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RESUMEN

Este seminario de titulo fue desarrollado en la Facultad de Quimica y Biologia de la
Universidad de Santiago de Chile y tuvo por objetivo determinar la importancia de la
fuente movil asociada a la emision de los nitrofenoles presentes en la atmasfera

céntrica de Santiago de Chile.

Se realizaron muestreos de aire entre abril y septiembre del afio 2013, y de gases
provenientes del tubo de escape de vehiculos a gasolina y Diésel en la comuna de
Estacion Central, (Limite poniente de la zona céntrica de Santiago). Se utilizé un
sistema de muestreo aspirando 10 L/min de aire hacia un cartucho de extraccién en
fase sdlida. La separacion, identificacién y cuantificacién de fenoles y nitrofenoles se

realizé mediante cromatografia HPLC.

Los resultados obtenidos mostraron que tanto el fenol, como sus derivados nitrados:
2-NF y 4-NF son emitidos a la atmdsfera, por fuentes moviles. Los perfiles de
concentracion en funcion de la hora del dia de fenol mostraron una buena correlacion
con el mondxido de carbono sefialando que tienen una fuente en comun, es decir son
emitidos por vehiculos o fuentes moviles. 2-NF y 4-NF no mostraron correlacion con
CO, y sus perfiles diarios no fueron determinantes para sefalar su origen primario o

secundario.

Finaimente basado en los resultados obtenidos, fue posible concluir que el fenol es
emitido a la atmdésfera por vehiculos con motor a gasolina, mientras que el 2-NF y el

4-NF son emitidos por vehiculos con motor a Diésel.
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SUMMARY

This seminar was developed in the Faculty of Chemistry and Biology of the University
of Santiago of Chile and its objective was to establish the importance of the relation of
mobile sources with the nitrophenol emission present in the atmosphere of the city

centre zone of the city of Santiago of Chile.

During April and September 2013, air sampling, together with gasoline and Diesel
sampling, obtained from the exhaust pipe of cars located in the Central Station
Commune were performed. (Zone corresponding to Santiago’s city center eastern
limit). The sampling system used, consisted in aspiring 10 L/min of air into a solid
phase extraction cartridge. Separation, identification and quantification of phenols and

nitrophenols, was carried out through chromatography HPLC.

The results obtained showed that phenol, as well as its nitrated derivates 2-NF y 4-NF
are released to the atmosphere by mobile sources. The concentration profiles of
phenol in function of the hour of the day the sample was taken, showed a good
correlation with the carbon monoxide levels, thus indicating that they have a common
source, corresponding to vehicles or mobile sources. 2-NF y 4-NF showed no
correlation with carbon monoxide and their daily profiles were not determinant in

indicating a primary or secondary source.

Finally, based upon the obtained results, was possible to conclude that phenols are
emitted to the atmosphere by vehicles with gasoline engines, while the 2-NF and 4-NF

are son emitted by vehicles with vehicles with Diesel engines.

XV



I. INTRODUCCION

Los fenoles y nitrofenoles son compuestos organicos volatiles (COV) presentes en
toda matriz medioambiental. Los primeros antecedentes sobre la presencia de fenoles
en el medio ambiente datan del afio 1975, donde fueron detectados en el agua lluvia
(Nojima y col., 1975). Posteriormente han sido detectados y cuantificados en las
nubes (Luettke y col., 1999), agua (Geissler y Scholer, 1994), niebla (Richartz y col.,
1990), nieve (Alber y col., 1989), plantas (Natangelo y col., 1999) y rocio (Rubio y col.,

2012)

Los fenoles y nitrofenoles son compuestos de importancia medioambiental debido a
su alta fitotoxicidad y a su relativamente largo tiempo de vida (Grosjean, 1991).
Debido a su potencial toxicolégico, muchos fenoles y nitrofenoles han sido
considerados “compuestos prioritarios” segin la EPA (1981). En la Figura 1 se

muestran las estructuras de los principales compuesto fendlicos.



OH OH OH OH

N02 NOZ

NO, NO,
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N NO:  O,N NO;
O.N NO,
NO, NO;
2.4-dinitrofenol 2.5-dinitrofenol 2,6-dinjtrofenol 3,4-dinitrofenol
OH

Fenol

Figura 1. Estructuras de los fenoles y nitrofenoles considerados prioritarios por la
EPA, algunos de los cuales seran estudiados en este seminario de titulo.

1.1 Fenoles en la atmésfera (Fuentes y abundancia)

Los contaminantes atmosféricos se clasifican segin su origen, en contaminante
primario o contaminante secundario. Un contaminante es primario si es emitido
directamente a la atmosfera, mientras que es secundario si se genera en la atmosfera

por medio de reacciones quimicas y fotoquimicas de contaminantes primarios.

El origen de los fenoles y nitrofenoles en la atmésfera puede ser primario o
secundario. El origen primario del fenol se asocia a fuentes fijas industriales, fuentes
fijas domiciliarias y a fuentes méviles. En 1985, las emisiones estimadas, a partir de

fuentes moviles y quema de bosques fueron de 1900 y 2300 Tg/afio (Lesh y Mead.,



1985). Rogozen y col. (1987) estimaron entre 15 y 800 Tg/afio las emisiones de fenol
en el aire a partir de fuentes industriales en 1987. Sobre el 96% del fenol producido en
Estados Unidos y Europa es por oxidacién de isopropilbenceno, con emisiones de aire
estimadas en 1 Tg/afio en California (Rogozen y col., 1987). En las industrias el fenol
es usado mayoritariamente para la manufactura de resinas fenélicas (45%), bisfenol

(25%) A y caprolactama (15%) (Grosjean, 1991).

El 2-NF y el 4-NF son emitidos a la atmésfera por procesos de combustion (Nojima y
col., 1983; Tremp y col., 1993). En areas urbanas las fuentes moviles podrian ser una
importante fuente de estos compuestos (Luettke y col., 1999; Bolzacchini y col., 2004).
Por otro lado algunas investigaciones han sefialado que las concentraciones de 2-NF y
4-NF en muestras de lluvia, son mayores a las esperadas suponiendo tnicamente un
origen primario (Harrison y cols., 2005). Esto se explicaria por la produccion
fotoquimica de nitrofenoles, en la reaccion de compuestos mono-aromaticos con
radicales -OH y NOx presentes en la atmaésfera (Harrison y col., 2005).

El fenol en la atmésfera es el producto mayoritario de la reaccion de radical hidroxilo
(+OH) con benceno (Reaccién 1.1) con un rendimiento de un 25% (Atkinson y cols.,
1989; Bjergbakke y col., 1996; Berndt y col., 1999). Otros estudios elevan este

porcentaje a un 50% (Volkamer y col., 2001).

OH
. I = (1.1)
+ -OH — o
Benceno Fenol



El 2-NF y el 4-NF se forman por la oxidacion del fenol por -OH + NOy (Figura 2)
durante el dia, mientras que durante la noche la formacién ocurre en presencia de

NO3+NO; (Figura 3) (Harrison y col., 2005; Bejan y col., 2006).

