. 01-0.5 ppm
Lppm 1-20ppm
10-20 ug/m , 0-700 ug/m
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L1  Emisiones Contaminantes en los Motores de Combustion Interna.
Alternativos,

Después de la Segunda Guerra Mundial se da en forma masiva el uso de
vehiculos automotores, que surge como una necesndad debldo al incremento que se
genera por el desarrollo social e industrial.

El - desarrollo del transporte ha estado intimamente ligado al avance

tecnologxco que a su vez, ha permitido lograr los mveles actuales de desarrollo'jﬁ-
econdmico industrial de los paises.

De acuerdo a lo anterior, las caracteristicas que ha presentado la industria en
el devenir del tiempo han sido'las mismas para el transporte, al igual que ‘cuando la
industria conseguia su produccnon sin importar medios o consecuencias adversas al
medio amblente, el transporte ‘también ' se efectuaba con las “mismas.
consideraciones,

El crecimiento demogréﬁco, las: grandes concentraciones urbanas, el
deterioro por el ineficiente uso de los recursos naturales, pero’ sobre- todo, el
reconocimiento universal de que carece de’ sentido el producnr satlsfactores parafa -
humanidad cuando al mismo tiempo se generan condlcnones que ponen en pehgro,..
su supervivencia, ha obligado a los gobiernos a preocuparse y ocuparse por tomar-.
medidas que lmplden lo anteriormente mencionado.

Es asf como desde hace dos: décadas, el transporte, los paises desarrollados,
y también en los paises que se encuentran en vias de desarrollo, han efectuado
acciones orientadas fundamentalmente “a disminuir las emisiones contaminantes” =

nocivas a la salud provenientes de los motores de combustnon mtema, ademés de .

lograr una evolucxon tecnologica en los disefios de los automotores que han hecho
disminuir - el - consumo de combustlble, recordando que atn la eﬁcnencna:ﬁ
termodinamica. de los motores de combustién interna a gasolina y a diesel’ sngue -
baja, de tal forma que de cada kg de combuistible, solamente se aprovecha del 30a



35% de su energia, asi mismo, han evolucionado y ha aumentado la calidad en
estos combustibles.

Respecto a la emisién de contaminantes, los datos registrados en algunas.
ciudades, las emisiones de las fuentes moviles es muy variada, se estima desde un
15 hasta un 80% dependiendo de las caracteristicas del lugar, de la distribucién de
sus industrias y del tipo de contaminante: CO, CO,, NO,, HC, Pb, SO,, Pamc_ulas

Las normativas actuales y futuras que se imponen a los productores de-
motores de combustidn interna prevén una reduccion importante en 6xidos de
nitrogeno (NOy), mondxido de carbono (CO), biéxido de carbono (CO,),
hidrocarburos sin quemar (HC), plomo (Pb), 6xidos de azufre SOy particulas.

Las exigencias de las normativas, junto. con la reduccion de.ruidos y un
mejoramiento constante de los combustible utlhzables en los motores, permiten
prever no solamente una importante evolucion de estos motores si o también la
adopcion de nuevas técnicas como por citar’ algunas que afectan dlrectamente al
proceso de combustion: un snstema de inyeccion; nuevas geometnas de cAmaras de
combustion, sistemas de escape, y sistemas de postratamiento de gases, entre otros.

La gasolina es un combustible derivado del petrdleo elaborado para utilizase
en motores de combustion interna con encendido  por chispa; es una mezcla de:
hidrocarburos parafi inicos, oleot' inicos, naftenicos y aromaticos y sus niveles de
calidad son funcion de los requerlmlemos de los usuarnos, segun el tlpo de motor.
del vehiculo y de los reglamentos que se establezcan para preservar la cahdad del ;
aire.

En los motores de encendndo provocado (o encendido. por chispa) se ha
podido tener un control significativo en la emisién de oxidos de mtrégeno'
(generalmente NO y NO,), de monéxido de. carbono (CO) y de. h|drocarburos smf
quemar (HC). Esto mediante el sistema de i myeccxon del combusnble en el cual
un mlcroprocesador indica la cantidad de combustxble que se debe myectar para‘
mantener una relacion alre/combusuble en un entorno, muy cerca al valor
estequlometnco.
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Esta condicion es necesaria para que un catalizador de tres vias pueda oxidar
el COy los HC y, reducir los NO,, simulténeamente.

La disminucion del contenido de plomo de la gasolina, se ha reflejado a
nivel mundial y los avances en este sentido han dependido de los politicas
particulares de cada pais. Sin embargo, la tendencia global es eliminarlo.

México no se podia quedar atrds en esta tendencia y uno de los objetivos
mds importantes, es el de mejorar la calidad de la gasolina, eliminando el plomio,
accion que desde 1982 se estd llevando a cabo.

Los automoviles que funcionan con gasolina que contiene plomo, emiten -
particulas a razén de 0.1 a 0.15 (g/km) de las cuales, del 25 al 60% es plomo, la
tasa de emision es considerablemente mayor cuando el motor esta frio.

El diesel es un combustible mas pesado que la gasolina. Tiene un rango de
destilacién que va de 180 a 380 °C y su calidad de encendido se correlaciona con
el indice de cetano, lo cual tlene que ver con la ignicion en el motor '

La presencna de azufre en el diesel tiene mﬂuencla en el desgaste de. partes‘g
internas del motor ademds; forma deposntos en el mismo y contnbuy |
emisiones de biéxido de azufre en los gases de escape, 1o que deteriora’
atmosfera.

En cuanto al motor diesel, existe hoy, en dia un gran interés en los centros de
investigacion tratando de reducir, prmmpalmente la emision de paniculas, ya sea
mediante el disefio adecuado del motor 0 ‘mediante el postratamnento de gases de-
escape.

12 Las Emisiones Contaminantes en Motores Diesel.’

Las emisiones del motor diesel comprenden una gran varnedad de
compuestos, algunos de los cuales salen a la: atmosfera ¢h fase gaseosa y otros, que
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forman parte de las particulas, pueden condensar y sumarse en la fase liquida o
solida.

Dentro de las emisiones gaseosas se encuentran los HC, CO, CO,, NO,, etc.

En fase liquida, los sulfatos y agua ligada e hidrocarburos. En fase solida, el
hollin, compuestos metalicos, cenizas, etc.

Las caracteristicas que engloba el proceso de combustion en los motores
diesel (mezcla heterogénea, reacciones piroliticas, altas temperaturas, compuestos
hidrocarburos pesados, azufre, etc.) favorecen la formacion de 6xidos de nitrégeno
y de los elementos que constituyen las particulas, uno de los principales.
contaminantes que emiten estos motores. |

Los procesos, tanto fisicos como quimicos que: se desarrollan para la
formacion de particulas, se inician tan pronto se inyecta el combustlble en elf

cilindro y contintan en las atmésfera durante y despues dela dlluclén de los gases i
de escape.

Sacialmente, el motor diesel no ha sido bien’ aceptado debxdo al ruido 'y alf? iy
humo del escape, su olor es muy fuerte y desagradable Causa néusea y dolor de -
cabeza, irritacion en los ojos, nariz y garganta, sin embargo, enla medlda enquese
pueda controlar la emlsmn de contaminantes, tamblén se reduclran estos ef os
nocivos, o

A pesar de que las particulas no dejan de ser el “talén de Aqulles” del motor: :
Diesel, se sefialan considerables- ventajas con respecto al moto_r de ‘ence

provocadoy;e 5, €ntre otras muchas, su alto rendimiento térmlco =_ly_baj
especifico de combustible. |

Dichas caracteristicas han motivado el desarrollo de nuevos y: mejores
disefios y, al mismo tiempo, se redoblan esfuerzos a fin de controlar de una man
efectiva y duradera, sus emisiones. - '
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Hasta la fecha, la gran mayoria de los sistemas que parecian mds
prometedores de postratamiento de gases de escape (trampas de particulas
autorregenerables) no han reportado éxitos comercxales Y aquellos que son
factibles de uso son excesivamente caros.

El motor Diesel tiene un gran futuro, aunque este se dard en la medida en
que se reduzcan las particulas. En este sentido, ha adquirido una importancia
fundamental la medicidn y control de dichas particulas,

1.3 Politicas de Restriccion Respecto a la Emision de Particulas Diesel.

Debido a que las particulas diesel participan en el deterioro ambiental y
pueden ocasionar problemas especificos de salud, se han adoptado ciertas politicas
que limitan su emision.

Dichas politicas se han establecido en casi todo el mundo. Actualmente, se
tienen basicamente tres normativas diferentes que regulan las emisiones de: los .
motores diesel de servicio pesado (Heavy-Duty,HD), la.de la Comumdad Europea, j”:
la de los Estados Unidos de América y la de Japén. Enel presente trabajo se
proporcionan y comentan las tres normativas, referente a las emlsnones de los1
motores diesel de servicio pesado HD.

1.3.1 Normativa de Ia_Comunidad Europea,,

En Europa, la adopcnén de estas normatwas mlcna en Jumo de 198:5 con el:,"‘;.- )

primera vez las normas de emisiones de gases contammantes 'P,
motores diesel destinados a la propulsién de camiones y autobuses

La evolucion de estas normas a través de cambios'y modlﬁcamones, a dado
como resultado la reglamentacion actualmente vigente: :
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Directiva 91/441/CEyy; la cual, define las caracteristicas de homologacion
de vehiculos mediante el ciclo transitorio, partes I y II que se muestran en la figura

12,

Directiva 88/77/CEy; la cual, define las caracteristicas de homologacion de
motores mediante un ciclo de 13 modos de operacion a régimen estabilizado, que

se muestra en la figura [.1.

Par

100%

[ ]

100%

75% P :

6 5%

% ¢
50% 9 ¢ 50%
25% @ 9 25%
10%9@) 10%
RALENTI MAXIMO MAXIMO

o e @ PAR 'REGIMEN

Fig. L.1 Ciclo 13 Mo_dps Para Ensayos en Motor.

PUNTO COEFICIENTE

OO~NOMH LN~

0.25/3
0.08
0.08
0.08
0.08
025
0.25/3
0,10
0.02
0.02 -

0,02
0.02

0.25/3

TablaLl Normativa de Emision de Particulas para Ensayos en Motor

mediante el Ciclo 13 Modos.

‘Fecha de Aplicacion Potencins menores de 85 kW Potencins mayores dc‘ylslkw
17 de enero de 1993 0.63 (2/KW-h) 0.36 (g/kW-h)
1° de enero de 1996 0.30 (g/kW-h) 0.1% (wiw-u)

Para la interpretacion de que vehiCUlos deben ser sometidos a una u otra
reglamentacion, se especifican las categorias de interés que deben ser consideradas

enla CE:



Categoria M;: transporte de personas con capacidad de 8 plazas como
maximo ademas de la del conductor y no exceda de
2840 kg.

Categoria M,: transporte de personas con capacidad de mas de 8 plazas
ademas de la del conductor y que no exceda de 5 toneladas.

Categoria M;: transporte de personas con capacidad de més de 8 plazas
ademas de la del conductor y con un peso superior a las
5 toneladas.

Categoria N;: transporte de mercancias, con un peso que no exceda de 3.5
toneladas.

Categoria N, transporte de mercanclas, con un peso supenor a3.5 toneladas

sin que exceda de 12 toneladas

Categoria N3 transporte de mercancias, con un peso superior a 12 toneladas,

Respecto a las pruebas para vehiculos, el ciclo de ensayos transitorio para

'vehiculo toma en cuenta las caracteristicas de éste y no soélo las del motor Es

aplicable prmcnpalmente para vehiculos  ligeros destmados al - transporte de?
Ppersonas. Si su peso no exceda de 2840 kg (categorfa M,)‘

gphcarén,las,. partes I
y I Si su peso es igual 0 menor a 3.5 toneladas (categon 1'M5), se aplicard la parte
1 Rl s |

Las categorfas N, y N, pueden optar para ser homologadas en banco de .
rodillos en vez del banco de motor, si su peso no excede de 2840 kg. -

A su vez, la categoria M, puede optar por el banco. de motor. Esta
flexibilidad para la homologacnon de los vehiculos se basa en la aphcamén de

incentivos fiscales y en que, los niveles de emisiones sean inferiores a los. prevnstos =

en Ia normativa vigente.
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Velotidad tkm/h)
[
Parta Uno Parte Das
1)
1o
.
0
10 Ciclo iMrbano
Elemental. ———
) I

390 .

0

* : Tiemipo fs)

s 198 W 193 ) emeo 1
s > > e
CARACTERISTICAS DEL CICLO
PARTE 1 PARTE 11
velocidad promedio: 19km/h velocidad promedio: TI6knvh
tiempo eftvo de rodaje:. 1955 tiempo eltvo de tbdaje . 400s
distanci recorrids distancla recarrida: 6,955 kin
por ciclq:' : méxima velocidad: - 120 knvh
por 4 ciclos: méxitha aceleracion; 0,833 ms?
max. deceleracion: 1,389 mg?

Fig.12 Ci‘c‘lo‘ de Manejo Partes Urbana y Extraurbana Directiva 91/441/CE.

el
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Tablal2 Normativa de Emisién de Particulas para Ensayos con Vehiculos

mediante Ciclo de Manejo.

Fecha de Aplicacion Vehiculos de [a categoris Correspondiente Limite

17 de enero de 1993 Principatmente My y M, M gkm)

En cuanto a motores que se homologan en banco de motor, son
principalmente los metores de servicio pesado que corresponden a las categorias:
M,, M;, N, y Njrespectivamente.

La masa de particulas que se obtenga en la prueba de ciclo tra‘nSitoriO'(en
dinamémetro de rodillos) y en banco de motor, se definen en las tablas L 2 y L
respectivamente.

1.3.2 Normativa de los Estados Unidos.

En lo que respecta a la pOlltha de los Estados Umdos, el ciclo 13 modos
para emisiones gaseosas fue. desarrollado en los afios 60’s, al tiempo que se
establecieron los estandares para el mvel de humos

En los. aﬁos 70°s fue- desarrollado el ciclo transntono para. evaluar las -
emisiones. y se establecen los factores de vida utll En esta ‘misma década, se
establecieron dos politlcas, la de la Enviorment Protection Agency (EPA) aplicable -
a la Union Americana'y la de California Air Resources Board aplicable al Estado -
de California. En los 80 s ambas instituciones aphcaron sus estdndares pamculares -
que habian deﬁmdo

El ciclo de procedlmnento de pruebas para motores diesel de servicio pesado
HD se realiza en banco de ensayos y es el denominado: Ciclo US Heavy Duty’f S

Diesel Transient Test Cycle (US HDDTC), que se muestraen la figufa 13[3”
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Fig.13 Ciclo Transitorio para Camiones Diesel Servicio Pesado(US

HDDTC).

Tabla 1.3 Estindares de la EPA para la Emision de Camiones de Servicio
Pesado (heavy-duty)y Autobuses Urbanos (menor de 8500 Ib);s;).

Modelo-Aflo - HC NO; ﬁnlcﬂn oy

del Motor {®/bhp-h) (&/bhp:h)- . (@dhp-h)
1990 ) T 060
1991 T3 50 038
1994 - 1.3 50 0,l0 Ml’ =
556" 73 50 I —
1998 KR 70 510

2 Autobuses Urbanos Nuevos.

-
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La evolucidn de los estandares de servicio pesado (heavy-duty) y autobuses
urbanos nuevos se pueden observar en las tablas 1.3. En la figura 1.4, ademas de
sefialar los limites de emision de particulas, asi como las fechas de su aplicacion,
se observan los valores “objetivo” que estan relacionados con la produccion. A ese
respecto se toman en cuenta, la variabilidad de unos motores respecto a otros y el
deterioro que sufren éstos durante su vida util.

PARTICULAS

4
estandares
°°°° objetives

1
l‘” t1i¢ (RER} 1548 (R 23} 1992 14%) 1944 1945

Fig. 1.4 Regulacion de Emisiones en los Motores Diesel Segun EPA
Desarrollo de Objetivos.

La industria manufacturera de motores diesel de este pals ha declarado que,
estos motores alcanzaran estos niveles no sélo cuando estén nuevos, sino. tamblenf-{;
durante su vida (itil que, son perfodos de rodaje de 1 10000 mlllas para motores de o
servicio hgero-pesado y de 290 000 millas para motores de servwlo pesadom] )

En este sentido se han definido polltlcas muy concretas como por ejemplo,
fijar un limite de deterioro de 0.05 g/km al transcurrir 5. aﬁos o 50 000 mlllas.f;"
Aplicable para los afios 2004/2007.

Para que se cumplan estas normas la EPA requlere que los
diesel no contengan més del 0.05% de sulfatos en masa con un indice de
como limite méximo y un contemdo de aromticos de 35 % en: volum

En este caso, la puesta a punto. de dispositivos de postratamlento (tram as
particulas y catalizadores) sera definitiva, o
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133 Normativa del Japon.

En Japén hasta hace algunos afios no se tenia una regulacién sobre las
emisiones de particulas provenientes de motores diesel de servicio pesado (Heavy- -
Duty HD). Sin embargo, se tienen estandares sobre las emisiones de humo
aplicadas a vehiculos nuevos y en uso, desde 1972,

En los dltimos afios se ha iniciado la inplementacion de un ciclo de
procedimiento de pruebas para motores de servicio: pesados HD, éste. esel Ciclo 13

Modos Para Ensayos en Motor a Régimen Establhzado, que se muestra en la figura -
14, i

0 20 40 60 80 100
Réglmen de GII‘O

Fig.14  Ciclo Japonés 13 Modos Para Ensayos en Motory,;.



Tabla 1.4  Estandares del Japon para la Emisién Particulas de Camiones de
Servicio Pesado (Heavy-Duty HD),3),.

NO, Particulas
Aflo (g/kW-h) (g/kW-h)
1994 6.0 0.7
2000 4.3 0.23

La normativa japonesa sobre emisiones diesel de afio 1994 y para el afio

2000, en lo que se refiere a camiones de servicio pasado HD, se muestran enla
tablal.4.

1.3.4 Normativa Mexicana

Los limites de la normativa que actualmente estd vigente en México, en
cuanto a la emision de particulas diesel, son los mismos que impone la EPA en los
Estados Unidos de América. Sin embargo, debido. a que las unidades que ya se
encuentran en servicio no necesitan homologarse y se tiene poco control sobre sus

emisiones, el problema persiste,

Dados los altos niveles de emisiones provenientes de motores diesel que

circulan en la Cludad de México, aunado con |as otras fuentes de contamma,clon,'_ ‘
han creado una situacién intolerable para la salud humana Para tener un control
sobre las emisiones de los motores diesel, la Secretaria de’ Desarrollo Social,
publicé la norma oficial mexicana NOM-PA-CCAT-007/93, que establece los -
niveles méximos permnsnbles “De Ia ‘emision de hidrocarburos, monéxldo de

carbono, dxidos de nitrégeno, particulas suspendidas totales y opacidad de



humo, provenientes del escape de motores nuevos, que usan diesel como
combustible y que se utilizaran para la propulsiéon de vehiculos automotores,
con peso bruto vehicular mayor de 3, 857 kilogramos.”

