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ABSTRACT 

The main objective of this study was to know the molecular weight distribution of PAHs and nitro-PAHs in 

the particulate matter emitted from the combustion of diesel and biodiesel blends (B5, B10 and B16.67) 

under different revolutions per minute (RPM) and torque conditions. The organic matter in particles was 

extracted with a micro-scale cell with reflux in an ultrasonic bath (MX/a/2012/000789 patent pending). PAHs 

and nitro-PAHs were analyzed by gas chromatography-mass spectrometry using the isotope dilution 

method. 

Particle emission reductions using biodiesel compared with diesel were observed. Reductions were 34 % for 

B5, 33 % for B10 and 11 % for B16.67. Solvent extracted organic matter mass with respect to particle mass in 

percentage was also determined. Medians were 65 % for diesel, 63 % for B5, 54 % for B10 and 53 % for 

B16.67. The most abundant PAHs in both, diesel and biodiesel emissions were pyrene, phenanthrene and 

fluoranthene (considered as source markers for diesel exhaust). In the case of nitro-PAH, 1-nitropyrene and 

3-nitrophenanthrene (carcinogenic and mutagenic) were the most abundant compounds contained in 

particle emissions. PAHs and nitro-PAHs reductions in biodiesel compared with diesel were observed in all 

blends (B5, B10 and B16.67). Carcinogenic PAHs sum showed a reduction of 70 % for B5 and B10, and 56 % 

for B16.67, compared to diesel. Regarding to the sum of nitro-PAHs, reductions of 64 %, 68 % and 67 % for 

B5, B10 and B16.67 respectively, were obtained. 

Associations between PAHs and nitro-PAHs emissions with CO, HC and NOX were determined. CO 

significantly correlated (p<0.05) with high molecular weight PAHs, from 228 g mol
-1

 to 252 g mol
-1

 (except 

BaP), as well as with those nitro-PAHs, markers of diesel combustion (3-NPhen and 1-NPyr). The HC 

correlated (p<0.05) with high molecular weight PAHs (≥228 g mol
-1

) and 1-nitropyrene. Regarding NOX 

significantly correlated (p<0.05) with PAHs ≥202 g mol
-1

 (except 3,6-DMPhen) and also with naphthalene, 

fluorene and 2-methylanthracene. Associations between CO and PAHs with HC indicate that PAHs are mainly 

emitted by pyrolysis-pyrosynthesis and a lesser extends by evaporation. Nitro-PAHs also correlated 

significantly with the NOX suggesting that nitration reactions are also favored. 

The BaP/BghiP, BaP/I123cdP, I123cdP/(I123cdP+BghiP) and BghiP/I123cdP ratios were similar to those 

reported in the literature for diesel emissions. For biodiesel, the ratios (BbF+BkF)/BghiP and BghiP/I123cdP 

were determined. PAHs ratios of RSD <5 % are proposed as emission combustion markers of diesel and 

biodiesel blends of animal origin up to B16.67. 



RESUMEN 

El objetivo principal de este estudio fue conocer el tipo, la cantidad y la distribución de los HAPs y nitro-HAPs 

en partículas emitidas directamente de la combustión de un motor a diesel, empleando diesel y biodiesel 

mezclado en distintas proporciones (B5, B10 y B16.67) como combustibles, a diferentes revoluciones por 

minuto (RPM) y torque. La extracción se realizó con una celda a microescala asistida por ultrasonido con 

reflujo (en proceso de patente MX/a/2012/000789). El análisis se realizó por cromatografía de gases-

espectrometría de masas empleando el método de dilución isotópica. 

Se observaron reducciones en la emisión de partículas al usar los biodiesel con respecto al diesel, del 34 % 

para B5, 33 % para B10 y 11 % para B16.67. También se determinó el porcentaje de materia orgánica 

extraída con respecto a la masa de las partículas, con medianas en 65 % para diesel, 63 % para B5, 54 % para 

B10 y 53 % para B16.67. Los HAPs más abundantes en las emisiones del diesel y biodiesel fueron el pireno, el 

fenantreno y el fluoranteno (marcadores de la emisión de diesel), mientras que para los nitro-HAPs fueron el 

1-nitropireno y el 3-nitrofenantreno (posibles cancerígenos y mutagénicos). Se observaron reducciones de la 

concentración de los HAPs y nitro-HAPs al usar biodiesel con respecto al diesel. La suma de los HAPs 

cancerígenos fue la que presentó mayor porcentaje de reducción en todas las mezclas con biodiesel, siendo 

de 70 % para B5 y B10, y de 56 % para B16.67, con respecto al diesel. En cuanto a la suma del total de los 

nitro-HAPs se obtuvieron reducciones del 64 %, 68 % y 67 %, para B5, B10 y B16.67, respectivamente. 

Se determinaron las asociaciones entre las emisiones de los HAPs y nitro-HAPs con CO, HC y NOX. El CO 

correlacionó significativamente (p<0.05) con los HAPs de alto peso molecular de 228 g mol
-1

 a 252 g mol
-1

 

(excepto el BaP),  así como con los nitro-HAPs marcadores de la combustión de diesel (3-nitrofenantreno y 

1-nitropireno). Los HC correlacionaron (p<0.05) con los HAPs de alto peso molecular (≥228 g mol
-1

) y con el 

1-nitropireno. En cuanto a los NOX correlacionaron significativamente (p<0.05) con los HAPs de peso 

molecular ≥202 g mol
-1

 (excepto el 3,6-DMFen) y con naftaleno, fluoreno y 2-metilantraceno. Las 

asociaciones del CO y los HAPs con los HC indican que el principal mecanismo de formación de los HAPs es la 

pirólisis seguida de la pirosíntesis y no la evaporación. Los nitro-HAPs también correlacionaron 

significativamente con los NOX sugiriendo que las reacciones de nitración se ven favorecidas. 

Las relaciones entre BaP/BghiP, BaP/I123cdP, I123cdP/(I123cdP+BghiP) y BghiP/I123cdP para emisiones de 

combustión de diesel, fueron consistentes con lo reportado en la literatura. Así como entre (BbF+BkF)/BghiP 

y BghiP/I123cdP para la emisión de biodiesel. Se propusieron tasas de HAPs con CV <5 % como marcadores 

de la emisión de combustión de diesel y mezclas de biodiesel de origen animal hasta B16.67. 



________________ 

1. INTRODUCCIÓN 
________________ 

La dependencia y uso desmedido de los combustibles fósiles han traído graves problemas en los países 

industrializados. Por un lado, la escasez del petróleo por su empleo excesivo en la industria, en la 

agricultura, en los servicios, en el transporte y en otras necesidades humanas; y por el otro, el deterioro del 

ambiente, de la calidad de vida y de la salud pública por la emisión incontrolada de contaminantes a la 

atmósfera, siendo de mayor impacto en las grandes urbes como la Ciudad de México (Molina y Molina 

2004). 

En México, la generación primaria de energía depende aproximadamente del 90 % del uso de combustibles 

fósiles (SIE 2008), donde el sector transporte consume más del 61 % (Inventario de Emisiones de la ZMVM 

2010). De 2000 a 2011, el consumo de energía en el país creció en promedio anual 2.08 % y la producción de 

energía primaria disminuyó a una tasa anual de 0.3 %, por lo que se estima que para el 2020 México se 

convierta en un importador neto de petróleo (SENER 2013). Adicionalmente, México enfrenta retos en 

materia ambiental donde los costos a la salud y al ambiente derivados de la generación y uso de la energía 

son significativos. Actualmente, existe una meta de reducción de emisiones del 30 % con relación a la línea 

base para el año 2020 (SENER 2013). Esta situación incrementará la presión por incorporar el uso de 

energías alternas que ayuden a cumplir dicha demanda y a su vez mitiguen la contaminación atmosférica. 

Se ha demostrado que las fuentes móviles contribuyen fuertemente a la emisión de gases y de partículas, 

donde algunas son tóxicas (Nelson et al. 2008). Una alternativa para mitigar la contaminación podría ser el 

empleo de biocombustibles en el sector transporte, siendo el biodiesel una opción viable ya que es un 

combustible de origen biogénico cuyas emisiones son diferentes que las del diesel (Basha et al. 2009). Sin 

embargo, la introducción de biocombustibles en el sector transporte, tenderá a cambiar el perfil del 

contenido de emisiones, a medida que estas nuevas tecnologías se afiancen en el mercado. Por ello, es 

importante estimar las implicaciones de los contaminantes emitidos por este tipo de combustibles. 

En algunos países se han empezado a usar combustibles alternos, como el caso de la Unión Europea que en 

un esfuerzo por combatir el cambio climático, diversificar fuentes de energía y asegurar el suministro de 

energía, ha promovido el uso de biocombustibles en el sector transporte, siendo el biodiesel el combustible 

de elección (Eurobserver 2008). En 2009 la Directiva 2009/28/EC del Parlamento Europeo y del Consejo de la 

Unión Europea estableció que cada país miembro, debe cumplir una cuota de energía procedente de 

fuentes renovables de al menos el 10 % de su consumo final de energía en el sector transporte para el 2020. 

En Brasil es común el uso de mezclas con 5 % y 20 % de etanol en la gasolina, sin embargo, la concentración 

de compuestos cancerígenos como el formaldehido al parecer se han incrementado (Dondero y Goldenberg 

2005). 
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Entre los principales contaminantes atmosféricos provenientes de fuentes vehiculares se encuentran las 

partículas suspendidas, que son matrices complejas formadas por cientos de compuestos, donde su 

contenido orgánico, es potencialmente mutagénico, citotóxico y carcinogénico (De Vizcaya-Ruiz et al. 2006, 

Villalobos-Pietrini et al. 2007, IARC 2013). Entre los compuestos de mayor interés presentes en el material 

orgánico extraído (MOE) de las partículas, se encuentran los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs) 

(Marino et al. 2000, Villalobos-Pietrini et al. 2008, Amador-Muñoz et al. 2010) y sus nitro derivados (nitro-

HAPs) (Bamford y Baker 2003, Valle-Hernández et al. 2010). Algunos han presentado actividad mutagénica 

directa y/o carcinogénica en diferentes modelos biológicos (Arey et al. 1988, Gil y Adonis 1993, 1996, 

Villalobos-Pietrini et al. 2007), tienen una fuerte implicación en los efectos mutagénicos (Feilberg et al. 

2001, Kawanaka et al. 2004, 2008, Villalobos-Pietrini et al. 2007) y están asociados con el aumento en la 

incidencia de diversos tipos de cáncer en el hombre (IARC 1989, Pope et al. 2002, Kielhorn et al. 2003, 

Garshick et al. 2004). Los HAPs y nitro-HAPs se emiten a la atmósfera principalmente por procesos de 

combustión incompleta de los motores a diesel y a gasolina, fundidoras de aluminio, centrales eléctricas, 

entre otras; además, los nitro-HAPs también se forman por reacciones en la atmósfera (Feilberg et al. 2001). 

A pesar de que se ha demostrado que el material orgánico policíclico asociado a las partículas atmosféricas, 

es mutagénico y/o carcinogénico (Lewtas y Nishioka 1990, Gil y Adonis 1993, 1996, Durant et al. 1996) en 

México no existe regulación de estos contaminantes. Sin embargo, se ha determinado la concentración de 

estos compuestos asociados a las partículas atmosféricas. Los primeros estudios en la Ciudad de México se 

enfocaron en la estimación de la concentración de la suma de HAPs (Marr et al. 2004, Velasco et al. 2004, 

Jiang et al. 2005, Marr et al. 2006, Baumgardner et al. 2007, Dzepina et al. 2007, Thornhill et al. 2008). 

Posteriormente se empezaron a identificar los HAPs de forma individual, cuantificando principalmente los 

HAPs prioritarios por la Agencia de Protección al Ambiente (EPA, por sus siglas en inglés) de los EEUU 

(Saldarriaga et al. 2008, Guzman-Torres et al. 2009, Mugica et al. 2010, Amador-Muñoz et al. 2011) y 

algunos nitro-HAPs en PM10 y PM2.5 (Saldarriaga et al. 2008, Valle-Hernández et al. 2010, Amador-Muñoz et 

al. 2011). Sin embargo, aunque el diesel se utiliza ampliamente en nuestro entorno no hay mediciones de 

estas dos familias emitidas directamente por fuentes primarias como la combustión de gasolina o diesel y 

menos de biocombustibles como el gasol o el biodiesel. Los motores diesel, han sido históricamente más 

versátiles y más baratos de mantener que los motores de gasolina, han sido ampliamente utilizados en los 

equipos de uso agrícola, en los camiones de carga, en el transporte público, en los camiones escolares, etc. 

No obstante, en 1998 la Oficina de Evaluación de Riesgos Ambientales para la Salud, OEHHA (por sus siglas 

en inglés, Office of Environmental Health Hazard Assessment) de la Agencia de Protección al Ambiente de 

California, realizó un amplio estudio para evaluar los efectos de las emisiones de diesel en la salud, 

concluyendo que estas son altamente tóxicas y representan una amenaza para la salud humana. 

El objetivo de este estudio fue conocer el tipo, la cantidad, la distribución y el comportamiento de HAPs y 

nitro-HAPs en las partículas emitidas directamente de la combustión de un motor a diesel, empleando como 

combustibles diesel y biodiesel mezclado en distintas proporciones. Los experimentos se llevaron a cabo 

bajo diferentes condiciones de torque y revoluciones por minuto del motor a diesel. Se pretende que los 

resultados contribuyan a cuantificar las emisiones de los HAPs y nitro-HAPs provenientes de las fuentes 

móviles a diesel, a estimar las toneladas anuales y por lo tanto el riesgo de cáncer. 



________________ 

2. ANTECEDENTES 
________________ 

2.1. Contaminación atmosférica por fuentes móviles 

La contaminación del aire ambiental se ha clasificado como carcinogénica para los humanos (Grupo 1) por la 

Agencia Internacional de Investigación sobre el Cáncer (IARC 2013), lo que representa un gran interés, sobre 

todo en las mega ciudades, donde se centra la mayor cantidad de la población, y por consiguiente, el 

consumo y demanda de servicios se han incrementado considerablemente, trayendo consigo el uso 

indiscriminado de combustibles fósiles y la emisión de gran cantidad de contaminantes a la atmósfera. 

En el Área Metropolitana de la Ciudad de México (AMCM) la demanda de servicios ha aumentado el 

consumo de energía y por consiguiente la emisión de contaminantes a la atmósfera. Tan sólo de 1990 al 

2010 este consumo aumentó de 443 Petajoules (PJ) a 527 PJ; donde el sector transporte contribuyó con 78 

PJ, siendo el principal consumidor de energía, con un parque vehicular (para el 2010) mayor a los 5 millones 

de vehículos automotores entre transporte público (taxis, combis, microbuses, autobuses, metrobuses, etc.), 

vehículos particulares (autos, camionetas y motos), vehículos de carga (ligeros y pesados) y tractocamiones 

de acuerdo con el Inventario de emisiones del AMCM (ZMVM 2010). 

Así mismo, se reportó que los vehículos contribuyen con aproximadamente el 85 % de las emisiones de 

gases y partículas a la atmósfera (Inventario de Emisiones ZMVM 2010). La tabla I ilustra la masa emitida y el 

porcentaje por año de algunos contaminantes por sector en el AMCM. Las fuentes móviles emiten la mayor 

cantidad de compuestos orgánicos volátiles (COV), de monóxido de carbono (CO), de óxidos de nitrógeno 

(NOX) y de partículas menores que 2.5 µm (PM2.5). El Informe del 2011 Sobre Calidad del Aire en la Ciudad de 

México, reportó que las partículas, tanto PM10 como PM2.5, continúan rebasando, la mayoría de los días del 

año, los niveles establecidos en las normas oficiales mexicanas de salud. Otro sector que también representa 

un alto porcentaje de emisiones, tanto de PM10 como de PM2.5, son las vialidades con o sin pavimentación. 

En el sector transporte del AMCM, el 69 % del combustible empleado es gasolina magna, seguido por diesel 

Pemex con un consumo del 20 %, gasolina Premium con el 6 % y por último el gas licuado de petróleo con el 

5 %. Aunque el parque vehicular a gasolina en el AMCM es predominante, el 84 % de estos vehículos están 

equipados con convertidores catalíticos de tres vías y otros dispositivos de control de emisiones; el 5 % son 

vehículos de 1991 y 1992 con convertidores catalíticos de dos vías y sólo el 11 % de los vehículos tienen más 

de 20 años de antigüedad y no cuentan con sistemas de control de emisiones. Por el contrario, aunque la 

flota vehicular a diesel es menor que la de gasolina, el 32 % corresponde a modelos anteriores a 1993 con 

más de 20 años de antigüedad y altamente contaminantes por carecer de algún sistema de reducción de 

emisiones; el 7 % son vehículos de 1994 a 1997 con tecnologías EPA 94, EPA 98 y el resto de la flota son 

unidades con alguna mejora tecnológica que permite cumplir con estándares de emisiones como EURO III y 
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EURO IV (Inventario de emisiones de la ZMVM 2010). 

Tabla I. Porcentajes de emisiones a la atmósfera de algunos gases y partículas por sector en el AMCM durante el 2010. 
Modificado del Inventario de emisiones del AMCM (2010) 

Sector % de emisiones  

 PM10 PM2.5 SO2 CO NOx COT COV 

Total [t/año]  31606 9247 8115 1617512 214852 995409 602429 

Industrial 18.1 13.2 91.5 0.4 6.5 17.0 25.1 

Fuentes móviles 11.8 29.9 5.1 98.2 78.7 20.1 31.3 

Servicios y comercios 1.1 3.2 3.0 0.7 2.7 4.5 5.9 

Habitacional 2.9 9.5 0.2 0.3 2.0 20.5 27.3 

Construcción 2.7 6.6 N/A 0.3 5.6 0.1 0.2 

Agrícola 7.3 7.1 0.1 0.1 2.2 0.1 0.1 

Ganadero 0.4 0.1 N/A N/A N/A N/A N/A 

Disposición de residuos N/A N/A N/A 0.0 N/A 33.2 2.7 

Vialidades sin/con 
pavimento 

53.9 28.3 N/A N/A N/A N/A N/A 

Incendios 0.3 0.9 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0 

Vegetación N/A N/A N/A N/A 2.3 4.5 7.4 

Erosión eólica del suelo 1.6 1.2 N/A N/A N/A N/A N/A 

Total [%] 100 100 100 100 100 100 100 

COT: Compuestos orgánicos totales, COV: Compuestos orgánicos volátiles, N/A: No aplica 

El estudio de los contaminantes del aire, generados por la combustión de los hidrocarburos, empezó a 

tomar gran importancia desde 1953 y aunque la literatura sobre el tema es extensa, se necesita mayor 

conocimiento para tratar el problema de una manera eficaz. La emisión de contaminantes por fuentes 

móviles depende en gran medida de la antigüedad de los automóviles, del aumento del parque vehicular 

(que trae consigo congestionamiento vehicular urbano, aumento en los tiempos de traslado e incremento 

en el consumo de hidrocarburos a un ritmo que se hace insostenible), del tipo de combustible empleado, 

entre otros. Por esta razón desde hace algunos años se están considerando los biocarburantes como posible 

alternativa que pueda mitigar la crisis de los hidrocarburos y de la contaminación ambiental. El biodiesel es 

una alternativa a considerar, ya que este es un combustible que funciona como sustituto del diesel, proviene 

de fuentes renovables y al parecer reduce las emisiones de contaminantes. 

2.1.1. Diesel 

El diesel, también denominado gasóleo o gasoil, es un combustible obtenido por destilación fraccionada del 

petróleo, entre 250 °C y 350 °C a presión atmosférica. Está compuesto principalmente por hidrocarburos 

alifáticos saturados (alrededor del 75 %) y en menor medida por hidrocarburos aromáticos 

(aproximadamente el 25 %) (ASTDR 1995), entre ellos se encuentran naftalenos, fenantrenos, fluorenos, 

crisenos, benzopirenos y benzofluorenos (Briker et al. 2001). Es ampliamente utilizado en la industria y en el 

sector transporte como combustible en motores diesel. 

El ciclo Diesel, que se utiliza en motores de encendido por compresión, se caracteriza por conseguir la 

energía a través de una combustión lenta. El proceso de combustión consiste en la inyección del 

combustible a la cámara de combustión, donde se encuentra el aire comprimido por el pistón. La 
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compresión aumenta la temperatura del aire (entre 600 °C y 900 °C) y al entrar el combustible vaporizado 

por la inyección, se inflama espontáneamente y se inicia la combustión. La proporción de combustible y aire 

varía dependiendo de la demanda de potencia del motor (González 2011). En el sector transporte, el diesel 

se utiliza en motores de encendido por compresión que siguen el ciclo Diesel en vehículos ligeros y pesados. 

Las propiedades más importantes que definen su uso en motores de ciclo Diesel son el número de cetano y 

la viscosidad. 

- Número de cetano: Se define como la facilidad que tienen los combustibles para inflamarse. Los 

combustibles con alto número de cetano (>50) presentan menor retraso de ignición en el motor, por lo 

que suavizan sus condiciones de operación, reducen las emisiones de material particulado y de NOX (Lee 

et al. 1998) y le dan mejor calidad al combustible. El número de cetano de los combustibles para motores 

diesel que se encuentran en el mercado, varía entre 40 y 70 (Martí 1996). 

- Viscosidad: Influye en el diseño de los inyectores y en el proceso de pulverización (atomización de un 

fluido para producir gotas diminutas), por tanto en la calidad de la combustión en motores de encendido 

por compresión. 

La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM International, por sus siglas en inglés) es la 

encargada de designar la calidad del diesel. Las principales características que se deben tomar en cuenta 

para este combustible son: el número de cetano (mayor que 38), la concentración de azufre (menor que 15 

ppm), el punto de inflamación (de 38 °C a 55 °C) y la viscosidad (ASTM 2010), estas pueden variar 

dependiendo de la calidad del combustible. 

El empleo de diesel como combustible surgió por el interés de crear nuevas tecnologías para automóviles, 

con el deseo de mejorar la eficiencia del combustible y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero 

(Weiss et al. 2000), sin embargo, en la realidad, los vehículos a diesel representan una fuente importante de 

emisiones, principalmente de partículas, de NOX (Lloyd y Cackette 2001) y de gran variedad de compuestos 

traza que representan un grave problema para la salud, por ejemplo; el arsénico, el benceno, los 

hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs) y sus nitro-derivados (nitro-HAPs) causantes de cáncer en 

humanos (HEI 1995, Nelson et al. 2008). 

La Oficina de Evaluación de Riesgos Ambientales para la Salud de California (OEHHA por sus siglas en inglés) 

denominó a las emisiones del escape de motores a diesel, como contaminante tóxico del aire ya que incluye 

más de 40 sustancias que figuran en la lista de la Agencia de Protección al Ambiente (EPA por sus siglas en 

inglés) de los EEUU clasificadas como peligrosas; quince de ellas agrupadas por la Agencia Internacional de 

Investigación del Cáncer (IARC por sus siglas en inglés) como probables o posibles cancerígenas en humanos, 

entre ellas están: acetaldehído, compuestos de antimonio y berilio, arsénico, benceno, dioxinas y 

dibenzofuranos, formaldehido, níquel, HAPs y sus derivados. A pesar de esto, en México sólo algunos 

contaminantes provenientes de las emisiones de los escapes de motores a diesel están regulados por la 

Secretaría del Medio Ambiente. Estos son: los hidrocarburos totales (HC), los hidrocarburos no metano, el 

monóxido de carbono (CO), los óxidos de nitrógeno (NOX), las partículas y la opacidad por humo (NOM-044-

SEMARNAT-2006). 
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Por otra parte, la normatividad sólo contempla la emisión de partículas como tal y no contempla su 

composición, siendo que estas pueden estar constituidas (dependiendo de su tipo de fuente de emisión) por 

cientos de compuestos (Vallero 2008), algunos de ellos con propiedades mutagénicas y/o carcinogénicas, 

como el caso de los HAPs y nitro-HAPs (Lewtas y Nishioka 1990, Gil y Adonis 1993, 1996, Durant et al. 1996). 

2.1.2. Biodiesel 

La biomasa ha sido reconocida como una de las principales y más importantes fuentes de energía renovable 

en el mundo (Jefferson 2006). Puede convertirse en biocombustibles, como el bioetanol y el biodiesel, 

mediante procesos bioquímicos. El bioetanol es un combustible que se puede usar como aditivo o sustituto 

de la gasolina y se produce a partir de caña de azúcar, maíz u otros granos. Por otra parte, el biodiesel se 

considera que es el sustituto del diesel, con la ventaja de que no contiene azufre, su punto de inflamación es 

más alto y es biodegradable (Bala 2005). 

El biodiesel es un combustible que se puede producir a partir de aceites vegetales, grasas animales, aceites 

usados de cocina, aceites y/o grasas de desecho de frituras. Se puede mezclar con diesel a diferentes 

porcentajes: B5, cuando la mezcla tiene 95 % de diesel y 5 % de aceite vegetal o animal, B10 cuando 

contiene 90 % de diesel y 10 % de aceite vegetal o animal, B20 cuando tiene el 20 % de aceite, etc. Cuando 

se tiene “biodiesel puro” al 100 % se denomina B100. Para usar todas estas mezclas (grasas o aceites y 

diesel) como combustible, es necesario realizar un proceso de transesterificación, puesto que el aceite 

vegetal o grasa animal por su alto contenido de triglicéridos (aproximadamente 97 %) y di- y mono-glicéridos 

y ácidos grasos, otorga al biodiesel una mayor viscosidad (10 y 17 veces más que la del diesel) (Demirbas 

2009). La transesterificación es un proceso químico mediante el cual los aceites o grasas se combinan con 

alcohol para generar una reacción que produce ésteres. El biodiesel contiene principalmente ésteres mono-

alquilados (ésteres metílicos de ácidos grasos de cadena larga), con dos átomos de oxígeno por molécula. 

Siendo un combustible altamente oxigenado puede utilizarse en motores diesel para mejorar la eficiencia de 

combustión y reducir el consumo de combustibles fósiles y emisiones, por lo que su uso es una alternativa 

que se aplica en algunos países (tabla II) (Lin et al. 2006). 

Tabla II. Producción de biodiesel en diferentes países 

País Fuente de biodiesel 

USA Soya 
Brasil Soya 
Europa Aceite de colza y de girasol 
España Aceites de linaza y oliva 
Francia Aceite de girasol 
Italia Aceite de girasol 
Irlanda Grasa animal y aceite vacuno 
Indonesia Aceite de palma 
Malasia Aceite de palma 
Australia Grasa animal, aceite vacuno y aceite de colza 
China Guang pi 
Alemania Aceite de colza 
Canadá Aceite vegetal y grasa animal 

(Bajpai y Tyagi 2006) 
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Hasta el 2009, se habían identificado más de 350 cosechas de aceites para biocombustibles. Sin embargo, 

sólo pocas son consideradas como una alternativa potencial de combustible para los motores de diesel. 

Entre los aceites vegetales empleados con mayor frecuencia para la elaboración de biodiesel están el aceite 

de coco, de oliva, de girasol, de colza, de cacahuate, de palma y de jatrofa (Lin et al. 2006, Basha et al. 2009). 

Las propiedades del biodiesel varían según la materia prima a partir de la cual se obtuvo. Sin embargo, para 

que un biodiesel pueda ser empleado en los motores diesel, debe cumplir con las propiedades descritas en 

la tabla III, las cuales vienen especificadas en las normas de biodiesel de la Organización Europea (EN-14214-

03) y de los EUA (ASTM D6751-03). El aceite sin procesar también puede utilizarse en motores diesel, pero 

con el ajuste necesario para los hábitos de manejo del motor (Murugesan et al. 2009). 

Tabla III. Propiedades de algunos biodiesel de origen vegetal (Murugesan et al. 2009) 

Aceite vegetal 
Viscosidad 

a 38 °C 
(mm

2 
s

-1
) 

Índice de 
cetano 

Potencia 
calorífica 
(MJ kg

-1
) 

Punto de 
niebla (°C) 

Punto de 
fluidez (°C) 

Punto de 
inflamación 

(°C) 

Densidad 
(kg L

-1
) 

Maíz 34.9 37.6 39.5 -1.1 -40.0 277 0.9095 

Semilla de algodón 33.5 41.8 39.5 1.7 -15.0 234 0.9148 

Crambe 53.6 44.6 40.5 10.0 -12.2 274 0.9048 

Linaza 27.2 34.6 39.3 1.7 -15.0 241 0.9263 

Cacahuate 39.6 41.8 39.8 12.8 -6.7 271 0.9026 

Rabina 37.0 37.6 39.7 -3.9 -31.7 246 0.9115 

Alazor 31.3 41.3 39.5 18.3 -6.7 260 0.9144 

Sésamo 35.5 40.2 39.3 -3.9 -9.4 260 0.9133 

Hade soja 32.6 37.9 39.6 -3.9 -12.2 254 0.9138 

Girasol 33.9 37.1 39.6 7.2 -15.0 274 0.9161 

Palma 39.6 42.0 - 31.0 - 267 0.9180 

Babacu 30.3 38.0 - 20.0 - 150 0.9460 

Diesel 3.06 50.0 43.8 - -16.0 76 0.8550 

El biodiesel ha alcanzado gran interés como fuente alternativa de energía, ya que algunas ventajas que 

presenta son (Graboski y McCormick 1998, Demirbas 2009, Fontaras et al. 2010): 

- Es un combustible que se puede emplear en tecnologías convencionales (motores diesel) sin 

necesidad de modificarlas. 

- Su alta lubricidad extiende la vida útil de los motores. 

- Tiene un índice de cetano más alto que el diesel, dependiendo de su origen. 

- Su alto contenido de oxígeno le proporciona mayor eficiencia en la combustión que el diesel, por lo 

que es menor contaminante. 

- Proviene de fuentes renovables, ya que se puede producir año con año si es de origen vegetal o 

puede ser de origen animal o de aceites reciclados de cocina. 

- Es comercialmente disponible. 

- No contiene azufre e hidrocarburos aromáticos o poliaromáticos. 

- Es biodegradable. 

- No es tóxico. 

Dadas las ventajas técnicas, estratégicas y ambientales que ofrece, constituye la mejor alternativa para 

sustituir parcial o totalmente al combustible diesel derivado del petróleo. 



ANTECEDENTES 

 Página 20 

Sin embargo, algunas desventajas en el uso del biodiesel, tanto vegetal como animal, en motores diesel son: 

la disminución del desempeño del motor a causa de la alta viscosidad y la baja volatilidad, la corrosión del 

cobre, el incremento en el consumo de combustible hasta 5 % (dependiendo del tipo de mezcla) debido a 

problemas de encendido en frío (Maricq 2007) y hasta la fecha, su alto precio. Por otra parte, en términos 

generales se ha encontrado que las emisiones de los óxidos de nitrógeno (NOX) incrementan con el uso de 

biodiesel. En cuanto a la emisión de otros compuestos, como CO2, CO, HC, partículas, ollin y aldehídos, entre 

otros, algunos autores han observado aumento y otros disminución al usar biodiesel como combustible. Por 

lo cual hay mucho que investigar sobre este tema. 

2.2. Partículas atmosféricas 

Las partículas atmosféricas son agregados de moléculas sólidas o liquidas, o de ambas; están suspendidas en 

el aire y contienen gran cantidad de sustancias orgánicas y/o inorgánicas (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). 

Varían en su tamaño (entre 10 nm y 100 µm) y composición dependiendo de su origen (natural o 

antropogénico) y/o fuente de emisión. El tamaño de las partículas puede determinarse por su diámetro 

aerodinámico, el cual se define como el diámetro de una esfera de densidad igual a 1 g cm
-3

 con la misma 

velocidad de sedimentación (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). 

Las partículas finas provienen generalmente de la combustión incompleta, como la generación de energía, 

humo de tabaco y emisiones vehiculares. Mientras que las partículas gruesas se forman a menudo por 

procesos mecánicos, entre sus fuentes de emisión destacan los aportes por resuspensión del material 

mineral del suelo, aportes naturales, la resuspensión y manipulación de materias primas y residuos 

industriales, las emisiones de la industria cerámica y cementera, la evaporación de aerosoles marinos, y las 

partículas biológicas, como fragmento de plantas, el polen y las esporas (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). La 

tabla IV presenta una clasificación por tamaño y algunas de sus propiedades. 

Tabla IV. Clasificación de las partículas 

Tamaño PM10 PM2.5 

Diámetro aerodinámico < 10 µm < 2.5 µm 

Fuente de emisión Procesos mecánicos 
(principalmente natural) 

Procesos de combustión 
(principalmente antropogénica) 

Origen Primarias Secundarias 

Salud (Capacidad de 
penetración) 

Parte superior de las vías 
respiratorias y pulmones 

Pulmones y alveolos 

A las partículas emitidas directamente a la atmósfera se les denomina partículas primarias y son 

generalmente las partículas gruesas, mientras que las partículas secundarias, generalmente las finas, son 

aquellas formadas a partir de reacciones químicas entre gases precursores en la atmósfera o provenientes 

de la combustión con la luz del sol y el vapor de agua. Las partículas finas secundarias se forman por 

procesos de nucleación de especies gaseosas, por condensación y coagulación. Están compuestas 

principalmente de sulfatos y nitratos, amonio, carbono elemental, compuestos orgánicos y metales (Hidy et 

al. 1978, Vallero 2008). 
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2.2.1. Composición orgánica 

La composición química de las partículas es diversa; y al igual que el tamaño depende de su fuente de 

emisión; las partículas finas están constituidas principalmente de compuestos metálicos, iones inorgánicos, 

iones de amonio, sulfatos, nitratos, ácidos, cloruros, agua, compuestos orgánicos y carbonos elemental y 

orgánico (Seinfeld y Pandis 2006, Vallero 2008). Las partículas más gruesas en su mayoría se componen de 

Si, Al, Ti, Mg, Fe, CaCO3, NaCl, polen, esporas, hongos, cenizas y fragmentos de plantas y animales. 

La fracción orgánica es difícil de caracterizar puesto que contiene a menudo millares de compuestos 

orgánicos (Vallero 2008), que puede representar del 30 % al 90 % de la masa de las partículas (Lim y Turpin 

2002), dependiendo del sitio de estudio y del tipo de emisión, por lo que no todas las propiedades de la 

fracción orgánica están completamente caracterizadas (Fuzzi et al. 2006). 

Las partículas provenientes de zonas rurales (con poca actividad antropogénica) contienen mayormente 

materia orgánica de emisiones biogénicas como alcanos, alquenos, aromáticos, ácidos grasos, alcoholes y 

bases orgánicas. Se ha identificado que los n-alcanos en el intervalo de C15-C35 están frecuentemente 

asociados con aerosoles no urbanos. 

Las partículas provenientes de zonas urbanas (altamente influenciadas por emisiones antropogénicas) son 

matrices más complejas, que además de contener materia orgánica de emisiones biogénicas, en su mayoría 

contienen compuestos orgánicos complejos que se emiten directamente a partir de fuentes asociadas con 

actividades humanas como: n-alcanos, ácidos n-alcanoicos, aldehídos y ácidos aromáticos, hidrocarburos 

aromáticos policíclicos y sus oxi-derivados provenientes de la combustión de motores de vehículos y 

camiones a diesel (Rogge et al. 1993a). También contienen compuestos formados por reacciones con otros 

contaminantes atmosféricos (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). Algunos de estos tienen presiones de vapor lo 

suficientemente bajas como para encontrarlos principalmente en la fase condensada partículada. 

El material carbonoso ya sea de origen primario o secundario, es uno de los principales componentes de las 

partículas, se divide en carbono elemental proveniente principalmente de la quema de madera y diesel y 

carbono orgánico, constituido por gran cantidad de compuestos individuales, emitido principalmente por los 

procesos pirogénicos de combustión, por fuentes antropogénicas, biogénicas o formado in situ por la 

condensación de productos de la fotoxidación de hidrocarburos de baja volatilidad. 

Hamilton et al. (2004) identificaron 10,000 compuestos orgánicos asociados con PM2.5 en un ambiente 

urbano. La tabla V muestra algunas de las clases de compuestos orgánicos que se han encontrado en las 

partículas atmosféricas. 

Entre los compuestos de mayor interés presentes en el material orgánico extraído (MOE) de las partículas se 

encuentran los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs) y sus nitro derivados (nitro-HAPs) considerados 

como unos de los contaminantes del aire más peligrosos, por su alta actividad mutagénica directa y/o 

carcinogénica (Arey et al. 1988, IARC 1989, Gil y Adonis 1993, Kielhorn et al. 2003, Garshick et al. 2004, 

Villalobos-Pietrini et al. 2007). Por lo que existe una gran preocupación acerca de la relación entre la 
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exposición a los HAPs presentes en el aire ambiente y el potencial de contribución a la incidencia de cáncer 

en humanos (IARC 2013). 

Tabla V. Compuestos orgánicos presentes en partículas atmosféricas 

Insolubles en agua Solubles en agua 

n-Alcanos Ácidos dicarboxílicos 

Ácidos n-alcanoicos Glioxal (Etano-1,2-diona/ biformilo) 

Di-terpeno ácido Cetoácidos 

Ácidos aromáticos policarboxílicos Polioles 

Hidrocarburos aromáticos policíclicos Hidroxilaminas 

Nitro-hidrocarburos aromáticos policíclicos Aminoácidos 

Oxi-hidrocarburos aromáticos policíclicos Nitrofenol 

Hidrocarburos alifáticos  

Cetonas aromáticas policíclicas  

Quinonas aromáticas policíclicas  

Varios ácidos y bases 

Modificada de Ketseridis et al. (1976), Saxena y Hildemann (1996). 