OH OH

L ]
QO OH
NO, NG,
+OH — = H,0+ St O + .
NO,

Radical fendxido 2-nitrofenol 4-nitrofenaol

Figura 2. Formacion de 2-NF y 4-NF durante horas del dia.

OH o H\@ L QH o
Lo @ + NO, @,m;z N :
¢ + | |— 3 | <+ -
NO; @ - HXO, Qe

rRadical fenoxido 2-nitrofenol A-nitrofenol

Figura 3. Formacion de 2-NF y 4-NF durante horas de la noche.

Es importante tener en consideracion las posibles vias de pérdidas de los nitrofenoles.
La remocién de estos compuestos presentes en la atmosfera (fase gas), seria
mediante reacciones quimicas y fotoquimicas debido a los radicales presentes en ella.
La reaccion con -OH ha sido bastante estudiada y las constantes de remocién para el
2-NF y el 4-NF son 9x10'** cm® x molécula” x s (Atkinson y col., 1992) y 4,3x10
2 em3xmolécula ' x s (Kwok y Atkinson, 1995), respectivamente. Teniendo en
cuenta que la concentracion en fase gas de -OH es de 10° moléculasxcm™. El tiempo

de vida para estos compuestos es de aproximadamente 13 y 3 dias respectivamente.



La reaccibn con NO; tiene un coeficiente de remocidon de 2x 10

4 cm3xmolécula’’ x s (Atkinson y col., 1992) para el 2-NF y suponiendo un valor
similar para la reaccion analoga con 4-NF se tiene que el tiempo de vida de estos

compuestos es de 2 dias, pero probablemente sea mayor.

1.2 Efectos negativos para las personas y el medioambiente

El estudio de los fenoles y nitrofenoles ha tomado mayor relevancia en los Gitimos 20
afos, debido a las consecuencias adversas que pueden causar tanto al

medioambiente, como a la calidad de vida de las personas.

En altas concentraciones el fenol produce efectos agudos tales como irritacién de piel,
0jos y membranas mucosas, respiracién irregular, debilidad muscular entre otros
(Calabrese y Kenyon, 1991). En exposiciones a largo plazo el fenol puede producir
efectos cronicos como pérdida de peso, irritacion a la piel y problemas al higado y a la
sangre (ATSDR, 1998). La inhalacién crénica en animales, ha mostrado efectos
negativos en el sistema nervioso central, problemas cardiovasculares, respiratorios y
renales (ATSDR, 1998). Algunos estudios sefialan que el fenol es un posible agente
cancerigeno (Hooman y Wright.,, 2008). La EPA ha establecido como valor de
concentracion de referencia de inhalacion 6 pg/m® (EPA, 1998). Para 2-NF y 4-NF no
existen estudios de evaluacion de los efectos en las personas o animales, algunos
estudios sefialan que le 4-NF seria mas peligroso que el 2-NF (ATSDR, 1992). En
tiempos cortos de exposicion el 4-NF puede provocar efectos agudos, tales como:
dolor de cabeza, nauseas y cianosis (U.S. Department of Health and Human Services,

1993). La EPA no ha establecido aln una concentracion de referencia para el 2-NF y

el 4-NF.



El fenol el 2-NF y el 4-NF son agentes fitotoxicos (Shea y col., 1983), y estos Gltimos
destacan por su la facilidad de penetrar en el tejido de las plantas (Schoenherr y
Riederer, 1988; Sabljic y., 1990; Natangelo y col., 1999); y en areas contaminadas
pueden contribuir substancialmente a la reduccion de los bosques (Blank, 1985). Por
otro lado, estudios sefalan al 2-NF y al 4-NF como los principales causantes de la
desaparicion de los bosques en Europa Central y de contaminar sistemas acuaticos,

en Estados Unidos (Harrison y cols., 2005).

Otro efecto importante es la contribucion de estos compuestos a la contaminacion
fotoquimica. La fotélisis de 2-NF produce acido nitroso (Figura 4), compuesto que

fotoliza rapidamente en la mafiana formando radicales hidroxilos, (Bejan y cols., 2006).

0 Y
HEy |
N
=k & \D
— + HONO + otros productos
2NF acido nitrozo

Figura 4. Formacion de acido nitroso via fotdlisis de 2-NF.

En la ciudad de Santiago se estima que la participacién del HONO en la formacién de
*‘OH puede ir desde un 50% en verano hasta un 80% en invierno. (Elshorbany y cols.,

2009)



1.3 Caracteristicas de la Ciudad de Santiago

Santiago es una ciudad altamente poblada que presenta altos niveles de
contaminacion, ocasionando en algunas épocas del afio episodios de contaminacién
ambiental (alerta, pre-emergencia y emergencia ambiental) (Morales, 2006). Entre los
factores que propiciarian la ocurrencia de estos episodios estan la topografia, las

condiciones climaticas y a las altas emisiones de contaminantes.

La cuenca de Santiago esta limitada al Oriente por los faldeos de la Cordillera de los
Andes, con cerros que superan los 3000 m.s.n.m. como por ejemplo el Cerro San
Ramon. Por el Este se encuentra la Cordillera de la Costa con cerros que superan los
2000 m.s.n.m. (Cerro Roble Alto). Por el Sur se encuentra el Cordon de Cantillana que
supera los 2200 m.s.n.m. (Cerro Cantillana). Estos cerros que rodean el valle de
Santiago imponen fuertes restricciones a la circulacion de los vientos, impidiendo la
renovacion de aire en la cuenca. Por ello, en las épocas con mayor estabilidad

atmosférica los contaminantes quedan retenidos dentro de la ciudad de Santiago.

A los factores geograficos mencionados anteriormente se agregan factores
climatologicos, como la existencia del anticiclén del Pacifico y sistemas frontales de
baja presion que dan origen a un clima estable y célido en verano y frio y despejado

en invierno.

La existencia de una inversion térmica, de subsistencia durante practicamente todo el
afio y la generacion adicional de una capa de inversién, durante los meses de
invierno, causada por el enfriamiento de la superficie terrestre, provoca una capa de
mezcla reducida y una atmoésfera muy estable, generando condiciones muy favorables

para la ocurrencia de episodios de contaminacién atmosférica, que superan las



normas primarias de calidad del aire. Por otra parte, en verano las condiciones
meteorologicas mejoran y la capa de mezcla se encuentra a una mayor altura
permitiendo una mejor dispersién de los contaminantes, pero debido a la mayor
radiacion que se produce en estos meses, se hace presente otro tipo de
contaminacion de caracter fotoquimico. En este tipo de contaminacién predominan los

compuestos de origen secundario como el ozono y el peroxiacetilnitrato (PAN).