Esta norma de observancia obligatoria para los fabricantes e importadores de
los motores que se utilizardn para la propulsion de vehiculos automotores:
nacionales o importados.

Algunas definiciones importantes de la norma se dan a continuacion: -

Afio-Modelo del motor: El periodo comprendido entre el lo. de enero- del
afio en curso al 31 de diciembre del mismo afio.

Autobiis urbano de servicio ligero-pesado y medtana-pesado‘ El vehiculo de
transporte pesado para pasajeros con motor diesel de hasta 250 HP. y pes brutoi“:!

vehicular de hasta 33, 000 libras (14,969 kllogramos), con capacldad de qumce (U
mas pasajeros. |

Autobiis urbano de servicio extr a-pesado: El vehxculo de transporte pesado;,v;
para pasajeros con motor diesel que generalmente excede de 250 HP.yco )
bruto vehicular de més de 33,000 libras (14, 969 knlogramos), con capacld ‘de
quince 0 mas pasajeros. .

Peso bruto vehicular: El peso real del vehiculo expresado ‘en‘kllogramos,f:_;
sumado al de su méxima capacidad de carga conforme a las especn_ :
fabricante y al de su tanque de combustible lleno. =




Capitulo L Emisi c . o los Motores de Combustion I 19

Los niveles maximos permisibles de emisiones provenientes del escape de
los motores nuevos a que se refiere esta norma, tomando en consideracion el afio-
modelo en que se comercializan, se muestran en la tabla 1.5,

Los valores establecidos en la tabla 1.5 entraran en vigor cuando Petroleos
Mexicanos esté en condiciones de suministrar en todo el territorio nacional el
combustible diesel con las especificaciones establecidas por la EPA, es decir, con
un contenido de azufre de 0.05%3;).

Tabla 1.5  Niveles Maximos Permisibles de Emlslon de Motores Utilizados
en Vehiculos con Peso Bruto Vehicular Mayor de 3,857 kg que:
Usan Diesel como Combustlblem'

Afo-Modelo HC co NO, ‘Particules:
del Motor /bhp-h bhp-h g/bhp-h Vbbb
1993 T3 5.5 50 025

1993-1997
Autobis urbano extra-pesado
Autobis urbano mediano-pesado

ligero pesado y otros

1.3
13

1998 en adelante
Autobus urhano extra-pesado
Autobiis urbano mediano-pesado

ligero pesado y otros

Actualmente, en México no existe ninguna norma conespondlente a

emisiones contammantes provementes de motores ‘de combustlén mtemaij?f;
alternativos, por lo que, la norma que se encuentra v1gente es la’ mlsma que -
establece la EPA en EUA. ;
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Capitulo II

Definicion y Cara
las Particulas
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Una de las principales caracteristicas de las particulas emitidas por los
motores diesel, es su elevada inestabilidad que depende no sélo de las
condiciones en que se efectie la combustion, sino de la fase y composicion
del combustible, de las condiciones de lubricacion y de las trazas de
impurezas o aditivos, que también tienen implicaciones considerables,

Su medicion en un sistema: gas-particulas durante el proceso de
escape, no solo depende de como se haga sino también de donde y Cudndo se
realice para lograr una correcta e imparcial descripcion de su naturaleza.

Por todas estas consideraciones, es necesario conocer la terminologia
utilizada en este contexto y, consecuentemente las caracteristicas a que
obedecen dichos términos.

1.1  Definiciones.

Se considera particula, en el ambito de las emisiones contammantes g
por motores de combustion interna alternativos, Byt

“Cualquier materia, sdlida o liquida, que esté presente en los gases de

escape diluidos, en condiciones aproximadamente ambientales o bien, que se
hayan recolectado en un filtro especificado tras de. haber dtlutdo los gasesde
escape a una temperatura inferior o igual a 325 K (52 ”C) con aire hmpto]f :
filtrado”.

El propésito de realizar el muestreo de particulas a esa temperatura tope
y a la cual obedece la definicion antenor, es el de aproximarse . a: las
condncnones atmosféricas en las que dichas particulas completan los procesos,f’*
fisicos y quimicos, de su formacnon. -
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El concepto de dilucién tiene especial importancia por la gran
inestabilidad que tienen las particulas respecto a la variabilidad de sus
caracteristicas, a medida que los gases de escape van mezclandose con el aire,
difundiendo el calor del escape desde su salida de la cdmara de combustidn,
hasta que alcanzan el equilibrio térmico en la atmdsfera.

Por ello, para medir la masa de particulas emitidas por un motor diesel,
se requiere de un proceso de dilucion, simulando lo que ocurre durante su
formacion en la atmosfera.

Algunas particulas, como las que se forman sobre una base de
nitrogeno o azufre pueden no estar totalmente desarrolladas hasta que los
gases estén “frios”.

Una descripcion amplia de las particulas diesel, requiere el uso de
términos relactonados con su formacion y con otras de sus caracterisncas
Con esta idea, parece adecuado definir los siguientes conceptos:

Agregados, son particulas o grupos de particulas unidas por fuerzas -
intermoleculares o fuerzas atémicas de cohesion. Son muy estables.

Aglomerados, son dos o més particulas unidas por fuerzas de cohesion -
relativamente débiles.

Aerosoles, dispersion de particulas microscdpicas, sohdas 0 liquidas en.
un medio gaseoso, generalmente menores de 50 um de dlametro.

.2 Comportamiento Dindmico de las Particulas

Las emisiones gaseosas contaminantes (HC, NO,(, CO y. COz) se
pueden medir con exactltud directamente en los gases de escape crudos (sin*
diluir) debido a que, a la temperatura a la que son medidos, las reacclone""de |
formacion o descomposicion estan congeladas, en camblo las pamculas tlene,;,. =
una dindmica de formacion totalmente diferente. "
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Obedeciendo por una parte a la dindmica de formacion y por otro, a la
separacion entre los contaminantes primarios y secundarios, las particulas se
han clasificado en primarias y secundarias.

Las primarias, son aquellas que resultan de los procesos que ocurren
en el motor mismo, es decir, directamente en la combustion,

Las particulas secundarias, son formadas como consecuencia de las
interacciones de nucleacion, agregacion, etc. en la fase gas-vapor o gas-vapor
-solido, en el sistema de escape del motor o, finalmente, en la atmdsfera.

Las trayectorias de formacion que siguen las particulas diesel puedeﬁ
ser distintas, desde la composicion del combustible hasta los procesos que se
dan en el escape y asimismo, las iteraciones que existen entre. ellas:
sedimentacion, difusion, evaporacién, condensacion, crecimiento y cohsmn,
ganancia o pérdida de carga eléctrica en la superﬁcne, reacciones en las: fases ,.
liquida y solida, adsorcién, procesos fotoquimicos etc., que pueden ocumr en["
algunas de ellas en forma simultanea y en otras, en forma secuencnada.

Algunos fragmentos de combustible solldo o hqundo, pueden pasar a -
través del sistema de combustion virtualmente inalterados, o bien, pueden“ |
evaporarse y subsecuentemente condensarse como pamculas solidas o
liquidas. Asimismo, las cenizas y otros fragmentos no combustlbles pueden'_,_’v,"
emitirse como particulas muy finas. '

La fase gas-vapor de inicio a la formacion de nicleos: embrlones 0.
particulas precursoras. Estas paniculas son muy pequehas y crecen medlante 3%
el proceso de agregacion, de un tamafio (0.01um) otro lntermedlo (. lum)m

A partir de la expulsion de los productos de la combustlén,ﬁ}"'
moléculas que normalmente tienen una forma ‘esferoidal - (glébulos), -

experimentan un crecimiento de su superﬂcne y se unen medlante un procesofx ‘

de aglomeracion formando cadenas (fig. IL1). Dnchas partlculas aI dllulrse ¢
el aire atmosférico, completan su formac:én e
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1.3 Tamaiio y Forma de las Particulas.

El tamafio de una particula es la dimension mas representativa que
mejor describe el grado de subdivision de la particula misma, si la particula es
esférica, el didmetro puede ser llamado su tamaiio. Si la particula es muy
irregular o bien es un aglomerado, se tiene que especificar el diametro
significativo.

Se utilizan diversos métodos para determinar el tamafio promedio de las
particulas, desde la media aritmética hasta un manejo estadistico mads
completo de los datos.

Figil.1  Definicion del Tamaiio de la Particula.

Un sistema monodisperso estd compuesto de particulas - del mismo
tamafio, mientras que diferentes tamafios de particulas forman snstem‘fv_"v;,;,
polidispersos. e

Lo mds comun, es un muestreo, es que se tengan sistemas pohdlspersos},_f-
y, la descrlpcmn de los tamafios debe ser dado en térmmos estadistlcos con:f*?}f ?
distribuciones de- niimero, drea, volumen, masa, etc. ‘
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En cualquier caso, el tamafio de las particulas diesel se ajusta a
distribuciones del tipo logaritmo-logaritmo o logaritmico hiperbélicop 2
como se muestra en la figura I1.2

Distribucion de la
Concentracion de la
Masa (mg m’).

001 003 01 03 0 100 -

Didmetro de la Particula (um) ..
Fig. 12  Distribucién Tipica del Tamaﬁo de las Particulas Diesel. :

Ensayos expenmentales han demostrado que ‘la temperatura
gases de escape influye significativamente en el tamaﬂo de las cadenas que -
forman los aglomerados

Se recolectan menos particulas grandes cuando la. temperatura de los;;;,v.:\‘_
gases de escape es alta. S

Existen camblos apreciables cuando dicha temperatura desclen‘ e
alrededor de 300 °C y el cambio es ain mas s1gmﬁcat|vo cuando llega a 20
0

C
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Estos cambios son debidos probablemente a la consideracion y
subsecuente adsorcion de los hidrocarburos, que se encuentran en fase
gaseosa, sobre los aglomerados o agregados solidos.

Existen fuerzas interatdmicas e intermoleculares que son responsables
del crecimiento de las particulas y a su vez, definen el tamafio final de éstas.

La ecuacion (2.1) permite calcular el radio promedio de los glébulos
(spherules)y):

tn = [( M/ 4Amp) exp( 4nor,” / 3KT )P (2.1)
donde:

M es el peso molecular de la especie precursora condensable,
A es el numero de Avogadro, |

p es la densidad de la especie,

r, es el radio de un nicleo critico,

k es la constante de Boltzmann y

T es la temperatura absoluta.

El tamafio determina mucho del comportamiento éptlco y aerodmémnco’; , (
de las particulas, lo cual redunda en posibles técnicas de medlda o

El tamafio de las particulas emitidas por un motor diesel oscila en-un: -
rango de 0.005 a 30um, es decir desde una magmtud molecular hasta,
magnitudes visibles.

El efecto del tamafio sobre el cuerpo humano es especialmen
:mportante ya que, las particulas finas (menores de lOpm)m se mantienén
suspension en el aire atmosférico por largos periodos. de ti
comportamiento aerodindmico facilita su mhalaclon Yy dCPOSlClo_” .,_\en‘,‘e
sistema respiratorio. e

)
#

N
e



A manera de comparar el tamafio de las particulas diesel con otras
particulas, la tabla I1.1 indica los tamafios de algunas de ellas y los métodos
de analisis utilizados, de acuerdo precisamente a su tamafio.

Tabla I1.1 Particulas Tipicas y Métodos de Andlisis de Tamaiio.

PART CULA | Rango del tamaiio METOQDOS DE Rango de Utilizacion
en pm ANALISIS en pm
humo de aceites 0.03-1.0 impactadores 0.1-5.0
humo de tabaco 0.01-1.0 microscopio 0.001-20
electrénico
niebla de acido 0.3-3.0 ultra-centrifugado 0.001-1.0
sulfirico
carbon negro 0.01-0.3 difraccion rayos-x 0.002-0.1
polvoen la 0.001-20 esparcimiento de luz 0.01-10
atmosfera '
virus 0.003-0.05 conductividad [-100
eléctrica
bacterias 0.3-200 precipitacion térmica 0.001-5
aire 30-200 visible al ojo. 60-30 000

La composicion de las particulas que emite un motor diesel depende del
tipo de motor, de sus condiciones de funcnonamnento y del combustlblej_ ‘
utilizado. La fig. IL.5 corresponde a un promedno de las muestras. tomadas en:.

un motor sobrealimentado, de inyeccién directa potencia medla y en un clerta" :
ciclo de utilizacién.

Oumbunt.vvlh’: quemar 7%

Sulfatos tAgua 14X

Figll3

Diesel.

Composmon Media de las Part(culas Emmdas porun Motor
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il4  El Hollin.

Se puede observar que el componente mayoritario es el hollin, el cual,
propiamente dicho, es carbon con una parte minima de hidrégeno
(aproximadamente el 1% en peso);o. Esta composicion corresponde a la
formula empirica CgH.

Mucha gente ha utilizado las palabras “carbon” y “hollin” para
describir un amplio rango de materiales procedentes de la combustion de
combustibles fosiles, sin embargo, éstos contienen ademas, considerables
cantidades de hidrégeno y otros elementos y compuestos.

La fuente del carbon, base del hollin, es el mismo combustible y, en
minima parte, el aceite lubricante,

Secuencias fotograficas, tomadas con camara de alta velocldad6 han
demostrado que el hollin se presenta en los bordes del chorro de combustlble |
antes de iniciarse la combustion, por lo que, algunos mvestxgadores estlman 5

que la pirolisis (descomposicién quimica por el calor) es el mecamsmo que lo
genera.

La combustion de las particulas de hollin pamclpa notablemente en el h
calor liberado durante la combustién puesto que;- las nubes de paniculas. o

solidas tienen una muy alta emisividad comparada con un snstema gaseoso,'_}f
puro. |

La concentracion de hollin en el cilindro durante la combustnon, medndaz{.;
por medios 6ptlcos[6 33)» €8 considerablemente mas altaque la. que se'
mas tarde en el escape. Se infiere entonces que, se oxnda en su mayor panegff‘
durante el proceso y sélo una parte de éste, es el que aparece co
componente mayoritario en las particulas dlesel

Existen otras formas carbonosas (cendsfera y alquitrdn) qu";;sonj:’;
formadas también por pll‘OllSlSm, sus caracteristicas son dlstmtas a las d‘ o
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hollin, sin embargo, por las cantidades formadas, son de mucho menor
importancia que éste ultimo.

Las micrografias tomadas a las particulas de hollin permiten observar
una concentracion laminar, similar a la microestructura perlitica que
representan algunos materiales (aceros al carbon por ejemplo) sélo que éstas,
en un arreglo esferoidal.

» NN
155 A | 1// ’:\)\\}‘)\',
- ._.L_ RN %
! N
\'\\:.__—‘?//
planos formando plaquetas formacién de cristales particula

Fig. 114 Esquemadela Micrpestructu,lfa\d,’efuna Particula de Hollin.

Los atomos de carbén se unen en un arreglo hexggonal formando,,
éstas a su vez, cnstales De 2a%d plaquetas por cnstal y se agrupan en
cantidades del orden de 10° cristales por glébulo

Los globulos tienen un tamafio de 10.a 50 mm de dnémetro, se fusionan . .
y forman particulas. Una sola particula contiene de’ 10° a-10° atomos de
carbon;;.

Los cristales acomodan sus planos mas o menos paralelos. a. la o
superficie de las particulas y la separacion entre ellos (espesor de la plaqueta)
es ligeramente mayor que la del grafito.

Es necesario analizar y conocer las caracteristicas de hollin.a fin de, -

entre otras cosas, disefiar adecuadamente los sistemas de postratamlento, en’

particular, la autorregeneraclén de los filtros. -



El hollin se quema instantineamente a una temperatura de 550 °C, por
debajo de este valor (500 °C por ejemplo) también puede quemarse pero, de
manera incompleta y espandiéndose por un cierto tiempo a dicha temperatura,

Cuidadosas observaciones de los cambios de estructura, durante su
oxidacion, han revelado tres etapas: a) oxidacién de las especies absorbidas
como la SOF (Fraccion Organica Soluble), b) crecimiento de los cristales y, ¢)
formacidn de particulas finas al deshacerse los cristales de la capa exteriors,).

Cuando el hollin, procedente del motor diesel se oxida en aire, se forma
una estructura porosa que libera la SOF absorbida por las particulas. Esto se
confirma por el crecimiento de cristales en direccién de las capas de planos,
donde la combustion ha sido incompleta, sin embargo, estas zonas presentan}
porciones onduladas que indican una relativa baja cnstahmdad ;
(desorientacion de dichos cristales).

IS Fraccion Soluble Organica.

Para su analisis, a las particulas se les separa en dos partes o'lfrdc,qione's‘:j‘;_ |

La Fraccion Soluble Organica (soluble organic fractlon, SOF) y la

Fraccién Organica Insoluble (insoluble organic fractlon, [OF )

Esta Gltima (IOF) esta representada prmclpalmente por. el hollin la cual :
frecuentemente se le denomina material no extractable o materlal sélldo.

La parte denominada SOF, reviste una gran lmportancla debldo-'a'queq._;
contiene compuestos que se presumen, Son pehgrosos pari

(hidrocarburos poliaromaticos) y ha recibido mucha atenclén er Io ultimos

afios.

Esta fraccion se determina por medio de la técnica Soxhlet, la cual es
parte esencial del presente trabajo, que consiste en dnsolverje‘ materi,,: | delas
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particulas en cloruro de metileno durante 9 horas aproximadamente, el
capitulo IV del presente trabajo explica ampliamente en que consiste.

Como ya se ha mencionado, la composicion de las particulas puede
variar y por tanto, también la SOF. Una distribucion a grandes rasgos de dicha
composicion, tanto en particulas provenientes de motores de inyeccion directa
como de inyeccion indirectay, la constituyen hidrocarburos derivados del
combustible no quemado, del aceite lubricante y de componentes
térmicamente sintetizados.

Un esquema muy general de la composicion de las particulas
atendiendo a las fracciones orgdnicas soluble e insoluble se muestra en la
fig.ILS.

PARTICULA
% EN PESO IOF-SOF

50
40

30

fnitin" . SUitates o Aceite insoluble: Aceite: solubly ° "amt

FRACCION onGANlCA leownu-:

Composicion Aproxlmndn dela Fracclén Soluble
que Conforman a una Particula Dlesel Caractermi

A diferencia del hollin, la naturaleza y mecanismos de formamé "
fraccion organica soluble, se conoce muy escasamente por ahora -



t

’ s s ’ » ’ .