2.2.2. Estudios sobre la composición orgánica de las partículas en México 

En México se han realizado diversos estudios sobre la emisión de HAPs asociados a las partículas. Desde 

principios del 2000 se empezó a estimar mediante la utilización de sensores en tiempo real la concentración 

de HAPs totales adsorbidos a la superficie de las partículas, aunque sólo de forma semi cuantitativa, ya que 

con esta técnica no se pueden medir los HAPs dentro de las partículas (Thornhill et al. 2008). Marr et al. y 

Velasco et al. (2004) estimaron la concentración de la suma de HAPs en algunos sitios de alto aforo 

vehícular. En la campaña de Mexico City Metropolitan Area en el 2003 (MCMA-2003) se midieron las 

emisiones totales de los HAPs (Jiang et al. 2005, Marr et al. 2006, Baumgardner et al. 2007, Dzepina et al. 

2007). Durante la campaña MILAGRO (Megacity Initiative: Local and Global Research Observations) en 

marzo del 2006, tambien se estimó la emisión de los HAPs totales (Thornhill et al. 2008). 

En cuanto a la cuantificación e identificación de HAPs y nitro-HAPs individuales, asociados a partículas 

atmosféricas (especialmente PM10 y PM2.5) algunos estudios se describen a continuación: 

De octubre de 1998 a febrero de 1999 y de junio a octubre de 1999, en Ciudad Universitaria de la UNAM, al 

sur de la Ciudad de México, fueron determinadas la materia orgánica extraíble (MOE) y los HAPs presentes 

en las partículas, encontrando mayores concentraciones en la época de secas frías. En la época de lluvias 

hubo un decremento en la concentración de partículas y HAPs de alto peso molecular (≥228 g mol
-1

). La 

distribución de los HAPs fue inversamente proporcional al tamaño de las partículas. Las correlaciones entre 

otros contaminantes atmosféricos, la masa de partículas, la MOE y los HAPs, también sugirió a los vehículos 

como una fuente importante de MOE y HAPs (Amador-Muñoz et al. 2010). 

Del 17 al 31 de marzo del 2003 se llevó a cabo un muestreo en la Merced (sitio asociado con emisiones 

vehiculares) y el Pedregal (área receptora, con poco flujo vehicular) donde se midieron 16 HAPs en PM10. Se 

encontraron altas concentraciones de benzo[a]pireno (cancerígeno en humanos). En comparación con Los 
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Ángeles, los niveles de benzo[a]pireno en la ciudad de México fueron aproximadamente 6 veces mayores. 

También se encontró benzo[ghi]perileno, cuyas concentraciones sugirieron que las emisiones de los escapes 

de vehículos ligeros son un factor importante en las emisiones de HAPs a la atmósfera. Las concentraciones 

de HAPs se encontraron predominantemente en la fase particulada (>202 g mol
-1

) (Guzmán-Torres et al. 

2009). 

En febrero y abril del 2004, se llevó a cabo un muestreo de PM10 en la Ciudad Universitaria de la UNAM. Se 

determinó la concentración de partículas y de materia orgánica extraíble (MOE). Se analizaron 13 n-alcanos, 

14 HAPs y 5 nitro-HAPs. Se encontraron altas concentraciones de n-alcanos (>C24), indicando emisiones 

biogénicas como fuente principal. Los HAPs más abundantes fueron coroneno, benzo[ghi]perileno, 

benzo[b+j+k]fluorantenos e indeno[1,2,3-cd]pireno, sugiriendo como fuente principal la combustión de 

gasolina. También se observó la presencia de 9-nitroantraceno y 2-nitrofluoranteno (Saldarriaga et al. 2008). 

De abril del 2006 a febrero del 2007 se muestrearon PM10 y PM2.5, al norte de la Ciudad de México. Se 

determinó la concentración de partículas, MOE y 8 nitro-HAPs. Se presentó mayor concentración de nitro-

HAPs en la época de secas-fría. Las mayores concentraciones fueron del 9-nitroantraceno en ambos 

tamaños de partículas, seguidas del 2-nitrofluoranteno y 7-nitrobenzo[a]antraceno, sugiriendo reacciones 

fotoquímicas (Valle-Hernández et al. 2010). 

La naturaleza tóxica, mutagénica y carcinogénica de algunos compuestos presentes en las partículas 

atmosfericas, como los HAPs y nitro-HAPs, deberían garantizar su inclusión en la legislación ambiental, ya 

que en la actualidad no existen normas sobre las concentraciones de estos compuestos. Por otra parte, 

aunque hay estudios de HAPs en PM10 y PM2.5, no los hay en partículas provenientes directamente de las 

fuentes, como es el caso de los escapes de motores de vehículos a diesel y biodiesel en México. 

2.3. Hidrocarburos aromáticos policíclicos 

Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs) son compuestos orgánicos ubicuos, formados por átomos 

de carbono e hidrógeno, constituidos por dos o más anillos aromáticos fusionados, donde los sistemas de 

anillos estan presentes en múltiples configuraciones y pueden estar o no sustituidos (WHO 1998, 

Mastandrea et al. 2005). Son químicamente estables, hidrofóbicos, altamente solubles en disolventes 

orgánicos y van desde moléculas semivolátiles a moléculas con puntos de ebullición altos. A temperatura 

ambiente, los HAPs son sólidos con puntos de fusión que van de 80 °C a 400 °C, puntos de ebullición de 200 

°C a 570 °C y presiones de vapor de 10
-4

 atm. a 10
-11

 atm. Por lo que se pueden encontrar tanto en fase gas o 

absorbidos/adsorbidos a las partículas del aire o en mezclas de ambas fases (Sagrado et al. 2003). Cerca de 

500 HAPs diferentes han sido detectados en el aire, sin embargo, la Agencia de Protección al Ambiente de 

los Estados Unidos (EPA, Environmental Protection Agency) monitorea sólo 16 HAPs como contaminantes 

prioritarios en el aire (tabla VI). 

Los HAPs se emiten principalmente por la combustión incompleta de materiales orgánicos y combustibles 

fósiles que contienen carbono e hidrógeno (WHO 1998, Duan et al. 2007). Entre las fuentes naturales de 
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emisión de los HAPs se encuentran los incendios forestales y erupciones volcánicas (Duan et al. 2007) y 

entre las fuentes antropogénicas están los procesos industriales, los procesos de cocción y conservación de 

los alimentos, el humo del cigarrillo y principalmente, las emisiones vehiculares de gasolina y diesel (Baek et 

al. 1991, Amador-Muñoz et al. 2011). La contribución de las fuentes naturales es mínima comparada con las 

emisiones causadas por el ser humano en las grandes zonas urbanas (Sagrado et al. 2003). 

Tabla VI. Estructura, abreviatura, fórmula condensada y pesos moleculares (PM) en g mol
-1

 de los 16 HAPs prioritarios 
por la EPA 

    
Naftaleno (Naf) 

C10H8, PM. 128.171 
Acenaftileno (Actil) 
C12H8, PM. 152.192 

Acenafteno (Acno) 
C12H10, PM. 154.208 

Fluoreno (Fno) 
C13H10, PM. 166.219 

    
Fenantreno (Fen) 

C14H10, PM. 178.229 
Antraceno (Ant) 

C14H10, PM. 178.229 
Fluoranteno (Flt) 

C16H10, PM. 202.251 
Pireno (Pir) 

C16H10, PM. 202.251 

    
Benzo[a]antraceno (BaA) 

C18H12, PM. 228.228 
Criseno (Cris) 

C18H12, PM. 228.228 
Benzo[a]pireno (BaP) 
C20H12, PM. 252.309 

Benzo[b]fluoranteno 
(BbF) 

C20H12, PM. 252.309 

    
Benzo[k]fluoranteno (BkF) 

C20H12, PM. 252.309 
Dibenz[ah]antraceno 

(DBahA) 
C22H14, PM. 278.347 

Indeno[1,2,3-cd]pireno 
(I123cdP) 

C22H12, PM. 276.331 

Benzo[ghi]perileno 
(BghiP) 

C22H12, PM. 276.331 

Los HAPs pueden formarse por la descomposición térmica de algunos materiales orgánicos que contengan 

carbono e hidrógeno. Su formación se basa en dos mecanismos principales: la pirólisis y la pirosíntesis 

(Björseth y Ramdahl 1985). Los HAPs se pueden sintetizar a partir de hidrocarburos saturados mediante el 

proceso de la pirólisis, en el cual a temperaturas superiores a 500 °C y en condiciones deficientes de oxígeno 

se rompen los enlaces carbono-hidrógeno y carbono-carbono para formar moléculas más pequeñas y 

radicales libres. Estos fragmentos o radicales son altamente reactivos y sólo existen como intermediarios 

durante periodos muy breves de tiempo. Los radicales sufren deshidrogenación y se combinan 

químicamente (pirosíntesis) para formar estructuras aromáticas de anillos resistentes a la degradación 

térmica (Manahan 1994). 

Los combustibles que forman HAPs son el metano, otros hidrocarburos, hidratos de carbono, ligninas, 
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péptidos, etc. Sin embargo, también los compuestos insaturados y las estructuras cíclicas suelen favorecer la 

formación de los HAPs. Crittenden y Long (1976) determinaron las especies químicas formadas de la flama 

de oxiacetileno y oxietileno. Los compuestos identificados sugirieron que las especies de C2 reaccionan para 

formar especies de C4, C6 y C8, estas reacciones involucran estireno y fenilacetileno, que son probablemente 

importantes en la formación de HAPs. Haynes (1991) observó que el mecanismo principal de generación de 

HAPs durante la combustión dentro del motor de combustión interna, es la formación de radicales; sin 

embargo, este debe ocurrir rápidamente. Al parecer, los radicales de hidrocarburos gaseosos se reorganizan 

muy rápido, facilitando el mecanismo de formación de los HAPs. La adición de radicales de hidrocarburos de 

HAPs de bajo peso molecular conduce, entonces, vía alquil-HAP, a la formación de HAPs mayores (Wiersum 

1996). Gran cantidad de HAPs pueden formarse durante reacciones primarias; sin embargo sólo algunos de 

ellos entran al ambiente. Muchos HAPs formados por reacciones primarias podrían tener una vida media 

corta bajo condiciones de la pirolisis, estabilizándose en reacciones posteriores. La formación de HAPs 

parece depender más de las condiciones de la combustión (como la temperatura de la reacción) que del tipo 

de material orgánico quemado (Björseth y Ramdahl 1985). 

Los HAPs no sólo se forman por pirólisis a altas temperaturas, ya que diversos procesos de carbonización 

(por ejemplo, durante la generación de aceite mineral y carbón) conducen a la formación de HAPs a partir 

de la descomposición de material biológico a bajas temperaturas (menores a 200 °C) y altas presiones, sobre 

un periodo de millones de años. La transformación se asemeja a la pirólisis, pero las reacciones son 

extremadamente lentas debido a las bajas temperaturas (Björseth y Ramdahl 1985). 

Los HAPs pueden reaccionar químicamente por sustitución del hidrógeno o por adición cuando se produce 

la saturación, conservando el sistema de anillos. La mayoría de los HAPs sufren foto-oxidación, siendo esta 

una forma para eliminarlos de la atmósfera. La reacción de foto-oxidación más frecuente es la formación de 

endoperóxidos, que pueden convertirse a quinonas (Mastandrea et al. 2005). Los HAPs se foto-oxidan en el 

aire en presencia de radicales como OH, NO3 y O3. En condiciones de laboratorio, la vida media de la 

reacción con los radicales OH en el aire es aproximadamente un día, mientras que las reacciones con NO3 y 

O3 generalmente tienen constantes de velocidad mucho más bajas. La adsorción de los HAPs de alto peso 

molecular sobre partículas carbonosas en el ambiente, puede estabilizar la reacción con los radicales OH. Las 

reacciones de los HAPs de dos a cuatro anillos, que se producen principalmente en la fase de vapor, con NO3 

conducen a nitro-HAPs, que son conocidos por su alta mutagenicidad. Cálculos basados en parámetros 

físico-químicos y degradación indican que los HAPs con cuatro o más anillos aromáticos persisten en el 

ambiente. 

2.4. Nitro-hidrocarburos aromáticos policíclicos 

Los nitro-hidrocarburos aromáticos policíclicos (nitro-HAPs) son compuestos orgánicos derivados de los 

HAPs con al menos un grupo funcional nitro-(NO2) en el anillo aromático (Dimashki et al. 2000), son más 

polares que los HAPs, son insolubles en agua y muy solubles en disolventes orgánicos, son semi-volátiles y 

con potencial de equilibrio entre la fase vapor o gaseosa y la fase particulada, dependiendo de su peso 
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molecular y presión de vapor (Dimashki et al. 2000). En general, los nitro-HAPs de 4 o más anillos con pesos 

moleculares > 247 g mol
-1

 están asociados con las partículas atmosféricas y los nitro-HAPs de pesos 

moleculares < 247 g mol
-1

 a la fase gaseosa (Arey et al. 1987, Feilberg et al. 2001). En la tabla VII, se 

presentan las estructuras de algunos nitro-HAPs asociados a gases y partículas. 

Tabla VII. Estructura, abreviatura, fórmula condensada y pesos moleculares (PM) en g mol
-1

 de algunos nitro-HAPs 

   
1-Nitronaftaleno (1-NNaf) 

C10H7NO2, PM. 173.17 
2-Nitronaftaleno (2-NNaf) 

C10H7NO2, PM. 173.17 
5-Nitroacenafteno (5-NAcno) 

C12H9NO2, PM. 199.21 

   
2-Nitrofluoreno (2-NFno) 

C13H9NO2, PM. 211.22 
2,7-Dinitrofluoreno (2,7-DNFno) 

C13H8N2O4, PM. 256.22 
9-Nitroantraceno (9-NAnt) 

C14H9NO2, PM. 223.23 

   
9-Nitrofenantreno (9-NFen) 

C14H9NO2, PM. 223.23 
2-Nitrofluoranteno (2-NFlt) 

C16H9NO2, PM. 247.25 
1-Nitropireno (1-NPir) 
C16H9NO2, PM. 247.25 

 
 

 

2-Nitropireno (2-NPir) 
C16H9NO2, PM. 247.25 

1,6-Dinitropireno (1,6-DNPir) 
C16H8N2O4, PM. 292.25 

6-Nitrocriseno (6-NCris) 
C18H11NO2, PM. 273.29 

   
7-Nitrobenzo[a]antraceno (7-NBaA) 

C18H11NO2, PM. 273.29 
6-Nitrobenzo[a]pireno (6-NBaP) 

C20H11NO2, PM. 297.31 
3-Nitroperileno (3-NPer) 
C20H11NO2, PM. 297.31 

Los nitro-HAPs se pueden emitir directamente al ambiente por la combustión incompleta y/o formar a 

través de reacciones de los HAPs con otros compuestos orgánicos presentes en la atmósfera (Bamford y 

Baker 2003). Después de formarse o emitirse a la atmósfera, estos pueden transportarse largas distancias 

desde su fuente de origen, debido a que son persistentes en el ambiente (Bamford et al. 2003). 

La fuente principal de emisión de los nitro-HAPs es la combustión incompleta de vehículos tanto de motor a 
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gasolina como a diesel y en menor proporción las centrales eléctricas, fundidoras de aluminio, calentadores 

de queroseno y el humo del cigarro. Los HAPs y nitro-HAPs pueden reaccionar en fase gas con radicales OH, 

NO3 y O3 (Atkinson 1989, 1990). La mayoría de los mecanismos de formación de los nitro-HAPs son dudosos. 

Uno de ellos, explica la formación de algunos nitro-HAPs en la atmósfera, mediante un mecanismo 

heterogéneo que propone una reacción que incluye dos pasos: 1) la adición de un radical hidroxilo (OH) 

durante el día o radicales nitrato (NO3) durante la noche, en la posición 1 de los HAPs, seguido por; 2) un 

ataque de dióxido de nitrógeno (NO2) a la posición orto. Esta reacción solo puede ocurrir en la fase gas, 

seguida por la absorción sobre las partículas suspendidas (Marino et al. 2000, Bamford y Baker 2003). 

Algunos nitro-HAPs además de emitirse directamente a la atmósfera por la combustión, también se forman 

vía reacciones heterogéneas de nitración de partículas asociadas a algún HAP, como es el caso del 3-

nitrofluoranteno (Feilberg et al. 2001). En la tabla VIII se presentan algunos nitro-HAPs formados por 

reacciones en la atmósfera durante el día y la noche. 

Tabla VIII. Nitro-HAPs formados por reacciones entre los HAPs y los radicales OH o NO3 en presencia de NO2 

HAPs 

Reacciones en el día Reacciones en la noche 

Reacción con el radical OH seguida por la 
reacción con NO2 

Reacción con el radical NO3 

Naftaleno 1-Nitronaftaleno (0.3%) 
2-Nitronaftaleno (0.3%) 

1-Nitronaftaleno (17%) 
2-Nitronaftaleno (7%) 

Acenafteno 5-Nitroacenafteno 
3-Nitroacenafteno 
4-Nitroacenafteno 
(Σ ~0.2%) 

4- Nitroacenafteno (40%) 
3- Nitroacenafteno (~2%)

 

5- Nitroacenafteno (~1.5%) 

Acenaftileno 4-Nitroacenaftileno (2%) Ningún isómero formado 

Fluoreno 3-Nitrofluoreno (~1.4%) 
1-Nitrofluoreno (~0.6%) 
4-Nitrofluoreno (~0.3%) 
2-Nitrofluoreno (~0.1%) 

 

Antraceno 1-Nitroantraceno 
2-Nitroantraceno 
(% muy bajo) 

1-Nitroantraceno 
2-Nitroantraceno 
(% muy bajo) 

Fluoranteno 2-Nitrofluoranteno (~3%) 
7-Nitrofluoranteno (~1%) 
8-Nitrofluoranteno (~0.3%) 

2-Nitrofluoranteno (~24%) 

Pireno 1-Nitropireno 
2-Nitropireno (~0.5%) 
4-Nitropireno (~0.06%) 

4-Nitropireno (~0.06%) 

Bifenil 3-Nitrobifenil Sin reacción 

Fenantreno Dos nitro-isómeros producidos en trazas 
(ninguno es 9-Nitrofenantreno) 

Cuatro nitro-isómeros producidos en trazas 
(incluyendo al 9-Nitrofenantreno) 

Arey et al. (1986), Feilberg et al. (2001), Kielhorn et al. (2003) 

Los nitro-HAPs emitidos por la combustión de diesel, son diferentes a los formados en la atmósfera 

(Atkinson y Arey 1994). En las emisiones provenientes de la combustión de diesel, se han observado el 1-

nitropireno, el 3-nitrofluoranteno y el 2-nitrofluoreno (Paputa-Peck et al. 1983). Por otra parte, para nitro-

HAPs formados en la atmósfera se han observado el 2-nitropireno, el 2-nitrofluoranteno y el 3-nitrofluoreno 

(Arey et al. 1986, Atkinson 1990). 
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Los nitro-HAPs se forman durante la combustión a través de sustitución electrofílica en presencia de NO2 

(Nielsen 1984). Arey et al. (1986) observaron que en los sistemas de escape de los motores a diesel ocurren 

reacciones de nitración entre los HAPs, ácido nitroso (HNO2) y ácido nítrico (HNO3). Por ejemplo, entre los 

nitro-HAPs producidos en los motores a diesel se puede formar 1-nitropieno. 

Feilberg y Nielsen (2000) observaron que el destino de los nitro-HAPs en partículas es altamente 

dependiente de la composición química de los aerosoles. Algunos compuestos son capaces de acelerar 

significativamente la tasa de descomposición de los nitro-HAPs. Se ha demostrado que la degradación y 

fotodegradación de los nitro-HAPs puede ser más rápida en aerosoles orgánicos viejos que en aerosoles 

recién emitidos (Feilberg y Nielsen 2000). 

2.5. Efectos sobre la salud de los HAPs y nitro-HAPs 

Las partículas emitidas durante la combustión incompleta de la materia orgánica tienen efectos mutagénicos 

claramente asociados con la presencia de HAPs (Richter y Howard 2000), ya que estos compuestos y sus 

derivados están asociados al aumento en la incidencia de diversos tipos de cáncer en el hombre (Stellman y 

McCan 1998). Las partículas ultra finas con alto contenido de HAPs penetran profundamente en los 

pulmones y aumentan la disponibilidad de los HAPs para la actividad biológica, aumentando el riesgo de 

desarrollar algún tipo de cáncer o daño en la salud. 

Se ha observado que muchos de los HAPs presentes en el aire ambiente tienen efectos sobre la salud. En la 

piel producen hiperqueratosis y dermatitis aguda y crónica. En ojos producen irritación e hipersensibilidad, 

edema de párpados e hiperemia conjuntival (ojos rojos). También causan irritación en las vías aéreas 

superiores con bronquitis y tos crónica (Stellman y McCan 1998). Tras la exposición prolongada causan 

pigmentación en la piel con cornificación (engrosamiento) de las capas superficiales y telangioectasis 

(dilatación de los vasos capilares sanguíneos), pueden producir cáncer cutáneo (escroto y cara), cáncer 

broncogénico en vías respiratorias y cáncer de vejiga. En el sistema hematopoyético (productor de células 

sanguíneas) pueden originar leucemia y linfoma (IARC 1985). Estudios experimentales a corto plazo han 

demostrado efectos hematológicos como mielotoxicidad y cambios hemolinfáticos (Boström et al. 2002). 

El benzo[a]pireno (BaP) es el marcador tradicional de exposición de HAPs, debido a que se halla presente en 

la mayoría de las fuentes de estos compuestos con una vida media en el suelo de 162 días. Este es empleado 

como elemento de referencia en diferentes estudios ambientales, ya que es uno de los HAPs que posee la 

capacidad de desarrollar efectos carcinogénicos, genotóxicos y/o mutagénicos, por lo que la Agencia 

Internacional para la Investigación del Cáncer (IARC) lo ha clasificado en el Grupo 1 conocido como 

carcinógeno humano (IARC 2010). También se ha demostrado que el BaP es embriotóxico para ratones y 

ratas, así como teratogénico y causa daños reproductivos (Larsen y Lanser 1998). Así, el riesgo potencial de 

los HAPs puede ser determinado en términos del BaP. 

La Oficina de Evaluación de Riesgos Ambientales para la Salud de California (OEHHA, por sus siglas en inglés) 

de Estados Unidos de Norteamérica, evalúa los efectos de los HAPs asociados a las partículas atmosféricas, 
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en términos del Factor Equivalente Potencial de carcinogenicidad (FEP), donde el BaP es el compuesto de 

referencia con valor de 1.0. 

En términos del factor de equivalencia tóxica del BaP, se han desarrollado varios métodos para obtener una 

evaluación del riesgo potencial de la exposición a una mezcla compleja de HAPs (Duran et al. 1996, 1999). 

Dos de estos métodos son: el factor de equivalencia de cancinogenicidad (TEF, por sus siglas en ingles) y el 

factor de equivalencia mutagénico (MEF, por sus siglas en ingles) propuesto por Durant et al. (1996, 1999). 

Otros HAPs, como el criseno, el benzo[b]fluoranteno, el benzo[j]fluoranteno, el benzo[k]fluoranteno, el 

dibenzo[a,h]antraceno, el dibenzo[a,e]pireno, el dibenzo[a,l]pireno y el antantreno, también se ha 

encontrado que son cancerígenos en animales de laboratorio después de la inhalación o ingestión 

intratraqueal (IARC 1983, 1984, 1985, 2010). En la tabla IX se muestra la clasificación carcinogénica de 

algunos HAPs. 

Tabla IX. Evidencia de carcinogenicidad de algunos HAPs (IARC 1983, 1987) 

HAPs Cancerígeno Genotóxico Mutagénico Abreviaturas 

Antraceno 3 L N/R I: Evidencia inadecuada 
L: Evidencia limitada 
S: Evidencia suficiente 
1: Cancerígeno en humanos 
2A: Probable carcinogénico en humanos 
2B: Posible carcinogénico en humanos 
3: Cancerígeno en animales de 

experimentación  
 
Mutagenicidad (Test de Ames): 
+ (positivo) 
-  (negativo) 
? (inconcluso) 

Fenantreno 3 L + 

Criseno 3 N/R N/R 

Pireno 3 L + 

Benzofluorenos 3 I ? 

Benzo[a]antraceno 2A S + 

Benzo[b]fluoranteno 2B N/R N/R 

Benzo[k]fluoranteno 2A N/R N/R 

Benzo[a]pireno 1 S + 

Benzo[e]pireno 3 L + 

Dibenzo[a,h]antraceno 2A N/R + 

Benzo[ghi]perileno 3 I + 

Indeno[1,2,3-cd]pireno 2B N/R N/R 

Dibenzopirenos 2A I + 

N/R: No reportado 

La Directiva 2004/107/CE del parlamento de la Unión Europea estableció un límite máximo de 1 ng m
‐3

 para 

el BaP, como indicador del riesgo cancerígeno en aire ambiente (UE, 1996, 2004). El Real Decreto 812/2007 

de 22 de junio también sugirió un valor objetivo de concentración de BaP en aire ambiente de 1 ng.m
‐3

 a fin 

de prevenir o reducir los efectos perjudiciales en la salud humana y en el ambiente en su conjunto. 

Los HAPs pueden reaccionar en la atmósfera con oxígeno, ozono, radicales oxidrilo, óxidos de nitrógeno, 

ácido nítrico, óxidos de azufre y ácido sulfúrico y producir nuevos compuestos, que pueden ser más tóxicos y 

potentes carcinógenos que los originales, entre ellos se encuentran los nitro-HAPs (IARC 1984). 

La mayoría de los nitro-HAPs de cuatro o más anillos son genotóxicos (Feilberg et al. 2001) y pueden ser 

100,000 veces más mutagénicos y 10 veces más carcinogénicos que los HAPs (Lewtas y Nishioka 1990, Duran 

et al. 1996). Algunos estudios han estimado que los nitro-HAPs representan del 10 % a más del 50 % del 
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total de la mutagenicidad de las partículas atmosféricas (Ross et al. 1987, Marino et al. 2000, Bacolod y Basu 

2001). 

La Oficina de Evaluación de Riesgos Ambientales para la Salud de California, ha incluido algunos nitro-HAPs 

(conocidos por ser cancerígenos en animales) en su esquema de Factores Equivalentes Potenciales de 

carcinogenicidad, para evaluar sus efectos en partículas atmosféricas. Los FEP para los nitro-HAPs fueron 

desarrollados comparando la actividad cancerígena del BaP debido a que éste es considerado como 

carcinógeno en humanos (IARC 1983, 1987, 2010). En la tabla X se presenta la clasificación de la IARC para 

algunos nitro-HAPs. Aunque no todos los nitro-HAPs tienen efectos sobre la salud, en conjunto pueden ser 

muy dañinos. 

Tabla X. Evidencia de carcinogenicidad de nitro-HAPs (IARC 1987, 1989, 1996, 2010) 

nitro-HAPs Carcinogenicidad *Genotoxicidad Abreviaturas 

1-Nitronaftaleno 3,I + I: Evidencia inadecuada 
L: Evidencia limitada 
S: Evidencia suficiente 
 
1: Carcinogénico en 

humanos 
2B: Posible carcinogénico 

en humanos 
3: No carcinogénico en 

humanos 
 
+ (positivo) 
-  (negativo) 
? (inconcluso) 

2-Nitronaftaleno 3,I ? 

5-Nitroacenafteno 2B,S ? 

2-Nitrofluoreno 2B,S + 

9-Nitroantraceno 3 + 

9-Nitrofenantreno N/R N/R 

3-Nitrofluoranteno 3,I + 

3,7-Dinitrofluoranteno 2B,S + 

3,9-Dinitrofluoranteno 2B,S + 

1-Nitropireno 2B,S + 

2-Nitropireno 3,I N/R 

4-Nitropireno 2B,S N/R 

1,3-Dinitropireno 3,L + 

1,6-Dinitropireno 2B,S + 

1,8-Dinitropireno 2B,S + 

6-Nitrocriseno 2B,S + 

7-Nitrobenzo[a]antraceno 3,L N/R 

6-Nitrobenzo[a]pireno 3,L N/R 

3-Nitroperileno 3,I N/R 

Emisiones de diesel 1,S N/R  

*Experimentos in vivo, N/R: No reportado. 

Otros nitro-HAPs que han presentado efectos cancerígenos en animales de experimentación, son el 3-

nitrofluoranteno, el 2-nitropireno, el 2- y 6-nitrobenzo[a]pireno, el 3-nitroperileno, el 7-

nitrobenzo[a]antraceno, el 3,6-dinitrobenzo[a]pireno y el 7-nitrodibenzo[a,h]antraceno (Kielhorn et al. 

2003). Algunos estudios han mostrado que el 6-nitrocriseno parece ser el más cancerígeno de los nitro-HAPs 

(Von Tungeln et al. 1999). 

Tambien se han observado efectos tóxicos y mutagénicos de algunos nitro-HAPs, como 9-nitroantraceno, 2-

nitrofluoranteno, 3-nitrofluoranteno, 1-nitropireno y 1-, 3-, 6-nitrobenzo[a]pirenos (Durant et al. 1996, Fu et 

al. 1997). Los dinitropirenos son los nitro-HAPs más mutagénicos en las pruebas de Ames (Klopman et al. 

1985). 



ANTECEDENTES 

 Página 31 

2.6. Emisiones provenientes de la combustión de diesel 

Las emisiones provenientes de la combustión de los escapes de vehículos a diesel contienen cientos de 

compuestos químicos, particionados entre las fases gaseosa y particulada (Turrio-Baldassarri et al. 2004). 

Muchos de estos contaminantes, a los que estamos expuestos, son tóxicos (Lim y Turpin 2002). La Agencia 

Internacional para la Investigación sobre el Cáncer (IARC) clasificó a las emisiones provenientes de los 

escapes de vehículos a diesel en el Grupo 1 (carcinógeno en humanos) incluyendo al benzo[a]pireno. La 

Junta de Recursos del Aire de California (Californian Air Resources Board, por sus siglas en ingles, CARB 

1998) enlistó más de 40 sustancias tóxicas emitidas por la combustión de diesel (tabla XI). En cuanto a los 

hidrocarburos aromáticos policíclicos, hasta el 2002 se habían identificado más de 32 HAPs en emisiones de 

diesel (US EPA, 2002b). Sin embargo, la Agencia de Protección al Ambiente de los Estados Unidos (EPA) ha 

seleccionado sólo 16 de estos compuestos como contaminantes prioritarios. 

Los HAPs, pueden estar presentes entre la fase gaseosa y la particulada de las emisiones de los motores a 

diesel. Su distribución entre ambas fases depende de su peso molecular, de la temperatura ambiente, de la 

composición de las partículas y de su concentración (Christensen 2003). Aunque los HAPs de alto peso 

molecular están usualmente presentes en menores concentraciones que los de bajo peso molecular, se ha 

demostrado que la mayoría de los HAPs de alto peso molecular son carcinogénicos y aumenta su potencial 

conforme aumenta su peso molecular (Ravindra et al. 2008). Los mecanismos principales asociados a las 

emisiones de HAPs en motores de diesel son 1) la emisión directa de HAPs presentes en el diesel, ya que 

estos pueden sobrevivir al proceso de combustión, y 2) la formación de HAPs por reacciones de combustión 

(pirólisis y pirosíntesis), así como la formación de nuevos compuestos (Ballesteros et al. 2010). 

Tabla XI. Sustancias tóxicas emitidas por los escapes de vehículos a diesel 

Sustancias tóxicas 

Acetaldehído Compuestos de cobalto Naftaleno 
Acroleína Isómeros de cresol Níquel 
Anilina Compuestos de cromo 4-Nitrobifenil 
Compuestos de antimonio Compuestos de cianuro Fenol 
Arsénico Dioxinas y dibenzofuranos Fósforo 
Benceno Dibutilftalato Material Orgánico Policíclico incluyendo 

HAPs y sus derivados 
Compuestos de berilio Etilbenceno Propionaldehido 
Bifenil Formaldehído Selenio (compuestos de) 
Bis[2-etilhexil]ftalato Hexano Estireno 
1,3-Butadieno Plomo inorgánico Tolueno 
Cadmio Compuestos de manganeso Isómeros de Xileno y mezclas 
Cloro Compuestos de mercurio o-Xileno 
Clorobenceno Metanol m-Xilenos 
Compuestos de cromo Metil etil cetona p-Xilenos 

(CARB 1998) 

Paputa-Peck et al. (1983) y la IARC (1989) reportaron aproximadamente 100 nitro-HAPs en partículas 

emitidas por la combustión de diesel. Los nitro-HAPs que se han observado principalmente en los gases de 

combustión provenientes de los escapes de vehículos a diesel son el 1-nitronaftaleno, el 2-nitronaftaleno, 3-

nitrofluoranteno, el 1-nitropireno, el 9-nitroantraceno, el 2-nitrofluoreno, el 8-nitrofluoranteno, el 6-
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nitrobenzo[a]pireno, el 1,3-dinitropireno, el 1,6-dinitropireno y el 1,8-dinitropireno, siendo el 1-nitropireno 

el principal nitro-HAP presente en dichos escapes (Paputa-Peck et al. 1983, IARC 1989, Bamford y Baker 

2003). 

La cantidad de HAPs emitidos a la atmósfera por vehículos se ha reducido considerablemente por la 

introducción de convertidores de tres vías. Sin embargo, la mayoría de vehículos de diesel y gasolina que 

circulan en la Ciudad de México no cuentan con convertidores catalíticos adecuados y por lo tanto emiten 

de 5 a 10 veces más cantidad de HAPs que los coches modernos. Además, el arranque en frío a 

temperaturas inferiores al arranque en frío estándar (23 °C), y en especial a temperaturas inferiores a 0 °C, 

da lugar a un aumento en las emisiones de HAPs (WHO, 1998). Así mismo, las emisiones provenientes de la 

combustión de diesel, también dependen del tipo de motor empleado, de las condiciones de operación, del 

combustible y de los sistemas de control de emisiones presentes (HEI 1995). Por lo que las comparaciones 

de las concentraciones reportadas en diversos estudios deben realizarse de manera muy cuidadosa y nunca 

de forma directa, ya que cada estudio se hace bajo diferentes condiciones, y el diesel empleado a menudo 

es de composición diferente. 

Se han realizado gran cantidad de trabajos sobre las emisiones de diesel, sin embargo la mayoría son de 

naturaleza cualitativa y no estiman el total de las emisiones, debido al difícil tratamiento de las muestras y a 

la diversidad de los métodos analíticos. Por lo que no se ha logrado una adecuada cuantificación de muchas 

especies individuales y potencialmente tóxicas (Nelson et al. 2008). 

2.7. Emisiones provenientes de la combustión de biodiesel 

Se ha observado que los vehículos a diesel tienen mayor economía de combustible comparada con los 

vehículos a gasolina (Zervas et al. 2006). Sin embargo, emiten contaminantes en mayor concentración, por 

lo que se han buscado nuevas alternativas como el biodiesel. La combustión de biodiesel, al igual que la de 

otros combustibles puede alterar el tipo de emisiones. En cuanto a los contaminantes criterio, se ha 

observado que su uso incrementa las emisiones de NOX y reduce las de CO, CO2 y HC (Basha et al. 2009). Con 

respecto a las partículas, el biodiesel puede alterar sus características, propiedades químicas, tensión 

superficial y aumentar su viscosidad, ocasionado una variación, que incluso puede aumentar 

significativamente su emisión (Fontaras et al. 2010). 

En general, el análisis cualitativo y cuantitativo de la fracción orgánica soluble de las partículas sugiere que la 

adición de biodiesel reduce el contenido de alcanos, alquenos y especies aromáticas (US EPA 2002a, 

Ballesteros et al. 2010). Sin embargo, es complicado determinar la influencia de los combustibles alternos 

sobre las emisiones de los HAPs, debido a que no hay información suficiente sobre los compuestos 

individuales, además de que existe gran variabilidad de datos que no permiten comparar las emisiones entre 

los diferentes tipos de combustibles (US EPA 2002, Turrio-Baldassarri et al. 2004, Ballesteros et al. 2010). 

Los HAPs más abundantes en las emisiones de biodiesel, son aquellos de bajo peso molecular (de dos o tres 

anillos) tales como fenantreno, antraceno y pireno, seguidos del fluoranteno, criseno, benzo[a]antraceno y 
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benzo[a]pireno. Los HAPs de alto peso molecular, también se han observado en los escapes, aunque en 

menor concentración, la presencia de estos HAPs pueden deberse a la pirólisis de compuestos aromáticos 

de bajo peso molecular y a la composición del aceite lubricante (Fontaras et al. 2010). 

Ballesteros et al. (2010) observaron que la disminución de las emisiones de HAPs pueden variar de 80 % a 90 

% (hasta un 100 % para el dibenzo[a,h]antraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno y benzo[ghi]perileno) con el uso 

de biodiesel puro (B100) con respecto al diesel. Karavalakis et al. (2010) observaron que algunos HAPs ≥ 228 

g mol
-1

, como benzo[a]pireno, benzo[a]antraceno y criseno, conocidos por sus propiedades cancerígenas y 

teratogénicas se redujeron para todas las combinaciones de combustible y ciclos, considerando este 

resultado como una característica deseable del uso de este biocombustible. Sin embargo, en otros estudios 

se ha observado que no se presentan diferencias significativas en el uso de diesel y biodiesel (Turrio-

Baldassarri et al. 2004). 