Las condiciones topograficas y climaticas adversas no explican por si solas el
problema de contaminacion atmosférica de Santiago. También hay que tomar en
cuenta las aitas emisiones de contaminantes que se producen en Santiago y a
factores urbanisticos propios de la ciudad. Por ejempio los largos recorridos de
locomocioén colectiva que incentivan el uso de automoviles particulares generando un
parque automotriz lo que provoca altas emisiones de contaminantes especialmente en

los horarios denominados “rush” (Bull, 2003).
1.4 Caracteristicas de las emisiones en la ciudad de Santiago

Las emisiones de contaminantes a la atmésfera se pueden clasificar en fuentes
moviles (se emiten en movimiento y cambian constantemente de ubicacion), fuentes
fijas (se emiten desde un lugar fijo definido en el espacio) y fuentes areales (fuentes
pequefias, numerosas y dispersas, que no pueden ser incluidas de manera eficiente
en un inventario de fuentes puntuales). En la tabla 1 se muestra un inventario de
emisiones correspondiente al afio 2005. Se observa que los COV estan asociados a

fuentes moviles y fijas.



Tabla 1. Inventario de emisiones 2005. R.M.

INVENTARIO DE EMISIONES ANUAL, ESCENARIO 2005 REAL, REGION METROPOLITANA
i FUENTES ESTACIONARIAS Y MOVILES ESCENARIO 2005 REAL 3
Calegoria de IPy1G P25 |CO Ix0s COV  |SOs | NH3
Fuente tonfano lonfafio | lonfafio tenfafio ton/anu tonfafio | torfako
Industria 12669 G040 T4 123328 7541 .6 F2R29,5 274
;f:g“ni‘l‘;’f Med.ana 693.1 673.6) 82350 sa8] 73656 18 710
Ohras residenciales | 7R ) 3383 L1609 412416 94,2 IROMEAS
Comereiales .o 0.0 B0 (.0 06 0o 110
Cuemas Avricola 246,34 23473 213919 100,33 i7140 11.73 11.54
(hras Arcales 6313 J63 8 3290 1339 [ BOO8 T 0.0 ITIZ 0
Tetal Estacionarias 29371 24377 237060 138152 E2939.6 13146,9 JI825.2
Buses licitados 2214 196.0 4366 s 7 TI4.6 216 1.9
Owosbuses | 949] 821}  S1s1 =
Camiones 763.2 670.6] 35148 21993 $Bsl 68
Yeh Livignos cat’ | 18%.9 0.0 591105 2 43046 S04 FO02.3
Vb Livianos no ot 0.1 B0} 1425430 185242 } 1631.3 £1.8 H0
Vb Livignos duese] IR 2489 0712 034 1457 0 a4
Veh Livianos was I T el T T o0l  NE
Aatas 1.5 0.0 G714 M6 TOb6.S DAt {3
Fuera de ruta 1 1543 142.0 252 G733 32063 455 L6
Total Méviles 17503  1339,7| 2150329 378764] 203880 189.8| 10507
;f?:&ﬁ::?:;:‘f: L 46874)  3777.4| 2387389|  sie91s| roanre| 133367| 328759

(CONAMA-DICTUC S.A. 20086)
NE=No estimado

El presente trabajo se enfocara en las fuentes méviles, debido a que el sector céntrico

poniente de Santiago circula un gran nimero de autos, buses, camiones, etc.

Las fuentes moviles se asocian a la quema de combustibles fosiles (bencina y diésel).
En una combustién completa el combustible se quema idealmente formando como

productos didxido de carbono y agua como se muestra en reaccion 1.2:
mHC +n02 ~—* 0CO; +pH:0 (1.2)

En un motor, el combustible no se quema totaimente, generando monoéxido de
carbono, hidrocarburos y material particulado. Este proceso recibe el nombre de

combustién incompleta y esta dada por la reaccion 1.3:



Combustible + nO; —® oCO +HC no reaccionado + CO + MP (1.3)

La combustion completa o incompleta de un combustible esta relacionada con la
eficiencia. A mayor eficiencia el porcentaje de combustién completa sera mayor, en
cambio a menor eficiencia, mayor es la probabilidad que el combustible reaccione de
forma incompleta. Entre los factores que afectan la eficiencia de un combustible
destacan: La relacién aire-combustible, la temperatura de la camara de combustién, el
tiempo de residencia de la mezcla de combustible en la cAmara y el estado fisico del

combustible.

En la Region Metropolitana los vehiculos utilizan mayoritariamente 2 tipos de
combustibles: La gasolina y el petréleo Diésel. Siendo la gasolina el combustible mas
utilizado por vehiculos livianos (automéviles particulares, taxis, etc.), en cambio el
combustible Diésel se asocia a vehiculos pesados principalmente (buses y camiones).
En la Region Metropolitana el parque vehicular estd compuesto principalmente
vehiculos a gasolina (83%) y en menor medida en vehiculos Diésel (17%) como se

muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Parque automotriz en circulacién, por tipo de motor, R.M. 2012.

Total Tipo de Motor *
: . Gas L
o Bencmeroﬂ Diésel Natural Eléctrico
N° de vehiculos 1.597.762 1.324.614 272.552 549 47
Porcentaje (%) 100 83 17

1: La elaboracion de esta cifra se ha efectuado de acuerdo a la informacion proveniente de las respectivas bases de
datos municipales.
(INE, 2013)
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1.5 Caracteristicas del petréleo Diésel y la gasolina

Los motores a Diésel (ciclo Diésel) y a gasolina (Ciclo Otto) difieren en varios
parametros, como por ejemplo, en la emisién de contaminantes, kilometraje, ruido,
economia, etc. Un motor a Diesel tiene la ventaja de generar una mayor torsion, razén
por lo cual su uso es preferido en los camiones y buses, tiene un mayor kilometraje, v,
en general, el petréleo Diésel es mas econdmico {en Chile) que la gasolina, pero en
es mas ruidoso y mas contaminante (Material particulado y NOx). Estas diferencias se
deben principalmente a su origen y composicion quimica. En efecto, el Diésel
proviene de la fraccion del petréleo que corresponde al rango de entre 180 y 360 °C y
esta compuesto aproximadamente de un 75% de hidrocarburos
saturados (principalmente parafinas, incluyendo isoparafinas y cicloparafinas) y un
25% de hidrocarburos aromaticos con una formula quimica comin de CizHaa,
incluyendo cantidades pequefias de otros hidrocarburos cuyas férmulas van desde
CioH20 @ CisHze. Por otra parte, la gasolina proviene de una fraccién mas refinada del
petroleo (28 y 177 °C) y esta formada por cientos de hidrocarbonos individuales desde

C, (butanos y butenos) hasta C1; como, por ejemplo, el metilnaftaleno.
1.6 Funcionamiento de un motor Diésel y un motor a gasolina

Los motores a Diésel y a gasolina tienen principios de funcionamiento diferentes, lo
que se debe principalmente a sus caracteristicas quimicas. En términos simples, el
motor a gasolina funciona mediante explosion del combustible (Ciclo Otto) y el motor a

Diesel funciona mediante compresion del combustible (Ciclo Diésel)
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Para explicar el funcionamiento de un motor a gasolina se utilizara el modelo de un

Ciclo Otto ideal, que es una aproximacion tedrica al funcionamiento de un motor de

explosion (Figura 5).