El peso molecular promedio del material extractable esta en el rango de
360 a 400 para ciertas condiciones de operacion y tipo de motor, El del aceite
lubricante, es de aproximadamente 443 cuando es de recién elaboracion y 489
cuando ya ha estado mucho tiempo almacenado. Respecto al combustible, su
peso molecular es aproximadamente 199 luego como podra observarse que el
peso molecular de la SOF indica una composicion entre aceite y combustible,
predominando el primeroyy;.

Técnicas de analisis utilizando trazas radioactivas, han permitido
conocer, también aproximadamente la proporcion con que contribuye el
aceite de lubricacién y el combustible para la formacion de la SOF, sin
embargo, se insiste, no es una proporcion constante sino dependiente de
multitud de factores.

La fraccion soluble es significativamente dependiente del dosado y de
las propiedades del combustible, ensayos experimentales han mostrado que a
dosados pobres, la formacion de SOF se incrementa debido a que se
incrementa la descomposicion de las. fracciones pesadas vy, cuéndo“/lds
dosados son ricos (por encima de 0.6), no solo se incrementa la formacion de
SOF sino también la fraccion sélida (holifn). | . H

Aceite lubricante(%)
73

Fig. 1.6 Procedencia Aproximada de la Fraccion Orginica Soluble.
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Los hidrocarburos con alto peso molecular en el combustible afectan la
generacion de SOF en el rango en que, la formacion de hollin es poco
significativa. Esto puede ser atribuible a que son poco propensos a una
descomposicion térmica a bajas temperaturas y son recogidos como particulas
durante el muestreo.

Se puede inferir que la imperfeccion de la mezcla, en diferentes zonas
de la cdmara de combustion, esta sujeta a diferentes niveles de temperatura y
ésto, es una de las causas principales de formacién de SOF.

Aunque compuestos arométicos pueden tener un gran potencial para
formar SOF y materia carbonosa (méds que las parafinas saturadas) el
contenido de hidrocarburos aromaticos en el combustible es sélo una pequeﬁa :
contribucién a la formacion de la SOF, sin embargo, es de un efecto
significativo sobre los hidrocarburos no quemados.

Utilizando equipos como cromatografos de gas y espectrometros de:’v;
masas, se ha observado que la SOF consiste también de mtrégeno y especles,;
no identificadas debido a la combustion. :

Una vez que se ha extraido la fraccién’ soluble de las particulas con
diclorometano, ésta se le separa en. acidos orgamcos, bases. orgémcas yf{y‘,»
compuestos neutrales. La fraccion orgénica es separada o subfraccionada enf
parafinas, aromaticos y fracciones polares moderadas Y altame e pola

La suma de las fracciones polares, hidrocarburos arométicos y de lo
hidrocarburos aromaticos policiclicos nitrurados (NO,-PAHs), ‘ r
mediante las reacciones de. poscombustlén entre los PAHs y ,
nitrogeno, constltuyen la materia de la SOF donde se detecta el-‘-90°v dela
actividad de mutacion genética. B
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I.6 Sulfatosy Agua,

De la fig. 11.3 se puede observar que, una fraccion de particulas estd
compuesta de sulfatos y agua (21% de la materia insoluble y 13% del total de
la particula, aproximadamente).

La fuente principal de esta porcion es el combustible. En cualquier
sistema de combustion, donde esté presente azufre o compuestos de azufye, el
producto predominante es el diéxido de azufre (SO,);g).

No se conoce el mecanismo mediante el cual el azufre se oxida sin -
embargo, cuando se quema el combustlble, el azufre tamblen se transforma en
SO, que se su forma mas estable termodmémlcamente a elevadasf;
temperaturas. Por el contrario, el SO; es mds estable a bajas temperaturas Y,
en las llamas frias, el SO, puede convertirse a SO;. pero dichas llamas se
apagan rapidamente. |

El motor diesel, mas del 95 por ciento del azufre contenido en el
combustible se convierte en diéxido de azufre y el resto sale com Mxlﬁl‘p{de\f
azufre (SO,), niebla de acndo sulfurico o alguna otra forma de-éxndo o

Por la rapndez de reaccion sélo una parte de: dlé)ﬂdov de .azufre se

sulfunco, en gotas o partlculas

El 802 e presencla de oxigeno reaccnona y se transforma Ientamente‘enz;.;
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porcentajes de 2 a 3% e inclusive, en ciclos transitorios en frio, el rango es de
Za 5.2%(7].

La niebla de acido sulfirico, recolectada por el filtro de la prueba, actia
como un agente desecador absorbiendo el vapor de agua e hidrocarburos de
los gases de escape diluidos.

El 4cido sulfiirico es higroscopico por naturaleza y, precisamente por
esta situacion, se requiere que los filtros utilizados en la recoleccion de
particulas sean hidréfobos, ademds de que se les somete a una climatizacion
con humedad controlada, antes y después de la prueba.

Los fabricantes de motores han impuesto como condicion para alcanzar
los estdndares establecidos por la normativa de emisiones, el regular el
contenido de azufre en el combustible..

Se tiene conocimiento de que, serd necesario utilizar uno o mas -
dlSpOSIthOS de postratamnento de los gases de escape para alcanzarlos niveles
minimos de emisiones en los proximos aflos, sin embargo, al utilizar
catalizadores en el sistema de escape (principalmente para terminar de oxidar
hidrocarburos y aceite lubricante no quemados) y un combustnble con alto :
contenido de azufie, la conversion de SO; a H,SO, es igual o mayor que la -
reduccion de la masa de hidrocarburos.

El porcentaje de sulfatos y agua asociada, presente en las particulas; se.
incrementara en proporcion inversa a la reduccion de otras fracc:ones,, :
mientras no se reduzca el contenido de azufre enel combustl ble. :

Mucho del conocimiento y compresion del. comportamlento ‘de estos
compuestos se obtiene mediante el estudio de sus estructuras mostradas enla
tabla I1.2.

De las estructuras mostradas en la tabla anterior, la que reviste: mayo‘ '_};j
importancia es la del cido- sulfiarico ya que, es este compuesto el que e
detecta en la composicion de Ias partlculas i
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Se puede mencionar, en términos generales que, los dtomos de oxigeno
se agrupan alrededor de un &tomo central, mediante enlaces covalentes
formando con €] un conjunto, que en solucién, constituye el anion.

El sulfato es un éster del 4cido sulfirico, siendo éstos generalmente
solidos cristalizados y a menudo hidratados.

IL7 Otros Componentes.

Existen otros componentes, distintos de los que ya se han mencionado
Y que, a la vez que se incluyen como parte de las partlculas recolectadas 0 que
salen a la atmésfera, también participan en la formacion de_ellas

TablalL2  Estructura de Algunos Compuestos de Azufre. -

0 :
A e
o=8 } 1200 o8t
b \ol

Como ejemplo, se pueden mencionar las cenizas que resultanf;_;
compuestos Organicos e inorganicos. Algunas de ellas, se forman de,‘ , &




crudos que son refinados y constituyen la mayoria de las trazas metalicas
contaminantes.

El aceite lubricante, asi como los aditivos que son tratados el mismo
aceite como el combustible para mejorar sus prestaciones, también influyen
en la formacion de estas fracciones.

Los aditivos que se utilizan para mejorar el nimero de cetano o la
ignicion, para inhibir la corrosion, para suprimir el humo, etc, son compuestos

orgénicos y organico-metalicos incluyendo algunos con nitrégeno o azufte.

El azufre, ademas de los sulfatos formados, puede estar combinado

quimicamente con el carbon, hidrogeno, oxigeno y nitrégeno formando una.

amplia variedad de compuestos.

El nitrogeno, de forma analoga al azufre, esta llgado al combustible y

contribuye no sélo a la emision de NO, sino tamblen como una fuente de -

emision de particulas (nitratos y sulfatos).

Las trazas metdlicas no sélo son peligrosas para la salud, sino que:
pueden actuar como catalizadores en los diferentes procesos de formacnén de -

pamculas

El Aluminio , Calcio, Hierro, Magnesio, Niquel, Sodio, Silicio, y

Vanadio se pueden encontrar en una proporcion de 0.01 a 0. 05% de las
cenizas mientras que, Estailo, Potasio, Manganeso, Cromo, Cobalto, Plata,
‘Lmo, Estroncio, Tltamo Blsmuto, Cadmlo y Mollbdeno se encuentran en
cantidades de 0.001 a 0. Ol%m

Actualmente, se estan utilizando algunos aditivos como: los dxidos de -
Manganeso para disminuir la temperatura de regeneracion en las trampas de:
particulasgs), sin embargo ¢éste y otros elementos (trazas metélicas) salenala
atmosfera constituyendo parte de las pamculas formadas' (en’ cantidades
mayores si no hay postratamiento de los gases de escape) y tienen algunv

grado de toxnc:dad o bien; no se ehmman facllmente del cuerpo humano.

L
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L8 Efectos Fisioldgicos.

El punto de contacto entre el hombre y las particulas diesel estdn en el
medio ambiente, después de los procesos de mezcla y dilucion conocidos. No
solo afectan al cuerpo humano mediante una multitud de vias, sino que
también alcanza a los animales y plantas que constituyen su alimento.

El efecto de la materia de las particulas que son inhaladas y depositadas
en el sistema respiratorio, depende de su interaccion con el tejido pulmonar,
los mecanismos biologicos de defensa y la transportacién y retencién del
material dentro del cuerpo humano.

El gas irritante puede ser absorbido sobre la superhcle de la particula
que viene a tener contacto con la superficie de los tejidos del sistema
respiratorio. La concentracion de gas en el punto de contacto es tan grande
como si estuviese el gas solo.

Se pretende adoptar un control muy. estricto de emisiones (gases y
particulas) no solo por el riesgo de cancer, sino por el ampho rango de
enfermedades respiratorias que se pueden evitar 'y el deterioro amblentalf'}'_
correspondiente.

Las emisiones de los motores diesel han sndo, desde los ultimos 15
afios, objeto 'de un considerable nimero de estudios sobre: animales y en
menor medida sobre hombres a fin de conocer su grado de pehgrosndad

El enfoque epndemlologlco sobre las partlculas distorsiona la idea def_:_.
que en ausencia de éstas, desaparece todo riesgo de. pehgrosmad sin

embargo, los hidrocarburos policiclicos pueden estar presentes en forma de

vapores, gases y otros productos de condensacién que, no solamente son
emmdos por los motores diesel.

El profesor Festy, del laboratorio de higiene de Paris, en su reporte mas

reciente ha indicado que: -
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Los bioensayos a corto plazo in vitro y en vivo, realizados con
extractos de particulas diesel y expuestos sobre bacterias o células de
mamiferos en cultivo, revela una actividad genética mutante y un efecto
cancerigeno sobre la piel de ratones.

Los estudios directos sobre el hombre son dificiles de interpretar
debido a que existen otras muchas causas potenciales de cancer como el
alcohol, tabaco, comida, riesgos profesionales o particulares, medicamentos y
radiaciones de tratamientos médicos. |

En 1989, CIRC (Centre International de Recherche sur le Cancer)
clasifico las emisiones diesel en el grupo 2A de los cancerigenos potenmales,‘ v
admitiendo que las pruebas cancerigenas no' son -determinantes sobre los.
hombres pero si suficientes sobre los animales, debido a los. productos de
condensacion y no por las emisiones totales.

El profesor Bruce Ames de la Universidad de Califonia ha hecho
estudios de la influencia que: tienen las particulas diesel en la actividad de
mutacidn genética, aunque s6lo se basa en comparacnones sin demostracnén'
Si las particulas muestran actividad posmva sobre una bactena-salmonela, se
infiere que también tendra efecto cancerigeno en seres humanos: (slloglsmo .
sin demostracion). Por su puesto hay mucha, controversm eneltemay sobre‘
todo, los fabricantes de motores diesel se niegan a aceptar el .carécter
cancerlgeno de las part(culas

La prueba Ames consiste en la extraccion de hidrocarburos de las.
particulas con diclorometano y someter auna bactena-salmonela aeste soluto
(SOF). Dicha bacteria. a dado muestras de una respuesta de alta mutaclénis '
genética, sin embargo, mvestlgaclones més amphas han indicado que cl uso
de otros solventes, comunmente usados en este tipo de trabajos para. extraer el
material de mutacion genetlca es muy limitado, Esto infiere que el
diclorometano. es mucho mds potente que los fluidos naturales del pulmonf-
humaﬂ0“6]
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Una vez que se extraido la SOF de la particulas, se le fracciona
mediante solventes en dcidos orgdnicos, bases orgdnicas y compuestos
naturales. Los bioensayos en esas tres fracciones muestran que la fraccion
orgdnica neutral se compone de parafinas y aromaticos que son
moderadamente y altamente polares, Estas fracciones polares juntas suman el
90% de la mutacion genética y solamente el 30% de la masa.

Estudios comparativos, exponiendo a la SALMONELLA
TYPHIMURIUM con y sin deficiencia-nitrorreductiva (NR), presenta una
reduccion de la actividad mutante de ese organismo con NR, sugiriendo
entonces que los hidrocarburos policiclicos aromaticos nitrurados (NO,-
PAHSs) contribuyen a esta actividad de mutacion. '

Los NO,-PAHs son principalmente producidos por la union de la
estructura de los PAH con el 6xido de nitrégeno, originados en la reacciones
de postcombustion.

En un esfuerzo por cuantificar el riesgo de cancer asociado con los
motores diesel se ha desarrollado un modelo de célculo

R,IES-GOl;Ipdvo decdncer pulmonsr =1 +(l‘ X CxD

donde C es la concentracion de particulas en el ambiente, D es la duracién de -
la exposicion de las emisiones diesel (medida en afios) y r es el pardmetro que
deberia estimarse de una evidencia epidemiologica y de laboratorio. El’ autor
del modeloyyq) ha esumado el valor de r en un rango de -0.00025 a 0. 0005.

Respecto al ‘azufre, elevados niveles de S0, coexistiendo con, las -
particulas contammantes han sido . asociados rependas veces ‘con -
enfermedades respiratorias y tasas de mortahdad

Hay claras evidencias en la literatura epndemnolégnca que mdncan que,
las particulas agravan las enfermedades relacionadas con bronqums, e
padecimientos cardiovasculares y enfisema pulmpna,r_. }
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El metabolismo y mecanismos de eliminacién del cuerpo humano
juegan un papel muy importante en este tema. Fracciones de las particulas son
compuestos metédlicos que no son facilmente desalojados del cuerpo.

Estudios realizados sobre la asimilacion, retencion y expulsion del
manganeso, utilizado en aditivos para el combustible, sefialan que, pequefias
particulas pueden ser depositadas en la zona albeolar y pueden 'ser disueltas

en la sangre, Las particulas grandes pueden ser limpiadas por la accion de la

mucosa. del sistema respiratorio y tragadas, teniendo una recepcion
gastrointestinal. Las formas en que son desalojadas son casi exclusivamente
mediante las heces.

El manganeso es excretado con el flujo biliar dentro de los intestinos,
donde parte es reabsorbido por la circulacion enterohepética.

La excrecion urinaria del manganeso inorgénico es del orden de 1:3%y

mediante la excrecién dérmica (sudor), aproxlmadamente un. 2, 3% de lo
absorbido durante el dia, cerca de 100 ug asumiendo que se suda un’ volumen' .

de 2 litros por dia.

A
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El método utilizado para medir las particulas que son emitidas por los
motores Diesel, trata de reproducir las condiciones en que éstas son expulsadas a la
atmdsfera. Dicho procedimiento se realiza con aire que previamente se a filtrado y
desecado. De esta forma, se toman en cuenta los efectos dindmicos que sufren las
particulas en su trayecto desde el cilindro hasta la atmésfera. Una vez que dichas
particulas son recolectadas, se les puede analizar mediante " microscopia
electronica, cromatografia, espectrometria y otras técnicas, a fin de obtener
informacion de su comportamiento fisico y quimico.

1.1 Tuanel de Dilucion.

Las dimensiones de un tunel de dilucién no son fijas, existen tantos disefios -
como necesidades se tengan de diluir y muestrear los gases de escape de un motor
dado. La figura IIl.1 muestra las dimensiones de 2 tineles de un mismo modelo, de .
la firma Pierburg,

Fig. 1.1 Tinel de Dilucién Cuyas Dlmenslones Corresponden al Util
por la EPA (VT-I). |




Al usar un tinel de dilucién se puede controlar, entre otros factores: la
temperatura de muestreo (que no debe ser mayor de 52 °C), la humedad relativa y
la tasa de dilucién (1), la cual se define comop 53):

1 = gasto de gases diluidos/gasto de gases crudos (mg4/m,)
o bien,
1 = caudal de gases diluidos/caudal de gases crudos (qgq/qg)
Otro pardmetro de interés en este punto, es el llamado “Split Ratio” que

viene a ser la relacion entre la fraccion de los gases de escape que se dlluye y el.l}.,_-.f_
gasto total de éstos: '

Fge = My/Mg..

Principios de Operacién.

De acuerdo al tamafio del motor, se conduce hacia el tunel el caudal mtegro .
de los gases de escape o una fraccion de este. Ya en su interior, se mezcla con aire
hmp:o y fresco el cual es sumlmstrado y medido por un soplador

El lapso de tiempo quese. requnere para que se diluya la muestra, desde el
punto de inyeccidn hasta el punto de filtrado, depende del caudal de gases, la
longitud del tnel.

Ese tiempo de residencia, permite que se desarrollen los procesos fisicos y -
qulmlcos mediante los cuales las- particulas crecen, se aglomeran y se completan;i:-
las reacciones entre las fases.

El thnel debe calibrarse ‘para asegurar una medlda fiable. Una vez cahbrado,-
¢l flujo puede variarse usando vélvulas calibradas y medldores de gases secos.
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Para determinar la masa de particulas que emite el motor, se recoge una
muestra de la mezcla diluida mediante una sonda isocinética, la cual, intenta
mantener la velocidad del gas que existe en el tunel mientras extrae una fraccion
de gases diluidos.

Un balance de masa, haciendo referencia a la figura II1.2 permitird
determinar la fraccion de los gases de escape que se diluyens).