En cuanto a los nitro-HAPs en partículas provenientes de la combustión de diesel, se ha observado que uno 

de los más abundantes es el 1-nitropireno, considerado un potente mutágeno directo (IARC 1989). 

Karavalakis et al. (2010) observaron que la adición de biodiesel redujo la emisión de este contaminante en 

comparación con la del diesel, debido a la ausencia de HAPs en el biodiesel puro. 

Aunque algunos autores han observado disminución en las emisiones de HAPs al emplear biodiesel puro y/o 

en mezcla (Karavalakis et al. 2009a), la información de la literatura acerca del efecto del biodiesel en las 

emisiones de los HAPs es limitada y no consistente. En general, las tendencias muestran que las emisiones 

de HAPs y nitro-HAPs están claramente influenciadas por el incremento de la concentración de biodiesel, los 

ciclos de manejo (Fontaras et al. 2010), el tipo de motor, la carga y velocidad, y la calidad del combustible y 

del sistema de control de emisiones en el escape (Karavalakis et al. 2009a, 2010). 

2.8. Análisis de los HAPs y nitro-HAPs 

Los procedimientos analíticos tradicionales usados para la identificación y la cuantificación de HAPs en 

partículas ambientales requieren principalmente de su extracción con disolventes, ya sea por Soxhlet o 

asistida por ultrasonido, seguida de su evaporación, purificación y posterior análisis instrumental, siendo la 

cromatografía, de líquidos o de gases, la más frecuentemente empleada, donde esta última con detector de 

ionización de flama (CG-DIF) o acoplada a espectrometría de masas (GC-EM) ha sido la de mayor uso. 

Para el análisis de compuestos orgánicos termoestables a concentraciones traza en muestras ambientales, la 

CG-EM es el método comúnmente empleado, debido a su alta eficiencia en la separación de compuestos en 

muestras complejas, lo que resulta en el incremento de la selectividad y sensibilidad en su detección 

(Willard et al. 1991, McNair y Millar 1997, Bezabeh et al. 2003, Albinet et al. 2006, Crimmins y Baker 2006, 

Zielinska y Samy 2006, Wolska et al. 2009). 

Por otra parte, la dilución isotópica se considera un método definitivo para el análisis cuantitativo de trazas 

de compuestos. La Oficina Internacional de Pesas y Medidas ha clasificado a la dilución isotópica por 
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espectrometría de masas (DIEM), como un método primario de la más alta calidad metrológica (Quinn 

1997), debido a que proporciona resultados con alta precisión y exactitud en la especiación de compuestos 

traza (Wnorowski et al. 2006). Aunque el método de DIEM tiene el potencial de proporcionar resultados con 

alta precisión, los requisitos de calibración de este método siempre deben ser verificados y cumplidos con el 

fin de obtener resultados de medición exactos. En esencia, es importante recordar que la dilución isotópica 

pertenece a la clase de métodos de normalización interna y, como tal, está sujeta al mismo control analítico 

que el método de adición de estándares o el método de estándar interno (Meija y Mester 2008). 

El método DIEM se basa en el empleo de estándares internos marcados isotópicamente para llevar a cabo la 

identificación y cuantificación de los compuestos de interés en una mezcla compleja (Itoh et al. 2008). La 

cuantificación del analito de interés se realiza comparando su señal contra la de un compuesto idéntico pero 

marcado isotópicamente (estándar interno) o, en ausencia del mismo, con uno de similar estructura, masa 

molecular, cuyas propiedades químicas sean parecidas (Boden y Reiner 2004, Wnorowski et al. 2006). De 

esta forma, se obtiene la abundancia relativa de la señal analito/estándar interno. Asumiendo un equilibrio 

completo entre la muestra y el estándar interno, y conociendo la cantidad de estándar interno inicial se 

determina la concentración del analito de interés. Este método también se emplea para determinar el 

porcentaje de recuperación del analito durante la preparación y análisis de las muestras, para corregir su 

concentración y conocer el valor “verdadero” en la matriz de interés (Boden y Reiner 2004). 

De esta forma, la identificación y cuantificación de los HAPs y los nitro-HAPs en muestras ambientales, se 

puede llevar por CG-EM utilizando dilución isotópica, debido a la exactitud y precisión en su determinación 

(Boden y Reiner 2004, Itoh et al. 2008, Wolska et al. 2009). 

2.9. Diagnóstico de fuentes de combustión de diesel y de biodiesel basado en la relación 
de los marcadores de los HAPs y nitro-HAPs 

El estudio de las tasas de emisión de una misma clase de compuestos orgánicos provenientes de una fuente 

dada, sirve para investigar la relación de las especies químicas con el fin de identificar el perfil de la fuente 

de emisión. Los perfiles se utilizan para evaluar la contribución relativa de las diferentes fuentes de 

contaminación (Perrone et al. 2012). 

En la literatura se han sugerido algunos HAPs como indicadores de ciertos procesos que liberan HAPs al 

ambiente. Estos HAPs son denominados marcadores o trazadores de fuentes de emisión, debido a que su 

perfil de concentración y su proporción se utilizan para determinar la contribución de diferentes fuentes de 

emisión al aire. 

Li y Kamens (1993) caracterizaron HAPs de tres fuentes de combustión: leña residencial, emisiones de los 

motores de encendido por chispa (gasolina) y emisiones de los motores diesel. Khalili et al. (1995) realizaron 

un estudio en el Área Metropolitana de Chicago, de 1990 a 1992, y determinaron la composición química de 

las principales fuentes de HAPs en el aire. Ellos encontraron que los HAPs de 2 y 3 anillos contribuyeron con 

cerca del 73 % de la concentración total de 20 HAPs provenientes de motores diesel. Perrone et al. (2014) 
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determinaron las emisiones de HAPs provenientes de fuentes vehiculares y observaron que los vehículos a 

diesel emiten en su mayoría HAPs de menor peso molecular, observando una contribución del 60 %, 

aproximadamente, para el pireno con respecto a la suma de los HAPs observados. 

Los siguientes HAPs han sido sugeridos como marcadores de las fuentes descritas a continuación (Duval y 

Friedlander 1981, Freeman y Cattel 1990, Li y Kamens 1993, Khalili et al. 1995, Harrison 1996, Miguel et al. 

1998, Smith y Harrison 1998, Ravindra et al. 2006, 2007, 2008): 

- Combustión de carbón: criseno, benzo[k]fluoranteno, antraceno y fluoranteno. 

- Combustión de madera: acenaftileno, naftaleno, antraceno, fenantreno, benzo[a]pireno y 

benzo[e]pireno. 

- Combustión de aceite: HAPs más volátiles, como fluoreno, fluoranteno y pireno. Así como HAPs de peso 

molecular alto, aunque en menor concentración, como benzo[b]fluoranteno e indeno[1,2,3-cd]pireno. 

- Hornos de coque: fluoranteno, naftaleno, acenaftileno, fenantreno, fluoreno y antraceno (mayormente 

HAPs de dos y tres anillos). 

- Emisiones de incineradores: fenantreno, pireno y fluoranteno. 

- Combustión de petróleo: fluoreno, pireno y fluoranteno. 

- Emisiones de motores de vehículos: benzo[ghi]perileno, coroneno y fenantreno. 

- Emisiones de gasolina: principalmente HAPs de alto peso molecular, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, 

benzo[e]pireno, dibenzo[a,h]antraceno, acenaftileno, pireno, acenafteno, criseno y coroneno. 

- Emisiones de diesel: HAPs de menor peso molecular como pireno, fluoranteno, fenantreno, naftaleno, 

acenaftileno, antraceno, benzo[a]antraceno, criseno, indeno[1,2,3-cd]pireno (mayormente los de tres 

anillos). 

Así mismo, se han empleado las relaciones entre HAPs para diagnosticar fuentes potenciales de emisión 

(Pandey et al. 1999, Park et al. 2002, Manoli et al. 2004). En la tabla XII se muestran algunas relaciones 

entre HAPs obtenidas por diversos autores. 

Otro método para identificar fuentes de HAPs es el método de relación binaria, que consiste en comparar 

las proporciones de pares de emisiones de HAPs frecuentemente encontradas. Por ejemplo, los HAPs 

resultantes del uso del carbón, el petróleo y la madera son bajos en coroneno en relación con el 

benzo[a]pireno, mientras que las emisiones de la combustión de fuentes móviles de diesel y petróleo son 

altas en benzo[ghi]perileno y coroneno en relación con el benzo[a]pireno (Stenberg et al. 1979). Así, la 

relación de dichos HAPs se puede utilizar para distinguir entre el perfil de HAPs del tráfico y otras fuentes 

(Brasser 1980, Mainwaring y Stirling 1981, Hooper et al. 1993). 

También se pueden caracterizar fuentes de HAPs a partir de las relaciones de diagnóstico, ya sea con las 

relaciones de HAPs específicos o en grupo (Ravindra et al. 2006a,b). La identificación de fuentes se puede 

mejorar usando varias relaciones propuestas y realizando su comparación relativa. Sin embargo, el método 

de coeficientes de diagnóstico se debe usar con precaución, ya que a menudo es difícil discriminar entre 



ANTECEDENTES 

 Página 36 

algunas fuentes (Ravindra et al. 2006a) pues la relación se puede alterar debido a la reactividad de algunos 

HAPs con algunos componentes en la atmósfera, como el ozono y/o los óxidos de nitrógeno (Robinson et al. 

2006a,b). 

Tabla XII. Relaciones de algunos HAPs, relacionados con fuentes de emisión 

Fuente Emisiones de 
tráfico y otros 

Motores 
diesel 

Motores 
Gasolina 

Quema 
carbón 

Quema 
madera 

Estiercol 
ganado 

Industria Fundición 
metales 

Fen/Fno NR 2.2
13 

2.4
14 

2.5
15

 

NR NR NR NR NR NR 

BaP/(BaP+Cris) NR 0.49
1 

0.5
10

 
0.73

1
 NR NR NR NR NR 

BaP/BghiP 0.5-0.6
2 

0.5
10

 
0.46-0.81

17 

0.3-0.4
20

 
0.30-0.44

12
 0.9-6.6

12
 NR 1.25

2 

1.2
10

 
NR NR 

BaP/IcdP NR 1.00
12

 0.4
12

 NR NR NR NR NR 
Flt/(Flt+Pir) NR 0.6-0.7

12
 0.4

12 

0.44
20

 
NR 0.74

12
 NR NR 0.45

12
 

I123cdP/BghiP NR ~1.0
3 

1.7
10

 
~0.4

3
 NR NR NR NR NR 

I123cdP/(I123cdP + BghiP) NR 0.35-0.7
4 

0.37
6 

0.63
10 

0.94
11 

0.46
16

 

0.18
6
 0.56

6
 0.62

4
 NR NR NR 

Fno/(Fno + Pir) NR >0.5
5
 <0.5

5 

0.73
7
 

NR NR NR NR NR 

BbF/BkF NR >0.5
2
 

0.89
19

 
NR NR NR NR NR NR 

Flt/BeP 3.5±0.5
8 

0.5
10

 
NR NR NR NR NR NR NR 

Pir/BeP NR 6±1
8
 NR NR NR NR NR NR 

Pir/BaP NR ~10
8 

0.81
17

 
~1

8 

0.7
10

 
NR NR NR NR NR 

Flt/Pir 0.6
9 

0.8
10

 
NR NR NR NR NR NR NR 

(BbF+BkF)/BghiP NR 1.6
17 

1.44, 2.03
19

 
NR NR 2.18

12
 NR 7.1-11.2

12
 4.0

12
 

BaA/(BaA+Cris) NR 0.92
11 

0.45
16

 
0.47, 0.46

19
 

NR 0.5-0.55
12

 0.43
12

 NR NR 0.28
12

 

BghiP/I123cdP NR 1.1
18 

2.01, 1.98
19

 
NR NR NR NR NR NR 

NR=No reportado 

1Khalili et al. (1995), Guo et al. (2003), 2Pandey et al. (1999), Park et al. (2002), 3Caricchia et al. (1999), 4Kavouras et al. (2001), 
5Mandalakis et al (2002), Fang et al. (2004), 6Grimmer et al. (1983), Ravindra et al. (2006a,b), 7Guo et al. (2003), 8Oda et al. 
(2001), 9Neilson (1998), 10Singh et al. (2010), 11Manoli et al. (2004), 12Sicre et al. (1987), Kavouras et al. (2001), Manoli et al. 
(2004), 13Ho et al. (2002), 14Park et al. (2002), 15Wingfors et al. (2001), Tavares et al. (2004), 16Sicre M.A et al. (1987), 
17Westerholm et al. (1991), Ströher et al. (2007), 18Li y Kamens (1993), 19Valle-Hernandez et al. (2013). Medianas (diesel, 
biodiesel), 20Amador-Muñoz et al. (2013). 
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3. HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 
_______________________ 

3.1. Hipótesis 

El uso de biodiesel puede influir en la modificación del perfil de las emisiones de vehículos a diesel e incluso 

reducir la emisión de HAPs y nitro-HAPs presentes en las partículas provenientes directamente de la 

combustión. 

3.2. Objetivos 

3.2.1. Objetivo general 

Cuantificar a los HAPs y nitro-HAPs presentes en las partículas provenientes de la combustión de un motor a 

diesel, utilizando como combustible diesel y diferentes mezclas de biodiesel (B5, B10 y B16.67) a distintas 

condiciones de operación (torques y revoluciones por minuto). 

3.2.2. Objetivos específicos 

3.2.2.1 Diseñar una cámara de muestreo para la colecta de partículas provenientes directamente del 
escape de un motor a diesel. 

3.2.2.2 Establecer las condiciones de muestreo mediante pruebas preliminares. 

3.2.2.3 Seleccionar la mejor técnica de extracción de HAPs y nitro-HAPs comparando tres técnicas 
analíticas: 1) extracción asistida por ultrasonido (EAU), 2) celda de extracción a microescala, 
asistida por ultrasonido, con y sin reflujo, acoplada a un sistema de filtración (CEMAUF-R/SR) y 3) 
desorción térmica (TDA). 

3.2.2.4 Determinar la masa y emisión de partículas menores a 10 µm (PM10) y 2.5 µm (PM2.5); así como la 
emisión de hidrocarburos (HC), monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2) y óxidos de 
nitrógeno (NOX). 

3.2.2.5 Determinar la masa y el porcentaje de la materia orgánica extraída (MOE) de las partículas 
emitidas por la combustión de diesel y los biodiesel, mediante la CEMAUF-R/SR. 

3.2.2.6 Cuantificar por dilución isotópica los HAPs y nitro-HAPs en las partículas suspendidas por 
cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas. 

3.2.2.7 Comparar la emisión de HAPs y nitro-HAPs al emplear diesel y biodiesel a diferentes mezclas y 
condiciones de operación (torque y revoluciones por minuto). 

3.2.2.8 Analizar descriptivamente la emisión de los HAPs y nitro-HAPs. 

3.2.2.9 Determinar las asociaciones entre las emisiones de los HAPs y nitro-HAPs con MOE, PM10, PM2.5, 
HC, CO y NOX. 

3.2.2.10 Determinar tasas de asignación de fuentes de combustión de diesel y biodiesel (B5, B10 y B16.67) 
basado en la relación de marcadores de HAPs. 



 

______________________________ 

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
______________________________ 

4.1. Muestreo 

4.1.1. Diseño de la cámara de muestreo 

El sistema de muestreo juega un papel importante en la medición de partículas, ya que actúa como una 

interfaz entre el escape y los sistemas de medición. El muestreo de volumen constante (CVS por sus siglas en 

ingles) es el método aceptado para medir la masa de los contaminantes emitidos por los escapes de 

vehículos. Este consta de un túnel de dilución donde se mezclan los gases que salen del escape con aire de 

dilución ser enfriados y para eliminar el problema de condensación de agua durante el muestreo. Sin 

embargo, cuando las emisiones de los contaminantes son bajas o el caudal de salida es alto, se recomienda 

muy poca o nula dilución. 

Para la colecta de las partículas se construyó un sistema de muestreo (figura 1a,b), formado por una cámara 

o túnel de 2 m de longitud por 20 cm de diámetro (1), conectado al escape del motor del camión a diesel (2) 

mediante un tubo de aluminio flexible de 2 m de largo (3). En este sistema de muestreo no se aplicó dilución 

al gas de escape, con el fin de colectar la suficiente masa de partículas y por consiguiente de HAPs y nitro-

HAPs. En la cámara se conectaron dos boquillas de 3/8 y 7/16 pulgadas de diámetro, seguidas de un sistema 

de condensación con geles de enfriamiento (4) y un termopar (5) para medir la temperatura interna en la 

toma de la muestra. Después de cada sistema de condensación, se conectó un porta filtro (holder) (6) al final 

del cual se conectó una bomba de vacío (7) para succionar los gases del escape. Se colectaron dos muestras 

por cada condición de RPM y torque. En una de las tomas, después de la colecta de las partículas se filtró la 

fase gaseosa (8). 

 

Figura 1. a) Sistema de muestreo. Los números se explican en el texto. 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 Página 39 

 

Figura 1. b) Esquema del sistema de muestreo. Los números se explican en el texto. 

Cuando se toma una muestra de partículas de un flujo de gas, lo ideal es que el flujo en la toma de muestreo 

sea igual al flujo en el ducto, una condición conocida como muestreo isocinético. Sin embargo, para el 

tamaño de las partículas emitidas por la combustión de diesel, el error debido al muestreo no-isocinético es 

insignificante (Hinds 1999), pues se ha observado que las partículas menores a 4 µm de diámetro son 

arrastradas y siguen la trayectoria del flujo del gas. 

4.1.2. Colecta de partículas 

El muestreo de partículas se realizó en el Laboratorio de Emisiones de la Facultad de Ingeniería de la UNAM. 

Las partículas se colectaron directamente del escape de un motor a diesel Mercedes-Benz OM366LACID364 

de 6 cilindros, con un torque máximo de 560 Nm (a 1400 rpm–1800 rpm), una potencia nominal de 127 KW 

(170 HP) a 2600 rpm, de 5.9 L, año 1992 (similar al usado en los camiones de carga de 19 toneladas que 

circulan en el AMCM) el cual fue conectado a un dinamómetro marca TELMA. 

El muestreo se realizó a diferentes revoluciones por minuto (RPM) y torques (Nm). Las condiciones de 

muestreo (RPM y torques) fueron seleccionadas mediante un estudio preliminar, en el cual un camión a 

diesel (con un motor similar al utilizado en el muestreo en el laboratorio) realizó un recorrido en las 

avenidas de Ciudad Universitaria (Valle-Hernández et al. 2013). Los datos obtenidos del recorrido se 

introdujeron en un simulador de vehículos ADVISOR arrojando una gráfica de dispersión de los puntos de 

muestreo (RPM vs Torque) (figura 2). 

Para el muestreo final se consideraron las zonas de mayor incidencia en la figura 2, seleccionando puntos 

similares a los que se encuentran marcados, los cuales son puntos que se asemejan más a las condiciones 
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reales de operación de un camión que circula en la ciudad. Se seleccionaron en promedio 10 condiciones 

(RPM y toque) por tipo de combustible (diesel, B5, B10 y B16.67) obteniendo en promedio 40 observaciones 

(figura 2). Al conjunto de las 10 condiciones por combustible se le denominó ciclo de manejo, ya que 

representa los puntos más frecuentes en un recorrido. 

 

Figura 2. Puntos de muestreo obtenidos de un recorrido preliminar, para seleccionar las condiciones 
(RPM y torque) del muestreo. 

Los combustibles utilizados fueron diesel y biodiesel de origen animal a diferentes proporciones. Las mezclas 

de B5, B10 y B16.67 fueron preparadas con una relación de diesel:biodiesel, 95:5, 90:10 y 83.33:6.67 (en 

porcentaje). Se prepararon 20 L de las mezclas de biodiesel B5 (19 L de diesel y 1 de biodiesel) y B10 (18 L de 

diesel y 2 L de biodiesel). Para la mezcla de B16.67 se prepararon 24 L (20 L de diesel y 4 L de biodiesel). 

El diesel fue obtenido de una estación gasolinera de la Ciudad de México (Diesel PEMEX), con 50 ppm de 

azufre, 30 % de compuestos aromáticos y un número de cetano de 52. Los motores diesel están diseñados 

para índices de cetano entre 40 y 55, debajo de 38 se incrementa el retardo en la ignición. Las mezclas de 

biodiesel-diesel se prepararon con el diesel mencionado y con biodiesel de origen animal (cebo de res), 

proporcionado por la empresa Asfaltos Energex, S.A. de C.V. Se sabe que el número de cetano en biodiesel 

de origen animal es mayor al del diesel. Las condiciones del muestreo se presentan en la tabla XIII. 

Los filtros empleados para la colecta de las partículas fueron de fibra de vidrio recubiertos con teflón 

(PALLFLEX Life Sciences de 47 mm de diámetro y 0.2 µm de tamaño de poro) previamente acondicionados a 

280 °C por 24 h (para remover cualquier residuo de materia orgánica que pudiera causar interferencias en el 

análisis) y estabilizados a 24 °C y 23 % de humedad relativa. Se colectaron dos filtros por cada condición de 

muestreo y un blanco por cada prueba. Después del muestreo los filtros fueron transportados en hieleras y 

refrigerados a -20 °C hasta su tratamiento analítico. 
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Tabla XIII. Condiciones de muestreo 

  # Fecha Filtros t (min) Condiciones 
Torque (Nm)±5  rpm ± 5 

DIESEL 1 02-Jun-11 D-10*, D-11 10 80 2075 
2 06-Jun-11 D-14*, D-15 10 89 2094 
3 06-Jun-11 D-20*, D-21 10 90 2020 
4 06-Jun-11 D-18*, D-19 9 95 1875 
5 01-Jun-11 D-01*, D-03 10 100 884 
6 06-Jun-11 D-16*, D-17 10 105 1761 
7 01-Jun-11 D-04*, D-05 9 110 1669 
8 02-Jun-11 D-12*, D-13 10 110 1800 
9 02-Jun-11 D-08*, D-09 10 115 2006 

10 02-Jun-11 D-06*, D-07 10 150 1600 

B5 1 09-Jun-11 B5-17*, B5-18 10 57 1390 
2 09-Jun-11 B5-15*, B5-16 10 60 1693 
3 09-Jun-11 B5-13*, B5-14 10 85 2140 
4 09-Jun-11 B5-19*, B5-20 10 86 1435 
5 09-Jun-11 B5-11*, B5-12 10 88 2130 
6 08-Jun-11 B5-07*, B5-08 10 90 1890 
7 08-Jun-11 B5-05*, B5-06 10 95 2030 
8 08-Jun-11 B5-01*, B5-02 10 100 950 
9 09-Jun-11 B5-09*, B5-10 10 100 1784 

10 08-Jun-11 B5-03*, B5-04 10 110 1680 

B10 1 14-Jun-11 B10-05*, B10-06 10.5  58 1400 
2 14-Jun-11 B10-07*, B10-08 10 67 1675 
3 14-Jun-11 B10-03*, B10-04 10 70 1305 
4 14-Jun-11 B10-13*, B10-14 10 85 1900 
5 14-Jun-11 B10-15*, B10-16 10 85 2032 
6 14-Jun-11 B10-01*, B10-02 10 90 955 
7 14-Jun-11 B10-17*, B10-18 10 98 2060 
8 14-Jun-11 B10-09*, B10-10 10.5  108 1755 
9 14-Jun-11 B10-11*, B10-12 10.5  110 1675 

B16.67 1 13-Jun-11 B16.6-19*, B16.6-20 10 56 1398 

2 13-Jun-11 B16.6-17*, B16.6-18 10 60 1690 

3 13-Jun-11 B16.6-15*, B16.6-16 10 70 2030 

4 10-Jun-11 B16.6-05*, B16.6-06 10.5  78 1320 

5 13-Jun-11 B16.6-13*, B16.6-14 10 79 2160 

6 10-Jun-11 B16.6-03*, B16.6-04 10.5  90 2050 

7 10-Jun-11 B16.6-11*, B16.6-12 11 91 1890 

8 10-Jun-11 B16.6-01*, B16.6-02 11 95 950 

9 10-Jun-11 B16.6-09*, B16.6-10 10 105 1795 

10 10-Jun-11 B16.6-07*, B16.6-08 10.5  106 1675 

* Muestreo de las fases particulada y gaseosa. 

4.2. Medición automática de contaminantes 

Simultáneamente al muestreo de partículas, se midieron las emisiones (dadas en masa por segundo, mg s
-1

) 

de hidrocarburos (HC), monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2), óxidos de nitrógeno (NOX) y 

partículas menores que 10 µm (PM10) y 2.5 µm (PM2.5). Estas mediciones se realizaron de forma automática 

(cada segundo), con un sistema portátil de medición de emisiones (PEMS, por sus siglas en inglés) modelo 

AXION, marca Clean Air (figura 3). Este equipo cuenta con sondas de muestreo de gases y partículas y con un 

conjunto se sensores para medir revoluciones por minuto, presión y temperatura. El PEMS reporta 
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parámetros de las especificaciones generales del vehículo y de los sensores. 

- Variables del vehículo provenientes de la Unidad de Control del Motor: velocidad del vehículo, 

aceleración, rpm del motor, presión del aire de admisión, temperatura del aire de admisión, 

temperatura del refrigerante del motor, carga del motor, torque (esfuerzo de torsión), relación 

aire/combustible, posición del acelerador. 

- Variables del sensor AXION: flujo de escape (m/s), % humedad relativa, temperatura ambiente, 

presión barométrica, localización (longitud, latitud, altitud), velocidad del vehículo, rpm del motor, 

presión del aire del colector, temperatura del aire de admisión. 

Los métodos que emplea el AXION para realizar las mediciones de los contaminantes son: 

- CO2, CO y HC: se miden mediante un dispositivo infrarrojo no dispersivo (NDIR, por sus siglas en 

inglés). Estos compuestos absorben radiación en la zona infrarroja del espectro. Cuando la 

radiación los atraviesa, esta se atenúa. 

- NOX: en una celda electroquímica, mediante la técnica de quimioluminiscencia, basado en la 

reacción con ozono en fase gas. Los NOX se calculan a partir de la medición del NO. 

- PM10 y PM2.5: mediante la dispersión de un haz de luz. 

El AXION calcula algunos parámetros como los gramos por segundo (g s
-1

), miligramos por metro cubico (mg 

m
-3

) y partes por millón (ppm) de los contaminantes, así como los flujos de aire de admisión y del escape. El 

flujo de salida del escape se determina indirectamente mediante parámetros de funcionamiento del motor, 

como son cilindros, torque y volumen, así como mediante propiedades del combustible y concentraciones 

de los gases del escape (Technology 2009). 

 

Figura 3. Sistema portátil de medición de emisiones, AXION. 

El equipo AXION se calibró usando una mezcla de gases de calibración “smog check” (propano, CO, CO2, NO). 

Los datos de varios laboratorios utilizando diversos vehículos y combustibles muestran que cuando el AXION 

se opera simultáneamente con el sistema de laboratorio, la diferencia es típicamente menor a 10 % para 

NOX y CO2. La precisión de las mediciones de HC y CO depende del combustible utilizado y de los niveles de 

emisión. La precisión de la medición de PM no se ha cuantificado. Los datos del Laboratorio de la EPA en 

Michigan también muestra que la diferencia entre el sistema portátil y dos sistemas de laboratorio (modelo 

y bolsa de muestreo) fue comparable a las diferencias entre los dos sistemas de laboratorio. 
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4.3. Determinación de la masa de partículas 

La masa de partículas se determinó por gravimetría (ecuación 1). Para determinar la masa de las partículas, 

el filtro se debe estabilizar antes y después del muestreo a temperatura y humedad relativa controladas. Sin 

embargo, en este proceso, algunos compuestos orgánicos se pueden volatilizar y perder, alterando la 

composición de la muestra. Por lo que la determinación gravimétrica se llevó a cabo en 4 filtros de diesel y 

en 4 de biodiesel colectados en experimentos adicionales para la determinación de HAPs. Para ello, los 

filtros se pesaron antes y después del muestreo (figura 4) en una balanza analítica (Sartorius BA210S, 

resolución de 0.1 mg) previamente verificada con masas certificadas de 1.0 mg a 10.0 g (Anexo A). Los filtros 

se estabilizaron por 24 h a condiciones de temperatura y humedad relativa (24 °C y 23 %, respectivamente). 

Se observaron porcentajes del coeficiente de variación promedio de 2.9 % (de 0.0 a 4.8 %), siendo la 

variación no significativa, por lo que se decidió pesar los filtros sin estabilizarlos (Anexo B). 

                                                                                          

 

Figura 4. Filtros antes y después del muestreo. 

4.4. Selección de la técnica de extracción de los HAPs y nitro-HAPs contenidos en las 
partículas 

Para la extracción de los HAPs y nitro-HAPs se realizó un estudio preliminar con el objetivo de seleccionar la 

mejor técnica de extracción. Se compararon tres técnicas: 

1) Extracción asistida por ultrasonido (EAU), método tradicional y de referencia en el laboratorio (Valle-

Hernández et al. 2010). 

2) Celda de extracción a microescala, asistida por ultrasonido, con y sin reflujo, acoplada a un sistema 

de filtración (CEMAUF-R/SR) evaluada en el laboratorio (Santos-Medina 2012) y en proceso de 

patente (Amador-Muñoz et al. 2012a). 

3) Desorción térmica (TDA) (Hernández-López 2012). 

Tomando en cuenta los resultados de cada técnica de extracción, se seleccionó la que proporcionó mayores 

ventajas, en cuanto a la cantidad de muestra necesaria para la extracción, los pasos en la manipulación de la 

muestra, el volumen de disolvente empleado, la rapidez (tabla XIV) y la eficiencia. Para determinar la 

eficiencia en la extracción, se determinaron los porcentajes de recuperación (% REC) para cada HAP con las 

tres técnicas (tabla XV). 
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Tabla XIV. Comparación de las técnicas de extracción 

 EAU CEMAUF-R/SR TDA 

Cantidad de muestra extraída ¼ filtro ¼ filtro 1/16 filtro para biodiesel 
1/32 filtro para diesel 

Paso 1 
Periodos de extracción 
Volumen total de DCM 
Tiempo total de extracción 
Temperatura de extracción 

Extracción 
2 

30 mL 
60 min. 

60 °C 

Extracción y filtración 
2 

10 mL 
10 min. 

60 °C 

- 

Paso 2 
Método 
Volumen a reducir 
Condiciones de reducción 

Reducción 
Rotavapor 

30 mL 
30 °C, -5 in Hg y 120 rpm 

Reducción 
N2 

5 mL 
Flujo suave 

- 

Paso 4 Filtración - - 
Paso 5 Aforo 

1mL 
Aforo 
1mL 

- 

Paso 6 Análisis Análisis Extracción y análisis 

Tabla XV. Porcentajes de recuperación para las técnicas de EAU, CEMAUF-R/SR y TDA 

 Técnica de extracción EAU CEMAUF-R/SR TDA 

# HAPs   SRM2975 
1 Naftaleno 68.5 78.1 - 
2 Acenaftileno 69.2 89.1 - 
3 Acenafteno   86.1 - 
4 Fluoreno 79.2 84.9 - 
5 Fenantreno 84.8 103.2 95 
6 Antraceno 67.5 75.2 - 
7 1-Metilantraceno 72.8 73.8 - 
8 2- Metilantraceno 103.3  - 
9 9- Metilantraceno 101.7  - 

10 4,5-Metilenfenantreno 81.5 75.2 - 
11 3,6-Dimetilfenantreno 75.8 90.0 - 
12 Fluoranteno 90.5 84.7 96 
13 Pireno 86.1 87.7 122 
14 Tripticeno 82.3 88.3 - 
15 Benzo[a]fluoreno 89.4 94.0 - 
16 Benzo[a]antraceno 90.0 97.4 - 
17 Trifenileno+Criseno 89.7 83.8 - 
18 Benzo[b]fluoranteno 84.4 100.6 - 
19 7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno 83.5  - 
20 Benzo[k]fluoranteno 87.9 81.3 - 
21 Benzo[e]pireno 79.3 90.4 - 
22 Benzo[a]pireno 87.0 92.8 - 
23 Perileno 81.0 87.5 - 
24 Dibenzo[a,c]antraceno 91.5 100.2 - 
25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 90.3 94.8 - 
26 Dibenzo[a,h]antraceno 79.7 93.2 - 
27 Benzo[ghi]perileno 84.1 87.4 - 

 Max 103.3 103.2  
 Min 67.5 73.8  

En términos generales las técnicas de extracción EAU y CEMAUF-R/SR presentaron similares porcentajes de 

recuperación. Para la técnica por TDA sólo se pudo obtener la eficiencia de extracción del fenantreno, del 

fluoranteno y del pireno, presentes en la muestra, debido a que estos eran los únicos HAPs presentes en el 

estándar de referencia SRM2975 (polvo diesel) de la NIST. Los procedimientos y resultados a detalle se 
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encuentran en el Anexo C. Se decidió emplear la técnica de la CEMAUF-R/SR para el tratamiento de las 

muestras, ya que además de presentar buena eficiencia y precisión, empleó poco volumen de disolvente, 

menor tiempo de extracción y disminuyó la manipulación de la muestra. Esta tecnología fue sometida ante 

el Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial (IMPI) para que se revise su proceso de patente (Amador-

Muñoz et al. 2012a). La técnica por TDA se descartó, debido a que es menos selectiva y no se detectaron 

todos los HAPs presentes en la muestra. 

4.4.1. Procedimiento de extracción mediante la CEMAUF-R/SR 

Para la extracción de los analitos, se extrajo la mitad de cada filtro. Antes de la extracción, cada uno se 

fortificó con una disolución de deuterados (16 HAPs-d y 6 nitro-HAPs-d), que sirvió como estándar para 

llevar a cabo la cuantificación de los analitos por dilución isotópica y para determinar la eficiencia del 

método de extracción. Después de la adición, los filtros se colocaron en la celda y se extrajeron en un baño 

de ultrasonido (WUC-D06H, WiseClean, Daihan Scientific Co., Ltd., Seoul, Korea) (figura 5a). La extracción se 

realizó con 4 mL de cloruro de metileno (grado HPLC, Burdick & Jackson) a 60 °C por 5 min (Santos-Medina 

2012). Este procedimiento se llevó a cabo dos veces. Ambos extractos se filtraron con ayuda de un Visiprep 

(SUPELCO) (figura 5b) y se colectaron en un sistema de evaporación de disolventes orgánicos por arrastre de 

vapor acoplado a un sistema integrado con múltiples deflexiones (EDO-SIMD), implementado en el 

laboratorio y sometido a proceso de patente (Amador-Muñoz et al. 2012b), el cual fue conectado a un flujo 

suave de N2  grado cromatográfico (Infra, México) para su evaporación (figura 5c). Los extractos se 

concentraron a un volumen aproximado de 0.5 mL y posteriormente se aforaron a 1 mL. 

 

Figura 5. a) Extracción con la CEMAUF-R/SR, b) filtración en visiprep y c) reducción en EDO-SIMD con N2. 

4.4.2. Determinación de la materia orgánica extraída (MOE) 

Del extracto aforado a 1 mL, se tomaron 200 µL y se colocaron en un vial previamente pesado 

(acondicionado y estabilizado), se evaporó el cloruro de metileno hasta sequedad bajo un flujo suave de N2  

grado cromatográfico y el vial se pesó nuevamente. La MOE se determinó por diferencia de masas y se 

corrigió para el filtro completo (ecuación 2). 
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Donde: 

MOE                        Materia orgánica extraída, en mg. 

Vial MOE                 Masa del vial con la alícuota evaporada de la MOE, en mg. 

Vial vacio                 Masa del vial, en mg. 

VAlícuota                      Volumen del extracto orgánico tomado del aforo, en µL. 

VAforo                         Volumen del extracto orgánico aforado, en µL. 

El porcentaje de MOE con respecto a las partículas se determinó conforme a la ecuación 3. 

      
              

               
                          

4.5. Análisis y cuantificación de los HAPs y nitro-HAPs 

El análisis de los HAPs y los nitro-HAPs en las muestras de partículas provenientes de la emisión de diesel y 

biodiesel (B5, B10 y B16.67) se llevó a cabo por cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas 

(CG-EM) mediante un CG modelo 6890 plus, acoplado a un EM modelo 5973N, Agilent Technologies, EUA. La 

tabla XVI muestra las condiciones empleadas. 

Tabla XVI. Condiciones de operación para el análisis de HAPs y nitro-HAPs por CG-EM 

 Dispositivo Condiciones de operación para el análisis 

H
A

P
s 

Horno Rampa de temperatura: 
Incremento, °C min-1 Temperatura, °C Tiempo permanencia, min. Tiempo de corrida, min. 

 40 1 1.0 
50 110 0 2.4 
5 303 0 41.0 

20 335 13 55.6 
 

Inyector Temperatura: 300 °C. 
Modo: Sin división “Splitless” 
Volumen de inyección: 1 µL 
Gas de acarreo: Helio (99.999 %) a 1.2 mL min

-1
. 