7

combustion

ﬁqeh":f&;}& RIS Ion A

v v

Figura 5. Diagrama PV del Ciclo Otto.

Las Fases de funcionamiento del motor a gasolina son las siguientes:

Admision: El pistén desciende con la valvula de admision abierta, aumentando la
cantidad de volumen (aire + combustible) en la camara. Esto se gréfica como una
expansion a presion constante (ya que al estar la valvula abierta la presion es igual a

la exterior). En el diagrama PV aparece como la linea recta E—A.
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Compresién: El piston asciende comprimiendo la mezcla. Dada la velocidad con que
esto ocurre la mezcla no tiene posibilidad de intercambiar calor con el ambiente, por lo

que el proceso es adiabatico. Se modela como la curva adiabatica reversible A—B.

Combustion: Con el piston en su punto mas alto, salta la chispa de la bujia. El calor
generado en la combustién calienta bruscamente el aire, que incrementa su
temperatura a volumen practicamente constante (ya que al piston no se le ha dado

tiempo a descender). Esto se representa por una isécora B—C.

Expansién: La alta temperatura del gas empuja al piston hacia abajo. De nuevo, por

ser un proceso muy rapido se aproxima a curva adiabatica reversible C—D.

Escape: Se abre la valvula de escape y el gas sale al exterior, empujado por el piston
a una temperatura mayor que la inicial, siendo sustituido por la misma cantidad de
mezcla fria en la siguiente admision. El sistema es realmente abierto, pues intercambia
masa con el exterior. No obstante, dado que la cantidad de aire que sale y que entra,
es la misma, podemos, para el balance energético, suponer que es el mismo aire, que
se ha enfriado. Este enfriamiento ocurre en dos fases. Cuando el pistén esta en su
punto mas bajo, el volumen permanece aproximadamente constante y tenemos la
isécora D—A. Cuando el piston empuja el aire hacia el exterior, con la valvula abierta,

empleamos la isobara A—E, cerrando el ciclo.

Por otra parte el motor a Diésel, a diferencia del motor a gasolina, la combustién no se
produce por la ignicion de una chispa en el interior de la camara. En su lugar,
aprovechando las propiedades quimicas del Diésel, el aire es comprimido hasta una

.
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temperatura superior a la de autoignicion del Diésel y el combustible es inyectado a
presion en este aire caliente, produciéndose la combustion de la mezcla. El
funcionamiento de un motor a Diésel puede ser explicado mediante un modelo de
Ciclo Diésel ideal que es una aproximacién al funcionamiento de un motor a Diésel

(Figura 8).

i

E "ES?CﬂPe . )
| | i
i |

Figura 6. Diagrama PV para el Ciclo Diésel.

Admision: El piston desciende con la valvula de admisién abierta, aumentando la
cantidad de aire en la camara. Esto representa una expansion a presion constante (ya
que al estar la valvula abierta la presién es igual a la exterior). En el diagrama PV

aparece como una recta horizontal E—A.
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Compresién: El piston asciende comprimiendo el aire. Dada la velocidad del proceso
se supone que el aire no tiene posibilidad de intercambiar calor con el ambiente, por lo

que el proceso es adiabéatico. Se modela como la curva adiabatica reversible A—B.

Combustién: Un poco antes de que el piston llegue a su punto mas alto y
continuando hasta un poco después de que empiece a bajar, el inyector introduce el
combustible en la cdmara. Al ser de mayor duracion que la combustion en el ciclo Otto,
este paso se modela como una adicién de calor a presién constante B—>C. Este es el

Unico paso6 en el que el ciclo Diésel se diferencia del Otto.

Expansion: La alta temperatura del gas empuja al pistén hacia abajo, realizando
trabajo sobre él. De nuevo, por ser un proceso muy rapido se aproxima a una curva

adiabatica reversible C—D.

Escape: Se abre la valvula de escape y el gas sale al exterior, empujado por el piston
a una temperatura mayor que la inicial, siendo sustituido por la misma cantidad de
mezcla fria en la siguiente admision. El sistema es abierto, pues intercambia masa con
el exterior. No obstante, dado que la cantidad de aire que sale y la que entra es la
misma podemos, para el balance energético, suponer que es el mismo aire, que se ha
enfriado. Este enfriamiento ocurre en dos fases. Cuando el piston esta en su punto
mas bajo, el volumen permanece aproximadamente constante y tenemos la isécora
D—A. Cuando el piston empuja el aire hacia el exterior, con la valvula abierta,

empleamos la isobara A—E, cerrando el ciclo.
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1.7 Antecedentes del problema

Con relacién con la contaminacién atmosférica, los fenoles y nitrofenoles que tienen
una destacada participacion debido a su toxicidad y a que contribuyen a la
contaminacion fotoquimica, se pueden convertir en un serio problema para los

habitantes de Santiago. Por este motivo, es necesario, conocer la fuente para aplicar

medidas de abatimiento adecuadas.

El grupo de investigadores del Laboratorio de Cinética y Fotoquimica de la USACH ha
investigado durante algunos afios la presencia de fenoles y nitrofenocles en la
atmésfera y en el rocio de Santiago. Los estudios realizados en un tinel de Santiago,
en una calle muy proxima a fuentes moéviles (Alameda) y en el Campus de la
Universidad de Santiago (Estacion Central) mostraron la presencia de fenol y algunos

de sus derivados nitrados.
Los principales resultados obtenidos en aguas de rocios, sefialan que:

Los nitrofenoles que son compuestos polares hidrofilicos se incorporan a las aguas de
nubes, niebla, lluvia y rocios. Fenol y nitrofenoles estan presentes en la mayoria de

las muestras con concentraciones en el intervalo micromolar.

Los principales resultados obtenidos en el aire de Santiago sefialan que:

Fenol es la molécula que presenta mayores concentraciones en otofio e invierno y se
asociaria a fuentes primarias del tipo tubos de escape de autos y buses. También
estan presentes en la atmésfera santiaguina 2-NF, 3-NF, 4-NF, 2,3-DNF, 2,5-DNF y
2,6-DNF dentro de los rangos de concentracién encontrados en otros paises. 2NF
presenta asociacion a fuentes secundarias y 4-NF tendria origen tanto primario como

secundario
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Los resultados obtenidos en Tuneles no fueron concluyentes y ain esta vigente la
interrogante de determinar el origen de estos compuestos presentes en el aire de

Santiago.

Un estudio importante que permite conocer el origen, seria la determinacion de fenol,
y derivados nitrados medidos directamente de la fuente mévil. Por lo tanto, en este
seminario de titulo se implementé un muestreo de aire y de gases provenientes de

tubos de escape de vehiculos tipo gasolina y diésel.
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1.8 Hipétesis

El fenol y los derivados nitrados como 2-nitrofenol y 4-nitrofenol se emiten

directamente a la atmésfera por fuentes méviles.