2 5n
— " ML —F
WETM ——b A
o“ = T

Fig. 1112  Dilucién de una Fraccion de los Gases de Escape.
El gasto total en el tunel es,

rha + rhe, = ms + ri'ld :
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y cuyos caudales respectivos son,

Qatqe= g+ qq (3.2)

donde los subindices indican:

aire de dilucion

gases de escape crudos
muestra de gases diluidos
gases diluidos no muestreados.

a® e

El caudal q, se conoce mediante el medidor de flujo del sistema de

muestreo, g4 midiéndolos gases diluidos no muestreados y q, mediante un orificio
calibrado u otro dispositivo. De esta manera, q, puede determinarse con: -

Q. = Qs+ Qq-Qy (3.3)

Los gases que constltuyen la muestra se filtran para recolectar las pamculas r

Dichos filtros pueden clasificarse en 2 principales tipos: de fibra y: de membrana

Los de fibra, pueden recolectar un amplio rango de tamafio de particulas yoi
provocan bajas caidas de presion. Sin embargo, las pamculas se mcmstanjfj

profundamente y no son ficilmente accesibles al mlcroscoplo

Las membranas estan hechas normalmente de ﬂuorocarbonato “con’ un
tamafio de poro muy regular, recolectan particulas de un: clerto tamaﬂof}'

]dependnendo de didmetro de dicho poro. Originan una relatlvamente elevada caida;f; G

de presion.

El tamafio de los filtros puede variar, siendo comin ¢l de 47 mm e

dlametro Dichos ﬁltros deben acondicionarse en una cémara de hum

controlada, antes y después de la recoleccnon de pamculas para ser pesados y asi‘i;-:z'

con la diferencia, se obtiene la masa de particulas de la muestra (m,,)

ERSES



asa diferencial

partir de lam
uestreada. La

fraccion m
uestra a continuacion:

p) e calculaa
linealmente la
de particulas se m

La emision total de particulas M

de particulas (mp) Y extrapolando
secuencia, para determinar la emision

En caso de que el tinel opere con dilusion parcial,
- se toma la masa de particulas recolectada con referencia a 1a fraccion de

gases muestreada,
m,/qs

este resultado se extrapola a la masa que se recolectar

diluido,
mg = (my/a)(4s + qq)

- analogamente al primer paso, S€ toma esta masa con resp

de gases de escape del motor,
mo/e

- y se multiplica por el caudal total de gases de escape del motor.

M= (my/qe) Qe
se determina mediante (6.3)y Qe por:

- donde g

Q= (theom ™ rhigire) / Pgas.ese..
Estoes:
M= i, [QQs * 4o (e %

[En caso de que s¢ diluya el total de ‘lov.s] gasesde ‘es‘capg;f‘

ia en todo el caudal -

ecto a la fraccion.
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Q. =g, por tanto, (6.5) se reduce a:

M,= (th,/95)(q; + qq) (3.6)

Existe otro método para calcular indirectamente el caudal de gases de escape
que se diluye; mediante gases trazadores como los NO, o el CO, que
practicamente estan “congelados” en las condiciones que salen por el escape del
motor,

Se mide la concentracion de alguna de estas, especiés tanto en. el escape:
como en el tunel de dilucion (propiedades: mtenswas) y a partir: de. estos: datos, se.
puede determinar la fraccion de gases de escape que se diluye:

0= [(NO)n/ (NO)ecl(q4+s)

1.2 Minitinel de Dilucién.

El minitinel de dilucién puede considerarse como un caso partlcular de
tinel de dilucion, trabajando siempre con dilucion parcial y con unas dimensiones:
maés reducidas (y por tanto con menor coste), que lo invalidan, para homologaménw
aunque no para trabajos de investigacion y. desarrollo. Encuentran la dificultad de -
encontrar un split ratio mdependlente de las condiciones de funcionamiento del -
motor. Esto se puede conseguir si, previamente a la extracclén, se canaliza .el gas
de escape por muchos tubos delgados en los que se controla la presnén, alguhbs |
investigadores aseguran haber encontrado con este sistema diferencias menores del -
5% respecto a las medidas realizadas con el tanel de dllucuSn de ﬂu10 total

Principio de operacion.

Existen diférentes disefios de minitiineles de dilucién y por tanto, algunias
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caracteristicas pueden variar de un modelo a otro (dimensiones, control de la tasa
de dilucion, acondicionamiento de la muestra, etc.). Sin embarga, el principio
bésico de operacion es comiin,

El equipo que se describe esta representado por el esquema de la figura Ii1.3
en el cual, el ventilador aspira simultineamente una fraccion de los gases de
escape (a través de la linea de muestreo) y el aire para diluirlos.

']

ol
REGULACION DE CAUDAL

i

REGULACISN DE PRESION

a

LINEA ELECTRICA
LONGITUD DEL TONEL "

i

|
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|
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Esquema de un Minitunel de ‘l,_)"i’lhuc"i‘@n;; -
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garantizar que dicha temperatura se mantiene en el rango adecuado, se cuenta con
una calefaccion eléctrica para evitar todo riesgo de condensacion de agua dentro
del portafiltros o sobre los filtros.

Una bomba de vacio aspira una fraccion de los gases diluidos a través de 2
filtros que se colocan en serie sin hacer contacto entre ellos, mediante un contador

volumétrico se puede preseleccionar el volumen muestreado.

La forma de calcular la masa de particulas emitida, es la misma que se ha
descrito para tineles de dilucion parcial.

111.3 Sonda de Muestreo.

Fig.1m4  Esquema de Ia Operacion de una Sonda de Muestreo.



La figura lll.4 muestra un esquema de la sonda de muestreo utilizada en los

ensayos experimentales para capturar las particulas en los filtros colocados en
dicho sistema y para posteriormente analizarlas.

Dicho sistema permite succionar y diluir simultdneamente una fraccion de
los gases de escape. El mezclado se inicia propiamente en la zona de muestreo que
se evita trasladarla hasta un tinel o minitinel de dilucidn. Esta caracteristica
constituye la principal peculiaridad de la sonda.

El gas de dilucién proviene de un depdsito de aire comprimido, aguas arriba

de la boquilla que toma la muestra, y su caudal se ajusta manualmente de manera.
que se puede elegir una tasa de dilucion, adecuada al punto de funcmnamlento del

motor o de la duracion del muestreo.

La temperatura a la que se realiza el filtrado (Tg < 52 °C).se mlde con un.

termopar situado en el portafiltros, Dicha temperatura, puede ser. cohtrolada

mediante la tasa de dilucién, o mediante un cambiador de calor alre-gas que se

localiza aguas arriba de la toma de muestras.

Las partes que componen este equlpo son de funcionamiento senclllo y

consecuentemente, el sistema de control no requlere ser muy complejo

1.- Sonda.

Esta compuesta por una parte del sistema neumétlco que comprende, desde :

la boquilla de la sonda hasta el portafiltros.

2.- Armario movil.

En él se ubica la otra parte del circuito neumétlco yla umdad d e calo lo;,para

la gestion de los captadores y accionadores, asi como el enlace para la
control. |

3.- Unidad de Control.




Capitulo lll. Técnicas de Muestreo de las Particulas Diesel 53

Constituye el medio para el didlogo entre el operario y el equipo. Mantiene
el control de la bomba de vacio, el reglaje de los caudales consigna, la tasa de
dilucion y la secuencia de muestreo.

Un poco antes de iniciar cada ensayo se eligen los valores consigna de: la
tasa de dilucion (1), el caudal del aire de dilucion (q,) y el caudal de gases diluidos
(qy), los cuales estan relacionados entre si mediante, © = q,/(q,-q,) como se ha
indicado en el apartado HIL.1. |

Una vez iniciado el ensayo, la unidad de control muestra la evolucién de la
presion y temperatura de filtrado (Py, Ty), €l tiempo de muestreo (t,,) que son los
segundos que dura el ensayo y, el volumen de muestreo (V,;) que es un calculo
interno que efecta la sonda: V,,, = (9,-q;) tp

La mdxima presion de filtrado que puede medirse es de 200 mm Hg, despues _
de este valor la unidad de control para la bomba, ésta tambnen puede ¢ detenerse siel
tiempo de muestreo es mayor a 30 minutos. Una vez terminado eI ensayo se;;
observa el estado de los filtros y en caso de que alguno de ellos esté roto, se replte;; ‘

dicho ensayo.

Cuando se retira el portafiltros, en su lugar se coloca una barra. de alummlo}f_;

que sella el conducto de muestreo, el proposnto es hablhtar el cnrcmto de pu__ a.‘v}vi’

El calculo del gasto especifico de particulas ™M, ,,) se_efectia
andloga al minitinel y tinel de dilucion, siguiendo la secuencxa que se
continuacion: -

M Malre + Mcomb : [g/ S] o 38
n.lgc = muestra P [g] 3'9
M, =M (m/mg)  [¢/] 3.10

Mep = Mp (3600/Potencia) [g/kW- ]l 3.11)



Capitulo IlIl. Técnicas de Muestreo de las Particulas Diesel _ 54

siendo:
M, gasto de gases crudos

m, masa de gases crudos que atraviesa los filtros durante el ensayo

V.,  volumen de gases crudos muestreados
m, lamasade particulas recolectadas en los filtros durante los ensayos
M, el gasto total de particulas

Viwesra €l volumen muestreado

p la densidad de los gases diluidos.

1.4 Métodos de Medida y Caracterizacion de las Particulas.

Al principio de este capitulo se ha indicado el procedimiento de recoleccion de -
las particulas de los motores Diesel. Existen sin embargo, otros métodos que

pueden medirlas directamente en el medio gaseoso ‘donde se encuentran: en la

cdmara de combustion o tomando una muestra gaseosa sin- dllulr Obvmmente"
estas particulas que se miden directamente no corresponden a la deﬁmclon de

particula que se dio en el capitulo It pero, son atiles a fm de conocer por ejemplo,f}_‘

las tasas de produccion, oxidacion y emision de hollin..

lll.4,.l, Métodos de Medida Sin Recoleccion.

Estos métodos se basan en técnicas opticas, algunas aplicando la teoria de’ lai

dispersion de la luz y otras medlante eI espectro de radlacuSn electromagnétlca



La teoria de la dispersion de la luz ha sido desarrollada con todo detalle, en
principio por John William Strutt (Lord Rayleigh) y mas ampliamente por Gustav
Mie (1868 - 1957) quien, en 1908 publicd una solucion rigurosa del problema del
esparcimiento para particulas esféricas homogéneas de cualquier tamafio.

Aungue complicada, su solucidn tiene gran valor practico, particularmente
cuando se aplica al estudio de suspenciones coloidales y metdlicas, particulas
interestelares, niebla, nubes y la corona solar, por mencionar sélo unos pocosy;.

Un nefelometro, es un dispositivo que mide la concentracion de particulas
suspendidas en un liquido o en un gas, mediante la intensidad de la dispersion.
Este dispositivo ha tenido muchos usos, por ejemplo, midiendo‘ la masa o el
volumen de las particulas en la atmésfera, especiaimente el * smog :

Cada particula produce un pulso de esparcimiento o de dispersion de la luz y
una fotocelda lo recibe. L La cantidad de luz que pasa a través de un aerosol, es la
diferencia entre la cantidad de luz incidente y la cantidad dispersada y la absorbida
por las particulas, -

Dispositivos basados en la extincién de la luz, son medidores de humo que
tienen un amplio uso en los motores diesel. |
Esparcimiento de Luz Laser (Laser Light Scattering, LLS) -

Este método se basa-en este prmclplo y se aplica tanto a la mvesugaclon en
llamas atmosféricas, como a los motores diesel.

Para medir el didmetro promedio y la concentracion de particulas en la cdmara -
de combustion, se equipa al motor con ventanas de cuarzo; por las cuales, a. la vez -
que se hace incidir un rayo léser, se recoge la mtensndad de luz que se esparce
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Una breve descripcion de una instalaciéng; que ha usado este método, es la
siguiente:

Como fuente de luz se usa un laser polarizado, el cual emite una luz
monocromatica. Unas lentes hacen incidir el rayo de luz en el punto de medida y
se seleccionan previamente los angulos de esparcimiento.

Mediante dos bancos dpticos idénticos que miden la luz esparcida en esas dos
direcciones se puede conocer, tanto el tamano de las particulas como su
concentracion. El volumen de medida es | mm aproxlmadamente

Analizador dindmico de particulas.

Es un sistema de medida que utiliza el método de extincion de luz ipfrarroja
para seleccionar longitudes de onda y asi, medir hldrocarburos @ excepcion del
Metano) y el hollin que es bésicamente carbon (25} Mide dos componentes’
importantes de las particulas ya que la fraccion orgamca soluble consiste
principalmente de hidrocarburos condensados. y por otra parte, el hollin es el’-_-'
principal componente de la fraccion insoluble. _

Filcro de ln:erterencu

R -395pm L

Fig. 1.5  Medicion de Hollin e Hidrocarburos Medlante Ia Extmclén de
Infrarroja. :

La extincion de luz infrarroja tiene una: doble ventaja en compat' cl()n con:
luz visible: o
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a)  La difusion es independiente del tamafio de las particulas.

b)  Se puede medir separadamente HC y hollin utilizando 2 bandas de
frecuencias diferentes.

Una bomba de vacio succiona una fraccion de los gases de escape sin diluir
y los hace pasar por una celda de medida; en otra que estda dispuesta
simétricamente, hay aire limpio (ver fig. 111.5).

La energia radiada por la fuente es separada en 2 rayos los cuales, pasan a
través de estas 2 celdas y llegan a un mismo detector.

Dicho detector, debido a que es sensible a la desviacion de la luz y. a su
variacion de intensidad, puede medir por comparacion ya que tiene una intensidad
de referencia.

1142 Caracterizacion Fisica de las Particulas.
Una vez que las pamculas han sido recolectadas, se dispone de varios medlos -

para medirlas, individual o colectivamente. El método depende del tamaﬁo y de la-
naturaleza de la superﬁcle sobre la cual fueran deposntadas

Determinacion de la masa.

La materia que compone a las particulas pude ser hlgroscop cay
componentes volatiles o facilmente oxndables Para evitar
procedimiento de muestreo y el de medida debe ser. normahzado'.‘f as membrs as
que se utilizan para recoger las particulas deben ser- pesadas antes y despy
toma de muestras, exactamente en las mismas condiciones ‘de ‘humeda
temperatura, a efecto de garantlzar que la dlferencna de  pes
exclusivamente a la masa de particulas recolectadas. - o
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utilizan cromatografia, son muy populares entre. los. trabajos de inv ’
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Clasificacion por tamapio.

La medicion de particulas mediante microscopio electronico, normalmente
se hace con fotografias ya sea en pelicula o en impresiones. El microscopio
electrénico de transmision no se muy apropiado para particulas de mas de 10 pm,
debido al campo visual tan reducido y ademas que, con esa resolucion, tiene que
estudiarse a las particulas individualmente.

Para la caracterizacion de las particulas diesel, es més apropiado el
microscopio electrénico de barrido puesto que el campo visual es mayor y ademds,
permite conocer su morfologia y su composicién elemental con el sistema de rayos
X que tiene integrado.

11143 Caracterizacion Quimica de las Particulas.

La caracterizacion de las especies quimlcas, asociada con la matena de las
particulas, es una tarea complicada. Dichas especxes cubren’ un ampho rango de
compuestos quimicos tanto orgamcos como inorganicos.

Los compuestos organicos son especialmenté numerosos y. puede' esperarseq
que, varien en tipo y cantidad conforme cambien las condlmones de operacion del .
motor, asi como las caracteristicas del combustnble ‘ | -

El hecho de que los compuestos organicos - sedn numerosos, garantlza que laf:?;
cantidad de alguna especie, es una muestra, sera pequeﬁa. s

Un buen método de analisis debe ser sensible para las “especies: -
concernientes, especiﬁcamente para alguna que se desee conocer. Las

se realizan en este campo.

&
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Cada sustancia pura, elemento o compuesto,: tlene un: espectro unico’ ¢
radlaclén electromagnetlca, la cual puede absorber o €
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Espectrometria infrarroja, en esta técnica existe una condicion para que
haya absorcion. Esta es que, previamente (a la absorcion) debe ocurrir un cambio
en el dipolo durante una vibracién. Dicha condicion, es una limitante para
moléculas simétricas como el CH, y el CCl, que no absorben luz infrarroja,

Espectrometria ultravioleta. Tiene una banda de absorcion mas estrecha y
mads intensa. Dentro de sus grupos cromatograficos se encuentran los aromaticos
policiclicos como los benzopirenos.

EXTAADA OF

LA WUESTRA
' e STSTENA

O ALTO VACIO

FUENTE
OF {ONES:

PLACAS OF
ACELERACION

ANALTTADOR®

——

PETECTOR

{fAuro':Lccinxkof .

Y70 MAGNETICO

—
LECTURA

——————————

Fig.lIL7  Esquema de la Secuencia de Operacion de un Cromatdgrafo de -
Masas. |

Otra técnica complementaria es la Cromatografia de Masas, en ella las
moléculas de la muestra son ionizadas por un bombardeo de electrones, los iones
son concentrados y su. masa es determmada. El uso ms amplio del espectrometro,
estd basado enel tiempo que duran los iones en recorrer una cierta trayectoria .

dentro de un campo eléctrico o magnético.

%
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Conocido el valor del campo o la trayectoria recorrida, la corriente idnica
del colector da una medida del niimero de iones con una cierta masa y carga
respectivamente.

Es comUn que el espectrometro se use conjuntamente con un cromatografo
el cual, separa los componentes de una mezcla en compuestos casi puros, ‘antes de

introducirlos al espectrometro de masas. Frecuentemente, este arreglo se combina-

con un ordenador para ayudar en el analisis de datos.

b
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Para llevar acabo el muestreo de las particulas que son emitidas por los
motores diesel, se utiliza un método que trata de reproducir las condiciones en que
éstas son expulsadas a la atmosfera. Dicho procedimiento se realiza con aire que.
previamente se ha filtrado y desecado, de esta manera se trata de generar las
mismas condiciones y efectos que sufren en su trayecto desde el cilindro hasta que
son expulsadas al ambiente.

Una vez que las particulas son recolectadas en filtros, se procede ha realizar
la extraccion de dichas particulas mediante algunas técnicas de dilucion, como es
la Técnica Soxhlet, la cual se explicard ampliamente en el presente capitulo, ya que
es una de las partes centrales del presente trabajo. -

Una vez que se tiene la dilucién de dichas particulas, se analizan las
muestras obtenidas por medio de cromatograf ia de gases. De esta forma se
conocen los diferentes compuestos de que estan formadas y se tiene una
informacion mas ampha de sus caracteristxcas fisicas y quimicas,

Iv.1 Parédmetros de Funcionamento del Motor que Influyen en las
Caracteristlcas de las Partlculas.

Los ensayos experimentales realizados para el muestreo se llevaron a cabo
en el Laboratorio de Médquinas y Motores Térmicos de la Umversndad Pohtécmca .
de Valencia. Las condiciones que se establecieron para la realizacién de dichos
'ensayos se determinaron conforme a las recomendacnones del fabricante del
equipo de muestreo (Le Moteur Modeme), y prmcnpalmente tomando en cuenta las
especificaciones de la Normativa Europea de las ‘emisiones contaminantes
‘provenientes de los motores diesel.