EM Temperatura cuadrupolo: 150 °C. 
Temperatura fuente de iones: 230 °C. 
Gas de reacción: Metano (99.97 %) a 40 mL min

-1
. 

N
it

ro
-H

A
P

s 

Horno Rampa de temperatura: 
Incremento, °C min-1 Temperatura, °C Tiempo permanencia, min. Tiempo de corrida, min. 

 40 1 1 
50 180 0 3.8 
5 220 0 11.8 

10 290 32 50.8 
 

Inyector Temperatura: 250 °C. 
Modo: Sin división “Splitless” 
Volumen de inyección: 2 µL 
Gas de acarreo: Helio (99.999 %) a 1.0 mL min

-1
. 

EM Temperatura cuadrupolo: 106 °C. 
Temperatura fuente de iones: 150 °C. 
Gas de reacción: Metano (99.97 %) a 40 mL min

-1
. 
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Tabla XVII. Hidrocarburos aromáticos policíclicos y sus nitro-derivados (HAPs y nitro-HAPs) 

 Compuesto Abreviación Peso molecular 
g mol

-1
 

Iones seleccionados 
m/z 

tr 
min 

 Hidrocarburos aromáticos policíclicos 
1 Naftaleno Naf 128 128,129,64 7.40 
2 Acenaftileno Actil 152 152,153,76 13.49 
3 Acenafteno Acno 154 154,153,76 14.16 
4 Fluoreno Fno 166 166,165,82 16.47 
5 Fenantreno Fen 178 178,179,89 21.40 
6 Antraceno Ant 178 178,179,89 21.60 
7 2-Metilantraceno 2-MAnt 192 192,193,96 23.89 
8 1-Metilantraceno 1-MAnt 192 192,193,96 24.14 
9 9-Metilantraceno 9-MAnt 192 192,193,96 25.21 

10 3,6-Dimetilfenantreno 3,6-DMFen 206 206,207,103 25.47 
11 Fluoranteno Flt 202 202,203,101 27.37 
12 9,10-Dimetilantraceno 9,10-DMAnt 206 206,207,103 28.65 
13 Pireno Pir 202 202,203,101 28.65 
14 Tripticeno Trip 254 254,255,127 29.62 
15 Benzo[a]fluoreno BaF 216 216,217,108 30.23 
16 Benzo[a]antraceno BaA 228 226,229,114 34.68 
17 Trifenileno+Criseno Trif+Cris 228 226,229,114 34.94 
18 Benzo[b]fluoranteno BbF 252 252,253,126 39.83 
19 7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno 7,12-DMBaA 256 256,257,128 39.92 
20 Benzo[k]fluoranteno BkF 252 252,253,126 39.93 
21 Benzo[e]pireno BeP 252 252,253,126 41.27 
22 Benzo[a]pireno BaP 252 252,253,126 41.47 
23 Perileno Per 252 252,253,126 41.86 
24 Indeno[1,2,3-cd]pireno I123cdP 276 276,277,138 44.60 
25 Dibenzo[a,c]antraceno DBacA 278 278,279,139 44.52 
26 Dibenzo[a,h]antraceno DBahA 278 278,279,139 44.62 
27 Benzo[ghi]perileno BghiP 276 276,277,138 45.57 
 nitro-Hidrocarburos aromáticos policíclicos 

1 1-Nitronaftaleno 1-NNaf 173 173,174 8.81 
2 2-Nitronaftaleno 2-NNaf 173 173,174 9.15 
3 2-Nitrobifenilo 2-NBif 199 199,200 9.91 
4 3-Nitrobifenilo 3-NBif 199 199,200 11.30 
5 5-Nitroacenafteno 5-NAcno 199 199,200 14.67 
6 2-Nitrofluoreno 2-NFno 211 211,212 15.68 
7 9-Nitroantraceno 9-NAnt 223 223,224 16.25 
8 9-Nitrofenantreno 9-NFen 223 223,224 16.95 
9 3-Nitrofenantreno 3-NFen 223 223,224 17.36 

10 1,8-Dinitronaftaleno 1,8-DNNaf 218 218,219 17.59 
11 2-Nitrofluoranteno 2-NFlt 247 247,248 20.14 
12 3-Nitrofluoranteno 3-NFlt 247 247,248 20.53 
13 1-Nitropireno 1-NPir 247 247,248 21.53 
14 2-Nitropireno 2-NPir 247 247,248 21.66 
15 7-Nitrobenzo[a]antraceno 7-NBaA 273 273,274 24.07 
16 6-Nitrocriseno 6-NCris 273 273,274 25.73 
17 1,3-Dinitropireno 1,3-DNPir 292 292,293 27.81 
18 1,6-Dinitropireno 1,6-DNPir 292 292,293 33.38 

tr: tiempo de retención. 

Los HAPs se separaron en una columna capilar DB35-MS (J&W Scientific), de 30 m de longitud x 0.25 mm de 

diámetro interno x 0.25 m de espesor de la película. Analizados en impacto electrónico (IE) a 70 eV. Para 

los nitro-HAPs se empleó una columna capilar HP50+MS (J&W Scientific, USA) con fase estacionaria difenil 
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al 50 % y dimetilsiloxano al 50 %, 30 m de longitud x 0.25 mm de diámetro interno x 0.25 m de espesor de 

la película. Estos se analizaron en ionización química negativa (IQN). Las dos familias de compuestos fueron 

analizadas en modo SIM (Monitoreo del ión selectivo). Este modo es más sensible que en “scan” completo. 

Para la identificación de los HAPs y los nitro-HAPs en las muestras, se inyectó un estándar con 27 HAPs a una 

concentración de ≈ 0.5 ng µL
-1

 y otro de 18 nitro-HAPs a ≈ 28 pg µL
-1

 (tabla XVII). Con ella, se obtuvieron sus 

tiempos de retención absolutos. Los estándares fueron obtenidos de Chem Service (West Chester, PA, EUA), 

UltraScientific (North Kingstown, RI, EUA) y Supelco (Bellefonte, PA, EUA). 

La cuantificación de los compuestos de interés se llevó a cabo por el método de dilución isotópica, 

empleando estándares deuterados (16 HAPs-d y 6 nitro-HAPs-d), con pureza del 98 % al 100 %, adquiridos 

de Chiron (Trondheim, Noruega), los cuales fueron adicionados a los filtros antes de la extracción (tabla 

XVIII). La masa adicionada de los HAPs-d fue de ≈ 150 pg y para los nitro-HAPs-d de 30 pg. Cabe mencionar 

que aquellos compuestos que no contaban con estándar deuterado para su cuantificación, se cuantificaron 

con el deuterado anterior inmediato. La masa de adición de los HAPs-d y nitro-HAPs-d se determinó de un 

estudio preliminar realizado en el laboratorio (Valle-Hernández et al. 2013). 

Tabla XVIII. Hidrocarburos aromáticos policíclicos deuterados y sus nitro-derivados (HAPs-d y nitro-HAPs-d) 

 Compuesto Abreviación Peso molecular 
g mol

-1
 

Masa del ion 
seleccionado 

tr (min) Masa 
adicionada pg 

 Hidrocarburos aromáticos policíclicos 
1 Naftaleno-d8 Naf-d8 136 136,137,108 7.40 155 
2 Acenaftileno-d8 Actil-d8 160 160,161,80 13.46 157 
3 Acenafteno-d10 Acno-d10 164 164,165,160 14.01 154 
4 Fluoreno-d10 Fno-d10 176 176,177,88 16.32 155 
5 Fenantreno-d10 Fen-d10 188 188,189,94 21.27 154 
6 Antraceno-d10 Ant-d10 188 188,189,94 21.49 158 
7 Fluoranteno-d10 Flt-d10 212 212,213,106 27.25 154 
8 Pireno-d10 Pir-d10 212 212,213,106 28.57 154 
9 Benzo[a]antraceno-d12 BaA-d12 240 240,241,120 34.54 155 

10 Criseno-d12 Cris-d12 240 240,241,120 34.86 157 
11 Benzo[b]fluoranteno-d12 BbF-d12 264 264,265,132 39.70 155 
12 Benzo[k]fluoranteno-d12 BkF-d12 264 264,265,132 39.82 154 
13 Benzo[a]pireno-d12 BaP-d12 264 264,265,132 41.36 153 
14 Indeno[123-cd]pireno-d12 I123cdP-d12 288 288,289,144 44.52 155 
15 Dibenzo[a,h]antraceno-d14 DBahA-d14 292 292,293 44.50 154 
16 Benzo[ghi]perileno-d12 BghiP-d12 288 288,289,144 45.46 156 
 nitro-Hidrocarburos aromáticos policíclicos 

1 2-Nitrofluoreno-d9 2-NFno-d9 220 220 15.59 32 
2 9-Nitroantraceno-d9 9-NAnt-d9 232 232 16.20 32 
3 3-Nitrofluoranteno-d9 3-NFlt-d9 256 256 20.46 32 
4 1-Nitropireno-d9 1-NPir-d9 256 256 21.47 32 
5 6-Nitrocriseno-d11 6-NCris-d11 284 284 25.54 32 
6 6-Nitrobenzo[a]pireno-d11 6-NBaP-d11 308 308 36.48 32 

4.5.1. Control de calidad 

El método de extracción a microescala asistida por ultrasonido (CEMAUF-R/SR) fue estandarizado en el 

laboratorio para determinar HAPs en partículas emitidas por la combustión de diesel y biodiesel (Santos-
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Medina 2012). El intervalo lineal del método analítico para los HAPs abarcó de 4 ng a 902 ng. Los límites de 

cuantificación se encontraron entre 1 ng para el benzo[ghi]perileno y 382 ng para el 9,10-dimetilantraceno. 

Para determinar la eficiencia en la extracción de los HAPs y nitro-HAPs se determinaron los porcentajes de 

recuperación (% REC) de los 16 HAPs-d y los 6 nitro-HAPs-d, la desviación estándar y los coeficientes de 

variación (tabla XIX). La masa de adición de los HAPs-d fue aproximadamente 150 ng con porcentajes de 

recuperación entre 70±3 % y 88±20 % (N=4). En cuanto a los nitro-HAPs-d, la masa de adición fue 15 ng con 

porcentajes de recuperación entre 61±8 % y 81±11 % (N=10). 

La Agencia de Protección al Ambiente (EPA, por sus siglas en ingles) en su método TO-13A establece que 

cualquier procedimiento analítico que obtenga porcentajes de recuperación de HAPs en partículas entre 60 

y 120 % se considera como un método adecuado para su determinación. A pesar de que la masa de nitro-

HAPs presentes en las partículas, es un orden de magnitud menor a la masa de HAPs, sus recobros fueron 

aceptables. 

Tabla XIX. Promedio, desviaciones estándar (DE) y coeficientes de variación (CV) de los porcentajes de recuperación de 
HAPs y nitro-HAPs deuterados 

#  Masa adicionada 
ng 

Recuperación 
% 

DE 
% 

CV 
% 

 HAPs     
1 Naftaleno-d8 154.0 70 3 5 
2 Acenaftileno-d8 156.0 80 4 4 
3 Acenafteno-d10 152.9 76 3 4 
4 Fluoreno-d10 154.4 80 3 3 
5 Fenantreno-d10 152.9 80 8 10 
6 Antraceno-d10 157.4 84 13 16 
7 Fluoranteno-d10 152.9 79 7 8 
8 Pireno-d10 152.9 81 8 10 
9 Benzo[a]antraceno-d12 154.4 81 12 15 

10 Criseno-d12 156.3 83 15 18 
11 Benzo[b]fluoranteno-d12 154.4 87 17 20 
12 Benzo[k]fluoranteno-d12 152.9 88 20 23 
13 Benzo[a]pireno-d12 152.6 78 20 26 
14 Indeno[1,2,3-cd]pireno-d12 154.4 77 7 10 
15 Dibenzo[a,h]antraceno-d14 152.7 79 12 15 
16 Benzo[ghi]perileno-d12 155.2 85 15 17 

 Mínimo  70 3  
 Máximo  88 20  

 nitro-HAPs     
1 2-Nitrofluoreno-d9 15.8 73 10 13 
2 9-Nitroantraceno-d9 15.9 81 11 13 
3 3-Nitrofluoranteno-d9 15.9 67 9 14 
4 1-Nitropireno-d9 15.9 67 9 13 
5 6-Nitrocriseno-d11 16.0 61 8 13 
6 6-Nitrobenzo[a]pireno-d11 15.7 70 12 18 

 Mínimo  61 8  
 Máximo  81 11  

Se obtuvo un blanco por cada día de muestreo. Estos fueron tratados bajo el mismo procedimiento de 

manipulación, extracción y análisis que las muestras. En el análisis sólo se observaron bajas señales de 

naftaleno en algunos filtros y fueron restadas a las respectivas muestras. 
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4.6. Tratamiento de datos 

4.6.1. Análisis estadístico 

Se realizó el análisis estadístico con el software STATISTICA v. 8 (Statsoft, OK, EUA). Se uso estadística no 

paramétrica debido a que las distribuciones de las muestras no cumplieron con el supuesto de normalidad, 

evaluado con la prueba de Shapiro-Wilks. Se aplicó la prueba no paramétrica U de Mann-Whitney para 

evaluar las medianas de los gases, partículas, MOE, HAPs y nitro-HAPs emitidos por los combustibles, esta 

prueba se usa para comparar dos muestras independientes. Se empleó la prueba de rangos ordenados de 

Spearman para observar correlaciones entre los HAPs y nitro-HAPs con las partículas, los HC, los CO y los 

NOX, emitidos del escape del motor. 

4.6.2. Porcentajes de reducción 

Se determinaron los porcentajes de reducción de los HAPs y nitro-HAPs provenientes de la combustión de 

biodiesel con respecto al diesel. Estos se obtuvieron con las medianas de las emisiones de cada HAP y nitro-

HAP para B5, B10 y B16.67. También se obtuvieron los porcentajes de reducción de las sumas de HAPs ≤ 206 

g mol
-1

 (no cancerígenos), HAPs cancerígenos, HAPs totales y nitro-HAPs, emitidos por los biodiesel con 

respecto al diesel. Los porcentajes de reducción se obtuvieron conforme a la ecuación 4. 

                      
                    

                 
                          

Donde: 

% Reducción                      De los analitos emitidos por biodiesel (B5, B10 o B16.67) con respecto a diesel. 

Emisión en biodiesel         De los analitos en la mezcla del biodiesel a evaluar, en ng s
-1

. 

Emisión en diesel              De los analitos en el diesel, en ng s
-1

. 

4.6.3. Diagnóstico de fuentes de combustión de diesel y biodiesel basado en la relación de los 
HAPs y nitro-HAPs 

Se han usado algunos HAPs y nitro-HAPs como “marcadores" de combustión de diesel, como el pireno 

(Ravindra et al. 2006), el indeno[1,2,3-cd]pireno (Li y Kamens 1993) y el 1-nitropireno (Arey 1986, Albinet et 

al. 2008). La relación de éstos con otros HAPs y nitro-HAPs, respectivamente, como benzo[a]antraceno y 

criseno (Rogge et al. 1993b, Khalili et al. 1995) se usan para diagnosticar fuentes potenciales de emisión de 

diesel (Rogge et al. 1993b, Pandey et al. 1999, Park et al. 2002, Manoli et al. 2004). En este estudio, se 

calcularon las relaciones entre HAPs y nitro-HAPs para proponer marcadores específicos de combustión de 

diesel y mezclas de biodiesel hasta B16.67. Las tasas se obtuvieron agrupando todos los combustibles 

(diesel, B5, B10 y B16.67). Se realizó una comparación con las tasas de emisión de la literatura. Por último, 

para hacer más robusto el análisis, se realizó un análisis que involucró una combinación de las relaciones de 

los HAPs y nitro-HAPs. Con ello se propusieron marcadores de la emisión de diesel y biodiesel animal en 

mezclas menores a 16.67 %. 



 

_________________________ 

5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
_________________________ 

5.1. Gases emitidos por la combustión 

La tabla XX presenta las medianas y los percentiles 10 y 90 de las emisiones de CO2, CO, HC y NOX obtenidos 

con el equipo AXION a diferentes condiciones de RPM y torques (Nm). Las mayores emisiones fueron del 

CO2 cuyos valores fueron tres órdenes de magnitud mayores que los NOX y éste un orden de magnitud que 

el CO y los HC. 

Tabla XX. Medianas de las emisiones de los gases medidos con el AXION 

 
Condiciones CO2 [g s-1] CO [mg s-1] HC [mg s-1] NOx [mg s-1] 

 
RPM±5 Tor, Nm±5 Med P10 P90 Med P10 P90 Med P10 P90 Med P10 P90 

DIE 

880 99 2.0 2.0 2.0 7.0 6.1 7.6 2.0 1.6 2.3 43.8 42.6 44.9 
1684 106 4.4 4.2 4.5 13.9 11.0 16.1 4.5 3.5 5.1 59.3 53.9 61.1 
1622 150 5.3 5.2 5.5 11.0 8.7 12.6 4.7 3.8 5.3 78.9 76.3 83.3 
2001 115 6.4 6.3 6.6 10.9 8.5 12.6 5.5 4.3 6.7 84.1 80.4 86.1 
2080 83 5.5 4.8 6.1 12.7 10.1 16.8 7.4 6.3 7.8 65.0 50.7 76.2 
1800 109 4.6 4.6 4.7 8.6 7.2 9.9 6.8 5.4 7.3 66.3 65.0 67.5 
2078 81 5.6 5.6 5.7 11.3 9.7 13.4 8.4 6.7 9.5 69.4 68.1 72.1 
1767 101 4.6 4.5 4.7 6.5 3.9 9.1 6.5 5.4 7.1 69.7 67.8 71.8 
1874 101 5.0 4.9 5.0 8.4 5.5 10.3 7.0 5.6 7.6 68.1 66.4 69.4 
2021 90 5.3 5.1 5.5 10.7 6.1 11.6 7.4 4.4 8.7 66.5 61.0 69.7 

B5 

948 103 1.9 0.6 2.0 6.8 1.3 8.0 2.6 1.5 3.6 39.7 10.3 41.7 
1682 107 4.7 4.5 4.8 10.9 8.4 11.9 5.3 4.1 6.6 69.9 67.9 74.3 
2029 96 5.1 3.8 5.7 8.9 5.4 11.5 5.9 3.8 6.4 60.2 35.0 68.7 
1881 92 5.1 4.9 5.1 9.8 5.4 11.0 5.5 4.0 7.0 66.0 62.1 67.4 
1791 102 3.8 3.6 4.6 6.6 4.6 9.3 7.2 5.7 8.5 57.2 51.4 68.9 
2138 82 4.5 4.4 4.7 9.8 8.2 12.3 8.5 6.7 10.8 48.7 46.8 50.7 
1701 56 3.1 3.1 3.1 9.9 7.6 11.1 6.2 5.4 7.3 46.1 45.2 46.9 
1392 58 2.2 2.2 2.3 6.5 5.5 7.4 4.1 3.5 4.5 31.9 31.1 32.8 
1445 84 2.8 2.7 2.8 6.9 5.9 8.0 5.4 4.7 5.7 40.9 39.9 41.9 

B10 

967 96 2.1 2.0 2.2 8.6 7.8 9.6 5.8 3.9 6.1 41.4 39.1 43.6 
1311 75 2.7 2.6 2.7 7.1 5.4 8.0 6.4 5.0 6.9 38.0 36.6 38.8 
1406 58 2.7 2.6 2.7 8.1 6.6 9.1 6.4 5.5 7.1 35.5 34.5 36.3 
1693 60 3.4 3.4 3.5 9.6 7.1 11.1 7.6 6.5 8.3 48.9 47.0 51.2 
1759 109 4.9 4.8 4.9 9.1 7.8 10.8 8.4 7.0 8.9 68.9 67.2 70.7 
1695 108 4.5 4.4 4.6 8.8 7.4 10.5 8.9 7.6 9.9 65.2 61.9 68.3 
1884 88 5.0 4.9 5.1 6.2 4.2 9.1 8.8 7.4 9.3 63.9 60.5 65.7 
2035 84 5.5 5.5 5.6 9.9 7.6 12.3 9.7 8.6 10.5 64.6 63.3 65.7 
2056 98 6.1 6.0 6.1 8.7 6.3 11.0 10.6 8.5 11.0 74.1 72.0 75.7 

B16.67 

956 93 1.5 1.5 1.6 5.8 4.7 7.5 3.6 2.7 4.2 29.8 28.4 30.9 
2050 85 4.6 4.4 4.7 7.6 5.4 9.2 10.2 7.7 11.7 54.2 51.1 55.8 
1322 76 2.0 1.9 2.0 5.3 4.0 6.1 3.8 3.2 4.5 28.3 25.7 29.6 
1675 108 4.0 4.0 4.1 8.3 6.7 9.8 7.2 5.8 7.9 61.4 59.6 63.7 
1792 105 4.8 4.7 4.8 8.7 7.2 9.5 8.3 6.8 9.4 68.8 66.4 70.1 
1886 92 4.8 4.8 4.9 6.3 4.8 7.7 8.9 7.1 9.6 65.2 63.7 66.5 
2160 79 6.1 6.0 6.4 11.7 10.1 13.8 10.8 7.5 12.5 65.4 63.8 66.9 
2037 76 5.5 5.5 5.6 11.3 9.9 12.9 11.1 8.4 12.3 62.9 61.4 64.4 
1700 58 3.6 3.6 3.7 8.3 6.5 9.6 8.0 6.0 8.8 50.7 49.3 52.0 
1392 58 2.7 2.6 2.7 7.0 5.7 8.0 6.1 5.2 6.5 35.6 34.5 36.6 
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Se compararon las medianas de cada gas entre los combustibles. No se observaron diferencias significativas 

(p>0.05) entre los biodiesel (B5, B10 y B16.67) para ningún gas, excepto para HC entre B5 y B10 (p<0.01). 

Entre el diesel y los biodiesel se observaron diferencias significativas para algunos contaminantes, las cuales 

se explican más adelante. 

Las emisiones del bióxido de carbono (CO2) fueron las más altas debido a que el CO2 es un producto normal 

de la combustión. En condiciones ideales, se produce sólo CO2 y agua, donde su proporción depende de la 

relación carbono-hidrógeno. En el diesel la relación es alrededor de 1:1.75. Aunque el CO2 no tiene efectos 

en términos de salud su medición es importante, ya que contribuye con el calentamiento global por su 

efecto invernadero. En este estudio se observaron reducciones de las emisiones de CO2. La mayor reducción 

se presentó al usar B5, con un valor del 26 %, seguida de B16.67 con 17 % y por último B10 con 13 % (figura 

6). Serin y Akar (2014) también observaron reducciones en las emisiones de CO2 al usar B100, de 4.10 % a 

19.22 %. Aunque se presentaron reducciones, las emisiones del diesel y los biodiesel no fueron 

significativamente diferentes (p>0.05). 

 CO2 [g s-1]            CO [mg s-1]
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Figura 6. Medianas (cuadrados internos) de las emisiones de CO2 y CO provenientes de la combustión de diesel y 
biodiesel. Cajas: percentiles 25

th
-75

th
. Barras: percentiles 10

th
-90

th
. 

También se observaron reducciones de las emisiones de CO al mezclar el diesel con el biodiesel. La mezcla 

B16.67 presentó el mayor porcentaje de reducción, con 26 %, seguido del B10 con 19 % y el B5 con 18 % 

(figura 6). El CO es un producto de la combustión incompleta y ocurre cuando el carbono en el combustible 

se oxida parcialmente. De esta forma, las reducciones, pueden deberse a la mayor cantidad de oxígeno 

contenida en el biodiesel, logrando una mejor combustión, sin embargo, la razón aire/combustible debe ser 

adecuada. Otro factor que afecta las emisiones de CO en los motores a diesel, es una mezcla incompleta en 

la cámara de combustión porque en algunos lugares de ésta operan a un régimen de mezcla pobre. Los 

resultados de nuestro estudio coinciden con los obtenidos por Serin y Akar (2014), con reducciones de CO 

de 18.5 %. Selvam y Vadivel (2013) obtuvieron porcentajes de reducción de las emisiones de CO para las 

mezclas B25, B50, B75 y B100 de 3.8 %, 9.2 %, 15.4 % y 23.1 %, respectivamente, en comparación con el 

diesel puro. Otros autores también han reportado disminución de las emisiones de CO al usar biodiesel puro 

y sus mezclas, con respecto al diesel (Last et al. 1995, Nabi et al. 2006, Lapuerta et al. 2008). Aunque hubo 

reducción en las emisiones de biodiesel, estas no fueron significativamente diferentes (p>0.05). 

  CO2 CO 

  g s
-1

 % Red mg s
-1

 % Red 

DIE 5.2 
 

10.8 
 B5 3.8 26 8.9 18 

B10 4.5 13 8.7 19 
B16.67 4.3 17 8.0 26 
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Las medianas de las emisiones de los HC presentaron diferencias significativas entre el B10 y el diesel 

(p<0.05) y entre el B10 y el B5 (p<0.01). En la figura 7 se observa que las medianas de las emisiones de HC 

fueron mayores para B10 (8.4 mg s
-1

) y B16.67 (8.2 mg s
-1

) y menores para diesel (6.7 m s
-1

) y B5 (5.5 mg s
-1

). 

Las emisiones de los HC con respecto al diesel redujeron 17 % al emplear B5 y aumentaron cuando se 

emplearon B10 (26 %) y B16.67 (23 %). Se observó, que el aumento de la concentración de biodiesel en la 

mezcla provoca la disminución de la eficiencia del motor, por consiguente el aumento de consumo de 

combustible. Se ha observado un aumento en el consumo de combustible en pruebas con mezclas de 

biodiesel, debido al menor poder calórico del biodiesel respecto al diesel (Gerpen y Chang 1997). La mezcla 

B5 fue la única que presentó reducción del 17 % con respecto al diesel, sin embargo, las diferencias no 

fueron significativas (p>0.05). 
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Figura 7. Medianas (cuadrados internos) de la emisión de HC provenientes de la combustión de diesel y biodiesel. Cajas: 
percentiles 25

th
-75

th
. Barras: percentiles 10

th
-90

th
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En la mayoría de los estudios se ha observado que al emplear biodiesel, como sustituto del diesel, hay un 

aumento en las emisiones de NOX (Karavalakis et al. 2009, 2011, Chauhan et al. 2013, Sadiktsis et al. 2014). 

Sin embargo, en este estudio hubo reducciones en las emisiones de NOX de 28 % para B5, 5 % para B10 y 14 

% para B16.67 con respecto a las del diesel. Las medianas de las emisiones de NOX para cada combustible se 

muestran en la figura 8. Aunque se presentaron reducciones para todos los biodiesel, sólo se observaron 

diferencias significativas entre el diesel y el B5 y entre el diesel y el B16.67 (p<0.02). 

Estos resultados son opuestos a aquellos que han probado biodiesel de origen vegetal. Selvam y Vadivel 

(2013) emplearon biodiesel de manteca de cerdo y también observaron reducción en las emisiones de NOX 

en comparación con el diesel puro, de 1.6 %, 2.7 %, 4.3 % y 5.2 %, para mezclas de B25, B50, B75 y B100, 

respectivamente. 

En los procesos de combustión interna, los principales factores que influyen en la formación de NOX son la 

temperatura de combustión (generalmente superiores a 1500 °C), la concentración de oxígeno y el índice de 

cetano (Zheng et al. 2008), el cual determina la capacidad de ignición de un combustible. Un número de 

cetano más bajo significa un aumento en el retraso de la ignición y por consiguiente más acumulación de la 

mezcla de combustible/aire, lo que provoca una liberación rápida de calor al comienzo de la combustión, 

alcanzando altas temperaturas y mayor formación de NOX (Kwanchareon et al. 2007). 

 
HC 

 
mg s

-1
 % Reducción % Aumento 

DIE 6.7 
 

 
B5 5.5 17 - 
B10 8.4 - 26 
B16.67 8.2 - 23 
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Figura 8. Medianas (cuadrados internos) de la emisión de NOX provenientes de la combustión de diesel y biodiesel. 
Cajas: percentiles 25

th
-75

th
. Barras: percentiles 10

th
-90

th
. 

Zheng et al. (2008) observaron que el biodiesel de aceite vegetal con similar número de cetano (50 a 53) que 

el diesel, produce mayor emisión de NOX que el diesel. Mientras que los biodiesel de grasa animal con mayor 

número de cetano (61) emiten similar emisión de NOX que el diesel. Esto se debe a que un número de 

cetano superior acorta el retardo de la ignición, disminuyendo el tiempo de mezclado aire/combustible 

antes de la combustión, lo que genera una mezcla más débil con menor emisión de NOX. Wyatt et al. (2005) 

observaron que el biodiesel producido a partir de grasas animales, incluidos sebo vacuno, manteca de cerdo 

y grasa de pollo, emite menores niveles de NOX que el biodiesel a base de aceite de soja. Similarmente, 

Kumar et al. (2006) observaron reducciones en las emisiones de CO, HC y NOX al usar B100 de origen animal 

comparado con el diesel a altas condiciones de carga. Oner y Altun (2009) observaron reducción en las 

emisiones de CO, NOX y SO2 de 15 %, 38.5 % y 72.7 %, respectivamente, en B100 de origen animal en 

comparación con el diesel. Las emisiones de diesel y biodiesel, reportadas en diversos estudios, depende de 

múltiples variables, como porcentaje en las mezclas de biodiesel/diesel, tipo de biodiesel empleado (animal 

o vegetal), propiedades de los combustibles, eficiencia del motor y condiciones de operación. Por lo que no 

se puede generalizar que el uso de biodiesel de origen animal, reduce las emisiones de contaminantes. 

5.2. Masa y emisión de partículas 

Simultáneamente a la medición de los gases, se midieron las emisiones de PM2.5 y de PM10 (mg s
-1

) con el 

equipo automático AXION en tiempo real. Las PM10 tuvieron la misma emisión que las PM2.5 debido a que las 

partículas provenientes de la combustión son menores a 2.5 µm (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). Por otra parte, 

también se colectó la masa de partículas (mg) en filtros para su gravimetría y su especiación química. 

La tabla XXI muestra la masa de las partículas colectada en los filtros durante 10 minutos de muestreo a las 

RPM y torque seleccionados. Se determinó el promedio (Prom.), la desviación (Desv.) y el porcentaje de 

variación (% Var.) por condición de RPM y torque, estos valores son sólo indicativos y deben tomarse con 

precaución debido a que sólo fue posible realizar dos tomas simultáneamente en cada condición de 

muestreo. No se determinó el promedio por ciclo de manejo (con las 10 condiciones de RPM y torque) 

  NOx 

  mg s
-1

 % Red 

DIE 67.3 
 B5 48.7 28 

B10 63.9 5 
B16.67 57.8 14 
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debido a que no se pudo medir el flujo en la toma de la muestra de partículas en el filtro, y por lo tanto no 

se puede asegurar que el muestreo fue al mismo flujo para cada condición. 

Se calculó la mediana de los porcentajes de variación de todas las condiciones, para observar 

reproducubilidad, siendo del 5 % (N=39) con percentiles 10
th

 y 90
th

 de 1 % y 18 %, respectivamente. Como se 

aprecia, la toma de las muestras fue reproducible para 29 de las 39 condiciones de combustión evaluadas 

con variación ≤ 10 %. 

Tabla XXI. Masa de partículas en 10 min de muestreo y porcentaje de variación 

  rpm±5 Tor (Nm)±5 Filtros Partículas (mg) Prom. Desv. % Var. 

DIE 

2075 80 D-10, D-11 2.2 3.1 2.6 0.6 23 
2094 89 D-14, D-15 4.2 4.0 4.1 0.1 3 
2020 90 D-20, D-21 2.8 2.9 2.9 0.1 2 
1875 95 D-18, D-19 2.2 2.7 2.5 0.3 14 

884 100 D-01, D-03 7.4 6.7 7.1 0.5 7 
1761 105 D-16, D-17 2.5 2.5 2.5 0.0 1 
1669 110 D-04, D-05 9.5 16.9 13.2 5.2 40 
1800 110 D-12, D-13 3.7 3.8 3.8 0.1 2 
2006 115 D-08, D-09 6.1 6.3 6.2 0.1 2 
1600 150 D-06, D-07 10.2 8.9 9.6 0.9 10 

B5 

1390 57 B5-17, B5-18 3.0 3.6 3.3 0.4 13 
1693 60 B5-15, B5-16 3.2 3.7 3.4 0.4 10 
2140 85 B5-13, B5-14 3.1 3.3 3.2 0.1 4 
1435 86 B5-19, B5-20 3.9 4.3 4.1 0.3 7 
2130 88 B5-11, B5-12 2.8 2.9 2.9 0.1 2 
1890 90 B5-07, B5-08 2.3 2.8 2.6 0.4 14 
2030 95 B5-05, B5-06 3.9 4.2 4 0.2 5 

950 100 B5-01, B5-02 5.7 6.3 6 0.4 7 
1784 100 B5-09, B5-10 4.9 4.7 4.8 0.2 3 
1680 110 B5-03, B5-04 5.7 5.8 5.8 0.1 1 

B10 

1400 58 B10-05, B10-06 4.4 4.6 4.5 0.2 4 
1675 67 B10-07, B10-08 3.7 5.0 4.3 0.9 21 
1305 70 B10-03, B10-04 6.2 6.6 6.4 0.3 4 
1900 85 B10-13, B10-14 3.1 3.3 3.2 0.1 5 
2032 85 B10-15, B10-16 2.8 3.3 3.1 0.4 12 

955 90 B10-01, B10-02 4.3 5.4 4.9 0.8 16 
2060 98 B10-17, B10-18 3.6 3.8 3.7 0.1 4 
1755 108 B10-09, B10-10 4.4 4.5 4.4 0.1 2 
1675 110 B10-11, B10-12 4.4 4.7 4.5 0.2 4 

B16.67 

1398 56 B16-19, B16-20 2.9 3.1 3 0.1 4 
1690 60 B16-17, B16-18 2.3 2.6 2.5 0.2 9 
2030 70 B16-15, B16-16 2.6 2.9 2.7 0.2 7 
1320 78 B16-05, B16-06 6.2 6.2 6.2 0.0 0 
2160 79 B16-13, B16-14 4.9 3.8 4.4 0.7 17 
2050 90 B16-03, B16-04 4.6 5.0 4.8 0.3 6 
1890 91 B16-11, B16-12 2.5 3.3 2.9 0.6 21 

950 95 B16-01, B16-02 6.3 6.2 6.2 0.1 1 
1795 105 B16-09, B16-10 4.6 4.6 4.6 0.0 1 
1685 106 B16-07, B16-08 5.1 5.4 5.3 0.2 4 

   
Mediana (10

th
- 90

th
 percentiles) 5 (1-18) 

La tabla XXII muestra las medianas de las emisiones de partículas por condición y por combustible, ya que se 

midieron automáticamente cada segundo. Las medianas de las partículas por combustible, oscilaron entre 
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0.14 mg s
-1

 y 0.21 mg s
-1

, encontrándose en diesel las mayores emisiones de 0.11 mg s
-1

 a 0.86 mg s
-1

 

(percentiles 10
th

 y 90
th

). Se puede observar que la desviación estándar (DE) es muy alta en todos los 

combustibles debido a la variación en RPM y torque. 

Tabla XXII. Medianas de las emisiones de PM2.5 (mg s
-1

) medidas con el AXION 

DIESEL B5 
RPM Tor, Nm Mediana P10 P90 RPM Tor, Nm Mediana P10 P90 

880 99 0.24 0.23 0.25 948 103 0.16 0.11 0.16 
1684 106 1.39 0.66 2.04 1682 107 0.22 0.19 0.28 
1622 150 0.80 0.52 1.25 2029 96 0.33 0.26 0.36 
2001 115 0.39 0.33 0.42 1881 92 0.14 0.12 0.16 
2080 83 0.11 0.09 0.14 1791 102 0.14 0.12 0.17 
1800 109 0.09 0.08 0.11 2138 82 0.14 0.12 0.18 
2078 81 0.26 0.21 0.31 1701 56 0.06 0.05 0.07 
1767 101 0.12 0.11 0.14 1392 58 0.05 0.04 0.06 
1874 101 0.14 0.13 0.17 1445 84 0.08 0.07 0.11 
2021 90 0.18 0.16 0.22      

Mediana (10
th

- 90
th

) 0.21(0.11-0.86)  Mediana (10
th

- 90
th

) 0.14 (0.06-0.24)  
Prom.± DE 0.37 ± 0.42   Prom.± DE 0.15± 0.09  

B10 B16.67 
RPM Tor, Nm Mediana P10 P90 RPM Tor, 

Nm 
Mediana P10 P90 

967 96 0.12 0.10 0.13 956 93 0.15 0.15 0.15 
1311 75 0.04 0.04 0.05 2050 85 0.37 0.31 0.41 
1406 58 0.04 0.04 0.05 1322 76 0.06 0.05 0.07 
1693 60 0.08 0.07 0.10 1675 108 0.29 0.29 0.30 
1759 109 0.28 0.24 0.30 1792 105 0.27 0.21 0.32 
1695 108 0.14 0.12 0.16 1886 92 0.22 0.20 0.26 
1884 88 0.19 0.16 0.21 2160 79 0.43 0.25 0.45 
2035 84 0.20 0.17 0.26 2037 76 0.15 0.13 0.18 
2056 98 0.34 0.29 0.37 1700 58 0.04 0.04 0.05 

     1392 58 0.03 0.03 0.04 
Mediana (10

th
- 90

th
) 0.14 (0.04-0.29)  Mediana (10

th
- 90

th
) 0.19 (0.04-0.38)  

Prom.± DE 0.16 ± 0.10  Prom.± DE 0.20 ± 0.14  

Las medianas de la emisión de las partículas entre los combustibles (figura 9), no mostraron diferencias 

significativas (p<0.05), es decir, la generación de las partículas aparentemente es independiente del tipo de 

combustible, sin embargo, la gran variabilidad observada en el diesel pudo enmascarar dichas diferencias y 

por lo tanto a las reducciones en la emisión con respecto a éste, siendo del 34 % para B5, del 33 % para B10 

y del 11 % para B16.67 (figura 10). Resultados similares han sido informados en otros estudios (Choi et al. 