1.9 Objetivos

1.9.1 Objetivo general

Determinar la responsabilidad de las fuentes méviles (vehiculos) en la generacion de

fenoles y nitrofenoles presentes en la atmésfera de una zona céntrica de Santiago.
1.9.2 Objetivo especifico

Determinar los niveles de fenoles atmosféricos en una zona céntrica de Santiago en
periodo invernal, mediante la utilizacion de cartuchos SPE (extraccion en fase solida)

en base a silice y posterior cuantificacion mediante la técnica analitica HPLC.

Determinar la importancia de los motores a gasolina y Diésel en los niveles

atmosféricos de fenoles.

Determinar la fraccion (Fase gas o particula) en que son emitidos los fenoles y

nitrofenoles por parte de las fuentes moviles a la atmaésfera.
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. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales y reactivos

Fenol 99% (Sigma Aldrich), 2-NF 98% (Aldrich), 4-NF 99% (Aldrich), Fosfato
diacido de potasio 99,5% (Scharlau), Metanol (Grado gradiente para cromatografia
en fase liquida MERCK), Acetonitrilo grado gradiente para HPLC(MERCK), Acido
acético glacial 100% (MERCK), Diclorometano suprasolv (MERCK), Cartridges
LiChrolut Si (MERCK), Filtros de microfibra de vidrio (circulos 25mm) 0,7um
(Whatman), Porta filtros 25 mm (Whatman). Nitrégeno gaseoso ultra puro 99,995%
min {Linde).

2.2 Equipos

Bomba de vacio (Dryfast N° 2010¢c-02), Timer Diario (Modelo TS-WI3), Cromatografo
liguido de alta resolucion (HPLC) (Waters), bomba Waters 600 y detector Waters 2996
(Photodiode Array Detector), Monitor de CO portati automatico 0-200 + 0,1

Mmol/molaie (Interscan 4000, Software: Omnilog), Flujdmetro glass VWR, Motor Toyota

Yaris (2011), Motor Citroén Berlingo 1.6 HDI (2012).

2.3 Procedimiento experimental

2.3.1 Acondicionamiento de Cartridges extraccién fase sélida

Los cartuchos se ambientan con 10 mL de diclorometano, y posteriormente se secan

durante 5 minutos con nitrégeno gaseoso ultrapuro.
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2.3.2 Muestreo

Los cartuchos acondicionados se incluyen en un tren de muestreo, que consiste en
una bomba de vacio equipada con un medidor de flujo. El flujo de aspiracién de aire

es de 10L/min. En la figura 7 se observa el sistema de muestreo.

Los cartuchos con muestra se extraen con 2 mL de una solucion al 1% de acido

acético en metanol mediante un sistema de vacio (manifold).

Se realizaron 2 tipos diferentes de muestreos: muestreo al aire libre y muestro de

gases de escape. Adicionalmente, en algunos muestreos se utilizaron filtros de

microfibra de vidrio para retener material particulado.

Figura 7. Dispositivos para el muestreo de aire.
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2.3.3 Muestreo aire

Consistié en aspirar aire por lapsos de 4 horas consecutivos durante 24 horas. El tren
de muestreo se instald a 3 metros del suelo y a una distancia de 0,5 metros de la

pared.

2.3.3.1 Lugar de muestreo

El lugar corresponde a las afueras del Laboratorio de Cinética y Fotoquimica,
correspondiente a la Facultad de Quimica y Biologia de la Universidad de Santiago de
Chile (Avenida Libertador Bernardo O'Higgins n°® 3363, Estacion Central),
aproximadamente en las coordenadas 33°26'58" S, 70°40'52" O. Este lugar
corresponde a una zona céntrica de Santiago con un flujo vehicular medio. En la

figura 8 se muestra el lugar en donde se realizaron los muestreos.
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Figura 8. Lugar de muestreo. Facultad de Quimica y Biologia, Usach.

2.3.3.2 Calendario de muestreo

Los muestreos fueron realizados en los meses de junio, julio y agosto del 2013, que

corresponden a periodos con condiciones de ventilacién desde regular y mala.

2.3.3.3 Monitoreo de CO

Paralelamente al muestreo de fenoles se monitored monoxido de carbono. Los datos
fueron registrados mediante el software OmnilLog® y un datalogger para finalmente

ser guardados para su posterior analisis en un computador.
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2.3.4 Muestreo tubo de escape

Este muestreo consistid en colocar el cartucho del tren de muestreo dentro del tubo

de escape del motor, como se observa en la Fig. 9.

Figura 9. Motor a Diésel utilizado para realizar muestreos.

Este muestreo consistidé en medir las emisiones a la salida de un tubo de escape en
tiempos cortos (entre 10 y 30 minutos). En la tabla 3 se muestran las caracteristicas

principales del motor a gasolina.
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Tabla 3. Caracteristicas principales del motor a gasolina.

Motor Toyota
Modelo Yaris

Afo 2011
Octanaje recomendado 95 superior

En la tabia 4 se muestran las caracteristicas principales del motor a Diesel utilizado.

Tabla 4. Caracteristicas principales del motor a Diésel.

Motor Citroén

Modelo Berlingo 1.6 HDI
Afio 2012

Ralenti 85050

2.4 Analisis quimico

La técnica analitica utilizada fue cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) con

detector de arreglo de diodo. Las condiciones de trabajo del HPLC fueron las

siguientes: La elusion isocratica, la columna Kromasil RP C18, la fase movil

corresponde a un 55% de fase A y un 45% de fase B -donde A corresponde a un 90%

de buffer KH:POs y un 10% de CHsCN, mientras que la fase B corresponde a un 75%

de CH3CN y un 25% de buffer KH2PO;4 - el flujo utilizado es de un 1mL/min. (Belloli y

col., 1999). Se escogieron estas condiciones de operacion, debido a que son
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resultados de una serie de optimizaciones realizada por estudios previos en el

Laboratorio de Cinética y Fotoguimica de la USACH.

2.5 Identificacion y cuantificacion de fenoles y nitrofenoles

Para la identificacion de los compuestos mediante HPLC, se utilizaron soluciones

patrones de 1% acido acético en metanol. Estas soluciones patrones corresponden a

soluciones diluidas (10“-10° M aprox.). La tabla 5 muestra el tiempo de retencion y

espectro UV-Vis de cada sistema analizado.

Tabla 5. Espectros de absorcién UV-Vis

para los fenoles y nitrofenoles

estudiados.
Compuesto i tr (min) Espectro (UV-Vis)
i Absorbancia | - P
Fenol 270 6,45 S
209,8-275,9 =
2-NF 13,37 * o .
| 274 1
i \ |
4-NF 227,4-315,2 7,70 -
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Se realizé un cromatograma blanco analitico para por detectar posibles interferencias.

Este cromatograma se observa en la figura 10.
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Figura 10. Cromatograma del blanco Analitico a 270 nm.
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En la figura 11 se muestra un cromatograma donde se aprecia (remarcado en un
recuadro rojo) un pico de absorcion correspondiente al fenol, obtenido a 270 nm, con

Su respectivo espectro de absorcion.
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Figura 11. Cromatograma a A= 270 nm obtenido el 5 de junio del 2013
correspondiente a un muestreo de 10 min realizado en muestrec de un motor &
gasolina. A un tg de 7,074 min se observa el pico de absorcion correspondiente al
fenol (recuadro rojo), con su respectivo espectro.