La iinstalacion en la que se han desarrollado los ensayos experimentales,
consiste en el equlpamlento e mstrumentacmn del motor MIDR 062045 E, cuyas;f» _
caracteristicas principales estan resumidas en la tabla IV.I. Este motor es
‘representatwo de los grandes motores de transporte pesado en Europa y sobre. los
cuales, las diferentes normativas de emisiones. contammantes hnn puesto mayorf-
atencion. '



Tabla 1v.1 Caracteristicas Principales del Motor Renault

MIDR 0620 45E.

Velocidad media del pistdn (m/s) 9.6
Potencia maxima (kW) a 2000 r.p.m. 249
Potencia especifica (kW/litro) 253
Par maximo (N-m) a 1200 r.p.m. 1472
Presion media efectiva max. (bar) a 1100 r.p.m. 9.37
Presion méxima en camara (bar) a 2000 r.p.m. 140
Consumo especifico (g/kW-h) a max. pot. 212

a max. par 194
Cilindrada (litros), 6 cil. en linea 9.84
Diametro del cilindro (mm) 120
Carrera del pistén (mm) 145
Relacion de compresion 16:1
Presion del tarado de los inyectores (bar) 220
Gasto gases de escape (kg/s) a pot. mix. 0.427
Presion maxima de sobrealimentacion (bar) 2.8 (abs)

Para recoger la muestra de los gases de escape diluidos, se utilizaron
membranas Pall T60A20 con una alta eficiencia de filtrado, fabricadas con ﬁbra»
de borosilicato y una cubierta de fluorocarbono que es un materlal hldrofobo. Su-
diametro es de 47 mm y el tamafio del poro es de 0.3 um. R

La disposicion de los filtros es en serie, quedando separados 7 om; el
primero que hace contacto con los gases muestreados- se denomina primario y al

posterior, secundario.

Los filtros se pesan antes y después del ensayo, de esta manera se garantiza =
que la diferencia de peso, se debe exclusivamente a la masa de’ particulas.
recolectada.

Existe, dentro de la normativa, especificaciones que permiten dlscnmmar
masa de particulas recognda por el filtro secundario, a saber:

- si 095 (mitmy)<m > m=m

- st 095(m;tmy)<my = m=m;tm,



- si m, > m,, la prueba debe repetirse.

La experiencia indica que m, se desprecia para la mayoria de los ensayos,
excepto para largos periodos de muestreo.

Dentro del equipo de medida, es fundamental contar con una balanza de alta
resolucion (10 g ) para evitar errores de precision que pueden ocasionar
resultados erroneos al calcular la masa de particulas emitidas por el motor.

El trabajo experimental se planted con un programa de ensayos mediante el
cual se pudiera conocer la produccion de particulas a través de la influencia de los
pardmetros: régimen, carga, avance y tipo de combustible. '

Para tal efecto, se organizaron las. pruebas de acuerdo a la matriz que se
muestra en la tabla IV.2 y la tabla complementaria V3. En ellas, se puede observar
las diferentes condiciones de operacion del motor de manera que, a la vez que se
interrelacionan dichos’ parémetros, también se. pretende separar la mﬂuencna de
cada uno de ellos sobre la emision de pamculas

Algunos de los estados de operacion del motor, correspohden al cicld 13
Modos que establece la normativa europea, para evaluar las emnsnones,.
contaminantes de los MCIA en banco de pruebas..

La toma de muestras de cada uno de estos estados de operaclon se. efectua_,
cuando el motor estd estabilizado. -
Tipo de Combustible.

Para evaluar la influencia del combustible se utilizaron dos tipos de diesel,

denominados: de referencia “REF” y combustlble “M”, cuyas. caracter(stlcas s
muestran en la tabla IV 4. '
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Tabla1v.2 Matriz General de Ensayos.
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Tabla 1v.3 Tabla Complementaria de los Ensayos.

N’ | Régimen “n” (rpm) | Par (N-m ) [Avance “Av" 0 [Combustible |

Ensayo 800 1000 |(400 ]1600 |1800 |constante [-3° ref +3°  |"REF" ["M"

12 X 1125 X X

13 X 1125 X X

14 X 1125 X X

26 X 1125 X X

27 X 1125 X X

28 X 1125 X X

29 X 1125 . X

30 X 1125 X X

TablaIV.4 Caracteristica Principales de los Combustibles

Utilizados.
Tipo de Combustible REF, M

Destilacién, Pto. inicial ('C) 187.5 186,3

50% recogido 280 282.5

65% recogido 296.5 3025

80% recogido 319 327

85% recogido 328 3315

90% recogido 340 349
Punto final 369 381
Contenido de azufre (%) m/m 025 - 028
Contenido de aromaticos (%) 27.3 381
Densidad a 15°C (kg/m’) '844.9 86909 .
Punto de anilina °C 684 85
Nimero de Cetano (NC) 49.7 42.8.

IV.2 Técnica. Soxhlet.

En este apartado se describe esta técnica de andlisis de part:cula 'laT cual se
utiliza para extraer la Fraccién Orgamca Soluble (SOF),,_idlcha fraccioy
mediante cloruro de metileno, que es uno de tantos: solventes recomendados para;,
esta tecmca de extraccion. El procedumento se descnbe a contmuac on;:.

1.- Llevar a cabo toda la operacion de dilucion bajo luz amarilla y .con la; minima
;_exposncnon a la luz solar. Conservar Ia muestra a anahzar en un lugar obscuro
cublerta con papel aluminio.

[
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g . M4 '5
2.- Pesar los filtros utilizando una microbalanza con una resolucion de 10™ g, como
se ilustra en la fotografia IV.1.

Fotografia IV.1 Microbalanza

3.- Doblar el filtro a la mitad, en cuatro u ocho partes si es necesario, de tal manera
que las particulas queden en el interior del doblez. Para mampular el filtro
adecuadamente usar pinzas y guantes, y evitar dafiar las fibras, Manejar el filtro
doblado con la mayor limpieza posible e introducitlo en el cartucho de manera
que, el punto del doblez se encuentre localizado en el fondo del mismo, como se
observa en la fotografia 1v.2. Colocar el cartucho en el dispositivo soxhlet, como
también se observa en la fotografia1v.3, '

4.- Ensamblar el dispositivo soxhlet que se ilustra en la fotografia 1V 4. Para filtros -
de 47 mm de didmetro, utilizar un dispositivo soxhlet con un matraz redondo de
fondo plano de 100 ml, agregar 70 ml del solvente (cloruro de metileno) en el
matraz, cubrir dicho matraz y el dispositivo soxhlet con papel aluminio. En
seguida, hacer circular agua a través del condensador.
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Fotografia 1v.2  Pasicidn del Filtro en el Interior del Cartucho.

5.- Iniciar el calentamiento de la placa a temperatura constante de tal manera que el
0 0
solvente eleve su temperatura a 62 "C y se mantenga en el rango de 62 a 63 "C.

Una opcion adicional es utilizar un bafio en lugar de la placa. Cuando el solvente
alcanza el rango de temperatura que se menciond, inicia la ebullicion y empiezan
los ciclos de trabajo. Cada ciclo de trabajo debe tener una duracion de 15 minutos
y la dilucion de cada filtro, debe de realizarse por lo menos en 40 ciclos de trabajo.
En la fotografia IV.5 se observa el dispositivo soxhlet realizando la actividad que
se describe.

6.- Al concluir los ciclos de dilucion, se debe retirar el matraz de la placa.
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Fotografin IV.3  Posicién del Cartucho en el Dispositivo Soxhlet.

7.- Para desarmar el dispositivo soxhlet, se debe retirar cuidadosamente el cartucho
con guantes y pinzas, introduciendo dicho cartucho en la cdmara de temperatura
constante para eliminar el solvente que se absorbe durante la dilucion. Después de -
6 horas de haberlo puesto en la cdmara de temperatura constante, se retira el
filtro y se debe colocar en un estuche de plastico para regresarlo a la temperatura y
humedad a la que se encontraba antes de hacer la extraccion.

8.- La fraccion organica soluble se encuentra en los 70 ml de solvente, y para hacer
su andlisis es necesario hacer la concentracion de la muestra (5 ml aprox.) que se
inyecta en el cromatdgrafo de gases, dicha concentracion se desarrolla en el
rotovapor como se ilustra en la fotografia 1v.6. Después de obtener la
concentracion requerida, se debe vaciarla en un tubo y cubrirla con papel aluminio
como se tlustra en la fotografia 1v.7.
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Fotografia IV4  Dispositivo Soxhlet.

. , ) 5

9.- El filtro es pesado en una microbalanza con una resolucion de 10™ g. La
diferencia de peso antes y después de la extraccion es el porcentaje de la SOF
extraida, como se ilustra en la fotogratia 1v.9.
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Fotografia IV.5 Cicles de Trabajo Durante la Extraccién,
Iv.2.1 Equipo Utilizado.

Durante la extraccion de la fraccion soluble, se ha utilizado el siguiente
material y equipo:
o Filtros de 47 mm diametro.
e Guantes.
¢ Pinzas.
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Fotografiaiv.6  Rotovapor.

Cartuchos para extraccion.
Tubo Soxhlet.

Condensador.

Matraz redondo de fondo plano.
Placa de calentamiento
Rotovapor.

Papel aluminio.

Balanza.

Tubos.

Caja Petut.

Camara de temperatura y humedad constante.
Columna.

Floricil.

Kuderna Denish.
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Fotografia IvV.7 Concentracion de la muestra,

1V.22 Descripceion del Funcionamiento del Equipo.
Rotovapor.

Este dispositivo es el que se utiliza para hacer la concentracion de la
muestra, el principio de funcionamiento consiste en elevar la temperatura del agua
que se encuentra en el contenedor (fotografia 1V.6) hasta llegar al punto de
evaporacion, posteriormente se coloca el matraz que contiene la muestra y se hace
girar dicho matraz hasta que el solvente empieza a evaporarse, en este momento, se
hace funcionar la bomba para generar vacio y dicho solvente inicia el recorrido por
el serpentin (condensador). En este momento se inicia la separacion de la muestra
hasta dejar en el matraz aproximadamente 5 ml, el solvente que es retirado se
deposita en un matraz que se encuentra al final de} condensador.
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Fotografia IV.8  Filtro Después de la Extraccion.

Kuderna Denish.

Su funcionamiento es semejante al del rotovapor, ya que ambos sirven para
efectuar la concentracion: de la muestra, el funclonamlento consiste en elevar la
temperatura del agua, que se encuentra en el interior de la kudema, hasta llegar al -
punto de evaporacion, posteriormente se deposita la muestra en una probeta -
especial la cual estd seccionada; una vez colocada la muestra en la probeta y-
deposntada en el bafio: se eleva la temperatura hasta llegar a su punto de
evaporacion, el solvente lentamente se evapora y. es: arrOJado al ambiente. EI'
tiempo de concentracion de la muestra es aproxtmadamente de 10 a 20 minutos
dependiendo de la cantidad de solvente que se le agrega para hacer la purificacion
de la muestra, ésta se obtiene con una concentracién de 3 a 5 ml. La muestra final
presenta un aspecto parecido al aceite por su aspecto mas denso, la concentracion -

que se obtiene en este dispositivo es mucho mejor que la que se alcanza en el -
rotovapor.
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Columna

La columna es un tubo de vidrio con un didmetro interior de 1 cm, es
utilizada para realizar la purificacion de la muestra (absorcion de grasas) antes de
inyectarla al cromatografo de gases; ésta es llenada con floricil (sustancia
altamente eficiente para la purificacion) en forma compacta, posteriormente la
muestra se vierte en un extremo de la columna, y en el otro se obtiene la muestra
purificada.

Cdamara de Temperatura y Humedad Constante.

En este dispositivo se colocan los filtro después de haber terminado la
extraccion, para eliminar el solvente que se queda en el filtro. El tiempo que deben.
permanecer los filtros en dicha cémara es de 6 horas, en seguida se saca el filtro y -
se regresa a las condiciones ambientales que tenia antes de iniciar la extraccién y -
de esta manera conocer el porcentaje de materia organica extrafda de dicho filtro
durante el proceso.

IV.3 Solventes Utilizados Para la Extraccion y Andlisis de las Particulas.

Para llevar a cabo la extraccion de particulas, existen varios solventes que .
tienen la capacidad de remover 'la fraccion orgénica soluble (5a 30%) de estas
particulas. Dichas solventes son: Tolueno Etanol, Metanol Cloruro de Metileno,
Acetona, Hexano, etc., algunos de los cuales se pueden usar combméndose entre si;
como es el caso de la mezcla tolueno-etanol, en una proporcion determmada por. la.
técnica de extraccion.

Al utilizar cualquiera de estos solventes o mezcla de ellos, se debe conocer y
tener un control adecuado de la temperatura a la cual empieza a evaporarse ( ya:
que es el momento en que inicia el ciclo de trabajo de: la extraccion). Debido a que -
estos compuestos presentan el mconvemente de ser muy mﬂamables, se debe tener,
mucho cuidado ya que un aumento-en la’ temperatura del solvente durante la.
-extraccion, puede provocar alguna explosxén
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Como lo indica la técnica, la temperatura del solvente, durante la extraccién
debe mantenerse constante, si acaso con una variacion muy pequeiia, por ejemplo,
para la mezcla solvente tolueno-etanol, la temperatura de trabajo durante la
extraccion es de 72 °C con una variacion méxima de 1°C.

1V.3.1 Solvente Utilizado en la Extraccion de Particulas.

El solvente que se utilizo para hacer la extraccion de la fraccion soluble y
posteriormente hacer el andlisis por cromatografia de gases, es el cloruro de
metileno (Diclorometano MeCl,), que es un solvente que presenta un alto grado de
pureza,

Cuando se utiliza este solvente se debe contar con una ventilacién adecuada
en el laboratorio, debido a que dicho solvente presenta un alto grado de toxicidad y

es muy inflamable. En este caso la temperatura en la que se inician los ciclos de
trabajo es de 62 °C y ésta debe permanecer constante durante toda la extraccnon

Iv.3.2 Extraccion de SOF.

Esta fraccion esta compuesta principalmente por aceite lubricante y.

combustible sin quemar, la.composicion quimlca de dicha fracclon abarca unaf};.j?

amplia variedad de hidrocarburos, los cuales son generados en el proceso de

combustion. La concentracion de cada hidrocarburo depende prmcnpalme i
combustible utilizado durante el muestreo, ademas de otros factores como tamaﬂof.j} X
del motor, condiciones. y pardmetros de funcnonamlento (grado de carga, imen
de giro, avance y presién de inyeccion). En el siguiente apartado se explica con
mds detalle la composicion de la fraccién soluble, asf como una clasmcamén de
los diferentes hidrocarburos de que estd compuesta,

Como se dle anteriormente, al realizar la extraccién se debe tener -mucho -
cuidado en el manejo y limpieza de los materiales y eqmpo, en nuestro. caso ame“ .
de iniciar el proceso fue necesario lavar todo el. equnpo con deterg te s
para eliminar la suciedad que pudiera exnstlr debido a la circulacion del solvente,
posteriormente, el equipo fue lavado con una sustancla especml ‘(me' cla
que se utiliza para eliminar las partlculas que se quedan adhendas enla :pared delf
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matraz, tubo soxhlet y condensador. Para finalizar, se enjuagé con el solvente que
se utilizé durante la extraccion, ésto es necesario para evitar que se quede alguna
sustancia o particula que pueda proporcionar resultados erroneos.

Como siguiente paso, se procedié a ensamblar el dispositivo soxhlet (como
se muestra en la fotografia IV.9), y se colocd el cartucho en el interior del tubo, con
el filtro en su interior y se agregaron 70 ml de cloruro de metileno en el matraz, en
seguida se elevo la temperatura de dicho solvente medlante la placa de
calentamiento hasta llegar a su temperatura de ebullicion (62 %C). Esta es la
temperatura donde inicia el proceso de evaporacion, y es el momento en el que
inicia el ciclo de trabajo.

Cada ciclo de trabajo debe tener una duracion de 15 minutos y su
temperatura debe ser constante durante todo el ciclo, y por lo tanto, durante todo el
proceso de extraccion.

El ciclo de trabajo consiste en hacer que el solvente que lentamente se esta.
evaporando en el matraz, comience a fluir por el tubo capilar del soxhlet hasta
legar al condensador, donde es condensado y depositado en el soxhlet hasta cubrir
todo el cartucho (fotografia 1v.10), una vez que el cartucho es: cublerto por el
solvente, se genera una diferencia de presiones en-el tubo soxhlet y se descarga el
solvente en el matraz, donde nuevamente se calienta hasta llegar a su temperatura ,
de ebullicion para iniciar un nuevo ciclo.

Cuando se ha finalizado con la- extraccion, se procede -a realizar -la
concentracion de la muestra, dicha concentracnén se lleva acabo en el aparato/
llamado rotovapor, y consiste en retirar alrededor del 90% del solvente que se.
utilizo en la extraccion.

Finalmente, la muestra concentrada es deposntada en los tubos como se -
muestra en la fotografia V.11, postenormente se toma una parte de dicha muestra y
se inyecta en el cromatdgrafo para conocer los diferentes compuestos de que estd
constituida la SOF.
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Fotografia 1V.9 Ensamble del Dispositivo Soxhiet.

Es importante hacer notar que, debe inyectarse la muestra al cromatégrafo
inmediatamente después de realizar la extraccion y concentracion respectiva para
evitar la posibilidad de que dicha muestra se degrade. En caso de que no se pueda -
inyectar inmediatamente, la muestra concentrada debe mantenerse ‘en
refrigeracion.
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Fotografia 1V.10 Flujo del Solvente en el Tubo Soxhlet.

1V.3.3 Analisis de la SOF.

Para conocer los diferentes elementos y compuestos que constituyen la
fraccion organica soluble, y para determinar los niveles de concentracion de los
hidrocarburos policiclicos aromdticos y los aromaticos nitrurados en las muestras.
obtenidas después de la extraccion, existen varios métodos, entre Jos cuales s¢ -
tiene Cromatografia de Capa Delgada ( Thin Layer Chromatography, TLC ),
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Cromatogarfia de Gases Capilar (Capillary Gas Chromatography, GC),
Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas (Gas
Chromatography/spectrometry, GC/MS) y Cromatografia Liquida para Alto
Desarrollo (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) con UV o por
deteccion fluorecente (fluorecence detection).

Fotografia IV.11 Muestra Concentrada.

La técnica utilizada para el andlisis de la SOF en este trabajo, es la
cromatografia de gases, con la cual se obtienen los compuestos organicos de que
estd compuesta. A manera de ejemplo, se muestran los resultados de un andlisis
(por cromatografia de gases/espectrometria de masas) que se realizo sobre 3
muestras extraidas de un motor de servicio ligero (light-duty diesel, fig. 1V.12y
tabla 1v.5). En dicho analisis se mencionan los principales hidrocarburos
aromaticos encontrados y que se presume, son peligrosos para la salud segin la
literatura especializada.
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Fig. Iv.12. Cromatograma del Ejemplo.