1997, Lapuerta et al. 2002, Payri et al. 2005, Karavalakis et al. 2009b). Estas reducciones pueden explicarse 

principalmente por: 

 El mayor contenido de oxígeno en los biodiesel, lo que contribuye a una combustión más completa, así 

como una mejor oxidación del hollín formado (Graboski y McCormick 1998, Wang et al. 2000, Lapuerta 

et al. 2002, 2005). 

 La ausencia de compuestos aromáticos en los biodiesel, ya que son precursores de la formación de 

hollín, también conocido como carbono elemental (Wang et al. 2000, Lapuerta et al. 2002). 

 La ausencia de azufre en la composición elemental del biodiesel, que elimina la formación de los 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 Página 57 

sulfatos que se encuentran en la fracción insoluble de las partículas y que actúan como centro de 

sorción de hidrocarburos (Choi et al. 1997, Wang et al. 2000, Lapuerta et al. 2002). 

DIE B5 B10 B16.6
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Figura 9. Medianas (cuadrados internos) de la emisión de partículas de la combustión del diesel (N=10), B5 
(N=10), B10 (N=10) y B16.67 (N=10). Cajas: percentiles 25

th
-75

th
. Barras: percentiles 10

th
-90

th
. 

 

Figura 10. Porcentajes de reducción de la emisión de partículas emitidas por los biodiesel con respecto a diesel. 

5.3. Materia orgánica extraída 

Se determinó la masa (mg) de la materia orgánica extraída (MOE) obtenida durante los 10 minutos de 

muestreo y su porcentaje con respecto a las partículas (% MOE) para cada condición (tabla XXIII). Se trabajó 

con los % MOE, debido a que al igual que con la masa de partículas, la masa de MOE fue función del flujo del 

muestreo. 

Se determinaron las medianas y los percentiles (10
th

-90
th

) del % MOE para cada combustible, siendo 65 % 

(54-91 %) para diesel, 63 % (53-96 %) para B5, 54 % (30-95 %) para B10 y 53 % (42-94 %) para B16.67. El % 

MOE indica la contribución de la materia orgánica contenida en las partículas, sugiriendo que al menos 50 % 

de la masa total de las partículas provenientes directamente de los escapes de vehículos a diesel (usando 

diesel o biodiesel como combustibles) son compuestos orgánicos (producidos por la combustión incompleta 
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o combustible no quemado). El resto probablemente es carbono elemental y en menor cantidad 

compuestos metálicos (Kleeman et al. 2000). 

Tabla XXIII. Masa de MOE y porcentajes de contribución con respecto a las partículas, en 10 min de muestreo 

 
rpm±5 tor(Nm)±5 FILTRO MOE (mg) 

Réplica 
MOE (mg) 

 % MOE 
Réplica 
% MOE 

Var. 

D
IE

SE
L 

2075 80 D-11 1.6  52   
2094 89 D-14,  D-15 2.5 2.5 60 63 3 
2020 90 D-21 2.1  74   
1875 95 D-19 2.2  80   

884 100 D-01, D-03 7.0 6.0 95 90 4 
1761 105 D-17 1.5  62   
1669 110 D-05 11.0  65   
1800 110 D-12, D-13 2.4 2.5 65 66 1 
2006 115 D-09 3.3  53   
1600 150 D-07 8.1  91   

  Mediana (10
th

- 90
th

 percentiles) 65 (54-91)  

B
5

 

1390 57 B5-18 2.4  66   
1693 60 B5-16 3.6  98   
2140 85 B5-13, B5-14 3.0 2.0 97 61 33* 
1435 86 B5-20 3.7  86   
1890 90 B5-08 1.9  66   
2030 95 B5-06 2.3  55   

950 100 B5-01, B5-02 3.5 3.5 61 56 7 
1784 100 B5-10 3.0  64   
1680 110 B5-03, B5-04 3.0 3.0 53 52 1 

  Mediana (10
th

- 90
th

 percentiles) 63 (53-96)  

B
1

0
 

1400 58 B10-06 4.5  97   
1675 67 B10-08 5.0  101   
1305 70 B10-04 5.0  75   
1900 85 B10-14 1.1  33   
2032 85 B10-15, B10-16 1.0 1.0 36 30 12 

955 90 B10-01, B10-02 2.5 3.5 58 65 8 
2060 98 B10-18 1.1  28   
1755 108 B10-10 2.1  47   
1675 110 B10-11, B10-12 2.2 2.9 50 61 15 

  Mediana (10
th

- 90
th

 percentiles) 54 (30-95)  

B
1

6
.6

7
 

1398 56 B20-20 1.5  50   
1690 60 B20-18 1.9  71   
2030 70 B20-16 3.3  116   
1320 78 B20-06 6.1  99   
2160 79 B20-14 2.0  53   
2050 90 B20-03, B20-04 2.4 2.4 52 48 6 
1890 91 B20-12 2.5  75   

950 95 B20-01, B20-02 4.5 4.5 72 74 1 
1795 105 B20-10 1.9  41   
1685 106 B20-07, B20-08 1.9 2.4 37 44 12 

  Mediana (10
th

- 90
th

 percentiles)               53 (42-94) 7 (1-15) 

*Problemas en el muestreo, dato no considerado. 

El contenido de MOE en las partículas emitidas por la combustión de diesel y mezclas de biodiesel, fue 

mayor al % MOE encontrado en las PM2.5 del Área Metropolitana de la Ciudad de México (figura 11), en 

donde se reportaron medianas entre 15 % y 26 % de la MOE, dependiendo de la temporada y sitio de 

muestreo (Valle-Hernández et al. 2010, Amador-Muñoz et al. 2011). Por lo que se puesde observar que las 
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emisiones directas de vehículos a diesel contienen mayor cantidad de compuestos orgánicos que las 

partículas atmosféricas. Esto es debido a que en las partículas atmosféricas ya hubo dilución con el aire. 

 

Figura 11. Comparación del porcentaje de MOE de las partículas atmosféricas primarias emitidas por la combustión de 
DIE (N=10), B5 (N=9), B10 (N=9) y B16.67 (N=10) en este estudio, con aquéllas en las PM2.5 en muestras 
atmosféricas (primarias y secundarias) del AMCM, obtenidas por: a) Amador-Muñoz et al. (2011) y b) Valle-
Hernández et al. (2010). 

La comparación de las medianas del % MOE entre el diesel y los biodiesel (figura 12) no fueron 

estadísticamente diferentes (p>0.1). Sin embargo, la emisión de la MOE disminuyó al emplear los biodiesel 

con respecto al diesel (figura 13). 
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Figura 12. Medianas (cuadrados internos)  del % MOE con respecto a las partículas de la combustión de DIE (N=10), B5 
(N=9), B10 (N=9) y B16.67 (N=10). Cajas: percentiles 25

th
-75

th
. Barras: percentiles 10

th
-90

th
. 
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Figura 13. Medianas de la emisión en masa de las PM2.5 y la MOE (µg s
-1

) de DIE (N=10), B5 (N=9), B10 (N=9) y B16.67 
(N=10). 

Con el objeto de evaluar la variabilidad en la determinación de la MOE, la relacionada con el muestreo y con 

el tratamiento gravimétrico de la extracción, se determinó la variación (Var.) del % MOE con doce muestras 

tomadas por duplicado, considerando tres condiciones similares de cada combustible. La variación osciló 

entre 1 % y 15 % (percentiles 10
th

 y 90
th

) (tabla XXIII). Esto sugirió que todo el procedimiento fue 

reproducible y que la contribución de la masa de orgánicos solubles por mg de partículas se mantiene más o 

menos constante en los cuatro tipos de combustibles y en las ~40 condiciones de operación. 

5.4. Hidrocarburos aromáticos policíclicos y sus nitro-derivados por RPM y torque 

De los compuestos analizados (27 HAPs y 18 nitro-HAPs) se detectaron 21 HAPs y 6 nitro-HAPs en las 

partículas provenientes de la combustión por el motor empleado. En las tablas XXIV y XXV se muestra su 

emisión para cada combustible a las diferentes RPM y torques. 

Las figuras 14 y 15, muestran los mapas de emisión del total de los HAPs y nitro-HAPs, respectivamente, por 

condición de operación (RPM y torque). Para el diesel, se observó que las emisiones de HAPs y nitro-HAPs, 

dependen má de las RPM y menos (sin dejar de ser importante) del torque (medio-alto); aunque para dos 

condiciones a torques altos (106 y 150 Nm) y RPM medias-bajas (1684 y 1622, respectivamente) se 

presentaron las mayores emisiones de HAPs y nitro-HAPs en diesel (figuras 14a y 15a). Resultados similares  

para B5 y B10 se observaron, donde a mayor RPM y torque se presentaron los mayores niveles de emisión 

de HAPs y nitro-HAPs, siendo los dos factores igualmente importantes (figuras 14b,c y 15b,c). En el caso de 

B16.67, las mayores emisiones se encontraron en condiciones de RPM y torques más bajos con menor 

cantidad de HAPs y nitro-HAPs (figuras 14d y 15d). Esto sugiere que la emisión depende no sólo del tipo de 

combustible, sino también de las condiciones de manejo. 
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Tabla XXIV. Emisión de HAPs y nitro-HAPs (ng s
-1

) emitidos por la combustión de diesel y B5 a diferentes RPM y torques 

    Diesel B5 

  RPM 880 1622 1684 1767 1800 1874 2001 2021 2078 2080 948 1392 1445 1682 1701 1791 1881 2029 2138 
  Torque (Nm) 99 150 106 101 109 101 115 90 81 83 103 58 84 107 56 102 92 96 82 

1 Naf 0.8 12.5 8.7 7.1 2.5 9.1 10.9 6.6 0.5 4.0 0.3 1.0 1.1 0.8 1.3 2.3 4.0 8.1 0.8 
2 Actil 0.9 5.8 7.4 0.1 0.1 0.1 1.3 0.3 0.2 0.1 0.3 0.1 0.2 0.6 0.2 0.3 0.1 0.4 0.2 
3 Fno 4.4 7.5 17.4 0.5 0.4 0.4 1.6 0.9 0.4 0.4 0.5 0.2 0.6 0.6 0.4 0.5 0.5 1.0 0.3 
4 Fen 35 83.3 178.9 4.1 2.8 2.3 8.0 6.9 3.4 2.0 10.7 2.3 5.5 6.6 3.3 5.3 3.6 8.1 2.2 
5 Ant 4.8 18.9 37.1 1.0 0.7 0.6 2.4 1.8 0.6 0.5 1.5 0.6 1.2 1.0 0.9 1.2 0.8 1.9 0.4 
6 2-MAnt  0.7 2.9 5.2 0.3 0.1 0.2 0.5 0.4 0.2 0.1 0.4 0.1 0.2 0.5 0.2 0.3 0.2 0.5 0.2 
7 3,6-DMFen 4.6 26.6 33.6 1.2 0.7 0.8 2.1 2.6 1.6 0.4 2.1 0.6 1.3 2.1 1.0 1.4 1.0 2.4 0.9 
8 Flt 12.4 105.4 97.9 5.6 2.6 3.7 9.0 9.6 4.6 1.5 7.5 1.9 4.5 6.7 2.8 6.5 4.9 10.4 2.1 
9 Pir 19.3 212.7 214.3 16.1 7.6 12.0 20.7 30.0 11.0 4.5 12.9 6.2 13.9 13.1 9.2 20.3 18.1 36.8 6.5 

10 BaF 1.2 6.3 6.8 0.5 0.3 0.4 0.9 1 0.8 0.2 0.6 0.2 0.4 1.0 0.3 0.5 0.4 0.8 0.5 
11 BaA 1.9 13.2 16.3 2.5 1.7 2.8 6.5 4.7 3.0 1.8 0.7 0.7 1.3 1.4 0.7 2.4 2.8 5.8 1.3 
12 Trif+Cris  3.6 33.6 41.2 4.5 3.3 5.5 19.6 9.1 5.9 4.0 1.3 1.1 2.0 2.6 1.0 4.2 5.6 12.7 2.3 
13 BbF 2.4 17.3 25.4 2.2 1.6 3.1 14.8 4.9 4.0 4.2 0.4 0.6 0.9 0.7 0.5 2.0 3.5 7.9 0.8 
14 BkF 2.7 16.0 22.7 2.1 1.4 2.8 12.1 4.5 4.5 3.9 0.4 0.5 0.8 0.7 0.5 2.0 3.1 6.3 0.9 
15 BeP 2.6 24.8 32.5 3.6 2.4 4.6 18.9 7.5 4.4 6.7 0.5 0.8 1.5 0.9 0.7 3.4 5.4 10.4 1.0 
16 BaP 0.6 3.9 5.0 1.4 1.7 3.5 2.4 2.5 1.0 2.0 0.2 0.5 0.6 0.4 0.4 1.0 1.4 2.1 0.4 
17 Per 0.2 0.5 0.9 0.3 0.2 0.4 0.4 0.5 0.4 0.4 0.1 0.1 0.1 0.5 0.1 0.2 0.3 0.4 0.2 
18 I123cdP  1.2 11.5 16.6 1.0 0.7 1.2 5.4 2.1 2.2 2.4 0.1 0.3 0.4 0.2 0.4 0.9 1.1 2.5 0.2 
19 DBacA 0.1 0.6 0.4 0.3 0.1 0.3 0.5 0.4 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.3 0.4 0.5 0.1 
20 DBahA 0.3 1.1 1.9 0.2 0.1 0.2 0.9 0.2 0.3 0.2 0.1 0.0 0.1 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.1 
21 BghiP 2.1 25.4 32.5 2.1 1.4 2.7 10.7 4.4 3.7 5.7 0.2 0.7 1.0 0.3 0.8 2.0 2.3 5.2 0.3 

ƩHAPs≤206 g mol
-1

 83 476 601 36 18 29 57 59 23 14 36 13 29 32 19 38 33 70 14 
ƩHAPscancerigenos 13 97 129 14 11 19 62 28 21 19 3 4 6 6.1 4 13 18 38 6 
ƩHAPs 102 630 803 56.7 32 57 150 101 53 45 41 19 38 41 25 57 60 125 22 

                     

1 1-NNaf 1.21 2.05 2.25 0.02 0.05 0.05 0.48 0.11 0.43 0.08 0.14 0.01 0.03 0.16 0.01 0.06 0.06 0.21 ND 
2 2-NNaf 2.22 2.09 2.97 0.03 0.05 0.04 0.30 0.09 ND 0.07 ND 0.02 0.05 0.54 0.03 0.07 ND 0.19 ND 
3 9-NAnt  0.87 0.79 ND ND ND ND ND ND ND ND 0.44 0.02 0.06 0.75 0.04 0.15 ND ND ND 
4 3-NFen 0.89 11.83 11.21 0.49 0.44 0.49 5.89 1.22 1.82 0.63 0.14 0.04 0.08 0.90 0.05 0.47 0.72 2.39 0.61 
5 1,8-DNNaf 0.32 3.80 7.90 ND 0.08 0.13 2.41 0.34 ND 0.17 0.32 0.02 0.05 ND 0.02 0.14 0.23 0.87 ND 
6 1-NPir  1.04 6.13 6.16 0.86 0.67 1.45 7.62 2.84 4.49 1.61 0.42 0.11 0.28 1.98 0.10 1.09 1.83 6.79 1.84 

Ʃnitro-HAPs 6.5 26.7 30.5 1.4 1.3 2.2 16.7 4.6 6.7 2.6 1.5 0.2 0.6 4.3 0.3 2.0 2.8 10.5 2.5 

ND. No detectado. 
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Tabla XXV. Emisión de HAPs y nitro-HAPs (ng s
-1

) emitidos por la combustión de B10 y B16.67 a diferentes RPM y torques 

  B10 B16.67 

  RPM 967 1311 1406 1693 1695 1759 1884 2035 2056 956 
93 

1322 1392 1675 1700 1792 1886 2037 2050 2160 

Torque (Nm) 96 75 58 60 108 109 88 84 98 76 58 108 58 105 92 76 85 79 

1 Naf 0.5 0.7 0.5 0.0 3.1 6.0 5.9 0.5 5.7 1.1 0.8 1.3 0.9 2.7 5.1 3.6 6.9 1.3 11.9 

2 Actil 0.5 0.1 0.1 0.0 0.1 0.4 0.2 0.1 0.2 0.3 0.1 0.0 0.4 0.1 0.2 0.2 0.1 0.3 0.4 

3 Fno 0.9 0.2 0.2 0.4 0.5 0.7 0.7 0.2 0.8 0.6 0.3 0.1 0.5 0.2 0.6 0.6 0.4 0.4 1.2 

4 Fen 10.5 2.4 1.5 3.9 5.4 6.5 4.0 0.9 3.6 9.7 2.9 1.1 5.3 1.3 4.6 5.8 2.6 4.1 9.1 

5 Ant 1.7 0.6 0.4 1.0 1.2 1.5 0.9 0.2 0.8 1.5 0.7 0.3 0.8 0.3 1.0 1.3 0.6 0.7 2.0 

6 2-MAnt  0.3 0.1 0.1 0.2 0.3 0.4 0.3 0.1 0.2 0.4 0.1 0.1 0.5 0.1 0.3 0.4 0.2 0.3 0.6 

7 3,6-DMFen 1.9 0.7 0.5 1.2 1.7 2.2 1.2 0.3 0.8 1.6 0.8 0.3 1.7 0.4 1.2 1.8 0.7 1.5 2.2 

8 Flt 5.1 2.9 1.4 3.7 7.9 11.2 5.9 1.3 3.5 4.3 3.0 1.1 6.3 1.4 6.9 9.0 3.3 5.2 10.2 

9 Pir 8.9 7.9 4.4 11.5 25.9 37.0 21.4 3.6 15.2 8.6 9.0 3.5 12.9 5.0 24.7 30.0 12.8 12.6 36.0 

10 BaF 0.5 0.2 0.1 0.4 0.6 0.9 0.6 0.3 0.4 0.4 0.2 0.1 0.8 0.1 0.6 0.6 0.3 0.9 1.0 

11 BaA 0.5 0.6 0.5 1.2 2.5 5.2 3.8 1.0 4.7 0.4 0.7 0.4 1.1 0.6 4.0 3.0 2.1 3.0 8.3 

12 Trif+Cris  0.8 1.0 0.8 2.0 4.5 10.0 7.1 2.0 8.9 0.7 1.1 0.7 2.3 1.0 7.2 5.8 3.9 5.5 14.8 

13 BbF 0.3 0.4 0.4 0.9 1.7 4.1 3.6 0.9 6.0 0.3 0.5 0.4 0.5 0.5 3.0 2.7 2.1 3.2 10.4 

14 BkF 0.3 0.4 0.3 0.8 1.5 3.5 3.4 0.9 4.9 0.3 0.5 0.3 0.5 0.5 2.7 2.3 1.8 3.5 9.1 

15 BeP 0.4 0.8 0.5 1.2 3.3 7.0 6.7 1.1 9.8 0.5 1.0 0.6 0.6 0.7 5.6 4.3 3.0 3.4 16.3 

16 BaP 0.2 0.3 0.2 0.5 1.1 1.9 2.6 0.4 3.1 0.2 0.5 0.5 0.3 0.8 1.8 1.4 1.8 1.0 6.0 

17 Per 0.1 0.1 0.0 0.1 0.3 0.4 1.1 0.2 0.7 0.2 0.1 0.1 0.4 0.1 0.4 0.3 0.3 0.5 0.8 

18 I123cdP  0.1 0.3 0.2 0.5 0.7 1.3 3.8 0.2 1.9 0.2 0.3 0.2 0.2 0.3 1.1 0.8 0.8 0.7 5.2 

19 DBacA 0.1 0.1 0.1 0.2 0.4 0.8 2.8 0.1 0.7 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.6 0.6 0.4 0.2 0.9 

20 DBahA  0.1 0.0 0.0 0.1 0.1 0.3 1.9 0.1 0.4 0.2 0.0 0.0 0.2 0.0 0.3 0.2 0.1 0.4 0.7 

21 BghiP 0.2 0.6 0.4 1.0 1.6 3.3 6.1 0.3 4.6 0.2 0.8 0.5 0.2 0.6 2.4 1.9 1.7 1.2 12.3 

ƩHAPs≤206 g mol
-1

 30 16 9 22 46 66 41 7 31 28 18 8 29 12 45 53 28 26 74 

ƩHAPscancerigenos 2 3 2 6 12 26 26 6 30 2 4 3 5 4 20 16 13 17 55 

ƩHAPs 34 20 13 31 64 105 84 15 77 32 24 12 37 17 74 77 46 50 159 

                     

1 1-NNaf 0.10 0.02 0.01 0.02 0.05 0.07 ND ND ND 0.14 0.02 ND 0.05 ND 0.10 0.08 ND 0.23 0.18 

2 2-NNaf 0.16 0.02 0.02 0.04 0.05 0.11 ND ND ND 0.24 0.02 ND 0.26 ND 0.10 0.09 ND 0.07 0.24 

3 9-NAnt  0.18 0.06 0.03 0.08 0.11 0.17 0.07 ND ND 0.19 0.03 ND 0.23 ND 0.11 0.12 ND 0.13 0.23 

4 3-NFen 0.13 0.06 0.04 0.11 0.38 1.00 0.50 0.30 0.74 0.06 0.04 ND 0.46 ND 0.69 0.78 0.31 0.90 1.94 

5 1,8-DNNaf ND 0.03 0.03 0.05 0.12 0.25 0.16 ND 0.15 0.15 0.03 ND ND ND 0.15 0.16 0.09 0.38 0.56 

6 1-NPir  0.11 0.14 0.19 0.45 1.07 3.95 2.03 1.54 3.72 0.18 0.09 0.05 1.07 0.11 2.30 2.13 1.16 3.90 6.85 

Ʃnitro-HAPs 0.7 0.3 0.3 0.8 1.8 5.6 2.8 1.8 4.6 1.0 0.2 0.1 2.1 0.1 3.5 3.4 1.6 5.6 10.0 

ND. No detectado. 
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Figura 14. Gráficas de las ƩHAPs (ng s
-1

) en: a) diesel, b) B5, c) B10 y d) B16.67, a diferentes RPM y torques. 

 

Figura 15. Gráficas de las Ʃnitro-HAPs (ng s
-1

) en: a) diesel, b) B5, c) B10 y d) B16.67, a diferentes RPM y torques. 
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Los HAPs que se encontraron en mayor abundancia fueron: pireno, fenantreno y fluoranteno, en todas las 

condiciones de manejo, tanto de diesel como de biodiesel. En las figuras 16-19 se presentan los 

cromatogramas de los iones de los HAPs más abundantes en las muestras de diesel y en las de biodiesel, con 

sus respectivos deuterados para una condición de combustión similar de manejo. Comparando los iones de 

los HAPs encontrados en las muestras, con los HAPs deuterados, se observa una clara disminución de su 

intensidad en las emisiones de los biodiesel. La escala de la muestra de diesel (figura 16) es cinco veces 

mayor a la de los biodiesel (figuras 17-19) y no se homologaron para apreciar las señales de los biodiesel. 

 

Figura 16. Cromatograma de los iones seleccionados de Fen y Ant (178 m/z), Flt y Pir (202 m/z) y sus respectivos 
deuterados (188 m/z y 212 m/z) emitidos por la combustión de diesel a 106 Nm y 1684 RPM. 

 

Figura 17. Cromatograma de los iones seleccionados de Fen y Ant (178 m/z), Flt y Pir (202 m/z) y sus respectivos 
deuterados (188 m/z y 212 m/z) emitidos por la combustión de B5 a 102 Nm y 1791 RPM. 
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Figura 18. Cromatograma de los iones seleccionados de Fen y Ant (178 m/z), Flt y Pir (202 m/z) y sus respectivos 
deuterados (188 m/z y 212 m/z) emitidos por la combustión de B10 a 109 Nm y 1759 RPM. 

 

Figura 19. Cromatograma de los iones seleccionados de Fen y Ant (178 m/z), Flt y Pir (202 m/z) y sus respectivos 
deuterados (188 m/z y 212 m/z) emitidos por la combustión de B16.67 a 105 Nm y 1792 RPM. 

Los nitro-HAPs de mayor concentración en todas las muestras de diesel y de biodiesel fueron el 1-

nitropireno y el 3-nitrofenantreno (marcadores de la emisión de diesel). La figura 20 presenta un 

cromatograma de los iones seleccionados del 1-nitropireno y su deuterado en una muestra de diesel, 

mientras que las figuras 21-23 ilustran algunos otros nitro-HAPs con sus respectivos deuterados de una 

muestra de cada biodiesel a condiciones de manejo similares. En estos cromatogramas se puede observar la 

abundancia del 1-nitropireno respecto a su deuterado, apreciándose una clara disminución en los biodiesel, 

principalmente en B5 y B16.67.  
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Figura 20. Cromatograma de los iones seleccionados del 1-NPir (247 m/z) y su deuterado (256 m/z) emitido por la 
combustión de diesel a 106 Nm y 1684 RPM. 

 

Figura 21. Cromatograma de los iones seleccionados del 9-NAnt y su deuterado (223 y 232 m/z, respectivamente), del 
3-NFen (223 m/z), del 1-NPir y su deuterado (247 y 256 m/z, respectivamente) y del 3-NFlt deuterado (256 
m/z) emitidos por la combustión de B5 a 102 Nm y 1791 RPM. 
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Figura 22. Cromatograma de los iones seleccionados del 9-NAnt deuterado (232 m/z), del 3-NFen (223 m/z), del 1-NPir 
y su deuterado (247 y 256 m/z, respectivamente) y del 3-NFlt deuterado (256 m/z) emitidos por la 
combustión de B10 a 109 Nm y 1759 RPM. 

 

Figura 23. Cromatograma de los iones seleccionados del 9-NAnt (232 m/z), del 3-NFen (223 m/z), del 1-NPir y su 
deuterado (247 y 256 m/z, respectivamente) y del 3-NFlt deuterado (256 m/z) emitidos por la combustión de 
B16.67 a 105 Nm y 1792 RPM. 

No se pudo realizar una comparación entre condiciones exactas de manejo, en los diferentes combustibles, 

debido a que la eficiencia del motor es diferente cuando se emplea diesel o las diferentes mezclas de 

biodiesel, pues al emplear biodiesel disminuyó la eficiencia del motor y no alcanzó las mismas RPM y 

torques que con el diesel. Por esta razón, se trabajó con los ciclos completos de manejo, para calcular las 

emisiones de HAPs y nitro-HAPs similares a las generadas por los ciclos representativos de los camiones que 

circulan en el Área Metropolitana de la Ciudad de México. 

De esta forma, el análisis estadístico se llevó a cabo con las medianas de las emisiones (ng s
-1

) de los HAPs y 

nitro-HAPs debido a que son medidas de tendencia central más robustas que los promedios, menos 
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sensibles a valores extremos. En la tabla XXVI se muestran las medianas y los percentiles 10 y 90 de las 

emisiones de los HAPs y nitro-HAPs identificados. 

Tabla XXVI. Estadística descriptiva. Medianas de la emisión de HAPs y nitro-HAPs (ng s
-1

) por combustible 

  DIE (N=10) B5 (N=9) B10 (N=9) B16.67 (N=10) 

 RPM  880-2080  948-2138  967-2056  956-2160 
 Torque  81-150  56-107  58-109  58-108 
  Med. Percentiles Med. Percentiles Med. Percentiles Med. Percentiles 
   10

th
 90

th
  10

th
 90

th
  10

th
 90

th
  10

th
 90

th
 

1 Naf  6.8 0.7 11.7 1.1 0.3 8.1 0.7 0.0 6.0 2.0 0.8 9.4 
2 Actil  0.3 0.1 6.6 0.2 0.1 0.6 0.1 0.0 0.5 0.2 0.0 0.4 
3 Fno  0.7 0.4 12.4 0.5 0.2 1.0 0.5 0.2 0.9 0.5 0.2 0.9 
4 Fen  5.5 2.2 131.1 5.3 2.2 10.7 3.9 0.9 10.5 4.3 1.2 9.4 
5 Ant  1.4 0.5 28.0 1.0 0.4 1.9 0.9 0.2 1.7 0.8 0.3 1.8 
6 2-MAnt 0.3 0.1 4.0 0.2 0.1 0.5 0.2 0.1 0.4 0.3 0.1 0.5 
7 3,6-DMFen  1.9 0.6 30.1 1.3 0.6 2.4 1.2 0.3 2.2 1.3 0.3 2.0 
8 Flt  7.3 2.0 101.6 4.9 1.9 10.4 3.7 1.3 11.2 4.8 1.2 9.6 
9 Pir  17.7 6.0 213.5 13.1 6.2 36.8 11.5 3.6 37.0 12.7 4.2 33.0 

10 BaF 0.9 0.2 6.6 0.5 0.2 1.0 0.4 0.1 0.9 0.5 0.1 0.9 
11 BaA 2.9 1.7 14.8 1.3 0.7 5.8 1.2 0.5 5.2 1.6 0.4 6.1 
12 Trif+Cris  5.7 3.4 37.4 2.3 1.0 12.7 2.0 0.8 10.0 3.1 0.7 11.0 
13 BbF 4.1 1.9 21.4 0.8 0.4 7.9 0.9 0.3 6.0 1.3 0.3 6.8 
14 BkF 4.2 1.8 19.4 0.8 0.4 6.3 0.9 0.3 4.9 1.1 0.3 6.3 
15 BeP  5.7 2.5 28.6 1.0 0.5 10.4 1.2 0.4 9.8 2.0 0.5 10.9 
16 BaP  2.2 0.8 4.5 0.5 0.2 2.1 0.5 0.2 3.1 0.9 0.2 3.9 
17 Per  0.4 0.2 0.7 0.2 0.1 0.5 0.2 0.0 1.1 0.3 0.1 0.6 
18 I123cdP  2.1 0.8 14.1 0.4 0.1 2.5 0.5 0.1 3.8 0.5 0.2 3.1 
19 DBacA 0.3 0.1 0.6 0.1 0.1 0.5 0.2 0.1 2.8 0.2 0.1 0.8 
20 DBahA 0.3 0.1 1.5 0.1 0.0 0.3 0.1 0.0 1.9 0.2 0.0 0.5 
21 BghiP 4.1 1.7 28.9 0.8 0.2 5.2 1.0 0.2 6.1 1.0 0.2 7.3 

ƩHAPs≤206 g mol
-1

 42 13 539 28 12 72 23 6 70 27 8 67 
ƩHAPscancerigenos 21 11 113 6 3 38 6 2 35 9 2 38 
ƩHAPs 75 28 717 36 16 127 32 9 126 39 12 125 

1 1-NNaf 0.27 0.04 2.15 0.06 0.01 0.21 0.04 0.01 0.10 0.10 0.02 0.23 
2 2-NNaf 0.10 0.03 2.97 0.06 0.02 0.54 0.05 0.02 0.16 0.10 0.02 0.26 
3 9-NAnt 0.83 0.79 0.87 0.11 0.02 0.75 0.08 0.03 0.18 0.13 0.03 0.23 
4 3-NFen 1.06 0.46 11.52 0.47 0.04 2.39 0.30 0.04 1.00 0.58 0.04 1.94 
5 1,8-DNNaf 0.33 0.08 7.90 0.14 0.02 0.87 0.12 0.03 0.25 0.15 0.03 0.56 
6 1-NPir  2.22 0.77 6.89 1.10 0.10 6.80 1.07 0.11 3.95 1.12 0.07 5.37 

Ʃnitro-HAPs 4.8 2.2 32.3 1.9 0.2 11.6 1.7 0.2 5.6 2.2 0.2 8.6 

5.5. Emisión de HAPs por ciclo de manejo 

Las figuras 24-27 muestran las medianas de la emisión de los HAPs para cada ciclo de manejo y combustible. 

Se observa la distribución en el comportamiento de los HAPs en todos los combustibles. Los HAPs de bajo 

peso molecular <228 g mol
-1

 (HAPs ligeros) como pireno, fenantreno y fluoranteno, denominados 

marcadores de la emisión de diesel (Ravindra et al. 2006, Lin et al. 2006, Karavalakis et al. 2009) fueron los 

más abundantes en todos los combustibles. Estos resultados son similares a los obtenidos por Lin et al. 

(2006) y Lim-McKenzie et al. (2007) que muestran el predominio de los HAPs ligeros en emisiones 

provenientes de motores a diesel. Otros HAPs de bajo peso molecular detectados fueron: naftaleno, 

acenaftileno, fluoreno y antraceno. 
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En cuanto a los HAPs de alto peso molecular ≥228 g mol
-1 

(HAPs pesados) se detectaron BaF, BaA, Trif+Cris, 

BbF, BkF, BeP, BaP, Per, I123cdP, DBahA y BghiP, que también se han detectado en emisiones de la 

combustión de motores a diesel por otros autores (Zhou y Atkinson 2003, Ballesteros et al. 2010). Estos 

podrían deberse a la pirosíntesis de compuestos de bajo peso molecular y a la contribución del aceite 

lubricante (Lim-McKenzie et al. 2007). Se ha observado que durante la combustión, los compuestos 

orgánicos presentes en el combustible se fragmentan en pequeñas moléculas inestables (radicales libres) 

que pueden reaccionar a través de diferentes mecanismos, para producir el primer anillo aromático. La 

reacción adicional con moléculas pequeñas (de 2 a 3 átomos de carbono) conduce a la formación de 

estructuras con múltiples anillos, más grandes y estables (Ritchter y Howard 2000). 

 

Figura 24. Medianas (cuadrados internos) de la emisión de HAPs (ng s
-1

) al usar diesel (N=10). Cajas: percentiles 25
th

-
75

th
. Barras: percentiles 10

th
-90

th
. 

 

Figura 25. Medianas (cuadrados internos) de la emisión de HAPs (ng s
-1

) al usar B5 (N=9). Cajas: percentiles 25
th

-75
th

. 
Barras: percentiles 10

th
-90

th
. 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 Página 70 

 

Figura 26. Medianas (cuadrados internos) de la emisión de HAPs (ng s
-1

) al usar B10 (N=9). Cajas: percentiles 25
th

-75
th

. 
Barras: percentiles 10

th
-90

th
. 

 

Figura 27. Medianas (cuadrados internos) de la emisión de HAPs (ng s
-1

) al usar B16.67 (N=10). Cajas: percentiles 25
th

-
75

th
. Barras: percentiles 10

th
-90

th
. 

5.5.1. Porcentajes de reducción de los HAPs provenientes de la combustión de las mezclas de 
biodiesel con respecto al diesel 

Con el objeto de evaluar los beneficios a la salud que implica el emitir menos cancerígenos a la atmósfera, se 

compararon las medianas de las emisiones de los HAPs y nitro-HAPs presentes en las partículas provenientes 

de la combustión de diesel, B5, B10 y B16.67. Entre los biodiesel no hubo diferencias significativas (p>0.2) 

para ninguno de los HAPs (p>0.1). Tampoco se observaron diferencias significativas (p>0.05), entre las 

medianas de los HAPs menores a 228 g mol
-1

 provenientes de las emisiones del diesel con respecto a los 

biodiesel, excepto para el naftaleno que presentó diferencias significativas entre diesel con B5 (p<0.05) y 
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B10 (P<0.04); aunque cabe señalar que éste es un compuesto que se encuentra mayoritariamente en la fase 

gaseosa del aerosol. Entre diesel y B5, se observaron diferencias significativas para los HAPs con masa 

molecular de 228 a 278 g mol
-1 

(p<0.02) excepto para el dibenzo[a,c]antraceno. Entre diesel y B10, hubo 

diferencias significativas para los HAPs con masa molecular de 252 a 276 g mol
-1 

(p<0.05) excepto para el 

benzo[e]pireno y el perileno. Entre diesel y B16.67, se observaron diferencias significativas para los HAPs 

con masa molecular de 252 a 276 g mol
-1 

(p<0.05), excepto para el perileno. En todos los casos se observó 

mayor abundancia de HAPs en las emisiones del diesel. 

Aunque las diferencias entre las medianas de algunos HAPs al emplear los biodiesel y el diesel, no fueron 

estadísticamente significativas, se observaron reducciones de los HAPs en los biodiesel, lo cual también se 

ha observado en otros estudios (Yang et al. 2007, Karavalakis et al. 2009, 2010). La figura 28 presenta los 

porcentajes de reducción de las medianas de los HAPs al usar los biodiesel, con respecto a los emitidos por 

el diesel. 

 

Figura 28. Porcentajes de reducción de las medianas de los HAPs en B5, B10 y B16.67 con respecto al diesel. 