En la figura 12 se muestra un cromatograma donde se observa (remarcado en un
recuadro rojo) un pico de absorcion correspondiente al 2-NF, obtenido a 270 nm, con

su respectivo espectro de absorcion.
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Figura 12. Cromatograma a A= 270 nm obtenido el 26 de septiembre del 2013
correspondiente a un muestreo de 10 min realizado en muestreo de un motor a
Diésel. A un txde 13,735 min se observa el pico de absorcién correspondiente al 2-NF
(recuadro rojo), con su respectivo espectro.

En la figura 13 se muestra un cromatograma donde se observa (remarcado en un

recuadro rojo) un pico de absorcién correspondiente al 4-NF, obtenido a 316 nm, con

su respectivo espectro de absorcion.
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Figura 13. Cromatograma a A= 316 nm obtenido el 26 de septiembre del 2013
correspondiente a un muestreo de 10 min realizado en muestreo de un motor a
Diésel. A un tr de 7,890 min se observa el pico de absorcién correspondiente al 4-
NF(recuadro rojo), con su respectivo espectro.

Como se observa en el blanco analitico (Fig. 10), se detectaron interferencias, pero

estas tienen tiempos de retencion diferentes a los de los compuestos de interés.

Como se observan en las figuras 11,12 y 13 los cromatogramas muestran numerosos
picos de absorcién no relacionados con los compuestos fendlicos de interés. Estos
picos de absorcibn corresponden principalmente a compuestos organicos sin

identificar.

La cuantificacion de los compuestos ya identificados se hizo mediante curvas de
calibracion. Posteriormente mediante tratamiento de datos se obtiene la concentracion

en aire, del compuesto en ng/m®. Se muestra un ejemplo del calculo de concentracion

en el aire.

Curva de calibracién: Area=1,82E9 [Fenol] M -380,31(obtenida de la Figura 22,

anexo 1)

29



Area fenol 22 de mayo (directo 30 min): 78979

Concentracién Fenol: 4,37E-05 M

4.37E-05 7> x 94,11 - =4,11E-03

[ 17+

411E-03g x
1000mL  2mL{vol extraccién)

x= 8,23E-06¢g

En el flujometro se obtuvo un flujo de 10000 mL/min, y como se muestre6 por 30

minutos. La relacion es la siguiente:

1000 mL  x J—
1min 30 min = -
8,23E-06 ¢

—2 T4E-08 2 x 1E09=27400 &
300 77 i Lx o m?

2.6 Validacion instrumental

El limite de deteccién, recuperabilidad y reproducibilidad del método fueron
determinados previamente por el Laboratorio de Cinética y Fotoquimica de la USACH

(Rubio y col, 2012). En la tabla 6 se presentan los valores obtenidos en ese estudio.
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Tabla 6: Limite de deteccion (ng/mL) y error relativo (%) para fenol, 2-NF y 4-NF.

Compuesto Limite de deteccion Error relativo
Fenol 1.6 7
2-NF 1,9 3
4-NF 2,7 3

En ese mismo estudio (Rubio y col, 2012) se estimd la recuperabilidad de los

cartuchos después del procedimiento de extraccion en fase sdlida empleando

soluciones estandar, los valores obtenidos se encuentren en el rango entre 75% y

105%. Estos valores son similares a los reportados en estudios previos empleando

procedimientos similares (Belloli y col, 1999).
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lll. RESULTADOS

3.1 Perfiles diarios de fenoles.

Se realizaron muestreos durante junio, julio y agosto del afio 2013. Los resultados se

muestran agrupados por mes.

3.1.1 junio

En este mes se realizaron dos muestreos correspondientes al 12-13 y 19-20 de junio,

respectivamente. Las condiciones de calidad de aire y condiciones climaticas se

muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Condiciones meteorolégicas y de calidad de aire. Junio.

Fecha | Tméx (°C) | Tmin(°C) Ca":ifs del Cond. Ambiental
12/06/2013 22 2 Regular Soleado
13/06/2013 22 2 Bueno/regular | | ncipalmente

soleado
19/06/2013 12 3 Buenoiregular | Nubosidad parcial
20/06/2013 14 -3 Bueno/regular Nubosidad parcial

En la tabla 8 se muestran los valores promedios obtenidos

medido. Se observa que estan presentes fenol, 2-NF y 4-NF.

para cada rango horario
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Tabla 8. Concentraciones atmosféricas obtenidas de compuestos fenédlicos para

el mes de junio. Valores en ng/m?®.

Horario Fenol o' 2-NF o 4-NF o
19:00-23:00 30 42 0 15 21
23:00-03:00 - 53 9 12
03:00-07:00 49 69 8 11| 22 9
07:00-11:00 - 8 19 26 18 6
11:00-15:00 7 23 16 23 30 1"
15:00-19:00 52 74 16 23 25 6

1: Desviacion estandar
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En la figura 14 se muestran los perfiles diarios promedios correspondientes al mes de

junio.
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Figura 14. Perfiles diarios correspondientes al mes de junio, por rangos de 4 horas. El
fenol corresponde a la linea de color negro, el 2-NF a la linea de color azul y el 4-NF a
la linea de color rojo, respectivamente. Las unidades de concentracion corresponden
ang/m®.

El fenol presenta su maximo de concentracion en el rango de entre las 07:00-11:00

horas y entre las 15:00-19:00 horas, el 2-NF en el rango de 07:00-11:00 horas y el 4-

NF entre las 11:00-15:00 horas
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3.1.2 julio

En este mes se realizaron 5 muestreos. Las condiciones ambientales y la calidad del

aire correspondiente a este mes se muestran en la tabla 9:

Tabla 9. Condiciones meteoroldgicas y calidad del aire. Julio.

Fecha T max. (°C) | Tmin (°C) | Calidad del aire Cond. Ambientales
09/07/2013 15 3 Bueno/regular Nubosidad parcial
10/07/2013 14 5 Bueno/regular Nubosidad parcial
17/07/2013 21 2 Bueno/regular Nublado
18/07/2013 15 2 Bueno/regular Nublado
30/07/2013 13 3 Bueno Nubosidad parcial
31/07/2013 16 2 Bueno/regular | Principalmente soleado

Como se observa en la tabla 9, en este mes las condiciones de calidad de aire fueron

en general buenas, a excepcion en los dias 24 y el 25 de julio donde se declararon

episodios de alerta ambiental.

Los valores obtenidos esos dias fueron descartados

del promedio final. En la tabla 10 se muestran los valores obtenidos:
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Tabla 10. Concentraciones atmosféricas obtenidas de compuestos fendlicos

para el mes de julio. Valores en ng/m>.