TABLA 1V. § Hidrocarburos Policiclicos Aromiticos Identificadosy.
Cuantificados en un Extracto de Particulas Diesel.

Compuesio”” -Peso molecular (mol, Conceniracién - -
Acenaptileno 152 30
“TrimetilnaReleno - 170 140-200.
Fiuoreno 166 100-168
Dimetiibifenil - 182 091
CyNaflaleno 184 —IRS38T
“Trimetiibitent 196 - 50
Dibenzotiofeno - 7] 129246 -
Fenantreno 178 Lia64 883
Aniraceno 178 155356
Meildibenzotiofeno 198 530-772
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Tabla v.5 Continuacion

“Benzo(defdibenzotiofeno 208 254-333
Benzocenaftileno 202 791-1643
Pireno 202 3532-8002
Metil (fluorenteno/pirenc) 216 1548.2412
Benzo(a) 216 541-990
fluoreno/dbenzo(a)ftuoreno

Benzo(b)luorenteno 252 4211090
Benzo(k)fluorenteno 252 91-289
“Benzo(e)pireno | 252 489-946
Benzo(a)pireno 252 208.558
~ Benzofah)antrace | 5096

* La concentracion de los compucstos puede aumentar o varlar segdn ¢l ajuste o resolucion y ¢l ticmpo de retencion del GC' (cromatogufo de
ases),
L.os aikil dcnvndos de los hidrocarburos arométicos no fueron listados por separado.

© Los niveles de concentracion se determinaron en tres exiractos de particulas de vehiculos de pmjem dlcscl

¢ La fracclon orgdnica soluble es cuantificada para 11.1%, 12.1%y 14.75 del total de malcria de pmlculus pm estas tres PieSas.

Como se puede observar de la tabla anterior, el gran nimero de compuestos.
derivados de PAHs indica la gran diversidad de compuestos arométicos que se
pueden detectar mediante alguna de las técnicas antes mencionadas. En nuestro.
trabajo, los “hidrocarburos policiclicos aromaticos que sean identificado estan’
sujetos a los estandares con los que cuenta el Laboratorio de Flsmoqu(mtca del
Instituto de Ciencias del Mar y lenologla de la UNAM,; ya que en este sitio'se
hizo el andlisis de las muestras.
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Para la separacion de algunas fracciones de que estdn compuestas las
particulas diesel, se tienen hoy en dia diversas técnicas entre las que se
encuentran la denominada Soxhlet y de la cual se hizo una descripcién
detallada en el capitulo anterior. En este capitulo se mencionard otra
fraccion que viene a ser parte de la SOF y que se denota con las siglas
VOF(en ingles Volatil Organic Fraction).

A efecto de presentar un panorama mas amplio del andlisis de
particulas diesel, los autores de este trabajo y con la ayuda de Dr. Alejandro
Romero Lépez, solicitamos al SouthWest Research Institute en San Antonio
Texas USA un anélisis de la fraccion organica volatil de tres muestras

(filtros) que se escogieron para tal efecto.

El anélisis que se muestra en este capitulo comprende la técnica
soxhlet y la técnica de extraccion de la fraccion volatil. Para efecto de seguir
un orden logico nos parece adecuado explicar, en primer . lugar, el
funcionamiento del cromatdgrafo de gases, de los txpos de cromatogramas -
obtenidos, la interpretacion de los mismos en funcxén de los estandares que -
emplea cada cromatografo y finalmente, comentamos de manera global los
resultados que nos envié este instituto de mvestlgacxén en emnsnonesﬁ,;
vehiculares que, dicho sea de paso, tiene un reconocimiento- mundlal por la_ '

trascendencia de sus investigaciones.

V.1 El Cromatigrafo de Gases.

Keulemans' ha propuesto la siguiente deﬁmcnon. la cromatograﬁa‘es*l;j
un método fisico de separacion, en el que los componentes a desglo' g
distribuyen entre dos fases, una de las cuales constltuye “u;
estacionario de gran desarrollo superﬁcnal ylaotraes un ﬂuldo que pasa ,a,ﬂf
lo largo del lecho estacionario.

Un cromatégrafo de gases no es mds que la concatenacion funclonal.
de una serie de elementos, y en principio, es un. aparato senc:llo En e’

* A.LM Keulemans: Gas Cromatography, 2"ed,, Reindhol. Nuqv_a_{f-"{@")i{l_(,b 1959




presente capitulo se da una idea esquematica de lo que es un cromatografo
de gases, mas que hacer una descripcion detallada del mismo, ya que existe
una gama amplia de montajes realizados en funcion de la aplicacion que se
les quiera dar.

Se comentan aquellos elementos que son comunes a todos los
cromatografos, y que pueden considerarse en general como indispensables.
Dichos elementos pueden verse ordenados en el esquema de la figura V. 1.

Se dispone de una fuente de gas portador (H, He, etc.), que
normalmente es un depdsito. A la salida de la fuente debera disponerse de
un regulador de presion manual que dosifique la presion de salida del gas

(M), asi como un sistema para la regulacion y la medida de caudal del

mismo (V,) e (IC)), respectivamente.

Un conducto llevara el gas portador hasta el detector (D), y después, a
los sistemas de inyeccidn de muestras.

v, t
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Fig. V.1 Elementos esenciales de un cromatégrafo de gases.

En general, la construccion del sistema. de i myeccnon ‘de: muestras -

depende de la fase en que d|chas muestras sean- myectadas, es. declr
o gaseosas En el caso de que las muestra a introducir sean- gaseosas
sistema (IMG) suele ser una camara que, mediante dos conexnone,_ p
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ser atravesada por una corriente del gas a introducir; cuando se considera
que en la camara solamente se encuentra el gas de la muestra, se corta la
corriente del mismo a través de la cdmara, quedando ésta de momento
aislada. En el 'momento que se quiera introducir la muestra gaseosa en la
columna se cerrara la llave de paso (V, ), poniendo la cdmara en el circuito
del gas portador, con lo que éste arrastrard la muestra gaseosa hacia la
columna. En el caso de que las muestras sean liquidos, y en algunos casos
solidos vaporizables, el sistema de inyeccion (IML) es un pequeiio recinto,
en serie con el circuito del gas portador. La introduccion de la muestra
liquida se realiza por inyeccion de la misma a la cdmara mediante una
jeringa especial, provista de una aguja hipodérmica. La cdmara se mantiene
a una temperatura elevada, por lo que la muestra se vaporizard
inmediatamente. A veces se utiliza también la introduccion directa de la
muestra gaseosa mediante una fina tobera.

A la salida del sistema de inyeccion, un conducto llevard al gas
portador junto con la muestra, hasta la entrada de la columna (C).

La columna cromatogrifica es la parte mds: importante del
cromatografo, es un elemento de separacion de los componentes de la
mezcla, los demds accesorios que tiene el cromatdgrafo son los aproplados;;
para dirigir dicha separacion hacia el analisis. La columna esta formada por
un tubo, que puede ser de cobre, alumlmo, acero inoxidable, vidrio, etc.;
dentro del cual se encuentra la fase estacnonana La fase estacionaria puede'
ser un solido que rellena a la columna o un hqundo que se ‘encuentra:
depositado (adsorcion) en un solido portador (celme) Las columnas
metalicas presentan la ventaja de que se pueden plegar, una vez Ilenas de;,
fase estacionaria, con lo cual pueden ser colocadas dentro de un espacio de
dimensiones pequeias. La columna se encuenira. situada dentro. de un
horno termostato (T); ya que, la temperatura mﬂuye de modo importante en
la retencién de los componentes de la muestra, y por lo tanto, en:la:
‘separamén de los mismos; por ello, intéresa que la temperatura sea
constante a lo largo de toda la columna y en todo caso, perfectamente*
controlable.
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En el cromatégrafo de gases uno de los elementos mas importantes es
el detector (D) que se encuentra a la salida de la columna, el cual realiza la
funcion de comparar una propiedad fisica entre el gas portador puro y el
mismo gas portador llevando cada uno de los componentes que se han
separado en la columna, indicando el momento en que aparecen y la
cantidad de los mismos. La accion del detector se traduce en una seiial de
tipo eléctrico, que posteriormente se amplifica e interpreta mediante un
registrador grafico o un integrador (A), que dara la informacion cualitativa y
cuantitativa de dicha seiial.

Finalmente, a la salida de la corriente gaseosa del detector es
conveniente realizar la medida del caudal de la misma, por lo cual se
dispone de un segundo indicador de caudal (IC,). Esta medida, es
conveniente para detectar posibles fugas de gas en los diversos elementos -
que integran el aparato. | |

V2 Caracteristicas del Cromatégrafo Utilizado.

Los cromatografos que actualmente se utilizan para el analisis de:
muestras son diferentes entre si, la diferencia radica en el tipo de anlisis
que realice (hidrocarburos, plagncndas, ‘etc ) Los elementos que’f“j
determinan la diferencia son la columna y el detector, por esta razon es
conveniente hacer una descripcion del cromatografo utlllzado‘ '

Columna capilar: Es un tubo con un didmetro de 1 mm o menos, la -
superficie interna del tubo esta cubierta de una pelicula liqulda La fasefi
estacionaria para cromatografia de llqmdos es .un solxdo merte,: 4
cromatografia gaseosa tiene una superficie solida activa para selecclonar laf'f;,”f'
adsorcion de los componentes de la muestra. Los absorbentes son alumma, i
silica gel, etc..

Detector de lonizacion de flama (FID). Es altamente sensitivo y sele
para compuestos que contienen carbon, y su ampllo rango de :
hace que se use en el analisis de compuestos orgamcos. Su func ( namlen
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se basa principalmente en dos electrodos que se mantienen cerca de la flama
y la corriente que se produce entre ambos es monitoreada. La corriente es
proporcional a la cantidad de carbon en la forma de compuestos volatiles
organicos, los cuales entran a la flama y son registrados en forma gréfica o
en cromatogramas,

Detector de captura de electrones (ECD): Este detector €s uno de los mas
usados, el cual monitorea la conductividad eléctrica del fluente del gas,
resultado de la exposicion a la radiacién ionizacién de un radionuclido.
Tiene una rapida respuesta lineal, es altamente sensitivo y tiene buena
selectividad para compuestos halogenados. Estas propiedades lo- hacen
especial para analisis ambientales.

Caracteristicas:
Cromatografo de gases modelo 5890 serie Il Hewlett Packard.
Columna: 25 m x 0.32 mm x 0.52 pm film ultra capilar 1 crossslmked 5%
fenil metil silicon.
Detector de ionizacion de flama:
Velocidad de Flujo: 22 cm/s
Gases: Aire =2.74 kg/cm
Helio=18 kg/cm
Hidrégeno = 2.86 kg/cm
Nitrégeno = 3.37 kg/cm
Rampa de temperaturas: 8 °C/min hasta 280 °C.
Tiempo total de corrida = 40.600 minutos.
Temperatura inicial del inyector =280 °C.
Temperatura inicial del detector = 280 °C.

o
1.- A partir del procedlmlento de extraccion y concentracion, se -
toma una alicuota’ de la muestra. Por lo general se myecta 1 e
- Se hace la myecclon mencionada en el punto anterior bajo las.
condiciones que indica el cromatografo, por ejemplo. mcrementar la i
temperatura 8 C/mmuto, etc..
- Se obtienen los resultado en forma de picos (cromatograma).

* alicuota.- es una minima cantidad.
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V.3 Tipos de Cromatogramas.

Dentro de los cromatogramas cabe distinguir dos tipos, que dependen
de la naturaleza del detector: cromatogramas de escalones cuando el
detector es de tipo acumulativo, y cromatogramas de picos cuando el
detector es instantaneo. Actualmente se utilizan mucho maés los detectores
de tipo instantaneo por su mayor sensibilidad y por proporcionar
cromatogramas de interpretacion mas sencilla; ello explica que en la
mayoria de los casos, los cromatogramas a interpretar sean de picos.

V3.1 Cromatograma de escalonessg,.

Los cromatogramas de escalones resultan cuando se hace uso de un
detector acumulativo. Uno de estos registros escalonados se encuentra enla
figura v.2.

Fig. v.2 Cromntoguma de escalones obtenido de uns mezcla de Ios
de los Componentes A,ByC.

El tiempo de retencion de estos cromatogramas es el que correspondef;}_;
a un aumento de volumen, El volumen detectado de un compon
dado por la altura del escalén correspondlente La concentracné - de un
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componente, expresada en volumen y en moles, vendra dada por la
siguiente ecuacion:

%i=(L;/XL)100

siendo L; la altura del escalon del componente, y 2. L la suma de las alturas
del escalon de todos los componentes de la mezcla analizada.

V3.2 Cromatograma de Picospy)

Los detectores instantdneos ponen de manifiesto, el paso de un
componente en un registro en forma de pico. La figura V.3 muestra un
cromatograma de picos, con los pardmetros caracteristicos: pico de aire,
linea base, altura de pico (h), anchura del pico (a), anchura del pico en la
semialtura (ay,,) y drea del pico(S).

El pico del aire es el que corresponde a la deteccion de una cantidad
muy pequeiia de aite que entra a la columna cuando se mtroduce la muestra3 :
en el cromatdgrafo. En muchas ocasiones se toma como. origen de tlempos-..
de retencion corregidos.

La linea base es la parte del registro que corresponde al .'gasfpoi'tadbr.
puro. |

Altura de pico (h) es la distancia entre la cima del pico y la:
prolongacion de la linea de base. En caso de que el plCO sea de vémce{’
redondeado se trazan rectas tangentes a los puntos de mﬂexnon de las;‘c__t_
laderas, el punto de corte de las dos lineas trazadas determma la altura dela.f"
pico, tal y como se muestra en el cuarto pico de la ﬁgura V. 3

Anchura del pico (a) es la longitud del tramo de la prolongacion de la -
linea base, comprendlda entre las mterseccnones con la misma de. las laderas v
del pico o en su caso, de las lineas tangentes antes mencnonadas. i
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Anchura del pico en la semialtura (ay,) es la distancia, paralela a la
linea de base, entre las dos laderas del pico, tomada a la altura media del

total del pico.

S sases: PrOIONGACIdN G0 10 linga de DaBe

Sefal

Paw dul aire on 1 introduccilin
ow 8 uentra *

__._
~Z

h

R P —

[~ o L — Tiempo

Fig. v.3 Cromatograma de picos con indicacion de los pardmetros
caracteristicos,

Area del pico (S) es la comprendida entre el pico yla prolongacxén de’

la linea base. Para obtener el valor de este parémetro se utlhzan’,,, :
dispositivos mtegradores que proporcionan instantineamente su valor

V.4 Interpretacion de los Cromatogramas.

La mterpretaclon de los cromatogramas . de escalones no se va ha -
realizar en el trabajo, ya que éstos no se utilizan en Jas i nvestlgaclones;igg,ﬂ

actuales, ademas los cromatogramas que se obtuvieron para la pr
investigacion son de picos, por esa razon se analizard exclusnvamente laa )

interpretacion de estos ultimos. Dicha mterpretaclon es bésma y sencllla, en([ij}_;-

todos los trabajos de esta naturaleza.

La mterpretacnon de un cromatograma se. hace de dos formas*;;
cualitativa y cuantitativa,

J—

v
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Interpretacion cualitativa.
Esta identificacion se realiza para determinar el tiempo de retencion

de compuestos puros o estindares que se espera estén presentes en la
muestra a analizar, dichos valores son comparados después con los tiempos
de retencion de los picos producidos por la muestra estandar, si la variacién
del tiempo de retencion entre un compuesto estindar y uno de la muestra
son centésimos, se puede decir que dicho elemento se encuentra en la
muestra analizada.

Interpretacion cuantitativa.

En la figura V.4 se observa un cromatograma de picos: en el eje-
horizontal el tiempo de retencion y en el vertical la sefial, sobre cada pico se
indica el tiempo de retencién del componente; ademas se- proporcmna unaf
tabla donde se dan los parametros importantes de cada componente
detectado: tiempo de retencién, area, altura y anchura del pico, la forma
como se integro el drea del pico y porcenta_)e de érea. De estos parémetros,
el mds importante es el area del pico, ya que a partir de ésta se obtiene la
concentracion en partes por millén (ppm.) de un componente identificado,
utilizando la expresion:

Cn = [(AmueViny eSthon mueAmmueCeét)/ (AeStViny mucvext'mueATNest)]: (,5- l)

Donde:

Ci- concentracion del compuesto i de la muestra analizada (ppm).
A~ drea del pico de la muestra,

Vinyest-  volumen del estandar myectadb al cromatografo (ul).

Veonme-  volumen de la muestra obtenido en la extraccion (ml).
ATN,,.- atenuacion del cromatografo en lai inyeccion de la muestra

(mV).
Cest- concentracion del estdndar (ppm).
Ag- area dcl,p;co en.el estandar.

Vioymie=  volumen de la muestra inyectado al cromatdgrafo (ub).
Veumue.  Volumen obtenido durante la extraccion (ml). o
ATN,.- atenuacion del cromatdgrafo en la inyeccion del estandar (mV). .
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Capitulo V. dudiisis de Resiltad

Tabla V.1

=

Data File N
Operator
Instrument
Sample Name

ame

se so ve oo

Run Time Bar Code:

Acquired on

Report Created on:

Pardmetros Caracteristicos del Cromatograma Ejemplo.

=1

Area Percent Report

=

C:\HPCHEM\ 1\DATA\ FENOLES . D

judith
FISICOQUI
PATRON FENOLES

04 Dec 95 02:14 PM
26 Mar 96 11:29 AM

Sig. 1 in C:\HPCHEM\1\DATA\FENOLES.D

Pk# Re

DO U S W

Total area

t Time

12.083
13.879
14.380
15.184

17.399
17.813

18.175

18,710

18.871
19.610
20.094

21.876°
22.429 .

Area

2.69113E+008
19088
508864
404019
2522
321704
590251
1408
313561
9403
2477
412577
5111

265499
1725

95131 -

122973
9838
4543

191309
1031

142479
1568

= 2.7254E+008

Height

142

1.95639E+007

1099

194431

140981

1034
122068
216924

381
119117
3176
596

137888 BV
632 - VB:
94255
620
23588 |
11795

1506

576
60175 . B
283
38405 -
286

93

Page Number
vial Number :
Injection Number :
Sequence Line
Instrument Method: HCBFID3.MTH
Analysis Method

Type  Width
BV 0,012
v 0.010
V- 0.007
\A'2 0.013
\A/Z 0.165
VB 0.218
BV 0,041
VV i 0,045
BV 0.037
PV 0.040
W 0.042
vV 0.062
W 0.040
\A'S 0.045
VW . 0,056
BV..  0.045
VB . 0.109
BV 0.043
BV 0.042
BV 0.058
V. 0,137
w 0.088
BV: 0,050
VB 0.051
BV 0.055
VB 0.068

v Area %
B o T e N BT

1

¢ HCBFID1.MTH

0.0523
0-0006.
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V.5 Estindares de los Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (PAHs).