Considerando los HAPs más abundantes en partículas emitidas por la combustión de diesel, se observaron 

las menores reducciones para el fenantreno, con 3 %, 28 % y 21 % en B5, B10 y B16.67, respectivamente. Los 

HAPs de mayor peso molecular (≥228 g mol
-1

) fueron los que presentaron mayores porcentajes de 

reducción, desde 56 %, 58 % y 44 % para el BaA en B5, B10 y B16.67, respectivamente, hasta 84 % para el 

I123cdP en B5, 79 % para el BeP en B10 y 76 % para el I123cdP y el BghiP en B16.67. Algunos de estos HAPs 

de mayor peso molecular, como el BaA, el BbF, el BkF, el BaP, el DBahA y el I123cdP, son considerados 

cancerígenos y teratogénicos. 

Los HAPs emitidos de los escapes se pueden originar del combustible y del lubricante no quemados, de la 

oxidación parcial de los productos de combustibles y lubricantes, y de los productos de la pirólisis del 

combustible y del lubricante (Lim-McKenzie et al. 2005). Un factor que influye directamente en el 

mecanismo de formación de los HAPs es el tipo de combustible quemado (Ritchter y Howard 2000). Algunos 

autores han observado que existe una correlación lineal entre la concentración inicial de los HAPs en el 
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combustible y la cantidad de HAPs en los gases de escape (Westerholm et al. 1988, Marr et al. 1999). 

En un estudio realizado simultáneamente en el laboratorio por Flores-Arias (2013) se analizó la composición 

química del diesel y del biodiesel de grasa animal al 100 % (B100) empleados para preparar las mezclas B5, 

B10 y B16.67, utilizados en el presente estudio. La tabla XXVII muestra los principales grupos funcionales de 

las muestras del diesel y del B100. En la figura 29 se observa la composición y el porcentaje de las 

principales familias de grupos orgánicos que integraron al diesel y al biodiesel. Los compuestos más 

abundantes en el B100 fueron los ésteres de ácidos grasos saturados como C16:0 y C18:0 e insaturados 

como C18:2, C18:3 y C20:1 (>99 %) y menos del 1 % otros compuestos. Para el diesel, alrededor del 67 % del 

total de las familias orgánicas fueron alcanos (C7-C27) y más del 21 % fueron aromáticos (aunque no se 

pudo determinar que cantidad corresponde a los HAPs).  

Tabla XXVII. Principales grupos funcionales del diesel y biodiesel usados en este estudio (Flores-Arias 2013) 

Grupos funcionales DIESEL (~50 ppm) B100 ANIMAL 

Alcanos    
Isoalcanos    
Cicloalcanos    
Aromáticos    

Monoaromáticos    
Diaromáticos    

Metil Ésteres    
Saturados    
Insaturados    

 

Figura 29. Porcentajes de las principales familias de grupos orgánicos que integran al diesel y biodiesel B100 
empleados en el presente proyecto doctoral (Flores-Arias 2013). 

Williams et al. (1989) observaron que la emisión de HAPs no sólo depende de la cantidad de HAPs presente 

en el combustible no quemado, ya que algunos HAPs se emiten independientemente de su presencia en el 

combustible original. Otro factor que influye significativamente en la emisión de HAPs son las condiciones de 

quema del combustible, donde la proporción relativa de los HAPs a partir de una sola fuente de combustible 

puede variar ampliamente (Björseth y Ramdahl 1985). 

Ademas, se ha observado que en los motores la cantidad de aire con respecto al combustible influye en el 

rendimiento y en las emisiones de los HAPs, debido a que se mejora la oxidación de los hidrocarburos, lo 

cual ocurre al usar biodiesel por su alto contenido de oxígeno del metil éster (Lima et al. 2005, Bergvall y 
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Westerholm 2009). La figura 29 muestra que el biodiesel usado para las mezclas (biodiesel de origen animal 

ENERGEX) contenía 46 % de metil ésteres de ácidos grasos saturados. 

La reducción de las emisiones de los HAPs al usar las mezclas de biodiesel, puede deberse en parte a la 

ausencia de HAPs de bajo peso molecular, de compuestos de azufre y de aromáticos en el biodiesel (B100) 

(Lapuerta et al. 2008, Karavalakis et al. 2009, Flores-Arias 2013). 

En general, las emisiones de HAPs provenientes de los automóviles disminuyen al aumentar la cantidad de 

aire suministrado (Pedersen et al. 1980). Sin embargo, se ha observado que el exceso de oxigeno con 

respecto al combustible también puede afectar las emisiones de algunos contaminantes. Mastral et al. 

(1998) observaron que los HAPs de 3-, 4-, y 6-anillos fueron producidos en cantidades más altas que los 

compuestos de 5 anillos, independientemente de la cantidad en exceso de oxígeno. 

5.6. Emisión de nitro-HAPs por ciclo de manejo 

Las concentraciones de las emisiones de los nitro-HAPs fueron en general un orden de magnitud menores a 

las de los HAPs. La figura 30 ilustra la emisión de los nitro-HAPs para cada combustible, siendo los más 

abundantes el 1-nitropireno y el 3-nitrofenantreno, en todos los casos, seguidos del 1- y 2-nitronaftaleno, 9-

nitroantraceno y 1,8-dinitronaftaleno. Se ha observado que el nitro-HAP más abundante en emisiones de 

diesel es el 1-nitropireno, por lo que se le ha considerado marcador de estas emisiones (Hebb et al. 2008) y 

estrictamente de emisión directa (Ciccioli et al. 1989, Feilberg et al. 2001). Sin embargo, se ha observado 

que la emisión de estos y otros nitro-HAPs varía significativamente con el tipo de motor, combustible, 

condiciones de operación, etc. (IARC 1989, WHO 1996). 
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Figura 30. Medianas (cuadrados internos) de la emisión de nitro-HAPs (ng s
-1

). Cajas: percentiles 25
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-90
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Schuetzle y Pérez (1983) observaron que el 1-nitropireno presente en las partículas provenientes de la 

combustión de diesel se forma en el motor y/o en el sistema de escape. Sus posibles mecanismos químicos 

de formación son: 1) la nitración clásica de HAPs con HNO3 y 2) la adición de NO ó NO2 a los HAPs generados 

durante la combustión. Si se forman cantidades significativas de NO2 y HNO3 en el motor, las reacciones de 

nitración podrían proceder muy rápido en el tubo de escape del vehículo. Otro mecanismo de formación 

conocido, es a través de reacciones fotoquímica en presencia de radicales libres como el OH (Baek et al. 

1991). Sin embargo, es poco probable que se lleve a cabo en las emisiones directas (Kamens et al. 1988). 

Una forma de observar precursores o productos de determinadas reacciones, así como mecanismos 

semejantes de formación, es através del análisis de correlación. En el Anexo D se presenta el análisis entre 

los nitro-HAPs y los HAPs por combustible. Sin embargo, para hacer el análisis más robusto, se decidió 

involucrar todas las condiciones de operación con el diesel y los biodiesel. En la tabla XXVIII se observa la 

correlación entre los HAPs y los nitro-HAPs, sólo se presentan los nitro-HAPs que tuvieron correlación. 

Tabla XXVIII. Correlación por rangos ordenados de Spearman entre los nitro-HAPs y HAPs (N=38) emitidos por la 
combustión de diesel y biodiesel. Valores en cursivas fueron significativos a p<0.01 

Variable 9-NAnt 3-NFen 1-NPir

Actil

Fen

Ant

2-MAnt

3,6-DMFen

Flt

Pir

BaF

BaA

Trif+Cris

BbF

BkF

BeP

BaP

I123cdP

BghiP

Suma HAPs < 206
Suma HAPs canc.

Suma HAPs

0.87 0.54 0.47

0.87 0.40 0.32

0.74 0.40 0.33

0.93 0.63 0.54

0.90 0.57 0.47

0.74 0.66 0.58

0.41 0.64 0.64

0.82 0.78 0.70

0.25 0.87 0.90

0.30 0.88 0.91

0.13 0.84 0.87

0.20 0.86 0.88

0.05 0.78 0.83

-0.02 0.65 0.69

-0.04 0.72 0.71

-0.05 0.70 0.70

0.65 0.65 0.58

0.18 0.85 0.88

0.57 0.81 0.77
 

En la tabla se muestran los nitro-HAPs que presentaron correlaciones significativas (p<0.05) con algunos 

HAPs. Se observó que el 9-nitroantraceno correlacionó principalmente con los HAPs de bajo peso molecular, 

así como con el antraceno y el 2-metilantraceno (figura 31a), lo que sugiere que la presencia del 9-

nitroantraceno en las emisiones de motores a diesel podría deberse en parte a la nitración de sus 

antecesores (Pitts et al. 1978, Bamford y Baker 2003) y como producto de descomposición térmica 

(Squadrito y Pryor 1989). 

El 1-nitropireno correlacionó con los HAPs de mayor peso molecular y con las sumas de los HAPs 

cancerígenos y totales. El 1-nitropireno es uno de los principales nitro-HAPs observados en las emisiones de 

diesel, por lo que se ha denominado marcador de este tipo de emisiones (Pitts 1987). Por otra parte, Herr et 
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al. (1982) reportaron disminución del 1-nitropireno en las emisiones del escape, cuando se utilizó aire libre 

de nitrógeno en el motor diesel. Por lo que la correlación entre el 1-nitropireno y el pireno (figura 31c), 

puede deberse a la nitración del pireno asociado al combustible durante la combustión. Nielsen (1984) 

observó que el predominio del 1-nitropireno en los escapes de diesel se debe a la alta reactividad del pireno 

(figura 31c). 

El 3-nitrofenantreno correlacionó con HAPs de mayor peso molecular y con la suma de los HAPs, pero no 

con el fenantreno. Este nitro-HAP, al igual que los HAPs, puede deberse a que su formación provenga 

directamente de la pirosíntesis seguida de la nitración (Watanabe y Noma 2009). En la figura 31b se muestra 

la grafica de correlación entre el 3-nitrofenantreno y el benzo[a]antraceno. 

 

  

 

Figura 31. Correlaciones entre a. 2-MAnt y 9-NAnt (r=0.79), b. BaA y 3-NFen (r=0.71) y c. Pir y 1-NPir (r=0.64). Con 
nivel de significancia p<0.01. Se eliminaron las tres concentraciones más altas para evitar una mala 
interpretación en las correlaciones de Spearman provocadas por las de Pearson. 

5.6.1. Porcentajes de reducción de los nitro-HAPs provenientes de la combustión de las 
mezclas de biodiesel con respecto al diesel 

La comparación de las medianas de las emisiones de los nitro-HAPs presentes en las partículas provenientes 

de la combustión entre los biodiesel, indicó diferencias no significativas (p>0.1) para los nitro-HAPs. Se 

observaron diferencias significativas entre diesel y B5 para el 9-nitroantraceno (p<0.05) y para el 3-

nitrofenantreno (p<0.05). Entre diesel y B10, para todos los nitro-HAPs, excepto para el 2-nitronaftaleno 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 Página 76 

(p<0.1) y para el 1-nitropireno (p<0.08), mientras que entre diesel y B16.67 sólo hubo diferencias para el 9-

nitroantraceno (p<0.05). En general, se observaron reducciones de los nitro-HAPs al usar los biodiesel, con 

respecto al diesel (figura 32). Sin embargo, no todas las diferencias fueron estadísticamente significativas. 

Similarmente a los HAPs, mayor masa de nitro-HAPs se observó en las emisiones provenientes de la 

combustión de diesel. 

 

Figura 32. Porcentajes de reducción de las medianas de los nitro-HAPs en B5, B10 y B16.67 con respecto al diesel. 

Se observaron las menores reducciones para el 2-nitronaftaleno en B5 (41 %) y para el 2-nitronaftaleno y el 

1-nitropireno en B10 (52 %) y para el 2-nitronaftaleno en B16.67. Las mayores reducciones se presentaron 

para el 1-nitronaftaleno, de 78 %, 85 % y 64 % en B5, B10 y B16.67, respectivamente. El 1-nitropireno 

presentó reducciones del 51 %, 52 % y 50 % en B5, B10 y B16.67, respectivamente. 

Como se mencionó anteriormente, la presencia del 1-nitropireno puede atribuirse a la nitración del pireno 

durante el proceso de combustión (Karavalakis et al. 2012). Por lo que las emisiones de los nitro-HAPs 

pueden estar asociadas a las emisiones de NOX presentes en la combustión. Así, la reducción en las 

emisiones de los nitro-HAPs al emplear los biodiesel, se puede explicar por las emisiones relativamente 

bajas de NOX en los biodiesel en comparación con las del diesel (figura 8). Sin embargo, también existe la 

posibilidad de que el tiempo para la transformación de los HAPs a sus correspondientes nitro-derivados sea 

limitado (Karavalakis et al. 2009a). 

5.7. Reducción de HAPs cancerígenos 

La figura 33 ilustra las medianas de las sumas de HAPs ≤ 206 g mol
-1

 (Naf, Actil, Fno, Fen, Ant, 2-MAnt, 3,6-

DMFen, Flt y Pir) (no cancerígenos), HAPs cancerígenos (BaA, Trif+Cris, BbF, BkF, BaP, I123cdP DBahA), HAPs 

totales y nitro-HAPs, para cada combustible. Se observó que la suma de los HAPs ≤ 206 g mol
-1

 fue mayor 

que la suma de los HAPs cancerígenos para todos los combustibles (figura 33a). Esto es congruente con lo 

reportado en la literatura, ya que se ha demostrado que en emisiones de motores a diesel predominan los 

HAPs de menor peso molecular (Lin et al. 2006). 
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Figura 33. Medianas (cuadrados) de las sumas de a. HAPs≤206 g mol
-1

, HAPs cancerígenos y HAPs totales, b. nitro-HAPs 
totales (ng s

-1
). Emitidos por diesel (N=10), B5 (N=9), B10 (N=9) y B16.67 (N=10). Cajas: percentiles 25

th
-75

th
. 

Barras: percentiles 10
th

-90
th

. 

Se compararon las medianas, por combustible, de las sumas de HAPs≤206 g mol
-1

, HAPs cancerígenos, HAPs 

y nitro-HAPs totales. Entre las medianas de los biodiesel no hubo diferencias significativas (p>0.05) para 

ninguna de las sumas de HAPs (HAPs≤206 g mol
-1

, HAPs cancerígenos y HAPs totales), ni para la suma de 

nitro-HAPs. 

Las medianas de las sumas de los HAPs≤206 g mol
-1

 entre el diesel y las mezclas de los biodiesel no indicaron 

diferencias significativas (p>0.05). Sin embargo, hubo reducciones en sus emisiones de 31 %, 35 % y 40 %, 

para B5, B10 y B16.67, respectivamente, en relación con el diesel (figura 34). A pesar de estas reducciones, 

la prueba no paramétrica no fue estadísticamente significativa, probablemente debida a la variación en las 

emisiones por las condiciones de manejo (RPM y torques). 

 

Figura 34. Porcentajes de reducción de las medianas de los HAPs y nitro-HAPs en B5, B10 y B16.67 con respecto al diesel. 

Para las sumas de los HAPs cancerígenos se observaron diferencias significativas entre el diesel y todos los 

biodiesel (p<0.05). Presentando reducciones de 70 % para B5 y B10, y de 56 % para B16.67 (figura 34). Es 

importante recalcar la importancia en la reducción de los HAPs cancerígenos, ya que esta fue la más alta. 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

Ʃ HAP<206 Ʃ HAPcanc. Ʃ HAP Ʃ nitro-HAP 

%
 R

e
d

u
cc

ió
n

 

B5 B10 B16 

 %RED 

 B5 B10 B16.67 

Ʃ HAPs<206 31 35 40 

Ʃ HAPscanc. 70 70 56 

Ʃ HAPs 48 57 48 

Ʃ nitro-HAPs 64 68 67 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 Página 78 

En cuanto a las sumas de los HAPs totales sólo hubo diferencias significativas entre el diesel con el B5 y el 

B16.67 (p<0.05). Estas reducciones fueron del 48 % tanto para B5 como para B16.67. También para el B10 

hubo reducción de 57 %, con respecto al diesel, aunque esta no fue significativa (p>0.05). 

Para la suma de los nitro-HAPs totales, se presentaron diferencias significativas entre diesel con B10 y 

B16.67 (p<0.05), con reducciones de 68 % y 67 %, respectivamente. Entre diesel y B5 no se observaron 

diferencias significativas, aunque si reducción del 64 % (figura 34). En términos generales hubo reducción de 

los HAPs y nitro-HAPs al emplear mezclas de biodiesel con respecto al diesel puro. 

Estas disminuciones también se pueden expresar como tasas de reducción. Para ello, se calcularon las 

relaciones de las sumas de los HAPs ≤ 206 g mol
-1

, HAPs cancerígenos, HAPs y nitro-HAPs, entre el diesel y 

los biodiesel (tabla XXIX). Los resultados mostraron que sin importar la mezcla de biodiesel los HAPs 

cancerígenos, fueron los que mas redujeron, siendo 3.5 veces para B5, 3.4 veces para B10 y 2.5 veces para 

B16.67. En general, las reducciones de las sumas fueron mayores en B10, seguidas de B5 y por ultimo en 

B16.67. Con algunas excepciones, como en el caso de la suma de HAP cancerígenos, donde B5 y B10 fueron 

similares. Así como para la suma de HAPs ≤ 206 g mol
-1

 en B5 y B16.67 que también fueron similares (1.5 y 

1.6 veces, respectivamente). Así mismo, se observó que la suma de HAPs ≤ 206 g mol
-1

 fue la que se redujo 

menor número de veces para todas las mezclas de biodiesel, B5 (1.5 veces), B10 (1.8 veces) y B16.67 (1.6 

veces). En términos de salud, estas reducciones representan resultados alentadores considerando que los 

compuestos de mayor reducción son aquellos con propiedades cancerígenas (IARC 1987, 2010, 2013). 

Tabla XXIX. Relaciones de reducción de las sumas de HAPs ≤ 206 g mol
-1

, HAPs cancerígenos, HAPs y nitro-HAPs totales 
al usar B5, B10 y B16.67, respecto a diesel. 

 B5 (N=9) B10 (N=9) B16.67 (N=10) 

ƩHAPs≤206 g mol
-1

 1.5 1.8 1.6 

ƩHAPscancerigenos 3.5 3.4 2.5 

ƩHAPs 2.1 2.3 1.9 

Ʃnitro-HAPs 2.5 2.9 2.2 

5.8. Correlaciones entre los HAPs y nitro-HAPs con otros contaminantes 

Se calcularon las correlaciones entre las emisiones de los HAPs y nitro-HAPs con las del monóxido de 

carbono (CO), de los hidrocarburos (HC), de los óxidos de nitrógeno (NOX) y de las partículas menores a 2.5 

μm (PM2.5). En la tabla XXX se muestra la matriz de correlaciones tomando en cuenta todas las condiciones 

de operación (eliminando dos condiciones extremas de diesel) y todos los combustibles empleados. 

La tabla XXX muestra alta correlación (r=0.8) (p<0.05) entre las PM2.5 y la MOE (figura 35). Estas dos 

variables presentaron correlaciones estadísticamente significativas (p<0.05) con todos los HAPs y nitro-HAPs 

analizados. Las figuras 36 y 37 muestran las gráficas donde existe alta correlación entre las sumas de los 

HAPs y los nitro-HAPs con las PM2.5 y la MOE. Esto sugiere mecanismos de formación similares. 
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Tabla XXX. Coeficientes de correlación de Spearman (N=36) entre HAPs y nitro-HAPs con CO, HC, NOX y PM2.5. Valores 
resaltados y en cursivas fueron significativos a p<0.05. 

Variable CO HC NO X PM 2. 5 MOE

Naf

Actil

Fno

Fen

Ant

2-MAnt

3,6-DMFen

Flt

Pir

BaF

BaA

Trif+Cris

BbF

BkF

BeP

BaP

Per

I123cdP

DBacA

DBahA

BghiP

Suma HAP < 206
Suma HAP canc.

Suma HAP

1-NNaf

2-NNaf

3-NFen

1,8-DNNaf

1-NPir

Suma nitro-HAP

CO

HC
NOX

PM2. 5

MOE

0.22 0.32 0.60 0.39 0.35

0.12 -0.16 0.24 0.72 0.65

0.08 -0.11 0.41 0.66 0.60

-0.07 -0.26 0.14 0.58 0.57

-0.03 -0.25 0.18 0.52 0.54

0.07 -0.07 0.33 0.77 0.73

0.07 -0.15 0.26 0.64 0.68

0.04 -0.02 0.40 0.71 0.69

0.07 0.18 0.52 0.66 0.62

0.22 0.11 0.50 0.81 0.79

0.37 0.46 0.77 0.75 0.68

0.37 0.44 0.79 0.76 0.68

0.43 0.43 0.73 0.67 0.61

0.44 0.43 0.73 0.69 0.64

0.37 0.42 0.73 0.60 0.54

0.31 0.48 0.69 0.46 0.41

0.38 0.45 0.77 0.81 0.63

0.32 0.34 0.60 0.48 0.47

0.25 0.53 0.71 0.69 0.58

0.24 0.36 0.66 0.87 0.72

0.32 0.33 0.63 0.46 0.43

0.05 0.02 0.46 0.68 0.65

0.41 0.43 0.77 0.69 0.63

0.22 0.23 0.64 0.75 0.70

0.33 0.06 0.37 0.82 0.83

0.36 0.00 0.40 0.84 0.78

0.46 0.32 0.72 0.81 0.79

0.30 0.13 0.47 0.85 0.78

0.50 0.51 0.75 0.85 0.77

0.44 0.31 0.68 0.90 0.85

1.00 0.38 0.52 0.30 0.34

0.38 1.00 0.44 0.34 0.24

0.52 0.44 1.00 0.59 0.46

0.30 0.34 0.59 1.00 0.84

0.34 0.24 0.46 0.84 1.00  

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45
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Figura 35. Correlación entre PM2.5 y MOE (r=0.81). 

_017 
I -----t 

o 

0 -o 
o 

o 

-t o o o 

00 O 
O 

-----¡ L 
O 

O L 
O ' O , O O O 

- O O O 

O 

- - O • 
- O 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 Página 80 

 

Figura 36. Correlaciones entre PM2.5 y a. la suma de HAPs (r=0.77) y b. la suma de nitro-HAPs (r=0.83) 

 

Figura 37. Correlaciones entre MOE y a. la suma de HAPs (r=0.74) y b. la suma de nitro-HAPs (r=0.78) 

El CO correlacionó significativamente (p<0.05) con los HAPs de alto peso molecular, de 228 g mol
-1

 a 252 g 

mol
-1

 (excepto el BaP), así como con la suma de los HAPs cancerígenos. Las correlaciones entre el CO y los 

HAPs pueden deberse a que estos dos tipos de contaminantes son primarios y productos de la combustión 

incompleta. También se observó que el CO correlacionó con la suma de los nitro-HAPs y con los nitro-HAPs 

marcadores de la combustión de diesel (3-NFen y 1-NPir). La figura 38 ilustra la gráfica de correlación entre 

el CO y las sumas de los HAPs cancerígenos y de los nitro-HAPs. 
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Figura 38. Correlaciones entre el CO y a. la suma de los HAPs cancerígenos (r=0.43) y b. la suma de los nitro-HAPs 
(r=0.42). Con nivel de significancia p<0.05. 

Se presentaron correlaciones significativas (p<0.05) aunque bajas entre los hidrocarburos y los HAPs de alto 

peso molecular (≥228 g mol
-1

), y por consiguiente, con la suma de los HAPs cancerígenos (figura 39a). La 

presencia de HC indica combustión ineficiente debido posiblemente a que la mezcla combustible/oxígeno es 

deficiente (exceso de oxigeno) o excedente (exceso de combustible y por tanto, alto consumo de este). Esto 

provoca que algunos HC salgan directamente del escape sin ser quemados y otros pirolisados por la 

ineficiencia en la combustión. 

Las correlaciones entre los HC con los HAPs de mayor peso molecular, puede indicar que estos compuestos 

probablemente tengan el mismo origen, es decir el proceso de combustión incompleta (Kalf et al. 1997), 

también observada por la correlación con el CO (también marcador de combustión incompleta). 

Los nitro-HAPs no presentaron correlaciones con los HC, excepto el 1-nitropireno (figura 39b). Se observa 

que el 1-NPir correlacionó con el CO y con los HC, por lo que este compuesto puede ser originado por 

pirolisis, pirosíntesis y la subsecuente nitración. Aunque la correlación con el pireno y el NOx sugiere su 

síntesis a partir de la nitración de este HAP. 

Los NOX correlacionaron significativamente (p<0.05) con los HAPs de peso molecular ≥202 g mol
-1

 (excepto 

el 3,6-DMFen) y con algunos de bajo peso molecular como naftaleno, fluoreno y 2-metilantraceno. En 

términos generales, no hubo correlaciones significativas entre el CO, los HC y los NOX con los HAPs de bajo 

peso molecular. En la figura 40 se observan las correlaciones de las sumas de los HAPs con los NOX. 
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Figura 39. Correlaciones entre los HC y a. la suma de los HAPs cancerígenos (r=0.32) y b. el 1-NPir (r=0.35). Con nivel de 
significancia p<0.05. 

 

Figura 40. Correlaciones entre los NOX y a. la suma de los HAPs cancerígenos (r=0.67) y b.  la suma de los HAPs (r=0.59). 
Con nivel de significancia p<0.05. 

Se ha observado que el nitrógeno químicamente enlazado en los hidrocarburos combustibles, llamado 

nitrógeno del combustible, es una fuente importante en la formación del NO. Algunos estudios han indicado 

una conversión del nitrógeno del combustible a NOX entre el 20 % y el 80 % (Bartok et al. 1972, Martin y 

Berkau 1971). Las correlaciones entre los NOX y los HAPs podrían indicar la presencia de estos compuestos 

en el combustible. Los nitro-HAPs también correlacionaron significativamente con los NOX (figura 41), 

sugiriendo que las reacciones de nitración se ven favorecidas. 
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Figura 41. Correlaciones entre los NOX y a. 1-NPir (r=0.63) y b. la suma de los nitro-HAPs (r=0.57). Con nivel de 
significancia p<0.05. 

5.9. Diagnóstico de fuentes de combustión de diesel basado en la relación de los HAPs y 
los nitro-HAPs 

5.9.1. Tasas de HAPs y nitro-HAPs 

Con el objeto de comparar con otros estudios y al mismo tiempo proponer nuevas relaciones entre HAPs y 

nitro-HAPs para facilitar la asignación de fuentes de emisión, se obtuvieron las tasas entre los HAPs y entre 

los nitro-HAPs emitidos por la combustión de diesel, B5, B10 y B16.67. Los datos por combustible se 

describen en el anexo E. Se calcularon las medianas para cada uno de los combustibles y se compararon. No 

se encontraron diferencias significativas entre los biodiesel (B5, B10 y B16.67) (p>0.1) para ninguna de las 

tasas, lo que indica que no hay cambios en los perfiles de emisión al cambiar de B5 a B10 y a B16.67. Esto 

sugirió calcular sólo una mediana para cada relación de compuestos (tabla XXXI). 

Al comparar las relaciones de compuestos entre el diesel y los biodiesel, se observaron diferencias 

significativas (p<0.05), aunque sólo para algunas tasas. Las relaciones con diferencias se utilizaron para 

diagnosticar las fuentes de diesel por un lado, y por otro, las del biodiesel en las proporciones B5 a B16.67. 

Las medianas de las tasas que no presentaron diferencias significativas se asociaron en un solo grupo 

representando las tasas diagnóstico de la combustión vehicular tanto del diesel como de las mezclas de 

biodiesel empleados (tabla XXXI). 

Por otra parte, se descartaron las tasas que aunque sus medianas no fueron estadísticamente diferentes, sus 

coeficientes de variación (% CV) fueron mayores que el 30 % para los HAPs y mayores que el 40 % para los 

nitro-HAPs (Anexo E). Este criterio fue arbitrariamente seleccionado basado en que la mayoría de las tasas 

mostraron variaciones menores que el 30 % para los HAPs y < 40 % para los nitro-HAPs (tabla XXXI). 
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Tabla XXXI. Medianas (MED), promedios (PROM), desviaciones (DE) y coeficientes de variación (% CV) de las tasas de 
HAPs para identificación de fuentes de emisión de combustión de diesel y biodiesel (B5, B10 y B16.67) 

  # DIESEL (N=10) BIODIESEL (N=28) BIODIESEL Y DIESEL (N=38) 

  Relación MED PROM DE %CV MED PROM DE % CV MED PROM DE % CV 

1 Flt/Pir 0.38 0.41 0.10 25 0.31 0.35 0.10 27 0.32 0.36 0.10 28 
2 Fen/Fno 7.67 7.55 2.22 29 - - - - - - - - 
3 I123cdP/(I123cdP+ BghiP) 0.33 0.33 0.02 7 0.32 0.34 0.05 14 0.32 0.33 0.04 12 
4 BaA/(BaA+(Cris+Trif)) 0.34 0.32 0.04 11 0.36 0.36 0.02 6 - - - - 
5 Flt/(Flt+Pir) 0.28 0.29 0.05 17 0.24 0.25 0.05 19 - - - - 
6 BbF/BkF 1.08 1.06 0.11 10 1.06 1.06 0.10 9 1.07 1.06 0.10 9 
7 (BbF+BkF)/BghiP 2.16 2.00 0.43 22 - - - - - - - - 
8 BghiP/I123cdP 2.03 2.05 0.21 10 2.11 2.02 0.37 18 2.09 2.03 0.34 17 
9 BkF/I123cdP 2.10 1.97 0.37 19 - - - - - - - - 

10 Cris+Trif/BeP 1.26 1.20 0.23 20 - - - - - - - - 
11 (Cris+Trif)/(BbF+BkF) 0.90 0.85 0.19 23 1.15 1.17 0.30 26 - - - - 
12 I123cdP/(BbF+BkF) 0.24 0.26 0.05 21     - - - - 
13 Pir/(Pir+Fen) 0.72 0.71 0.05 7 0.76 0.75 0.05 7 - - - - 
14 Pir/(Pir+BghiP+Cris+Trif) 0.65 0.62 0.16 26 0.77 0.75 0.10 13 - - - - 
15 1-NNaf/2-NNaf 1.08 1.03 0.30 29 - - - - - - - - 
16 2-NNaf/9-NAnt  2.61 2.61 0.07 3 - - - - - - - - 
17 3-NFen/1,8-DNNaf  3.38 3.27 1.14 35 - - - - - - - - 
18 1-NPir /3-NFen - - - - 3.01 3.17 0.98 31 - - - - 

(-) Datos no considerados por sus altos % CV. Para los HAPs > 30 % y para los nitro-HAPs > 40 % 

La tabla XXXII presenta una comparación entre algunas tasas reportadas en la literatura para diagnosticar 

fuentes de emisión de vehículos a diesel y las obtenidas en este estudio para diesel y las mezclas de 

biodiesel (B5, B10 y B16.67). La mayoría de las relaciones en nuestro estudio fueron similares a las 

reportadas en la literatura para emisiones de diesel. 

Tabla XXXII. Comparación de las tasas de las medianas de HAPs atribuidas a la combustión de motores a diesel en 
diferentes estudios. 

Tasas Relación de HAPs Diesel 
Diesel

j
, N=10  Biodiesel

j
, N=28 

Mediana Prom. ±  DE  Mediana Prom. ±  DE 

1 BaP/BghiP 0.46-0.81
a
 0.32 0.53 ± 0.44  NR NR   

2 BaP/I123cdP 1.0
b
 0.67 1.10 ± 0.97  NR NR   

3 I123cdP/(I123cdP+BghiP) 0.35-0.7
c
  

0.37
d 

0.33 0.33 ± 0.02  NR NR   

4 BbF/BkF >0.5
e 

0.89, 0.92
f
 

1.08 1.06 ± 0.11  1.06 1.06 ± 0.10 

5 (BbF+BkF)/BghiP 1.6
a 

1.44, 2.03
f
 

2.16 2.00 ± 0.43  2.27 2.72 ± 1.50 

6 BaA/(BaA+Trif+Cris) 0.92
g 

0.45
h 

0.47, 0.46
f
 

0.34 0.32 ± 0.04  0.36 0.36 ± 0.02 

7 BghiP/I123cdP 1.1
i 

2.01, 1.98
f
 

2.03 2.05 ± 0.21  2.11 2.02 ± 0.37 

aWesterholm et al. (1991) y Ströher et al. (2007), bSicre et al. (1967), Kavouras et al. (2001) y Manoli et al. (2004), cKavouras et al. 
(2001), dGrimmer et al. (1983) y Ravindra et al. (2006a, 2006b), ePandey et al. (1999) y Park et al. (2002), fValle-Hernandez et al. (2013). 
Medianas (diesel, biodiesel), gManoli et al. (2004), hSicre et al. (1987), iLi y Kamens (1993), jEste estudio: Diesel y Biodiesel (B5, B10 y 
B16.67). 

La relación BaP/I123cdP es de especial interés, ya que se considera un buen marcador de procesos de foto-

oxidación. El I123cdP se considera como un HAP foto-estable (Nielsen 1984), mientras que el BaP como 

inestable y muy reactivo (Nielsen 1988). Valores mayores que la unidad sugieren ausencia de foto-
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degradación. En nuestro estudio, los promedios en ambos combustibles fueron 1.1 y 1.5. Lo que coincide 

con la literatura indicando emisiones primarias frescas auscentes de foto-degradación. 

5.9.2. Nuevas relaciones propuestas de las tasas de HAPs y nitro-HAPs de diesel y biodiesel 

Con el fin de obtener relaciones de HAPs más robustas, se realizó un análisis que involucró una combinación 

de las medianas de las tasas de los HAPs. Este procedimiento incluyó todas las condiciones de combustión 

del diesel y las mezclas de biodiesel (B5, B10 y B16.67). En la tabla XXXIII se muestran los promedios de las 

relaciones de los HAPs con coeficientes de variación ≤5 % y para los nitro-HAPs ≤20 %. Los % CV bajos 

indican que los valores de las relaciones de las tasas son consistentes empleando el diesel y las mezclas de 

biodiesel, lo que sugiere que dichas relaciones pueden proponerse como nuevas tasas de diagnóstico para 

asignar fuentes de la emisión de diesel y biodiesel de origen animal en mezclas menores a 16.67 %. 

Tabla XXXIII. Relaciones estables de tasas de HAPs y nitro-HAPs emitidos por la combustión de diesel y biodiesel 

Relación Relación de tasas 
Diesel y biodiesel (N=38) 

PROM DE % CV 

 HAPs    
1 (Flt+Pir) / Pir 1.33 0.04 3 
2 (BbF/BkF) / (Pir/(Pir+Fen)) 1.41 0.06 4 
3 (BbF/BkF) / (BaA/(BaA+Cris+Trif)) 3.02 0.15 5 
4 ((BbF+BkF)/BghiP) / (Fen/Flt) 2.54 0.10 4 
5 (BghiP/I123cdP) / (BbF/BkF) 1.98 0.07 3 
6 (BghiP/I123cdP) / ((Cris+Trif)/BeP) 1.56 0.05 3 
7 (BghiP/I123cdP) / (Pir/(Pir+Fen)) 2.80 0.06 2 
8 (BghiP/I123cdP) / (BaA/(BaA+Cris+Trif)) 5.96 0.18 3 
9 ((Cris+Trif)/BeP) / (Pir/(Pir+Fen)) 1.79 0.07 4 

10 ((Cris+Trif)/BeP) / (Pir/(Pir+BghiP+Cris+Trif)) 1.82 0.08 4 
11 ((Cris+Trif)/BeP) / (BaA/(BaA+Cris+Trif)) 3.82 0.15 4 
12 ((Cris+Trif)/(BbF+BkF)) / (Pir/(Pir+BghiP+Cris+Trif)) 1.44 0.06 4 
13 ((Cris+Trif)/(BbF+BkF)) / (Flt/(Flt+BghiP+Cris+Trif)) 2.24 0.06 3 
14 (Fen+Flt) / Flt 1.96 0.09 5 
15 ((Fen+Flt)/Pir) / (Fno/(Fno+Pir)) 17.65 0.54 3 
16 (Pir/(Pir+Fen)) / (BaA/(BaA+Cris+Trif)) 2.13 0.03 1 
17 (Fen/Fno) / ((Cris+Trif)/(BbFt+BkF)) 8.45 0.18 2 
18 (Fen/Fno) / (Pir/(Pir+BghiP+Cris+Trif)) 12.14 0.38 3 
19 (Fen/Fno) / (Flt/(Flt+BghiP+Cris+Trif)) 18.90 0.85 4 
20 (I123cdP+ BghiP) / BghiP 1.48 0.01 1 
21 (BaA/(BaA+Cris+Trif)) / (I123cdP/(I123cdP+BghiP)) 1.10 0.04 4 

 Nitro-HAPs    
1 (1-NNaf/2-NNaf) / (3-NFen/1-NNaf) 0.13 0.02 14 
2 (3-NFen/1,8-DNNaf) / (1-NNaf/2-NNaf) 4.12 0.71 17 
3 (1,8-DNNaf/1-NNaf) / (3-NFen/1,8-DNNaf) 0.64 0.12 18 
4 1,8-DNNaf / 1-NNaf 1.98 0.40 20 

En general, los % CV de las relaciones de las tasas de los nitro-HAPs tuvieron medianas del 51 %, entre 30 % 

y 84 % (10
th

 y 90
th

 percentiles), las cuales fueron mayores a las medianas de los % CV de las relaciones de 

tasas de HAPs, que fueron de 17 %, entre 5 y 39 % (10
th

 y 90
th

 percentiles). Por lo que se considera que las 

tasas de los nitro-HAPs no son muy adecuadas para proponerlas como tasas de diagnóstico de fuentes de 

emisión de diesel y biodiesel. 