Horario Fenol g’ 2-NF o 4-NF o
19:0023:00 | g i 5 " p ”
23:00-03:00 | o . - ;
03:00-07:00 , 71 | 6 5 9 12 3
OFO0TEIR ) g 18 17 17 18 6
et W ] 3 | 138 | 11 18_ 7
el 21 9 16 15 3

1: Desviacion estandar

En este mes, al igual que en junio, el fenol fue el compuesto mayoritario, mientras que

el 2-NF y el 4-NF fueron detectados en menores concentraciones. En la figura 15 se

muestran los perfiles diarios promedios correspondientes al mes de julio.
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Figura 15. Perfiles diarios correspondientes al mes de julio, por rangos de 4 horas. El
fenol corresponde a la linea de color negro, el 2-NF a la linea de color azul y el 4-NF a
la linea de color rojo, respectivamente. Las unidades de concentracion corresponden

a ng/m3.

En el mes de julio el fenol obtuvo su maximo de concentracion en el rango de enire
las 07:00-11:00 horas, el 2-NF obtuvo su maximo en el rango de 07:00-11:00 horas y

el 4-NF obtuvo su maximo de concentracion entre las 07:00-15:00 horas.

3.1.3 agosto

En la tabla 11 se muestran las condiciones ambientales y de calidad del aire para los

muestreos realizados en el mes de agosto.
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Tabla 11. Condiciones meteorologicas de calidad de
muestreados en agosto.

aire para los dias

Fecha Tmax. (°C) | T min (°C) Calidad del aire | Cond. Ambientales
31/07/2013 16 2 Bueno/regular Principalmente
soleado
01/08/2013 15 3 Bueno/regular Principalmente
soleado
20/08/2013 18 5 Bueno/regular Principalmente
soleado
21/08/2013 19 6 Bueno/regular Nubosidad parcial
22/08/2013 19 7 Bueno/regular Principalmente
soleado

En la tabla 12 se muestran los valores obtenidos para el mes de agosto. Los

resuitados son similares a los obtenidos en los meses anteriores que muestran que ei

fenol es el compuesto mayoritario, mientras que el 2-NF y el 4-NF se encuentran en

menor proporcion.

Tabla 12. Concentraciones atmosféricas obtenidas de compuestos fendlicos
para el mes de agosto. Valores en ng/m?.

o | Fend » 2-NF i 4-NF 0
19:00:23:00 | 455 14 19 6 20 3
23:0003:00 | g, - 8 ) i 1
0000700 | o¢ 14 16 3 12 6
HRPRTERR | g 21 23 6 19 11
11:00-15:00 69 6 19 4 19 7
15:00-19:00 | g ~ 5 5 » 7

1: Desviacion estandar
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En la figura 16 se muestran los perfiles diarios promedios correspondientes al mes de

agosto.
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Figura 16. Perfiles diarios correspondientes al mes de agosto, por rangos de 4 horas.
El fenol corresponde a la linea de color negro, el 2-NF a la linea de color azul y el 4-
NF a la linea de color rojo, respectivamente. Las unidades de concentracién
corresponden a ng/m?®,

En el mes de agosto el fenol obtuvo su méaximo de concentracién en el rango de entre
las 07:00-11:00 hora y entre las 19:00-23:00 hora, el 2-NF obtuvo su maximo en el
rango de 07:00-11:00 hora y el 4-NF obtuvo su maximo de concentracién entre las

19:00-23:00 horas y entre las 07:00-15:00 horas.
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3.1.4 Perfiles diarios promedios

En la tabla 13 se muestran las concentraciones promedio diarias de los fenoles y

nitrofenoles.

Tabla 13. Concentraciones promedio diarias de fenoles y nitrofenoles. Valores

en ng/m3.

Horario Fenol o' 2-NF fe) 4-NF o
19:00-23:00 | 45 49 7 10 16 9
25000300 | g 39 10 10 12 6
OH00-07:00 | uy 30 10 8 15 6
07:00-11:00 86 21 20 14 18 7
11:00-15:00 | 44 16 16 11 21| 8
15:00-19:00 | g 32 8 14 17 7

1: Desviacién estandar

En la figura 17 se muestran los perfiles diarios promedio correspondientes a los

meses de junio, julio y agosto.
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Figura 17. Perfiles diarios promedios, correspondientes al periodo junio-julio y agosto,
por rangos horarios de 4 horas. El fenol corresponde a la linea de color negro, el 2-NF
a la linea de color azul y el 4-NF a la linea de color rojo, respectivamente. Las
unidades de concentracion corresponden a ng/m?.

Como se puede observar en la tabla 13 y la figura 16 el fenol estd en mayor
concentracion entre las 19:00-23:00 horas y entre las 07:00-11:00 horas. El 2-NF
muestra un maximo de concentracién entre las 07:00-11:00 horas, y el 4-NF muestra

un maximo horario entre las 11:00-14.00 horas.
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3.2 Otros compuestos detectados.

Ademas de los fenoles y nitrofenoles detectados en el aire, fue posible de detectar
otros compuestos, en un niumero menor de muestras. Los resultados se muestran en
la tabla 14:

Tabla 14. Compuestos detectados en menor medida, en los muestreos de aire.
Valores en ng/m®.

Dia Horario 3-metilfenol 1,2-bencenodiol 3-metil-4-NF
20-06-2013 07:00-11:00 ) 50 i
20-06-2013 15:00-19:00 ) 38 )
25-07-2013 11:00-15:00 - - 32

Se destaca que por primera vez se pudo detectar 3-metilfenol y 1,2-bencenodiol
(catecol) en el aire.

3.3 Correlacién del perfil diario de CO con el perfil diario de fenol.

El CO es un contaminante primario emitido principaimente por fuentes moviles
(combustién incompleta), y por lo tanto representa una caracterizacion de fuente
primaria de la atmosfera muestreada En esta correlacion se utilizé el método
matematico de regresion lineal. En la tabla 15 se muestras los coeficientes de

correlacion R? obtenidos.
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Tabla 15. Correlacién (R?) entre los perfiles diarios de CO y fenol.

Fecha R?
09-10/07/2013 -0,03
17-18/07/2013 0,60
23-24/07/2013 0,55
24-25/07/2013 0,89
30-31/07/2013 0,07
31-01/08/2013 0,72
20-21/08/2013 -0,31
21-22/08/2013 0,98

Los resultados muestran en general una correlacion positiva a excepcion en 2

resultados, destacados en celdas celestes. A continuacion en las figuras 18 y 19 se

muestra la correlacién entre el CO y el fenol.
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Figura 18. Perfil diario de CO y fenol, correspondientes al 31-01 de agosto del 2013.

Fenol (negro) y el CO(rojo). Concentraciones en ppmv.
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Figura 19. Perfil diario de CO y fenol, correspondientes al 21-22 de agosto del 2013.
Fenol (negro) y el CO(rojo). Las concentraciones en ppmv.

En la figura 20 se puede observar la correlacién lineal positiva entre las

concentraciones de fenol y CO en el aire de Santiago. Cabe sefalar que el 2-NF y el

4-NF no muestran correlacion.
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Figura 20. Correlacion entre concentraciones de fenol y CO correspondientes al 31-
01 de agosto (izquierda) y al 21-22 de agosto del 2013 (derecha). Las
concentraciones estan expresadas en ppmv (umol/mol). Los coeficientes de
correlacion fueron de R?=0,72 para el muestreo del 31-01 de agostoy  R?*=0,98 para
el muestreo de 21-22 de agosto del 2013, respectivamente.