El trabajo esta orientado a la identificacion de algunos componentes
de la SOF por cromatografia de gases. Dichos componentes' son
hidrocarburos policiclicos aromaticos y para ello se utilizaron los estandares
con los que cuenta el Laboratorio de Fisicoquimica del Instituto de Ciencias
del Mar y Limnologia de la UNAM, que se refieren a: Fenantreno (C,4H,,),
Antraceno (C4H,,), Fluoranteno (C,4H,,), Pireno (C,;H,s), Criseno
(CisH}3), Benzo(a)Antraceno (C3H,,), Benzo(a)Pireno (CyH,,) y Perileno
(CyH,,); los cuales se pueden observar en la fig. V.5, ademds la tabla V.1
contiene las caracteristicas principales de cada uno de ellos.

V.6 Resultados Obtenidos.

Como se menciond anteriormente, para hacer la identificacion de los
compuestos, primero se realiz6 la interpretacion cualitativa y a partir de ésta
se obtiene la cuantitativa, Véase el wltimo renglén de la tabla V.2 que
corresponde a la SOF analizada por cromatografia, se logré separar 2.37 mg
del total de 71.13 mg de particulas recolectadas; esta masa de particulas
corresponde a la fraccion organica soluble. R

El cromatograma correspondiente a. este ensayo se muestra en la -
figura V.6, en él se pueden apreciar una gran variedad de compuestos queﬁ

corresponden a diferentes tiempos de retencion, comparatwamente conel . .
cromatograma de la- muestra estindar (fig.v.5) se xdentlﬁcaron los"-j-;- ‘

hidrocarburos aromaéticos plhcnchcos enlistados en la tabla v.3.

. Tabla V.3 Identificacion de PAHs en la Muestra N° 61,

Tiempo de Tiempode AreaestAndar |  Areamuestra:

retencion esténdar - retencmn muestra S

{min) (min)

Fenantreno 2463 | 2242 | 80135 394
‘Fluoranteno 26.363 - 26351 157735 19
Pireno 27088 27.108 - 208932 . B 721}5! R
Criseno 327 31.243. 61978 . 2327000
Benzo(a)antraceno : 33.080 33.074 - - 120256 - 3600
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Tabla V.2 Concentrado del Muestreo y Dilucion de Particulas.

No.de | Node Masa® Maw® SOF Régimen | Carga Avance | Combustible
ensayo | filtro | anterior( | posterior {mg) “p" (Nm) HAY" “Comb"
_mg) | (mg) rom O

6 71 73.90 68.20 K] 1200 1472 | referencia REF

10 30 72.80 7140 14 2000 9T [ referencia REF

il Al 74.80 7170 31 2000 116 | referencia REF

12 46 72.70 71.80 09 800 1125 | referencia REF

13 49 70.60 7020 04 1000 1125 | referencia REF

14 50 70.30 69.80 0.5 1400 130 | referencia REF

7 Y] 74.20 72.50 17 2000 1125 | referencia REF

16 3 71.00 69.80 12 1200 150 | reierencia Y]

20 58 70.20 70.00 0.2 1200 1442 { referencia M

7] &2 70.50 6340 NE 2600 300 | referencia ™

25 (3] 7130 69.90 T4 2000 122 | relerencia ]

% 7] e | 70.10 04 800 1125 | teferencin M
T m 000 | 9.0 | 09 060 NP ref‘evnncl;, ]

9 57 7090 69.60° [ 1200 T3 | referencin M

21 9 7240 | 7008 | 236 | 2000 1135 | referencia M

3 %0 7040 | 7000 04 1200 | 1105 -~r£f§}encgq REF |

j 0 7050 | 6960 | 09 1200 362 |referencia | REF
BN KT 7230 . | 1170 0.6 1200 | 4848 | + REF

0 95 71.60 70.50 R 1200 3697 ] B REF

IE 98 70,60 6080 | 0.8 2000 | 860 | 43 REF |

2 10 | 1160 7120, 0.4 1200 [ 10764 REF

38 4 T 1% [ 1220 13 2000 | 8114 . REF

36 6 | 7270 | 7010 - 10 580 | 408 m-'

23 ] .13 68,80 213 | 2000 | 89 | referencia M

Masa del filtro con su contenido total de particulas antes de hacer la extraccién.
*Masa del filtro con particulas sin la masa extralda(después de la dil_uci‘én_ con diclorometano)
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Tabla II Pardmetros Caracteristicos del Cromatograma Estindar.

EET YT S T T T3 3 1 11 1 1 S B e e [ TS ¥ 331l L L 1 7 TS, 2 e e 2 e e e e e e

Area Percent Report

Tt I 31111 r 111111ttt 212 - F i i3 V-V -3V X X0 XN RN

Data File Name : C:\HPCHEM\1\DATA\MHCBX951.D

Operator : JUDITH Page Number 1

Instrument : FISICOQUI vial Number

Sample Name Injection Number :

Run Time Bar Code:

‘Sequence Line

Acquired on : 17 Oct 95 06:55 PM Instrument Method: HCBFID1.MTH
Report Created on: 09 Jan 96 11:54 AM Analysis Method '; HCBFID3,MTH
Sig. 1 in C:\HPCHEM\1\DATA\MHCBX951.D ‘
Pk# Ret Time Area Height - = Type - Width Axea. ¥
R | -ommmee e R it It ERt et EEEELLRn el
1 0.921 96 263 BV 0.010 0.0000
2 1.525 4.98607E+008  2.82555B+007 PV 0,212 98,9910
3 4.977 4094855 45268 . VWV 1.066 0.8130
4 20.476 5438 731 BV 0.100 0,0011
5 21.653 1374 294 BB 0.064 0.0003
6 22.463 80135 26863 WV 0.046 0.0159.
1 22.614 155881 49903 Vv 0,048 0.0309"
8 23.420 12673 1246 BV 0.131 0.0025 -
9 24,185 1062 241w 0.060 0.0002"
10 24.417 4905 1200 BV 0,059 0.0010
11 25,248 3561 1352 WV 0.041 . .0.0007 . .
12 26.363 157735 48790 WV 0,050 0,0313 "
13 26.857 2660 769, VV 0,051 - 0,0005
14 27.088 205932 61120 -VV. . 0,052 ' 0,0409
15 = 30.276 2658 575 BB 0.067 0.0005
16 31.271 61975 14436 - WV 0.066 " 0.0123 .
117 31,630 66123 20098 VB 0.051: 0.0131
18 33.080 120526 23363 BV 0.076 " 0.0239
19 36.218 1097 1373 -BB 0.072 0.0014
20 38,203 206420 3494 BV 0,119 0.0056
21 38.7717 68917 7957 VB 0.129 0.0137
Total area = 5.03689E+008
R I L N I N NN T S SN N N SN S N R RREER T e e [- Saled el hadnde [ —Resdeniasie o Saniashad ‘_”‘E—"cn—“z“‘f“‘ff



100

Capitulo V. Andlisis de Resultados

-epezIjEuy CASIAJ €] Ip ewmeio)smol) 9A° 4

ok oe o= oT o e
t \ 3 n.looom
looow
tooos
roooso
o — = eXele P
o -~ D -
D z ) .
S s m rooos
~ooces
= ..
, B m¢mu0 T
~rol O s T T
S~y m i
= =7 ez
= 3 : Twm.ﬁ
~+2
<D

o R
[rap— s e gt B s

. s .
[T it ~ot S



Capitulo V. _Andlisis de Resultados 101

Tabla HI Parametros Caracteristicos del Cromatograma Muestra,

Area Percent Report

s e (o e S P S e i o L A o b o e S ik e P s e e s S o T o e "t LA S 6 B e (o e o Lt i o S S g P B T (e B T (e B L o S o s e S o o

Data File Name

C: \HPCHEM\ 1\DATA\ INGMEC.D
Operator

3 JUDITH Page Number i 1
Instrument + FISICOQUI vial Number H
Sample Name : Injection Number :
Run Time Bar Code: Sequence Line :
Acquired on : 08 Jan 96 05:25 PM Instrument Method: HCBFID1.MTH
Report Created on: 10 Sep 96 03:38 PM Analysis Method : HCBFID3.MTH
Sig, 1 in C:\HPCHEM\1\DATA\INGMEC.D
Pk# Ret Time Area Height Type Width Area %
1 1,335 263311 80874 BV 0.051
2 1.382 7.87374E+008 4,43302E+007 HB-S  0.213
3 16.929 1489 430 BV T 0,050
4 20,111 1133 433 PV.T 0.039
5 20,763 2189 719 BV'T : 0.047
6 21.549 3196 1398 VV T 0.036
7 21.685 4415 1067 VV.T 0.059
8 22,697 11693 3564  VV:T 0.049
9 22.826 1755 491 VW T 0.054
10 22,919 8078 3258 Vv .T 0.038
11 23,754 1716 649 VV'T 0,041
12 23.970 178488 68802 VB:T 0,040
13 24,226 11282 ‘4416 - BV T 0,040
14 24.561 2270 939 VW T 0,038
15 24.728 1498 414 PV T  0.053
16 25,187 2558 541 - VW T 0,065
17 25,355 4057 1230 VV'T 0,049
18 25.476 11213 4577 VV'T  0.039
19 26,185 1030 346 VV-T. 0.042
20 26,236 1136 423 VW.T  0.037
21 26,351 2191 493 W T 0.059
22 26,436 2321 563 VvV T - 0.060
23 26.510 1509 399 VW T 0.052
24 26.671 10691 4090 VV T 0.041
25 27.108 2158 611 VV T 0.053
26 27.399 1983 531 VV T 0.054 ,
27 27.818 8732 3586 VV T 0,038
28 28.042 1745 428 VWV .T 0.054
29 28.130 1724 603 VV T 0.044
30 28,220 1529 435 VW T 0.050
K} 28,318 1583 336 W.T 0.062
32 28.517 6807 2168 VW T 0.047
33 28,628 2563 659 VV.T 0.054 0.0003
34 28,747 5951 1328 vw.T 0,058 0.'0008
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Tabla III Continuacion.

35 28,813
36 29.066
37 29.163
38 29.247

39 29,1306
40 29.392

41 29,513
42 29,546
43 29,706
44  29.847
45  29.975
46 30,067
47 30,343
48 30,407
49  30.546
50 30,711
51  30.820
52  30.946
53 31,002
54 31,101
55 31,150
56 31,243
57  32.360
58  32.814
59 33,258
60  34.553
61  40.600

Total area = 7,89408E+008

T

13

6783
54404
1740
3287
2006
6859
2179
2361
2147
1405
16316
le76
6000

2621

3163

31750
3038

1156
1159
5648
3945
2327

2412
2008

1301
1557
1724

l18lo
382224
474
921
782
1688
574
459
532
309
3796
609
981

762

789

7589
809

261

368

1595
1264
546

644

356
217

330
179

ERLAEERR R R R EREEEEEEEE

0.053
0.049

0.052
0.043
-0.058

0.058
0,046

0.056
0.064
0.053

0,056

HEEEEEEEEREEEE EEEEEEaREEaE

0.050

- 0,050
0,086
0,055
0.064

. 0,083
07049

0,060
0,045
0.051

0,046

0,061

0.076
0.074

0.063
0,119

0.0009
0.1716
0.0002
0,0004
0,0003
0.0009

0.0003 -

0.0003 "
0,0003
0.0002
0.0019 -
0.0002
0.0008"
0,0003
0.0004
0.0040
0.0004

00001

0.0001
0,0007 -
0,0005
0.0003
0.0003

'0.0003

0,0002 -
0,0002
0.0002

EEammmamnen
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Tabla V.1 Principales Caracteristicas Fisicoquimicas de los PAHs que
Podrin ser Identificados; ;.

Fenantreno

Antraceno

Fluoranteno

Pireno

Criseno

Benzo(a)a
ntraceno

Benzo(a)
pireno

Perileno

Formula
molecular:

Cutyo

CiHi

Cishio

Cistio

CuHp

Culliz

CyoHlyy

CzoHp

TR e
Pao

molecular:

178.24

178.24

202.26

202.26

2283

2283

25232

25232

Punto de
fusién (*C):

97.0

216.2

107

156

254

167

"

274

Punto de
ehulliclén
‘cr

340

340

375

404

488

495

Deasidad
(wem® 020
°C):

1174

1,283

1.252

L7

12826

1.2544

[N}

Volumen
molsr
(m'/mol):

199.0

143.0

2173

213.8

178.0

182.0

263

2630

Volumen
molecular
Wy

1170.65

171.42

181,74

1860

21206

20286

228.6

27.78

Calor.de
fusién, -
AHM. f

keal/mol:

445

6.9

Entropis de
fusién,

ASg,)
keat/mol K:

1.6

38

["Solubitidad
on ages
g/m°o

mg/l. 2 28

°C):

0.088 -

0.107 . -

'0.0016

0.011

0.000504 .

- 0.0004

Presidn en
vapor (Pa @
8°C):

00161

000144,

0.00861

0.0006

A00*

3.40x10°?

12.0x107

7.0x107
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Tablg Vl Continuacion.

Estructura molecufar:

(ﬁ
vt |
i

/N /N s Sdh
‘ | N

Fenantreno

Y (\/\/\/
1
LLAA
Plreno
Perileno
¢ valores no reportados en la fiteratura. ¢+ ¢ valorés no rcpo'n'ndouemtempemuu o

La dilucién del material de particulas diesel se llevo acabo enel
Laboratorio de Ingenieria- Ambiental, correspondlente ala Dwnslén' "de’(.j‘;,
Estudios de Posgrado de la Facultad de Ingenieria donde se. o
oportumdad de preparar 24 muestras, de la SOF extra(da sin ;‘»embargo el
andlisis de cromatografia no se pudo apllcar a las 24 El -
laboratorio antes indicado no cuenta con cromatégrafo porl
al Instituto de Ciencias del Mar y- lenologia y los responsabl |
nos permitieron hacer un solo andlisis debido a que su cromatégrafo noes
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adaptado para hacer andlisis de emisiones diesel, ya que los compuestos que
constituyen este combustible son basicamente hidrocarburos pesados. Por
otro lado, la disponibilidad del equipo es muy restringida y el elevado
precio que tiene la sustancia para hacer la purificacion de las muestras es
prohibitiva para nuestros recursos.

No obstante lo mencionado anteriormente, nos parece de gran
importancia el poder ofrecer los resultados y su interpretacion
correspondiente a las particulas recolectadas en el filtro n® 61 que

corresponde al ensayo n° 23 de programa general que se muestra en la tabla
V.2, ' ‘

De acuerdo a la comparacién de los tiempos de retencion entre ambos
cromatogramas (fig. V.5 y fig. V.6), se identificaron los PAHs en la muestra
analizada, que se observan en la tabla V.3. A partir de dichos datos se
procede a la interpretacion cuantitativa, -

Interpretacion Cuantitativa.
Para calcular la concentracién en ppm de los compuestos, tanto. de los

estdndares (fig. V.4) como de la muestra analizada (fig. V. 5), se procede de}}‘.'} |

la siguiente manera:

Estandares:
Fenantreno: .0.0008 g/ml =800 ppm
‘Antraceno: 0.002 g/ml = 2000 ppm
Fluoranteno: 0.0007 g/ml =700 ppm
Pireno: 0.0014 g/ml = 1400 ppm
Criseno: 0.0009 g/ml =900 ppm ,
Benzo(a)antraceno: 0.0024 g/ml = 2400 ppm
Benzo(a)pireno; 0.0003 g/ml = 300 ppm

Perileno: 0.0012 g/ml = 1200 ppm
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Muestra:

Con la concentracion en ppm de los estandares y por otro lado, el 4rea
de los compuestos identificados, se obtuvo la concentracion en ppm de estos
tltimos por medio de la expresién (5.1):

Ci = [(Amueviny esthon mucATNmucCest)/ (Aestviny muchxl mueATNcst)] (3. 1)

Fenantreno:

Cren=[(394)(1 pu1)(2 ml)(1 mV)(800 ppm)/ (80315) (1 pul)(70 ml)(1 mV)] =
= (.112 ppm

Fluoranteno:

Ciuo = [219D)(1ul)(2ml)(1 mV)(700 ppm) / (157735) (1u1)(70 ml)(ImV)] =
= (0,278 ppm -

Pireno:

Cpire = [(2158)(1pl)(2mli)(1 mV)(1400ppm) / (205932) (lpl)(70ml)(vlmV)] =
= 0.419 ppm

Cnseno

,{s = [(2327)(1p)(2ml)(1 mV)(900ppm) / (61975) (1uh)(7 Oml)(l mV)]

= 0.965 ppm

Benzo(a)antraceno: -

Chenzo= [(36)(1uhy(2mI)(1 mV)(2400ppm) / (120256) (1ul)(70mI)(ImV)] =

= 0,0205 ppm o

V.6 Analisis de Resultados.

La identificacion de los PAHs en la SOF no es sorprendente ya que, la
hteratura reporta la presenma de estos compuestos en la fracq;‘ e

llegando hasta 381°C, lo que representa un valor de densndad eleva
niimero de cetano es baJo (42. 8) y tlene un gran contenido de
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produccion de un gran nimero de particulas. En este caso, también un gran
porcentaje de SOF.

Por otra parte, las condiciones de operacién del motor también han
influido en la formacion de los PAHs identificados, el filtro 61 corresponde
al ensayo 23 en donde el motor operaba a un régimen de 2000 r.p.m., con un
par aplicado de 589 N-m, permaneciendo el avance en el punto
recomendado por el fabricante.