 

________________ 

6. CONCLUSIONES 
________________ 

En este estudio se evaluó el tipo y la cantidad de HAPs y nitro-HAPs presentes en las emisiones de diesel 

puro y mezclado en diferentes proporciones con biodiesel de origen animal. Simultáneamente se midieron 

la concentración de partículas y algunos gases. Para ello se construyó una cámara conectada directamente a 

un motor de diesel convencional colocado en un dinamómetro, variando revoluciones por minuto y torque. 

La toma de muestra fue por 10 min, a < 50 °C. Se colectaron alrededor de 40 muestras con duplicados en 

algunas de ellas para checar reproducibilidad. 

Se compararon tres técnicas de extracción. Debido a la eficiencia, reproducibilidad y minimización de 

consumibles y residuos, se seleccionó la celda de extracción a microescala, asistida por ultrasonido, con y sin 

reflujo, acoplada a un sistema de filtración (CEMAUF-R/SR) para la extracción de los HAPs y nitro-HAPs. 

Actualmente sometida ante el Instituto Mexicano de la Propiedad Intelectual para obtener la patente. 

Las emisiones de las PM10 y PM2.5 fueron las mismas, con medianas (percentiles 10
th

-90
th

) de 0.21 mg s
-1

 

(0.11 mg s
-1 

- 0.86 mg s
-1

) para diesel, de 0.14 mg s
-1

 (0.06 mg s
-1 

-0.24 mg s
-1

) para B5, de 0.14 mg s
-1

 (0.04 

mg s
-1 

-0.29 mg s
-1

) para B10 y de 0.19 mg s
-1

 (0.04 mg s
-1 

-0.38 mg s
-1

) para B16.67. Los porcentajes de MOE 

en las partículas fueron al menos 65 % para diesel, 63 % para B5, 54 % para B10 y 53 % para B16.67. Estos 

valores fueron mayores a los observados para las partículas atmosféricas ambientales. Se observaron 

reducciones en la emisión de las partículas del 34 % para B5, 33 % para B10 y 11 % para B16.67, con 

respecto al diesel. Sin embargo, no fueron estadísticamente diferentes debido a la gran variabilidad 

ocasionada por las condiciones de RPM y torque. Estas reducciones pueden deberse al mayor contenido de 

oxigeno y a la ausencia de azufre en el biodiesel, minimizando la formación de partículas. 

Las emisiones de los NOX fueron un orden de magnitud mayor que las emisiones del CO y de los HC. Entre 

los biodiesel (B5, B10 y B16.67) no hubo diferencias significativas (p>0.05) para ningún gas, excepto para los 

HC entre B5 y B10 (p<0.01). Las emisiones de CO se redujeron al emplear las mezclas de biodiesel, con 

respecto al diesel, con mayor porcentaje de reducción para B16.67 seguido del B10 y B5 (26 %, 19 % y 18 %, 

respectivamente). Estas reducciones pueden deberse a la mayor cantidad de oxígeno contenida en el 

biodiesel. Las emisiones de los HC no presentaron diferencias significativas entre el uso de diesel y los 

biodiesel. Las emisiones de NOX se redujeron al emplear las mezclas de biodiesel, 28 % para B5, 5 % para 

B10 y 14 % para B16.67 con respecto a las del diesel. Estas reducciones se pueden deber al mayor número 

de cetano en el biodiesel de origen animal (61) con respecto al diesel (50 a 53). Sin embargo, estas 

reducciones no fueron significativas. 

 



CONCLUSIONES 

 Página 87 

Se identificaron 21 HAPs y 6 nitro-HAPs en las partículas provenientes de la combustión de diesel y las 

mezclas de biodiesel, a diferentes condiciones de RPM y torque. Las mayores emisiones de los HAPs fueron 

los de menor peso molecular (<228 g mol
-1

), principalmente el pireno, el fenantreno y el fluoranteno. 

Mientras que los nitro-HAPs más abundantes fueron el 1-nitropireno y el 3-nitrofenantreno (posibles 

cancerígenos y mutagénicos). Similares resultados han sido obtenidos en otros estudios. Las emisiones de 

los HAPs y nitro-HAPs se vieron influidas por el tipo de combustible y mezcla y por el ciclo de manejo (RPM y 

torque). En general, las emisiones de HAPs y nitro-HAPs provenientes de diesel, B5 y B10 dependieron en 

mayor medida de las RPM, sin restarle importancia al torque, por lo que a mayor RPM y torque se 

presentaron los mayores niveles de emisión de HAPs y nitro-HAPs. Para B16.67 las mayores emisiones se 

encontraron a RPM y torques bajos. 

Se presentaron reducciones de los HAPs y nitro-HAPs al usar biodiesel con respecto al diesel. Las menores 

reducciones fueron para el fenantreno, con 3 %, 28 % y 21 % en B5, B10 y B16.67, respectivamente. Los 

HAPs de mayor peso molecular (≥228 g mol
-1

) fueron los que presentaron mayores porcentajes de 

reducción, desde 56 %, 58 % y 44 % para el benzo[a]antraceno en B5, B10 y B16.67, respectivamente, hasta 

84 % para el indeno[1,2,3-cd]pireno en B5, 79 % para el benzo[e]pireno en B10 y 76 % para el indeno[1,2,3-

cd]pireno y el benzo[ghi]perileno en B16.67. En general, la suma de los HAPs cancerígenos presentaron 

mayores porcentajes de reducción, 70 % para B5 y B10, y 56 % para B16.67, con respecto al diesel. En 

cuanto a la suma de los nitro-HAPs totales, se presentaron reducciones del 64 %, 68 % y 67 %, para B5, B10 y 

B16.67, respectivamente. Esto indica que el tipo de combustible tiene un efecto significativo en la emisión 

de sustancias tóxicas provenientes de la combustión de los vehículos. Los resultados muestran un beneficio 

potencial en la calidad del aire, en cuanto a la disminución de HAPs y nitro-HAPs cancerígenos, al usar 

combustibles petrogénicos mezclados con aquellos biogénicos, aunado a que el uso de biodiesel no requiere 

modificar los motores a diesel. 

El CO correlacionó significativamente (p<0.05) con los HAPs de alto peso molecular, de 228 a 252 g mol
-1

 

(excepto el BaP) y por lo tanto con la suma de los HAPs cancerígenos. El CO también presentó correlaciones 

con los nitro-HAPs marcadores de la combustión de diesel (3-NFen y 1-NPir), aunque estas fueron bajas. Los 

HC también correlacionaron (p<0.05) con los HAPs de alto peso molecular (≥228 g mol
-1

) y con el 1-

nitropireno. Los NOX correlacionaron significativamente (p<0.05) con los HAPs de peso molecular ≥ 202 g 

mol
-1

 (excepto el 3,6-DMFen) y con algunos de bajo peso molecular como el naftaleno, fluoreno y 2-

metilantraceno. En general, no hubo correlaciones significativas entre el CO, los HC y los NOX con los HAPs 

de bajo peso molecular. Esto sugiere que los HAPs y nitro-HAPs son compuestos producidos principalmente 

por una mala combustión (pirólisis y pirosíntesis) y en menor grado, emitidos por evaporación. 

Las tasas de las emisiones de HAPs y nitro-HAPs del diesel y del biodiesel fueron consistentes con la 

literatura. Se propusieron nuevas tasas de HAPs con coeficientes de variación <5 %, como marcadores de 

emisión de combustión de diesel y mezclas de biodiesel de origen animal (B5, B10 y B16.67). Las tasas de 

nitro-HAPs no se consideran muy adecuadas para proponerlas como tasas de diagnóstico de fuentes de 

emisión de diesel y biodiesel, debido a sus altos coeficientes de variación (>15 %). 
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A pesar de que se ha comprobado que algunos HAPs y nitro-HAPs son cancerígenos y mutagénicos y que 

estos son emitidos por la combustión de vehículos a diesel, hasta la fecha, no existe normatividad ni control 

de estos contaminantes. Más estudios sobre este campo deberían ser realizados para establecer normas de 

salud y ambientales, así como para proponer alternativas de uso de biocombustibles, ya que el presente 

estudio mostró reducciones significativas de la emisión de compuestos cancerígenos a la atmósfera, con 

beneficios en la calidad del aire y por lo tanto en la salud humana. 

Este estudio ha demostrado que para reducir la emisión al ambiente de HAPs y nitro-HAPs cancerígenos y 

mutagénicos provenientes de la combustión de un motor a diesel convencional y comúnmente empleado en 

el sector transporte del AMCM, no es necesario sustituir completamente el diesel por el biodiesel. La adición 

del 5 % de biodiesel al diesel fue suficiente para conseguir reducciones estadísticamente significativas de 

estos compuestos. De tal forma, se sugiere emplear biodiesel de origen animal como aditivo en los motores 

a diesel. 

RECOMENDACIONES  

En próximos estudios se recomienda medir el flujo en la cámara de muestreo y en la toma de partículas, 

para evaluar el flujo isocinetico. Así como realizar más mediciones a diferentes RPMs y torques, empleando 

un mayor número de motores de diferentes marcas y modelos, para reducir la variación en las 

observaciones. 
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ANEXOS 

ANEXO A. Verificación de la balanza Sartorius modelo BA210S con masas certificadas (OHAUS). 

y = -4.0597E-5 + 0.9996*x;   r2 = 1.0
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Figura A1. Verificación de la balanza con masas de 1, 2, 5, 10, 50, 100 y 200 mg. 
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Figura A2. Verificación de la balanza con masas de 0.5, 1, 2, 3, 5 y 10 g. 
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ANEXO B. Determinación de la variación de la masa de partículas con y sin estabilizar los 
filtros después del muestreo. 

La determinación de la masa de las partículas (análisis gravimétrico) requiere la estabilización de los filtros 

antes y después de la colecta de las partículas. Para ello es necesario tener la humedad relativa < 35 % y la 

temperatura entre 20 °C y 25 °C. Con este procedimiento se minimiza el agua contenida en las partículas 

pero al mismo tiempo se pierden compuestos orgánicos semivolátiles como el fenantreno y HAPs de menor 

peso molecular. Para observar si la masa de las partículas variaba al estabilizar o no los filtros, se 

seleccionaron 4 de diesel y 4 de biodiesel. Después de colectar las partículas, los filtros se transportaron (a -

20 °C) al laboratorio, donde inmediatamente se pesaron, después se estabilizaron por 24 h (a 24 °C y 23 % 

de humedad) y se pesaron nuevamente. Se determinó su masa y se calcularon las diferencias entre ambas 

masas, expresada en valores absolutos y relativos (Tabla B1). 

Tabla B1. Masa de las partículas antes y después de su estabilización. Diferencia absoluta y relativa (%) 

 
rpm t [min] 

Partículas [mg] Diferencia 

Después del 
muestreo 

Después de 
estabilización 

Absoluta 
Relativa 

% 

D
ie

se
l 

900 5 4.6 4.3 0.3 6.5 
1100 5 2.2 2.1 0.1 4.5 
1400 5 2.2 2.2 0.0 0.0 
1700 5 2.2 2.3 0.1 -4.5 

B
1

0
 

800 5 2.6 2.7 0.1 -3.8 
600 5 1.6 1.5 0.1 6.3 

1400 5 1.6 1.5 0.1 6.3 
600 5 2.0 2.0 0.0 0.0 

Las diferencias relativas de los filtros estabilizados y no estabilizados, para cada condición, fueron menores 

al 7 %. Los porcentajes negativos en la cuarta observación del diesel y en la primera del biodiesel, indican 

que el filtro ganó peso. Sin embargo, la variación no fue significativa (p>0.05). 
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ANEXO C. Comparación de tres técnicas de extracción 

Los procedimientos analíticos tradicionales usados para la identificación y la cuantificación de HAPs y nitro-

HAPs en partículas suspendidas en la atmósfera requieren principalmente de extracción con disolventes, 

seguida de evaporación, procesos de purificación y posteriormente el análisis utilizando la cromatografía, 

generalmente de líquidos o de gases, siendo esta última la más empleada con detector de ionización de 

flama (CG-DIF) o acoplada a espectrometría de masas (GC-EM). 

Entre las técnicas más empleadas para la extracción de compuestos orgánicos presentes en partículas 

atmosféricas, como es el caso de los HAPs y sus nitro-derivados, se encuentran la extracción por Soxhlet y la 

asistida por ultrasonido. En este estudio, se compararon tres técnicas de extracción: 1) extracción asistida 

por ultrasonido, EAU (técnica de referencia en el laboratorio) (Valle-Hernández et al. 2010), 2) celda de 

extracción a microescala, asistida por ultrasonido, con y sin reflujo, acoplada a un sistema de filtración 

(CEMAUF-R/SR) (implementada en el laboratorio y en proceso de patente) y 3) desorción térmica (TDA). 

Para evaluar la técnica con mejor calidad analítica (eficiencia, rapidez, manipulación de la muestra y 

cantidad de disolventes) para la extracción de las muestras, se emplearon cuatro muestras de diesel y cuatro 

de biodiesel al 10 % (B10) obtenidas en un muestreo preliminar realizado de marzo a abril de 2011 en el 

Laboratorio de Emisiones de la Facultad de Ingeniería de la UNAM. En la tabla C1 se observan las muestras 

empleadas para este análisis, así como la masa de partículas a diferentes rpm. 

Tabla C1. Muestreo preliminar. Masa de partículas a diferentes rpm con 10 min de muestreo 

 Muestra Filtro rpm Partículas [mg] 

Diesel 

1 L9 800 19.7 
2 L7 1200 15.1 
3 L5 1500 17.3 
4 L3 2000 24.5 

B10 

1 FT1 800 20.9 
2 M3 1200 14.9 
3 FT9 1600 23.0 
4 FT11 1800 22.2 

Se utilizó ¼ de cada filtro con partículas emitidas por la combustión de diesel y de biodiesel para los 

métodos de EAU y CEMAUF-R/SR. Para el análisis por desorción térmica se emplearon 1/32 y 1/16 de los 

filtros muestreados de diesel y biodiesel, respectivamente. 

Extracción asistida por ultrasonido (EAU) 

La extracción asistida por ultrasonido (EAU) se llevó a cabo mediante un equipo de ultrasonido (Auto 

Science, A55150B). Un cuarto de cada filtro se colocó en matraces Erlenmeyer esmerilados de 125 mL con 

15 mL de cloruro de metileno (grado HPLC) por 2 periodos de extracción de 30 min a 60 °C. Los extractos se 

colocaron en matraces bola y se redujeron mediante un rotaevaporador (BÜCHI, Rotavapor R-124), hasta 1 

mL a temperatura, presión y revoluciones por segundo controladas (30 °C, 5 in Hg y 120 rpm, 

respectivamente). Los concentrados se filtraron mediante acrodiscos (MILLEX-NH, NYLON, de 13 mm de 
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diámetro y 0.22 μm de tamaño de poro), se les adicionó el estándar interno correspondiente y se aforaron a 

1 mL (figura C1). Más detalles del procedimiento de extracción se encuentran en Valle-Hernández et al. 

(2010). 

 
Figura C1. a) Extracción, b) Reducción y c) Filtración y aforo 

Celda de extracción a microescala asistida por ultrasonido (CEMAUF-R/SR) 

La CEMAUF-R/SR consta de una válvula con un acrodisco en el fondo para filtrar y colectar el extracto. Se 

introduce en una chaqueta de vidrio que sirve para colectar la muestra en caso de que se derrame durante 

el procedimiento. La extracción se realizó con un equipo de ultrasonido (WiseClean, WUC-D06H). Cada ¼ de 

filtro se introdujo en las celdas y se le adicionó 5 mL de cloruro de metileno (grado HPLC). La extracción se 

realizó a 60 °C por dos periodos de 5 min. Los extractos se redujeron aplicando un flujo suave de N2 (grado 

cromatográfico), por último se les adicionó el estándar interno correspondiente y se aforaron a 1 mL (figura 

C2). La validación del método analítico empleando esta técnica se llevó a cabo por Santos-Medina (2012). 

 

Figura C2. a) Extracción CEMAUF-R/SR, b) Reducción con N2 y c) Aforo 

Desorción térmica (TDA) 

La desorción térmica (TDA), puede extraer compuestos orgánicos volátiles y semivolátiles de una matriz 

mediante el aumento de temperatura y flujo del gas inerte. Los analitos térmicamente desorbidos se 

enfocan en una trampa que posterior a una segunda desorción se transfieren con el gas acarreador al 

sistema analítico en un volumen reducido. Se analizó 1/32 de filtro para las muestras de diesel debido a que 

con 1/16 se saturó la trampa criogénica. Para las muestras de biodiesel (B10) se empleó 1/16 del filtro, 
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debido a que no contienen tantas interferencias como en el caso de diesel. Los filtros se colocaron en el 

tubo de desorción y se le adicionaron 15 µL de la disolución de estándar interno, se colocaron en el TDA 

(Markes International. UNITY 2) y se analizaron. Como se mencionó, el análisis consiste en dos desorciones, 

la primera extrae los analitos del filtro y los lleva a la trampa, y la segunda los extrae de la trampa y los 

inyecta al cromatógrafo. Las condiciones de la desorción primaria y secundaria se presentan en la tabla C2. 

Cada muestra se analizó por duplicado, previo blanco y después de cada inyección se realizó un “heat trap” 

(trampa de calor) que consiste en calentar la trampa a 350°C por 20 minutos y con flujo de 47 mL min
-1

 de 

helio para evitar cualquier contaminación cruzada. Este método fue validado por Hernández-López (2012). 

Tabla C2. Condiciones de desorción 

 Desorción primaria Desorción secundaria 

Temperatura de desorción, °C 300 350 
Tiempo de desorción, min 10 10 
Temperatura de la trampa, °C 0  
Flujo de división, mL min

-1
 49.8 49.8 

Flujo de la trampa, mL min
-1

 55 2.4 
Split Cerrado. Toda la muestra 

entra a la trampa 
4.5 % de la muestra llega al 
detector 

Algunas ventajas en el empleo de la técnica por desorción térmica son: no requieren grandes cantidades de 

muestra, se evita el uso de disolventes, se minimiza la generación de residuos, se disminuyen los tiempos de 

análisis y puede obtenerse una buena selectividad al usarse distintos tipos de sorbentes; sin embargo es una 

técnica destructiva. 

Se emplearon las mismas condiciones cromatográficas para las tres técnicas de extracción, con excepción de 

la temperatura inicial, que empezó en 80 °C, para la técnica por TDA, con un tiempo de corrida de 46.2 min. 

Determinación de los porcentajes de recobro con cada método 

Se determinaron los porcentajes de recuperación (% REC) para cada HAP con las técnicas de EAU y CEMAUF-

R/-SR (tabla C3), para determinar la eficiencia de extracción del análisis. Para el caso de la técnica por EAU, 

los porcentajes fueron aplicados a la masa de HAPs obtenida por CG-EM para corregir la pérdida durante la 

extracción. En la tabla C3 se observa que, en general, la técnica de extracción mediante CEMAUF-R/SR 

presentó mayores porcentajes de recobro que la técnica de EAU para la mayoría de los HAPs analizados, 

probablemente debido a la disminución en la manipulación de la muestra y al volumen a reducir. La 

cuantificación de los HAPs con la técnica por CEMAUF-R/SR se llevó a cabo con la curva de calibración del 

método. 

Para la técnica por TDA sólo se pudo obtener la eficiencia de extracción de tres HAPs (fenantreno, 

fluoranteno y pireno) presentes en la muestra, debido a que estos eran los únicos HAPs presentes en el 

estándar de referencia SRM2975 (polvo diesel) de la NIST (tabla C4). Para los HAPs obtenidos mediante esta 

técnica no fue necesario corregir su masa, debido a que estos fueron cuantificados con la curva de 

calibración del método. 
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Tabla C3. Porcentajes de recuperación para las técnicas de EAU y CEMAUF-R/SR 

 Técnica de extracción EAU CEMAUF-R/SR 

# HAPs Diesel B10 Prom. Prom. 
1 Naftaleno 72.3 64.8 68.5 78.1 
2 Acenaftileno 60.7 77.7 69.2 89.1 
3 Acenafteno      86.1 
4 Fluoreno 76.7 81.7 79.2 84.9 
5 Fenantreno 85.8 83.9 84.8 103.2 
6 Antraceno 73.5 61.4 67.5 75.2 
7 1-Metilantraceno 72.8  72.8 73.8 
8 2- Metilantraceno   103.3 103.3  
9 9- Metilantraceno 92.9 110.5 101.7  

10 4,5-Metilenfenantreno 84.3 78.6 81.5 75.2 
11 3,6-Dimetilfenantreno 69.9 81.7 75.8 90.0 
12 Fluoranteno 85.9 95.1 90.5 84.7 
13 Pireno 83.9 88.3 86.1 87.7 
14 Tripticeno 73.1 91.4 82.3 88.3 
15 Benzo[a]fluoreno 93.0 85.9 89.4 94.0 
16 Benzo[a]antraceno 86.0 93.9 90.0 97.4 
17 Trifenileno+Criseno 86.0 93.5 89.7 83.8 
18 Benzo[b]fluoranteno 84.8 83.9 84.4 100.6 
19 7,12-Dimetilbenzo[a]Antraceno 83.5  83.5  
20 Benzo[k]fluoranteno 85.2 90.6 87.9 81.3 
21 Benzo[e]pireno 76.1 82.6 79.3 90.4 
22 Benzo[a]pireno 80.9 93.1 87.0 92.8 
23 Perileno 75.4 86.6 81.0 87.5 
24 Dibenzo[a,c]antraceno 87.2 95.8 91.5 100.2 
25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 86.5 94.2 90.3 94.8 
26 Dibenzo[a,h]antraceno 71.4 88.1 79.7 93.2 
27 Benzo[ghi]perileno 83.0 85.2 84.1 87.4 

 Max     103.3 103.2 
 Min    67.5 73.8 

Tabla C4. Porcentajes de recuperación de la eficiencia promedio por TDA 

 HAPs SRM2975 

1 Fenantreno 95 
2 Fluoranteno 96 
3 Pireno 122 

Cuantificación y comparación de los HAPs con las tres técnicas de análisis. 

La concentración de los HAPs presentes en la muestra se determinó en µg de HAP/g de partícula emitida. En 

las tablas C5 y C6 se presentan las concentraciones de HAPs en diesel y B10, respectivamente, obtenidas con 

las tres técnicas empleadas. En la figura C3 se comparan los HAPs reportados con las tres técnicas de 

extracción. Se observó una concentración similar de HAPs al emplear ambas técnicas de extracción por 

ultrasonido, y más concentración al emplear TDA, probablemente por el mayor número de interferencias 

extraídas por el TDA que coeluyeron con los HAPs. Se decidió emplear la técnica por CEMAUF-R/SR para el 

tratamiento de las muestras finales, debido a que es una técnica que emplea poco volumen de disolvente, 

poco tiempo de extracción y poca manipulación de la muestra. La técnica por TDA se descartó, debido a que 

es menos selectiva y no se detectaron todos los HAPs presentes en la muestra. 
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Tabla C5. Comparación de las concentraciones de HAPs en partículas (µg g
-1

) emitidas por la combustión de diesel entre 
las tres técnicas de extracción 

 DIESEL 800 rpm (L9) 1200 rpm (L7) 1500 rpm (L5) 2000 rpm (L3) 

# HAPs [µg/g part] EAU CEMAU TDA EAU CEMAU TDA EAU CEMAU EAU CEMAU 

1) Naftaleno 5 12   8 12  9 10 7 7 

2) Acenaftileno 20 8   5 5  9 3 6 2 

3) Acenafteno 0 109   41 83  31 57 13 26 

4) Fluoreno 27 39   19 26  22 21 8 16 

5) Fenantreno 233 254 248 180 229 95 211 203 127 133 

6) 4,5-Metilenfenantreno 0 56   31 63  47 59 21 43 

7) 3,6-Dimetilfenantreno 45 44 86 48 60 100 53 65 36 47 

8) Antraceno 85 46   49 43  48 33 27 22 

9) 2-Metilantraceno 175 15   70 16  11 13 56 10 

10) 1-Metilantraceno 92 156   148 220  148 179 96 135 

11) Fluoranteno 50 77 97 78 112 92 83 133 95 117 

12) Pireno 157 137 167 179 216 166 184 252 208 222 

13) Benzo[a]fluoreno 6 4   6 6 3 5 7 6 7 

14) Benzo[a]antraceno 7 6   8 8   8 12 17 15 

15) Trifenileno+Criseno 7 9 3 11 14   13 20 24 29 

16) Benzo[b]fluoranteno 4 3   5 6   5 8 20 16 

17) Benzo[k]fluoranteno 4 5   7 9   7 13 24 25 

18) Benzo[e]pireno 5 3   6 6   6 8 22 15 

19) Benzo[a]pireno 2 2   3 3   2 3 3 4 

20) Dibenzo[ac]antraceno 0 1   1 1   1 1 1 1 

21) Indeno[1,2,3-cd]pireno 2 2   3 5   5 8 17 15 

22) Benzo[ghi]perileno 3 3   6 8   8 14 30 26 

Tabla C6. Comparación de las concentraciones de HAPs en partículas (µg g
-1

) emitidas por la combustión de biodiesel 
(B10) entre las tres técnicas de extracción 

 B10 800 rpm (FT01) 1200 rpm (M3) 1600 rpm (FT09) 1800 rpm (FT11) 
# HAPs [µg/g part] EAU CEMAU TDA EAU CEMAU TDA EAU CEMAU EAU CEMAU 

1) Naftaleno 19 10   15 15  8 6 7 7 
2) Acenaftileno 15 7 11 14 10 19 7 4 4 2 
3) Fluoreno 39 35 64 28 81 83 24 29 24 18 
4) Fenantreno 237 185 266 224 291 272 196 207 181 141 
5) 3,6-Dimetilfenantreno 30 31 30 30 38 28 41 53 45 41 
6) Antraceno 54 42 66 50 52 51 41 39 36 27 
7) 1-Metilantraceno 109 147   82 205  170 259 219 229 
8) Fluoranteno 29 27 51 29 26  28 32 29 27 
9) Pireno 74 60 105 88 61 73 90 90 86 78 

10) Benzo[a]fluoreno 3 2 12 3 2 4 3 3 3 3 
11) Benzo[a]antraceno 4 3 5 3 2  3 3 3 3 
12) Trifenileno+Criseno 5 4 6 3 3  4 5 5 6 
13) Benzo[b]fluoranteno 2 1   2 1  2 1 2 2 
14) Benzo[e]pireno 2 1   3 1  2 1 2 2 
15) Benzo[a]pireno 1 1   1 1  1 1 1 1 
16) Indeno[1,2,3-cd]pireno 1 1   1 1  1 1 1 1 
17) Benzo[ghi]perileno 2 1   2 1   2 2 2 2 

El análisis estadístico de Mann Whitney al comparar las medianas de los tres métodos (cuando hubo 

resultados con el TDA y entre EUA y CEMAUF-R/SR cuando TDA no mostró resultados) sugirió diferencias 

significativas (p>0.05) entre la EUA y la CEMAUF-R/SR para acenaftileno, 4,5-metilenfenantreno, 1-
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metilfenantreno y dibenzo[a,c]antraceno. Entre TDA y EAU para fluoreno y entre TDA y CEMAUF-R/SR para 

acenaftileno. Para 20 de los 24 analizados no hubo diferencias significativas como lo muestra la figura 5. Es 

decir, cualquiera de las dos o en su caso las tres técnicas pueden aplicarse para el análisis de HAPs con peso 

molecular < 228 g mol
-1

, mientras que tanto la CEMAUF-R/SR como la EAU pueden usarse para la 

determinación de cualquier HAP. Este resultado sugiere que la CEMAUF-R/SR es la técnica preferida sobre 

las otras dos, ya que el tiempo de extracción es de sólo 10 min con 10 mL de disolvente, lo que la hace 

ambientalmente amigable. Esta tecnología desarrollada en el laboratorio está actualmente en proceso de 

patente (Amador-Muñoz et al. 2012a). 
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Figura C3. Comparación de las concentraciones de los HAPs en diesel y B10 entre tres técnicas de extracción. Cuadrados 
– medianas, cajas – 1

er
 y 3

er
 cuartiles, barras – percentiles 5 y 95 %. 
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Continuación... 
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Figura C3. Comparación de las concentraciones de los HAPs en diesel y B10 entre tres técnicas de extracción. Cuadrados 
– medianas, cajas – 1

er
 y 3

er
 cuartiles, barras – percentiles 5 y 95 %. 
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ANEXO D. Análisis de correlaciones entre los HAPs y los nitro-HAPs por combustible. 

Se realizó el análisis de correlación de Spearman para observar correlaciones existentes entre las emisiones 

de los nitro-HAPs con los HAPs. El análisis se realizó por tipo de combustible (tablas D1 a D4). 

Tabla D1. Correlación entre los nitro-HAPs y HAPs (N=10) emitidos por la combustión de diesel 

Marked correlations are significant at p <.05

Variable 1-NNaf 2-NNaf 3-NFen 1,8-DNNaf 1-NPir
Naf
Actil
Fno
Fen
Ant
2-MAnt
3,6-DMFen
Flt
Pir
BaF
BaA
Trif+Cris
BbF
BkF
BeP
BaP
Per
I123cdP
DBacA
DBahA
BghiP

0.18 0.08 0.42 0.55 0.49

0.93 0.88 0.88 0.90 0.76

0.73 0.87 0.65 0.93 0.49

0.82 0.83 0.73 0.83 0.53

0.78 0.83 0.66 0.83 0.45

0.81 0.82 0.76 0.86 0.56

0.84 0.80 0.79 0.83 0.58

0.77 0.77 0.75 0.81 0.50

0.68 0.72 0.73 0.90 0.60

0.84 0.80 0.79 0.83 0.58

0.66 0.55 0.88 0.93 0.87

0.61 0.48 0.87 0.90 0.89

0.73 0.68 0.90 0.93 0.93

0.77 0.68 0.95 0.93 0.96

0.60 0.57 0.82 0.93 0.88

0.32 0.35 0.49 0.64 0.55

0.62 0.55 0.84 0.90 0.87

0.81 0.77 0.92 0.93 0.92

0.31 0.25 0.64 0.69 0.71

0.92 0.88 0.95 0.93 0.88

0.72 0.67 0.88 0.88 0.92  

Tabla D2. Correlación entre los nitro-HAPs y HAPs (N=9) emitidos por la combustión de B5 

Marked correlations are significant at p <.05

Variable 1-NNaf 2-NNaf 9-NAnt 3-NFen 1,8-DNNaf 1-NPir
Naf
Actil
Fno
Fen
Ant
2-MAnt
3,6-DMFen
Flt
Pir
BaF
BaA
Trif+Cris
BbF
BkF
BeP
BaP
Per
I123cdP
DBacA
DBahA
BghiP

0.12 0.09 -0.43 0.30 0.43 0.17

0.88 1.00 0.94 0.57 0.71 0.53

0.83 0.89 0.83 0.65 0.79 0.57

0.86 0.89 0.89 0.40 0.82 0.33

0.76 0.66 0.66 0.30 0.79 0.23

1.00 0.94 1.00 0.80 0.96 0.75

0.95 0.94 0.94 0.60 0.89 0.53

0.98 0.94 0.94 0.67 0.96 0.58

0.64 0.66 0.54 0.63 0.75 0.52

0.98 1.00 1.00 0.82 0.96 0.82

0.57 0.77 0.43 0.78 0.57 0.75

0.69 0.77 0.66 0.88 0.75 0.85

0.38 0.60 0.09 0.63 0.43 0.60

0.38 0.60 0.09 0.68 0.43 0.67

0.38 0.60 0.09 0.63 0.43 0.60

0.12 0.09 -0.43 0.33 0.43 0.30

0.79 0.94 0.77 0.93 0.75 0.92

0.14 0.14 -0.37 0.28 0.46 0.18

0.57 0.77 0.43 0.78 0.57 0.75

0.74 0.89 0.77 0.93 0.75 0.90

0.14 0.14 -0.37 0.32 0.46 0.20  

I I I 
I I I I 

I I + 
+ 
+ 

I I 
+ 

I I 
+ 

I I I I 
+ 
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Tabla D3. Correlación entre los nitro-HAPs y HAPs (N=9) emitidos por la combustión de B10 

Marked correlations are significant at p <.05

Variable 1-NNaf 2-NNaf 9-NAnt 3-NFen 1,8-DNNaf 1-NPir
Naf
Actil
Fno
Fen
Ant
2-MAnt
3,6-DMFen
Flt
Pir
BaF
BaA
Trif+Cris
BbF
BkF
BeP
BaP
Per
I123cdP
DBacA
DBahA
BghiP

0.43 0.43 0.29 0.85 0.89 0.75

0.83 0.83 0.71 0.65 0.86 0.25

1.00 1.00 0.89 0.58 0.89 0.20

1.00 1.00 0.96 0.45 0.82 0.05

1.00 1.00 1.00 0.38 0.71 0.00

0.83 0.83 0.86 0.72 0.89 0.37

0.94 0.94 0.93 0.53 0.82 0.18

0.83 0.83 0.71 0.62 0.82 0.35

0.66 0.66 0.61 0.75 0.89 0.58

0.83 0.83 0.71 0.82 0.89 0.53

0.43 0.43 0.36 0.92 0.96 0.90

0.43 0.43 0.36 0.92 0.96 0.90

0.14 0.14 0.14 0.88 0.89 0.95

0.14 0.14 0.14 0.88 0.89 0.95

0.14 0.14 0.14 0.85 0.89 0.92

0.14 0.14 0.04 0.82 0.86 0.88

0.83 0.83 0.54 0.93 0.89 0.80

0.14 0.14 0.04 0.75 0.89 0.80

0.66 0.66 0.43 0.90 0.96 0.83

0.83 0.83 0.54 0.93 0.89 0.80

0.14 0.14 0.04 0.68 0.89 0.75  

Tabla D4. Correlación entre los nitro-HAPs y HAPs (N=10) emitidos por la combustión de B16.67 

Marked correlations are significant at p <.05

Variable 1-NNaf 2-NNaf 9-NAnt 3-NFen 1,8-DNNaf 1-NPir
Naf
Actil
Fno
Fen
Ant
2-MAnt
3,6-DMFen
Flt
Pir
BaF
BaA
Trif+Cris
BbF
BkF
BeP
BaP
Per
I123cdP
DBacA
DBahA
BghiP

0.61 0.25 0.11 0.62 0.39 0.58

0.36 0.89 0.96 0.43 0.82 0.64

0.43 0.61 0.46 0.50 0.75 0.70

0.32 0.68 0.61 0.29 0.61 0.54

0.43 0.61 0.46 0.45 0.71 0.65

0.32 0.86 0.93 0.52 0.86 0.66

0.29 0.64 0.71 0.62 0.86 0.67

0.29 0.46 0.32 0.83 0.82 0.85

0.14 0.32 0.18 0.74 0.50 0.82

0.64 0.46 0.61 0.88 0.89 0.89

0.50 0.14 0.07 0.88 0.61 0.90

0.36 0.18 0.04 0.86 0.57 0.92

0.57 -0.14 -0.07 0.86 0.71 0.88

0.61 0.07 0.14 0.93 0.71 0.92

0.32 -0.04 -0.18 0.79 0.57 0.82

0.32 -0.04 -0.18 0.62 0.32 0.73

0.64 0.46 0.61 0.90 0.82 0.93

0.43 -0.11 -0.25 0.64 0.43 0.72

0.50 0.32 0.18 0.79 0.54 0.93

0.86 0.14 0.21 0.90 0.89 0.94

0.43 -0.11 -0.25 0.64 0.43 0.72  

I I I 
I 

I 

I 
I 

I 

I 
I 

I I 

I 1 
I I 

I , 



 

ANEXO E. Relaciones de HAPs y nitro-HAPs para diagnosticar tasas de emisión. 

En la tabla E1 se presentan las medianas (MED), promedios (PROM), desviaciones estándar (DE) y 

porcentajes del coeficiente de variación (% CV) de algunas relaciones propuestas entre HAPs emitidos por la 

combustión de diesel y los biodiesel. 

Tabla E1. Relaciones de HAPs y nitro-HAPs emitidos por la combustión de biodiesel y diesel 

  
 

B5 B10 B16.67 

  
 

MED PROM DE % CV MED PROM DE % CV MED PROM DE % CV 
1 Flt/Pir 0.32 0.36 0.11 31 0.32 0.34 0.09 28 0.30 0.34 0.09 26 
2 Fen/Pir 0.35 0.38 0.19 50 0.24 0.36 0.31 88 0.29 0.36 0.28 78 
3 Fen/Fno 9.38 10.16 3.99 39 9.91 8.79 2.66 30 9.18 9.45 2.52 27 
4 Pir/BaP 20.88 26.97 20.48 76 20.06 21.05 15.03 71 13.46 18.76 16.28 87 
5 Flt/BeP 2.35 4.17 4.37 105 2.39 3.21 3.83 119 1.90 3.28 3.45 105 

6 
I123cdP/(I123cdP+ 
BghiPer) 

0.33 0.33 0.03 10 0.31 0.34 0.05 14 0.32 0.34 0.06 17 

7 I123cdP/BghiPer 0.48 0.51 0.08 16 0.46 0.51 0.11 22 0.47 0.52 0.14 27 
8 BaP/(BaP+(Cris+Trif)) 0.19 0.19 0.06 34 0.20 0.21 0.04 19 0.24 0.26 0.11 41 
9 BaA/(BaA+(Cris+Trif)) 0.36 0.36 0.03 8 0.35 0.36 0.01 3 0.36 0.36 0.02 6 

10 BaA/BaP 2.42 2.67 0.94 35 2.19 2.22 0.51 23 1.77 1.88 0.86 46 
11 Fluo/(Fluo+Pir) 0.04 0.04 0.01 22 0.03 0.04 0.02 60 0.03 0.03 0.01 41 
12 Flt/(Flt+Pir) 0.24 0.26 0.05 21 0.24 0.25 0.05 19 0.23 0.25 0.05 19 
13 BbF/BkF 1.03 1.03 0.11 11 1.08 1.07 0.09 9 1.07 1.08 0.09 8 
14 Pir/BeP 7.60 9.94 6.86 69 7.87 8.06 6.38 79 6.54 8.29 6.28 76 
15 (BbF+BkF)/BghiP 2.71 2.95 1.51 51 2.05 2.55 1.67 66 2.28 2.66 1.47 55 
16 BghiP/I123cdP 2.07 2.02 0.29 15 2.18 2.03 0.41 20 2.14 2.01 0.44 22 
17 BkF/I123cdP 2.51 2.80 1.16 42 2.26 2.36 1.14 48 1.97 2.41 1.06 44 
18 Cris+Trif/BeP 1.36 1.71 0.68 39 1.43 1.48 0.39 26 1.34 1.54 0.73 48 
19 BaP/BghiP 0.63 0.73 0.30 41 0.58 0.72 0.35 49 0.78 0.91 0.35 38 
20 BaP/I123cdP 1.41 1.41 0.42 30 1.42 1.39 0.45 33 1.68 1.77 0.57 32 
21 (Cris+Trif)/(BbFt+BkF) 1.13 1.19 0.30 25 1.19 1.18 0.19 17 1.06 1.15 0.40 34 
22 I123cdP/(BbFt+BkFt) 0.18 0.21 0.09 43 0.21 0.25 0.13 51 0.24 0.23 0.07 31 
23 Fen/Flt 1.06 1.04 0.23 22 0.85 0.97 0.46 47 0.86 0.98 0.47 47 
24 (Fen+Flt)/Pir 0.66 0.74 0.30 40 0.60 0.70 0.40 58 0.58 0.70 0.35 50 
25 Pir/(Pir+Fen) 0.76 0.74 0.05 7 0.76 0.75 0.05 6 0.77 0.75 0.05 6 
26 Fen/(Fen+Pir) 0.26 0.27 0.09 33 0.19 0.24 0.12 50 0.22 0.24 0.11 45 
27 Fen/(Fen+BghiP+Cris+Trif) 0.56 0.55 0.19 34 0.47 0.46 0.23 49 0.44 0.48 0.20 41 
28 Pir/(Pir+BghiP+Cris+Trif) 0.78 0.78 0.07 9 0.78 0.73 0.12 16 0.76 0.75 0.10 13 
29 Flt/(Flt+BghiP+Cris+Trif) 0.52 0.55 0.15 28 0.54 0.50 0.19 38 0.47 0.51 0.16 32 

              1 1-NNaf/2-NNaf 0.64 0.67 0.30 44 0.65 0.72 0.16 22 0.74 1.02 0.94 92 
2 1-NNaf/9-NAnt  0.37 0.39 0.14 35 0.35 0.35 0.19 53 0.73 0.78 0.46 59 
3 2-NNaf/9-NAnt  0.72 0.59 0.33 55 0.50 0.50 0.27 55 0.88 0.91 0.24 27 
4 3-NFen/1-NNaf 4.72 5.96 4.18 70 4.64 5.79 4.36 75 7.20 6.19 3.95 64 
5 3-NFen/2-NNaf 1.88 4.44 4.46 101 2.88 4.23 3.19 75 7.24 5.68 4.51 79 
6 3-NFen/9-NAnt  1.23 1.50 0.95 63 1.61 3.11 2.68 86 6.22 4.47 3.21 72 
7 3-NFen/1,8-DNNaf  2.67 2.37 1.02 43 3.08 2.89 1.29 44 3.32 2.90 1.68 58 
8 1,8-DNNaf /1-NNaf  1.99 2.10 1.37 65 2.23 2.22 1.25 56 1.66 1.64 0.97 59 
9 1,8-DNNaf /2-NNaf 0.89 1.51 1.62 107 1.78 1.59 0.86 54 1.59 1.81 1.63 90 
10 1,8-DNNaf /9-NAnt  0.71 0.60 0.32 54 1.11 1.07 0.77 72 1.25 1.39 0.97 70 
11 1-NPir /1-Nnaf 11.57 15.36 11.06 72 19.10 20.39 18.46 91 20.98 19.10 12.65 66 
12 1-NPir /2-Nnaf 5.87 11.75 12.50 106 11.84 14.49 12.39 86 23.70 19.68 18.58 94 
13 1-NPir /9-NAnt  3.51 3.79 2.27 60 6.87 11.42 11.34 99 17.07 15.09 12.35 82 
14 1-NPir /3-Nfen 2.74 2.69 0.50 19 3.98 3.63 1.35 37 3.18 3.19 0.69 22 
15 1-NPir /1,8-DNNaf  7.31 6.18 2.47 40 8.86 11.45 6.99 61 12.14 9.71 5.46 56 
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Continuación... 

   BIO DIE DIE Y BIO 

   MED PROM DE %CV MED PROM DE %CV MED PROM DE %CV 
1 Flt/Pir 0.31 0.35 0.10 27 0.38 0.41 0.10 25 0.32 0.36 0.10 28 

2 Fen/Pir 0.31 0.37 0.26 70 0.38 0.52 0.49 93 0.32 0.41 0.33 82 

3 Fen/Fno 9.70 9.47 3.04 32 7.67 7.55 2.22 29 8.81 8.96 2.94 33 

4 Pir/BaP 18.73 22.14 17.08 77 11.33 18.14 18.04 99 16.57 21.08 17.19 82 

5 Flt/BeP 2.13 3.54 3.77 106 1.17 1.84 1.59 86 1.91 3.10 3.40 110 

6 I123cdP/(I123cdP+ BghiPer) 0.32 0.34 0.05 14 0.33 0.33 0.02 7 0.32 0.33 0.04 12 

7 I123cdP/BghiPer 0.47 0.51 0.11 22 0.49 0.49 0.05 11 0.48 0.51 0.10 20 

8 BaP/(BaP+(Cris+Trif)) 0.20 0.22 0.08 36 0.18 0.21 0.11 51 0.20 0.22 0.09 40 

9 BaA/(BaA+(Cris+Trif)) 0.36 0.36 0.02 6 0.34 0.32 0.04 11 0.35 0.35 0.03 9 

10 BaA/BaP 2.19 2.24 0.83 37 2.33 2.18 1.04 48 2.19 2.23 0.88 39 

11 Fluo/(Fluo+Pir) 0.03 0.04 0.02 43 0.04 0.06 0.05 76 0.03 0.04 0.03 69 

12 Flt/(Flt+Pir) 0.24 0.25 0.05 19 0.28 0.29 0.05 17 0.24 0.26 0.05 19 

13 BbF/BkF 1.06 1.06 0.10 9 1.08 1.06 0.11 10 1.07 1.06 0.10 9 

14 Pir/BeP 6.90 8.75 6.31 72 3.56 4.10 2.66 65 6.46 7.52 5.92 79 

15 (BbF+BkF)/BghiP 2.27 2.72 1.50 55 2.16 2.00 0.43 22 2.20 2.53 1.34 53 

16 BghiP/I123cdP 2.11 2.02 0.37 18 2.03 2.05 0.21 10 2.09 2.03 0.34 17 

17 BkF/I123cdP 2.28 2.52 1.10 44 2.10 1.97 0.37 19 2.18 2.37 0.99 42 

18 Cris+Trif/BeP 1.37 1.58 0.61 39 1.26 1.20 0.23 20 1.35 1.48 0.56 38 

19 BaP/BghiP 0.69 0.79 0.33 42 0.32 0.53 0.44 83 0.65 0.72 0.38 52 

20 BaP/I123cdP 1.47 1.53 0.50 33 0.67 1.10 0.97 88 1.40 1.42 0.67 47 

21 (Cris+Trif)/(BbFt+BkF) 1.15 1.17 0.30 26 0.90 0.85 0.19 23 1.06 1.09 0.31 28 

22 I123cdP/(BbFt+BkFt) 0.21 0.23 0.10 42 0.24 0.26 0.05 21 0.22 0.24 0.09 37 

23 Fen/Flt 0.93 1.00 0.39 39 0.84 1.15 0.69 60 0.89 1.04 0.48 46 

24 (Fen+Flt)/Pir 0.64 0.71 0.34 48 0.76 0.93 0.58 62 0.66 0.77 0.42 54 

25 Pir/(Pir+Fen) 0.76 0.75 0.05 7 0.72 0.71 0.05 7 0.76 0.74 0.05 7 

26 Fen/(Fen+Pir) 0.24 0.25 0.10 41 0.27 0.30 0.15 48 0.24 0.26 0.12 44 

27 Fen/(Fen+BghiP+Cris+Trif) 0.47 0.50 0.20 40 0.36 0.41 0.23 57 0.46 0.48 0.21 44 

28 Pir/(Pir+BghiP+Cris+Trif) 0.77 0.75 0.10 13 0.65 0.62 0.16 26 0.75 0.72 0.13 18 

29 Flt/(Flt+BghiP+Cris+Trif) 0.52 0.52 0.16 32 0.39 0.41 0.18 43 0.47 0.49 0.17 35 

              

1 1-NNaf/2-NNaf 0.66 0.82 0.60 73 1.08 1.03 0.30 29 0.75 0.89 0.52 59 

2 1-NNaf/9-NAnt  0.43 0.51 0.35 69 2.00 2.00 0.86 43 0.46 0.65 0.58 90 

3 2-NNaf/9-NAnt  0.72 0.67 0.32 48 2.61 2.61 0.07 3 0.72 0.84 0.65 77 

4 3-NFen/1-NNaf 4.69 5.99 3.95 66 8.00 8.50 5.32 63 5.81 6.80 4.51 66 

5 3-NFen/2-NNaf 2.76 4.83 3.95 82 8.82 9.93 6.40 64 6.44 6.47 5.33 82 

6 3-NFen/9-NAnt  1.72 3.10 2.69 87 8.05 8.05 9.93 123 1.72 3.55 3.66 103 

7 3-NFen/1,8-DNNaf  2.75 2.72 1.31 48 3.38 3.27 1.14 35 3.08 2.87 1.27 44 

8 1,8-DNNaf /1-NNaf  2.03 1.98 1.18 60 2.02 2.00 1.64 82 2.03 1.99 1.32 66 

9 1,8-DNNaf /2-NNaf 1.53 1.65 1.36 82 2.37 2.59 2.40 93 1.69 1.95 1.77 91 

10 1,8-DNNaf /9-NAnt  0.87 1.04 0.79 76 2.60 2.60 3.16 122 0.87 1.18 1.12 95 

11 1-NPir /1-Nnaf 18.11 18.04 13.45 75 14.05 15.57 11.90 76 17.17 17.24 12.83 74 

12 1-NPir /2-Nnaf 11.75 15.54 14.59 94 22.13 17.94 13.41 75 12.71 16.31 14.02 86 

13 1-NPir /9-NAnt  5.50 10.42 10.60 102 4.50 4.50 4.68 104 5.50 9.88 10.28 104 

14 1-NPir /3-Nfen 3.01 3.17 0.98 31 1.65 1.71 0.85 49 2.74 2.76 1.14 41 

15 1-NPir /1,8-DNNaf  8.11 9.12 5.52 61 5.72 5.73 3.94 69 8.11 8.18 5.29 65 
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POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
IN PARTICULATE MATTER EMITTED BY THE
COMBUSTION OF DIESEL AND BIODIESEL

Brenda L. Valle-Hernández,1 Omar Amador-Muñoz,1

Aron Jazcilevich-Diamant,1 A. Enrique Hernández-López,1

Rafael Villalobos-Pietrini,1 and Rogelio González-Oropeza2
1Centro de Ciencias de la Atmósfera, Universidad Nacional Autónoma de
México, Ciudad Universitaria, México, D.F., México
2Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional Autónoma de México,
Ciudad Universitaria, México, D.F., México

Two sets of experiments were performed for collected particulate mass emitted directly

from the exhaust of diesel engines burning diesel and biodiesel fuels: First, a diesel truck

was used in the field, and in the second test, a similar diesel engine was used in the labora-

tory. The mass of particles and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) was determined.

No reduction was observed in the mass of particles per min using biodiesel relative to that

produced when burning diesel. Pyrene and phenanthrene showed the highest mass concen-

trations in diesel and biodiesel in both tests. Reductions in these PAHs greater than 80%

(in the truck field test) and 35%� 11% (in the engine laboratory test) were observed when

using biodiesel in any mixture thereof, with respect to diesel. The mean� standard deviation

of the ratios of BaA/(BaAþChry) and (BbFþBkF)BghiP for diesel emissions were con-

sistent with the literature. Four ratios amongst PAHs were proposed, with relative standard

deviation< 10%, which suggests that these ratios could be used as emission markers for

diesel and animal biodiesel blends (<B20).

Keywords: Biodiesel; Diesel; PAH diagnostic ratios; Particles; Polycyclic aromatic hydrocarbons

INTRODUCTION

Diesel vehicles are a significant source of particulate matter emissions (Lloyd
and Cackette, 2001). Diesel emissions contain hundreds of chemical compounds in
the gaseous and particulate phases. Among them are the polycyclic aromatic hydro-
carbons (PAH), which are emitted directly to the atmosphere by the incomplete com-
bustion of diesel and gasoline engines (Ballesteros et al., 2009; Tavares et al., 2004).
There is evidence to suggest that PAH in diesel emissions may be synthesized during
the combustion process (Cole et al., 1984). PAH are highly mutagenic (Gil and
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Adonis, 1996; Villalobos-Pietrini et al., 2007) and=or carcinogenic (IARC, 1983)
compounds. The United States Agency for Toxic Substances and Disease Registry
has considered only 17 PAH as priority pollutants based on their toxicological pro-
file (ATSDR, 1995) and by their increased molecular weight (Ravindra et al., 2008).

Emissions control strategies focus, in part, on improving engine design, devel-
oping ‘‘low emissions’’ diesel fuels, and by employing alternative fuels not of petro-
genic origin. One example of the last strategy is the use of biodiesel. It is a nontoxic
oxygenated fuel, free of sulfur and aromatics, that is produced from vegetable oils,
used frying oils, or animal fats. Even though 350 oil-bearing crops have been ident-
ified, only a few have the potential for biodiesel production, such as sunflower, rape-
seed, palm, coconut, olive, peanut, and jatropha, (Basha et al., 2009; Lin et al.,
2006). Vegetable oils have their own advantages: they are available everywhere in
the world, they are renewable and can be produced year after year, and they are
‘‘greener’’ to the atmosphere, as they seldom contain sulfur. The utilization of ani-
mal fats for biodiesel production is a good alternative to recycle these wastes. Differ-
ent animal fats, such as pork lard, beef tallow, chicken fat, yellow grease, and brown
grease, are used for biodiesel production (Moser, 2009).

The information about PAH emissions from biodiesel combustion is limited and
often contradictory, in part due to the different test approaches and diesel engine oper-
ation conditions, maintenance and technologies. However, many authors have observed
a decrease in PAH emissions with pure or different biodiesel blends compared to diesel
emissions (USEPA, 2002; Karavalakis et al., 2009; Turrio-Baldassarri et al., 2004).

A large volume of experimental data is available concerning total PAH emission
rates based on diagnostic ratios from diesel engines (Rogge et al., 1993; Westerholm and
Li, 1994). However, little published data are available regarding PAH diagnostic ratios
from biodiesel blends combustion. The main objective of this study was to determine the
concentration of PAH emitted from diesel engines fueled with biodiesel blends, and to
compare them with emissions using ordinary diesel fuel. In addition, a diagnostic was
proposed based on PAH ratios as markers of diesel and biodiesel blend combustion.

METHODS

Two sets of experiments were performed: the first consisted of sampling parti-
cles emitted by a diesel truck in the field, and in the second, particles emitted by a
similar diesel engine were sampled in the laboratory. Diesel (15 ppm) was obtained
from an oil station in Mexico City, Mexico. Two types of biodiesel from animal ori-
gin were used: one with Oryxe (ORYXE Energy International, Irvine, CA, USA)
and the second without this additive. Biodiesel blends in volume percentage were
as follows: B5 (5% animal oil and 95% diesel), B10 (10% animal oil and 90% diesel),
and B20 (20% animal oil and 80% diesel).

PAH and deuterated-PAH (PAH-d) standards, as indicated in Table 1, were
obtained from Chem Service (West Chester, PA, USA). This table indicates the ana-
lyzed compounds, abbreviations, and selected ions (m=z; mass=charge) used for the
identification and quantification analyses. Dichloromethane and acetone (HPLC
grade) were acquired from Burdick & Jackson (Muskegon, MI, USA).

The particles were collected on glass fiber filters covered with Teflon (TIGF),
47mm in diameter, and with a 0.2 mm pore size (Lida Manufacturing Corp., USA).
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The filters were previously extracted with acetone and methylene chloride, baked at
280�C for 24 h to remove organic matter, and stabilized to a relative humidity< 34%
% at 25�C during 24 h.

First Set of Experiments: Truck Field Tests

Diesel and biodiesel particulates were directly collected from the exhaust emis-
sion of a 19 ton 1995 Mercedes-Benz truck, Model 1619, with a OM366LA engine
capacity of 5.9 L. The tests took place from February to March 2010. These tests
were conducted under different operating conditions as shown in Table 2.

Table 2 Operating conditions: Truck in the field

Test number Date Fuel Characteristic Sampling time (min) RPMs

1 16=02=2010 Diesel Without catalyst 5 1600

2 10 1600

3 19=02=2010 With catalyst 5 700

4 7 1200

5 23=02=2010 DieselþOryxe With catalyst 16 1200

6 03=03=2010 B5þOryxe Without catalyst 17 700

7 03=03=2010 B10þOryxe Without catalyst 16 600–2000

8 02=03=2010 With catalyst 16 1600

9 03=03=2010 B20þOryxe Without catalyst 22 600–2000

10 02=03=2010 With catalyst 26 600–2000

Table 1 PAH and PAH-d standards used for analysis

No. Compound Abbreviation Target ion m=z Secondary ions m=z

I Phenanthrene-d10 Phen-d10 188 189.94

1 Phenanthrene Phen 178 179.89

2 Anthracene Ant 178 179.89

3 Fluoranthene Flt 202 203.101

4 Pyrene Pyr 202 203.101

5 Tripticene Tript 253 254.127

6 Benzo[a]fluorene BaF 216 217.108

7 Benzo[a]anthracene BaA 228 229.114

II Chrysene-d12 Chrys-d12 240 241.120

8 Chrysene Chrys 228 229.114

9 Triphenylene Triph 228 229.114

10 Naphthacene Naphtc 228 229.114

11 Benzo[b]fluoranthene BbF 252 253.126

12 7,12-Dimethylbenzo[a]anthracene 7,12-DMBaA 256 257.128

13 Benzo[k]fluoranthene BkF 252 253.126

14 Benzo[e]pyrene BeP 252 253.126

15 Benzo[a]pyrene BaP 252 253.126

III Perylene-d12 Per-d12 264 265.132

16 Perylene Per 252 253.126

17 Dibenzo[a,c]anthracene DBacA 278 279.139

18 Indeno[1,2,3-cd]pyrene I123cdP 276 277.138

19 Dibenzo[a,h]anthracene DBahA 278 279.139

20 Benzo[ghi]perylene BghiP 276 277.138
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Second Set of Experiments: Engine Laboratory Tests

Biodiesel and diesel particles were collected from the combustion of a 1992
Mercedes Benz diesel engine, Model OM366LACID364 with an engine capacity of
5.9 L, under no load conditions. Tests were conducted ranging from
600–2200RPM using diesel and from 600 to 1800RPM using B10 as shown in
Table 3. The experiments took place from March 29–April 7, 2011.

Determination of Particulate Mass Concentration

For both sets of experiments, the particle mass was determined by weighing the
filter with and without particles using a balance (BP211D, Sartorius, AG, Goettin-
gen, Germany) previously verified with certified masses. After sampling, the filters
with particles were transported to the laboratory at 4�C. Since volatile organic com-
pounds are lost during the post-sampling step, the filters were weighted without any
previous stabilization to remove water (Clement and Karasek, 1979). Therefore, the
particle mass concentration contained water in all cases. Each sample was frozen at
�20�C until analytical treatment.

Solvent Extracted Organic Matter (SEOM)

The organic matter in the particles was extracted in an ultrasonic bath at 60�C
(AS5150B, Automatic Science Instrument Co., Ltd., China) with methylene chloride
(HPLC grade, Burdick & Jackson), for two 30min periods each. The extracts were
concentrated in a rotatory evaporator (BÜCHI Water Bath B-480, Büchi
Labortechnik AG, Flawil, Switzerland) up to 1mL following the methodology
previously established by Valle-Hernández et al. (2010).

Table 3 Operating conditions: Engine in the laboratory

Test number Date Fuel Sampling time (min) RPMs

1 07=04=2011 Diesel 13.5 600

2 29=03=2011 10 800

3 30=03=2011 10 900

4 07=04=2011 10.5 900

5 30=03=2011 10 1100

6 29=03=2011 10 1200

7 29=03=2011 10 1500

8 07=04=2011 10 1600

9 29=03=2011 10 2000

10 29=03=2011 10 2200

1 05=04=2011 B10 12 600

2 05=04=2011 10 800

3 01=04=2011 10 800

4 01=04=2011 10 1000

5 05=04=2011 10 1200

6 01=04=2011 10 1200

7 01=04=2011 10 1400

8 01=04=2011 10 1600

9 01=04=2011 10 1800
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Chemical Analysis

The PAH mass concentrations were analyzed by gas chromatography-mass
spectrometry (model 6890=5973N, Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA),
under the conditions previously optimized by Amador-Muñoz et al. (2011) shown in
Table 4. PAH were analyzed using a capillary column DB35-MS (J&W Scientific,
Agilent Technologies), 30m long� 0.250mm inner diameter� 0.25mm thick station-
ary phase, operated in electron impact mode (EI) at 70 eV. PAHwere analyzed in selec-
ted ionmonitoring (SIM) with sensitivity higher than that of full scan acquisitionmode.

For PAH analysis, a standard solution was prepared with 20 PAH and three
PAH-d (Table I). Identification of target compounds in samples was carried out
using the relative retention times of target and secondary ions. Quantification was
made using the relative response factors of the target ions. The PAH calibration
curves were constructed with nine points, ranging from 15 to 5150 ngmL�1 (Pearson
correlation coefficient, r> 0.99 and p-level value, p< 0.01); values were obtained for
all PAH. Analysis of variance (ANOVA) test showed linearity in the range for all
PAH (p< 0.05). Quantification limits were found between 0.2 mg g�1 (benzo[ghi]per-
ylene) and 2.8 mg g�1 (fluoranthene).

Three diesel filters and three biodiesel filters were used to evaluate the efficiency
of the analytical method. One-quarter of each filter was spiked with 120 mL of the
reference standards before extraction. The reference standards were prepared with
20 PAH, from 97 to 1797 ngmL�1 for diesel and from 39 to 719 ngmL�1 for biodie-
sel. Recovery percentages were calculated to compare the relative areas for each
analyte in the spiked samples with their relative areas in the reference standard.
The average recovery percentages were used to obtain the actual PAH mass
concentrations in particles emitted by diesel and biodiesel combustion.

PAH Ratios

It has been shown that fuel aromaticity, engine load, PAH accumulation in
lubricant oil, lubricant oil combustion, and cold start behavior influence the emission
rates for PAH (Rogge et al., 1993). Some PAH have been used as markers for diesel
combustion, such as Pyr (Ravindra et al., 2006) and I123cdP (Li and Kamens, 1993).

Table 4 Operating conditions of GC-MS for PAH analysis

Device Operating conditions for analysis

Oven Rate,�C min�1 Temperature,�C Hold time, min Total time, min

40 1 1

50 110 0 2.4

5 303 0 41

20 335 10 52.6

Injector Temperature: 310�C
Mode: Splitless

Injection volume: 1 mL
Carrier gas: Helium (99.999%), 1.2mL min�1

MS Quadrupole temperature: 150�C
Ion source temperature: 230�C
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The relationships of these with other PAH, such as BaA and Chrys (Khalili et al.,
1995; Rogge et al., 1993) observed in diesel emission, and BaP emitted from vehicles
with and without catalytic converters (Rogge et al., 1993) have been used as diagnos-
tics for potential emission sources (Manoli et al., 2004; Pandey et al., 1999; Park
et al., 2002). In this study, PAH ratios were calculated to propose specific markers
of the combustion of diesel and its blends.

Statistical Analysis

STATISTICA v. 8.0 (Statsoft, Tulsa, OK, USA) was used for the statistical
analysis. The Mann–Whitney U test was applied to compare the medians for parti-
cles, PAH and PAH ratios between diesel and biodiesel emissions, and between the
truck field test and the engine laboratory test. Association between operating con-
ditions (RPM) and particle mass and PAH were calculated through the Spearman
rank order correlation.

RESULTS AND DISCUSSION

Particle Mass Concentrations

Table 5 shows the collected mass of particles from different fuels and RPM for
the field and laboratory tests. There was no meaningful correlation between the par-
ticle mass and RPM in both sets of experiments. Median particle mass per minute
was not meaningfully different between the diesel and biodiesel blends for both sets
of experiments. Rojas et al. (2011) also did not find significant difference between
particulate matter mass collected from diesel and B15 combustion (palm oil). The
mass concentration=min was lower in the field test than in the laboratory test
(p< 0.05). This may be because of operating and maintenance condition differences
between the engines used.

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH)

PAH recovery percentages are shown in Table 6. The lowest percentage was
73� 13.5% for anthracene in diesel and the highest was 95� 0.6% for fluoranthene
in B10. Good results were obtained when compared with the TO13A method of
the U.S. Environmental Protection Agency (USEPA, 1999), which has established
that an analytical method is adequate if the recoveries of PAH on airborne particles
range between 60% and 120%.

Table 7 shows the PAH concentrations in micrograms per gram of wet emitted
particles for diesel, B5, B10, and B20 at different RPM in the truck field test. Figure 1
shows the PAH concentrations in diesel and B10 in the laboratory test. In both sets
of experiments, no meaningful association between PAH concentration vs. RPM was
found.

PAH concentrations were lower in the truck test with respect to the engine test
(p< 0.05), suggesting better combustion in the former. In both sets of experiments,
PAH with higher molecular weight MW (>202 g mol�1) were found in lower concen-
trations than PAH with lower MW (� 202 g mol�1). This is consistent with other
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Table 6 Recovery percentages (average� standard deviation) for PAH in diesel and B10

PAH Diesel (N¼ 3) B10 (N¼ 3)

Phen 86� 19.3 84� 3.6

Ant 73� 13.5 92� 4.5

Flt 86� 6.8 95� 0.6

Pyr 84� 17.0 88� 5.4

BaF 93� 5.8 86� 4.0

BaA 86� 8.9 94� 3.7

ChrysþTriph 86� 10.9 93� 6.9

BbF 85� 3.4 84� 9.2

BkF 85� 7.1 91� 4.0

BeP 76� 9.7 83� 8.9

BaP 81� 4.7 93� 0.3

I123cdP 86� 5.7 94� 2.2

BghiP 83� 5.9 85� 3.6

N – number of observations.

Table 5 Particle mass at different operating conditions for both sets of experiments

Fuel Characteristic RPMs t (min) Particulate mg=min

Field experiments Diesel Without catalyst 1600 5 214

10 129

With catalyst 700 5 30

1200 7 27

DieselþOryxe With catalyst 1200 16 9

B5þOryxe Without catalyst 700 17 108

B10þOryxe Without catalyst 600–2000 16 110

With catalyst 1600 16 76

B20þOryxe Without catalyst 600–2000 22 83

With catalyst 600–2000 26 124

Laboratory experiments Diesel 600 13.5 2496

800 10 1970

900 10 1040

900 10.5 2019

1100 10 1120

1200 10 1510

1500 10 1730

1600 10 1970

2000 10 2450

2200 10 1910

B10 600 12 2758

800 10 2090

800 10 2020

1000 10 1980

1200 10 1490

1200 10 2020

1400 10 2630

1600 10 2290

1800 10 2218
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studies (Fontaras et al., 2010; Tavares et al., 2004). In diesel and biodiesel samples
and in both sets of tests, Phen and Pyr were the most abundant PAH. This distri-
bution was similar to that observed by Devos et al. (2006) in diesel exhaust. Stein
(1985) pointed out that the ability of individual PAH to survive high-temperature
environments, such as the diesel combustion process, is related to the thermodyn-
amic stability of the molecule. However, Tancell et al. (1995) considered that the kin-
etic stability of PAH as opposed to their thermodynamic stability, seems to be the
controlling factor. The less reactive PAH would resist chemical attack to a greater
extent than those PAH with a greater chemical reactivity and therefore survive
combustion. This could impact the PAH distribution observed in our study. PAH
survival combustion under certain engine conditions depends on the ease at which
an attacking species can react with PAH. In general, the lower electron affinity of
a molecule, the higher the propensity for attack by other molecules, such as nucleo-
philes (Flemming, 1976). PAH concentrations between diesel and biodiesel emissions
were significantly different (p< 0.05), with a decrease in PAH concentrations when
using biodiesel in all tests. Figure 2 shows the chromatograms of pyrene, taken as an
example, in samples of diesel and B10 at 1600RPM in the truck field test. The
reduction of pyrene in B10 is clear. Figure 3 shows the reduction in PAH percentage
in the biodiesel blends in both sets of tests. The reduction percentages were
from 79.8% for Flt for B10 (600–2000RPM) to 98.2% for the I123cdP in B5
(700RPM) in the first set of truck field tests. The reduction percentages of PAH were
from 35%� 11% for the Phen to 100%� 0% for BghiP in B10 (600–1600 mean RPM)
in the second set of engine laboratory tests. Ballesteros et al. (2010) observed a
decline in PAH emissions between 80% and 90% for pure biodiesel (B100) and
Karavalakis et al. (2010a) observed decreases in PAH emissions for B50 from 25%
to 50%, depending on the driving cycles for cold-start conditions and certain fuel
properties.

Figure 1 Median of PAH concentrations in diesel and B10 in the engine in the laboratory. Inner square:

median, box: 25th–75th quartiles, bars: 10th–90th percentiles, N¼ 10 for diesel, N¼ 9 for B10. (Figure is

provided in color online.)
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Particle mass and PAH emissions depend on fuel quality and composition, air=
fuel ratio, engine technology and maintenance, and driving regime and cycle (Jones
et al., 2004; Maricq, 2007; Nelson et al., 2008). The PAH reduction in biodiesel com-
pared with diesel can be explained by some of these characteristics and by additives,

Figure 2 Selected ions chromatograms of pyrene [202m=z (Mþ), black line; 203m=z (Mþ 1) purple line;

101m=z (M=2) yellow line] emitted at 1600RPM by the combustion of (a) diesel and (b) B10 using a truck

in the field test. Area: area under the curve in Amperes, which is proportional to ionized molecules in the

sample. Time: retention time in minutes. (Figure is provided in color online.)

Figure 3 Percentage reduction of PAH in particles emitted by biodiesel with respect to diesel combustion.
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load and emission control systems, and biodiesel types (Fontaras et al., 2010;
Karavalakis et al., 2010b), where the absence of PAH contents and the major
amount of oxygen contained in the methyl esters molecules of biodiesel improve
the combustion (Agarwal, 2007). Lower PAH reduction percentages were observed
in the engine in the laboratory test with respect to the truck in the field test due to
more efficient combustion in the latter.

Diagnostic of Diesel Combustion Sources Based on
PAH Marker Ratios

Table 8 shows the diagnostic ratios between PAH concentrations for diesel
emissions obtained by different authors and in this study. The medians and the
means of these ratios obtained for diesel emission samples between the truck and
engine tests were not meaningfully different (p> 0.05). This indicates that these
ratios are adequate to diagnose the contribution of diesel combustion sources, and
can be effectively used for this purpose. In addition, the BaA=(BaAþChry) and
(BbFþBkF)=BghiP mean� standard deviations ratios were the only two ratios that
were similar to those reported in the literature for diesel emissions. In the case of bio-
diesel, the ratio for BaA=(BaAþChry) was not meaningfully different (p> 0.05),
indicating no changes in the emission profiles for different biodiesel blends and
combustion conditions. As in diesel, BaA=(BaAþChry) and (BbFþBkF)=BghiP
mean� SD ratios were similar to those reported in the literature for diesel emissions.
A proportional change in the emitted amount of those PAH in the corresponding
ratio will indicate diesel or biodiesel (B20) combustion as the main source. It is prob-
able that BghiP=I123 cdP ratio for diesel and biodiesel in Table 8 is not robust
enough to be considered as a good marker. The BaP=I123 cdP ratio is considered
as a good marker for the photoxidation process, since I123 cdP is considered to be

Table 8 Comparison of PAH median ratios attributed to direct emission from diesel exhaust in different

studies

Rates PAH ratios Diesel

Dieself, N¼ 11 Biodieself, N¼ 11

Median Mean�SD Median Mean�SD

1 BaA = (BaAþChry) 0.92,a0.45b 0.47 0.52� 0.13 0.46 0.48� 0.08

2 BbF = BkF >0.5c 0.89 s s s

3 (BbFþBkF) = BghiP 1.6d 1.44 1.59� 0.64 2.03� 1.90� 0.77�

4 BghiP = I123 cdP 1.1e 2.01 2.05� 0.97 1.98� 1.94� 0.38�

aManoli et al. (2004).
bSicre et al. (1987).
cPandey et al. (1999) and Park et al. (2002).
dWesterholm et al. (1991) and Ströher et al. (2007).
eLi and Kamens (1993).
fThis study involving truck and engine tests.

SD – Standard deviation, s – PAH median ratios were significant different (p� 0.05) among truck and

engine tests and therefore the median neither the mean would not be representative values.
�PAH ratios only consider the field tests, since BghiP was not detected in the particles emission collected

in the laboratory tests.
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a photo-stable PAH (Nielsen, 1984) and BaP is unstable and a more reactive PAH
(Nielsen, 1988). Values higher than unity suggest no BaP photodegradation. The
means� standard deviations for BaP=I123 cdP ratio for diesel emissions were
2.0� 0.3 and 0.8� 0.4 for field and laboratory experiments, respectively, while for
biodiesel emissions were 3.5� 1.9 and 1.2� 0.4 for field and laboratory experiments,
therefore indicating fresh emissions.

To make the analysis of PAH ratios more robust, we propose combining
the PAH ratios. Table 9 indicates the mean and precision of this procedure,
involving diesel and biodiesel, under all combustion conditions, either in the truck
field test or engine laboratory test. As can be observed, consistent values were
observed for the combination of ratios. These results suggest that these ratios
could be used as emission markers for diesel and biodiesel animal blends up to
a 20% blend.

CONCLUSIONS

There were no meaningful differences in the mass of particle emissions per
min between diesel and biodiesel blends. Particle mass was lower in the truck test
(p< 0.05). The low molecular weight PAH (� 202 g mol�1) were the most abun-
dant emissions either with diesel or biodiesel. Pyrene and phenanthrene were the
main PAH of these emissions. The analysis suggests that there was a reduction
in the content of PAH when animal biodiesel was added. Reduction percentages
were from 79.8% to 98.2% in the truck field test, and from 35%� 11% to
100%� 0% in the engine laboratory test. A further reduction was expected in
the concentration of PAH by increasing the proportion of biodiesel; however,
there was a discrepancy with B5. PAH emissions can be influenced by the type
of engine and fuel (diesel or biodiesel and blends), the driving regime and cycle,
load and the emission control system, combustion (cold-start conditions), and
certain fuel properties.

BaA=(BaAþChry) and (BbFþBkF)=BghiP ratios are good markers for diesel
and biodiesel combustion emissions. BaP=I123 cdP ratio� 1.0 is a good diagnostic
marker for fresh emissions. New relationships in the PAH rates with RSD< 10%
allow us to suggest that these ratios are robust markers for diesel and animal biodie-
sel (<B20) sources.

Table 9 Stable relationships of PAH rates for diesel and biodiesel

Rates Relationships PAH rates

Diesel and biodiesel

Mean % RSD

1� (I123 cdP=(I123 cdPþBghiP))=(BaA=(BaAþChrys)) 0.67 8.2

2� (BaA=(BaAþChrys))=(I123 cd]P=(I123 cdPþBghiP)) 1.51 8.6

3 (Flt=(FltþPyr))=((BbFþBkF)=BghiP) 0.19 8.8

4 ((BbFþBkF)=BghiP)=(Flt=(FltþPyr)) 5.18 8.4

RSD – Relative standard deviation.
�PAH ratio did not consider data from laboratory tests with biodiesel, since BghiP was not detected in

their emissions.
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