El régimen corresponde a la velocidad de maxima potencia (para este
motor en particular), y como la carga es apenas el 50% de la que puede
soportar el motor aesa velocidad, es de esperarse que se incremente la tasa
de produccion de particulas. Comparativamente con otras muestras la tasa
de produccion de particulas es alta, 2.13 mg frente a 1.88, 1.0, 1.3 etc. de
otros muestreos. Contrariamente a lo que reporta la hteratura, referente a
que, al aumentar el régimen a bajas cargas, la fraccion. orgénica soluble
disminuye, se encontré un elevado porcentaje de SOF, lo que hace suponer
que; en primer lugar el gran contenido de aromaticos en el combustible es -
determinante y por otro lado, las muestras de pamculas permanecxeron en;
cajas petn por espacio de tres afios, lo que sin duda ha. afectado la
composicion de los diferentes compuestos y por. tanto, ha mcrementado
aquellos que pueden diluirse con diclorometano. -

Siguiendo en esta misma direccion, se puede decir que con base en -
los resultados que se obtuvieron del " analisis cromatograﬁco, Yy

comparandolos con los resultados que se presentan en la'tabla 1.2, se obsetva

que los niveles de PAHs que se obtuvieron por dlChO anéllsns, se asemejan a .
los niveles que presenta el aire contaminado, es por ello que en la actuahdad -
no se han agudizado y agravado mis las enfermedades provocadas por ‘estos

hidrocarburos (cancer, actividad de mutacién genética en células ammales,
etc..), y asi mismo el deterioro del ambiente. |
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V.7 Analisis de la Fraccion Volatil,

Esta fraccion proviene, al igual que la SOF, principalmente del aceite
y combustible sin quemar durante el proceso de combustion, el analisis de la
fraccion orgénica volatil (en inglés Volatile Organic Fraction, VOF), se
hace mediante el proceso de Inyeccion Directa del Filtro en el Cromatografo
de Gases (Direct Filter Injection Gas Chromatography, DFI/GC). Este
proceso consiste en introducir directamente la muestra (filtro con las
particulas recolectadas) en el cromatdgrafo de gases, y elevar la temperatura
de dicho cromatégrafo hasta alcanzar la temperatura de volatilizacion de los
diferentes compuestos que constituyen la muestra. El reconocimiento de
éstos se efectiia de acuerdo al punto de ebullicion de cada una de ellos. Una
de las ventajas que presenta este proceso con respecto al anélisis de la SOF,
es que en éste no se necesita hacer ninglin tipo de extraccion con solventes,
ya que si se maneja algin solvente no se podran reconocer todos los
compuestos volatiles de la fraccidn organica,

Los resultados correspondientes al analisis de esta fracc;én se’
presentan en la tabla V.4, dicha tabla proporciona la cantidad de. VOF que se -
obtuvo para cada muestra, sumado a estd se presenta el cromatograma‘ :
correspondiente a cada muestra (fig.V.7, 8 y 9), asi como la grifica '
Temperatura vs Area%-Cum?% que indica la temperatura ¢ de reconoclmlento"k"
de los compuestos que se presume existen en la muestra y el porcenta;e de
area que ocupa cada uno de los compuestos, ademés del hstado en el que se.
indica las temperaturas, tiempos de retencion de los compuestos y el areab
total que abarca todo el analisis. Debido a que no fue posxble consegunr los
estdndares del cromatégrafo utilizado en el SwRI, en que se realizé este’ﬁ’
anélisis, no fue posible determinar. la composicion de esta’ fraccnén, sin -
embargo, de acuerdo a la informacion proporcionada por. dicho. mstltuto, se
ha demostrado que la composicion de Ia SOF y VOF son esenclalmente lo
mismo.

Para determinar la fraccion total volatil (Total Volatile: Fractlon, :
de la cual forma parte la VOF, existe un método, el cual se descnbe a i
continuacion: S
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Volatilizacion en Horno al Vacio.

El método de volatilizacion en horno al vacio es utilizado por la firma
Detroit Diesel Corporation y otras casas manufactureras de motores diesel.
Este procedimiento consiste en lo siguiente:

1.- El Filtro a analizar debe permanecer por lo menos cuatro horas en una
cdmara de temperatura y humedad controlada,

2.- Pesar el filtro.

3.- Precalentar el horno al vacio a 225 °C, manteniendo la presién de vacio
entre 2-5 torr arriba de la presion del vacio absoluto.

4.- Colocar el filtro en el interior del horno.

5.- Mantener el filtro en horno durante tres horas.

6.- Retirar el filtro del horno y colocarlo en la cdmara de temperatura y
humedad controlada.

7.- Después de cuatro horas de equilibrio pesar nuevamente el filtro y
determinar el peso perdido, por medio de la siguiente expresnén

TVF=[(W,- W,)/0.9]-W,

Donde:

W= Peso del filtro antes de la volatilizacién al vacio (mg). -

W= Peso del filtro después de la volatlhzacnon al vacno (mg)

W,= Peso promedio de los ﬁltros blancos (mg).

0.9.- Factor que se introduce ya que solo se logra volatilizar el 90% de dlcha“ :
fraccion.

Tabla V4 Caracteristicas y Condiciones de Muestreo de Ios Filtros
Utilizados para el Andlisis de la VOF.

Ciclo l3 Mod63'

N deensayo | N de filtro Masa VOF ParCte.
(mg) (mg/filtro) A
] 38 7340 041 Comb ”RF.F" -
22 60 7067 1 074 Comb "M" -
30 75 71.22 019 | | Comb. "M




Capitulo V. _Andlisis de Resultados 110

»

Fig. V.7 Cromatograma y Parimetros Caracteristicos del filtro No. 38.

START TIME= 6,002 START HEIGHT= 4196
STOP TIME= 17.828 STOP HEIGHT= 2098
AREA =  9,764118E+07
Plot of data file: 1:\d2\b75x.PTS
Date: 07-03-1996 Time: 08:58:43
Sasple Name: DFI-GC ANALYSIS -

start Tise= 0.02Stop Time = 44,52Min., Scalew OMax. Scale= 200000
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tit.ltti.*l.tiitttitttiiﬁtittitt*itﬁ**i*******t*****i*********t**H'r*****t*ﬁﬁt**
* Sample Name: DPI-GC ANALYSIS - DFI-GC ANALYSIS ‘

Operator Initials: KLS *
* Date: 05-29-1996 15126:44 Mathod:L:\D2\SIM2 DATA FILE: 1:\d2\b74x.PTS )
* Interface: 1 Cyclef: 14 Channelf: 0 vial#: N.A, ¥
+ Starting Peak Width: 10 Threshold: 10 e
RARARRRNE R A AR R AR AR R RN AR AN KRR N AR R R AR AR AR A AR RN AN RN R R AR A AW AAARRAA R R R Rk
starting Dola¥: 0.00 Ending Retention Time: 44.52
Calibration file: L:\D2\CAL2.SCL Date printed:07-03-1996 Time printed 09:05:27
ASTH D 2087 Method
Percent Off Table
Saseline from: 0.02 to 45.00
Process from: 0.02 to  44.52
Total Area: 58012644
Slope H «-0.07603
Increment : 8

s orr Ret. Tine Temp
I8P 0.95 129.2
$.00 10.72 254.9
10,00 14.59 304.6
15,00 16,03 323.9
20.00 16.8) 334.2
25.00 17.58 343.5
30.00 16,29 352.3
3%.00 18.97 361.4
40.00 19.70 a7l
45,00 20,25 377.8
55.00 21.07 188.1
60.00 21.55 394.4
65.00 22.04 401,2
70.00 22.5) . 407.5
75.00 23.02 413.9
95.00 24,34 431.0
90.00 25,58 447.5

FBP 41.78 639.5
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Fig.V.7.a Grifica Temperatura vs A[eaj%;Cum%l,
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Fig. V.8 Cromatogramay Parametros Caracteristicos del filtro No. 60.

START TIME= 6.002 START HEIGHT=
STOP TINE= 37.828 STOP HEIGHT=
ARBA = 9.784118E+0?
Plot of data file: 1:\d2\b75x.PTS
Date: 07-03-1996 Time: 08:58:4)
Sample Name: DFI-GC ANALYSIS -

Start Time= 0.02Stop Time = 44,52Min.

OMax. Scale= 200000
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PRRRRARERAARRAARR AR R B R AN RN R RN AN AN RARRR AR AR R R KRR AR AR AR AR RRRR kA b Ak h b dhnwp

¢ Sample Name: DPX=GC ANALYSIS ~ DFI~-GC ANALYSIS

Operator Initials: KLS
* Date:r 05-29-1996 15:26:44 Method:Li\D2\SIM2 DATA FILE: 1:\d2\b75x.PT§
¢ Interface: |\ Cyclef: 14 Cchannel#: o Vvial#: N.A.
¢ Starting Peak Width: 10 Threshold° 10
Ot"Qtt'ititQtitttitii'tttttltﬁ*ﬁttlti*i*i**a*tﬁt*ii*ttﬁtta**t*ttl0****&*.&*#&
starting Dolcx 0.00 Ending Retention Time: '44.52
Calibration file: L:\D2\CAL2.8CL Date printed:07-03-1996 Time printed 09:07:44
ASTH D 2887 Method '
Percent Off Table
Baseline from: 0.02 to 45,00
Process from: 0.02 to 44.52
Total Area: 106316832
8lope : ~-0.07491
Increment : 8

2w

§ OFF Ret. Time Temp

IBP 1.46 135.7

5.00 13.15 286.7
10,00 18.62 318.6
15.00 16,63 .7
25.00 18,17 350.9
30.00 18.8% 359.8
35.00 19.54 369.3
40.00 20,17 376.9
45.00 20.67 183.0
88.00 21.56 194.6
60.00 21.99 400.5
65.00 22,39 405.7
70.00 22,77 410.6
75.00 23.16 415.6
80.00 23.59 4212
85.00 24,08 427.6
90.00 24.79 436.9
95.00 26.21 486,1

FBP 40,27 622.4 .
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Fig.v.sa Gréﬁ'ca;Temperﬁatura vs Area%-Cum¢%.,
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temperature vs, Areas-Cun Cum %

Fig.V8a Grifica Temperatura vs Area%-Cum%.

g iamp e S
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Fig. V.9 Cromatograma y Parametros Caracteristicos del filtro No. 75.

START TIME=
STOP TINE=

Plot of data tile:

6.002 START HEIGHT=
34.307 STOP HEIGHT=
AREA = 9,559121E+07

1:\d2\b76x.PTS

Date: 07+03=1996 Time: 08:59:57

Sample Name:
Start Timew

DFI-GC ANALYSIS
0.028top Tipe =

44.5%2Min. Scalew=

3497
2098

OMax. -Scale= 200000

-~ .2

[

w

L -4 - iR 2 d 4




RARRRRARARR RN RPN R AR RN RARO R R AR AR RN AR RN RAR AR RAR R RN R R RN RN R AR RN AR g
* Sample Name: DPI-GC ANALYSIS - DFI~GC ANALYSIS

' Operator Initialsi KLS *
* Date: 05-29-1996 15:26144 Method:L:\D2\SIM2 DATA FILE: ):\d2\b76x.PTS
* Interface: 1 . Cyclef: 14 Channel#: 0 vialf: N,A.
¢ Starting Peak Width: 10 Thrashold: 10 *
RARNRCARANRNOR R AN RRA RN AN RRARARAR RN NN AR AR N RAN AR RO RN A N RN SRR R RN R NN R AR S
Starting o.xaxz 0.00 Ending Retention Time: 44.52
Calibration file: L:\D2\CAL2.SCL Date printed:07-03-1996 Time printed 09:09:48

ASTH D 2007 Mathod
Percent Off Table
Baseline from: 0.02 to  45.00
Procesa from: 0.02 to 44,52
Total Area: 103188824

Slope : «0.07079
Increment : S

s orr Ret. Time Temp
IBp 1.65 1368.1
5,00 13.32 288.8
10.00 15.62 118.6
15.00 16.65 332.0
20.00 17,50 342.6
5,00 18.22 3sl.5
10.00 18.91 360.6
)S.00 19.60 369.9
15.00 20,69 383.2
0,00 21,13 388.9
8., 00 21,56 394.5
0.00 21.98 400.3
'5.00 22.37 405.‘
0.00 22,75 410.3 -
5.00 23,13 415.3
0.00 23.56. 420,8°
5.00 24.04 427.1°
0.00 24.72 436.0
5.00 26,03 453.6

FBP 40.66 626.8
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% Ares Tonperature vs, Areas-Gun Qun %
.nm S——— m
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Fig.v.9a Grifica Temperatura vs Area%-Cum%.
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.- Es importante el establecimiento de normativas para la regulacion de
las emisiones contaminantes, tanto en fuentes fijas como fuentes moviles.
En el caso particular de este trabajo, se pone de manifiesto la importancia de
realizar andlisis detallados de dichas emisiones para que, con conocimiento
de causa, se puedan imponer niveles y procedimientos de prueba adecuadas
a una normativa vigente.

2.- Las condiciones de funcionamiento del motor son, dentro de otros,
parametros que influyen en la generacion de particulas y consecuentemente
la formacion de SOF dentro de las mismas, como aquellos estados de
operacion a bajos grados de carga.

3.- Dentro de las caracteristicas del combustible, la de mayor influencia
en la formacion de SOF es el contenido de aromaticos.

4-  El azufre, junto con el agua asociada propician la formacion de SOF
en la generacion de particulas.

5- Dentro de las técnicas de muestreo de ‘particulas, la de mayor
relevancia es la que emplea el tinel de flujo total, es el unico equipo
homologado para este tipo de ensayos. En . nuestro pais, en breve se
realizaran pruebas de este tipo y por tanto el presente trabajo constituye un
antecedente fundamental en este sentido.

No obstante, el uso de-equipos. mds pequeﬂo para el muestreo podrd
coadyuvar a la investigacion en este campo.

6- El -estudio de las emisiones provementes de los Motores de
Combustlon Interna Altematlvos (MCIA), ha cobrado gran mterés en las
dos ultimas décadas, ya que son una de las causas del detenoro del medlo”
ambiente, prmc:palmente en las grandes urbes.

7.-. Debido a los altos niveles de contaminacién atmosférica que se -
registran en las grandes ciudades (Ciudad de México, Los: Angeles, Madrid,
etc..) a causa de las emisiones proveniéntes de los MCIA, los gobiernos se
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han visto obligados a establecer politicas restrictivas para este tipo de
emisiones; obligando a los fabricantes de MCIA a producir motores cada
vez mas “limpios”.

8- Dentro de las emisiones de los MCIA, se encuentran las diesel que
estan constituidas principalmente por particulas, el estudio de éstas es
reciente debido al efecto fisiologico que producen en los seres vivos. Las
particulas diesel que se encuentran suspendidas en la atmosfera son
inhaladas y depositadas en el sistema respiratorio, provocando un amplio
rango de enfermedades respiratorias, ademds por ser altamente
cancerigenas; esto no solo afecta al ser humano, sino que también alcanza a
los animales y plantas que constituyen su alimento.

9.-  Las politicas restrictivas que se han establecido en diferentes partes
del mundo, incluyen las emisiones de las particulas diesel. Las normativas
més importantes sobre emisiones de particulas diesel son las de la EPA en .
Estados Unidos, la Comunidad Europea y el Japon. En Mexlco la normatn\za -
vigente es la que establece la EPA en E.U..

10- Para el analisis de las particulas diesel se dwnden en dos fracciones:-
fraccion orgénica soluble (SOF) y fraccion orgdnica msoluble (IOF). Las
SOF esta compuesta principalmente por combustlble y aceite lubricante sin
quemar. La IOF esta constituida principalmente por el hollin o materlal
insoluble,

11.- El presente trabajo se enfoca al estudio de la fraccion orgé.mca
soluble, ya que en ésta se encuentran los compuestos que se presumen son.
cancerigenos para los seres Vivos,

12.- Para realizar el andlisis de las paniculas diesel, en el presente trabajofﬂ :
se utilizd la Técnica Soxhlet para hacer la extraccion de la SOF. ypor
cromatograﬁa de gases para conocer parte de'la composwl(m quimlca de
esta,
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13- La técnica Soxhlet es ampliamente conocida en instituciones de
investigacion, como la UNAM vy utilizada en diferentes dreas de trabajo
pero en lo referente a particulas diesel es nueva,

14- La técnica Soxhlet consiste en una secuencia de pasos, en la que se
describe detalladamente, la forma, equipo y/o material para hacer la
extraccion de la SOF de las particulas diesel que se encuentran en los filtros.

15- Después de obtener la SOF, es necesario hacer uso de un
cromatOgrafo de gases para identificar algunos de sus compuestos. Al
terminar la extraccion se realiza una concentracion de la muestra, para que
sea inyectada al cromatografo, en el cual se obtienen los resultados en forma
de graficos denominados cromatogramas.

16.- La técnica a utilizar en este trabajo para el anélisis de la SOF es la
cromatografia de gases, la cual consiste en una separaclén fisica de dos o
mas compuestos basada en su dlsmbucnon diferencial entre dos fases, una
de las cuales es estacionaria y otra movil, Dentro de las ventajas de esta
técnica se tienen: velocidad, selectividad, simplicidad y sensitividad.

17.-  La utilizacién del detector de ionizacion de flama (FID) se debe aque
es altamente sensitivo y selectlvo para compuestos que contienen carbon y-
su ampho rango de linearidad hace que se use en anélisis de compuestos -

orgdnicos,

18- Un cromatograma es un desplegado que se obtlene como. resultado
del andlisis-de una muestra en el cromatégrafo de gases, el cual cuenta con -
una serie de parametros para realizar su intetpretacion adecuada, que puede |

sercualitativa y cuantitativa. Los prmcnpales pardmetros para hacer la -
interpretacion son el tiempo de retencnon y el drea del pico. -
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19.- Para hacer la interpretacion correcta del cromatograma de una
muestra analizada, se comparan los tiempos de retencion y 4reas del
cromatograma estandar con los tiempos y areas del cromatograma de la
muestra para identificar los compuestos que se presume existen.

20 Debido al elevado costo de algunas sustancias, utilizadas antes de la
inyeccion de la muestra al cromatdgrafo y a la disposicion del equipo, solo
se hizo el andlisis cromatogrifico de una muestra. No obstante, los
resultados obtenidos son relevantes para el inicio en este tipo de
investigaciones.

21- De la muestra que se analiz6 por cromatografia de gases se
identificaron los siguientes PAHs: fenantreno, fluoranteno, piteno,

benzo(a)antraceno y criseno. La identificacion de estos compuestos de la

SOF se obtuvo comparando los tiempos de retencién del cromatograma de
la muestra analizada con el de los esténdares.

22- De la interpretacion cualitativa (comparacxon -de tiempos ' de
retencion) se obtiene la mterpretacnon cuanntatnva, enla cual el parametro],
importante es el drea del pico del componente identificado, En esta
interpretacion se obtienen las concentraciones ' de los compuestos

identificados en partes por millén (ppm).

23- La VOF al igual que la SOF provienen prmclpalmente del aceite
lubricante e hidrocarburos sin quemar, su composicion es bésncamente la{,

misma.

24- La VOF es un ejemplo de la inyeccién de muestras sohdas enel -

cromatografo.

25.- El analisis de la VOF se efectlia de acuerdo al punto de ebulhclén dey:_‘_"jﬂ

los compuestos que Ia constituyen.

ek —
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26.- El andlisis de la VOF es mas sencillo, ya que para éste no se requiere
hacer ningin tipo de extraccion, como sucede en el caso de la SOF.
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