3.4 Muestreo Tubo de escape

3.4.1 Tubo de escape Gasolina

Con este tipo motor se hicieron dos muestreos: el muestreo correspondiente al 22 de
mayo y al 5 de junio. En el muestreo del 5 de junio se hicieron simultaneamente

muestreos con cartuchos sin filiros (sf) y con filtros (cf).

Después del analisis quimico se identifico fenol y 3-metilfenol. En la tabla 16 se

presentan los resultados obtenidos para el muestreo del 22 de mayo.
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Tabla 16. Valores de concentracion de fenol y 3-metil fenol en gases de escape
motor a gasolina. Valores en ngim®.

N° de muestreo Fenol 3-metilfenol
1 27405 4081
2 26394 8233

En el muestreo del 5 de junio, se logro identificar fenol, 3-metilfenol y 1,2-bencencodiol.

En la tabla 17 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 17. Valores de concentraciones de Fenol, 3-metilfenol y 1,2-bencenodiol

en gases de escape de un motor a gasolina, Valores en ng/m3.

Muestra Fenol 3-metilfenol 1,2-bencenaodiol
sf 18344 3468 1440
Madisian of2 18787 2666 :

1: Muestreos sin filtro
2: Muestreos con filtro

3.4.2 Tubo de escape Diésel

Se realizaron dos muestreos, uno correspondiente al 26 de septiembre (10 min) y al

14 de octubre (15 min). A continuacion se muestran los resultados obtenidos.

El muestreo correspondiente al 26 de septiembre correspondid a 5 mediciones de 10

min. En esta medicion se detectd 2-NF y 4-NF (ver tabla 18).
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Tabla 18. Valores de concentraciones de 2-NF y 4-NF en gases de escape de un
motor a Diésel. Valores en ng/m®.

Muestra 2-NF 4-NF
L 99142 58159
z 92591 52621
» 87870 66042
A 56543 43956
= 59012 49828
L

Las mediciones desde tubos de escape de motores a Diésel mostraron la presencia
de material particulado en el dispositivo de medicion (Hollin). Debido a esto se
realizaron muestreos colocando un filtro de fibra de vidrio para capturar al material
particulado fino, el dia 14 de octubre. Las 3 mediciones fueron de 15 min, dos filtros.

En este muestreo no se detecté fenol, solo detectamos 2-NF y 4-NF (ver tabla 19).

Tabla 19. Valores de 2-NF y 4-NF de escape de un motor a Diésel con y sin filtro
para material particulado. Valores en ng/m®.

Muestra 2-NF 4-NF
sf! 65691 67459
cf? 50359 27616
cf 53012 25025

1: Muestreos sin filtro
2: Muestreos con filtro
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3.5 Comparacion entre el fenol detectado en el tubo de escape con el fenol

detectado en el aire

En la tabla 20 se muestra una comparacion entre la concentracion promedio de fenol
detectada en el tubo de escape a gasolina con la concentracién promedio de fenol

detectada en el aire.

Tabla 20: Comparacion de concentraciones de fenol presente aire y gases de
escape. Valores de concentraciones en ng/m®.

gases escape gasolina Aire Razén Escapes/Aire
min max X' | min | max X
18344 27406 |22733| O 102 70 325

1: Promedio aritmético

Como se observa en la tabla anterior el fenol detectado a la salida del tubo de escape

fue 270 veces mayor.
3.6 Muestreo con filtros

Los muestreos con filtros consistieron en colocar filtros (diametro de poro 0,7 um) al
final del cartucho. Se hicieron dos mediciones con esta modalidad. El muestreo antes
mencionado de 5 de junio y un muestreo en el aire correspondiente al 12 de junio.
También se hicieron muestreos con filtro en las mediciones con Diésel. Se observa

que tanto el 2-NF como el 4-NF también estan asociados al material particulado.

En la tabla 21 se muestran la razon entre los valores de fenol obtenido con filtro y el

fenol obtenido sin filtro.
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Tabla 21: Razén entre los valores de fenol obtenidos en las muestras con filtros
(c/f) y muestras sin filtro (s/f). Valores de concentraciones en ng/m>.

Fenol cf Fenol sf Fenol cf/Fenol sf
1 18344 18787 1,03
2! 59 67 1,14

1: Muestreo aire Usach 19:00-23:00 13 de junio 2013

Como se observa en la tabla 20 la razén entre el fenol detectado utilizando cartuchos

con filtros y el fenol detectado utilizando cartuchos sin filtros fue cercana a 1, esto

significa que el fenol determinado en el aire de Santiago se encuentra principalmente.
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IV. DISCUSION

En los muestreos de aire tomados en el Campus USACH, ubicado a 100 m de calle
Alameda y 80 m de Av. Matucana, ambas vias con circulacién de locomocion
colectiva y automéviles que recibe aportes de la calle General Velasquez via con alta
circulacion de buses, se detectd fenol, 2-NF y 4-NF. Estos compuestos llegan al
Campus por efecto de la dispersién desde la fuente emisora, ya que no hay industrias

con emisiones importantes en los alrededores.

Los perfiles diarios de concentracion en funcion de la hora del dia de gases
atmosféricos entregan informacion relevante en cuanto al origen de estos

compuestos.

Particularmente en una zona del centro poniente de Santiago (Epoca invernal). El
fenol obtiene su maximo de concentracion entre las 07:00-11:00 horas y entre las
19:00-23:00 horas, esto coincide con el horario rush (07:00-11:00 horas y 19:00-23:00
horas) lo que lo asocia con un origen primario asociado a fuentes moéviles de este

compuesto.

El perfil del 2-NF no muestra resultados concluyentes en cuanta a un origen en

particular, ya que éste no muestra una tendencia primaria o secundaria.

El 4-NF presenta un perfil que puede ser asociado a un origen secundario, ya que se
observa un maximo de concentracién entre las 11:00-15:00 horas (horario de mayor
radiacion solar), pero por otra parte también presenta altas concentraciones entre las
07:00-11:00 que se asocia principalmente a un origen primario, por lo que el 4-NF en

la atmosfera tendria un origen, tanto primario como secundario.
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En la figura 21 se presentan los perfiles de los fenoles, donde se puede observar el

comportamiento durante el transcurso del dia del fenol, 2-NF y 4-NF.

Perfiles diarios de fenoles

/ma2)

Concentracion {ng

Fenol 2-NF s 4-NF

Figura 21. Perfiles diarios promedios de fenoles por rangos de 4 horas. La linea azul
corresponde al fenol, la anaranjada al 2-NF la gris al el 4-NF. Las concentraciones
estan expresadas en ng/m?®.

Los dias con calidad de aire buena-regular, se utilizaron para establecer los perfiles
diarios, ya que son representativos, en cambio los dias con alerta ambiental fueron
descartados de los perfiles diarios. De acuerdo con los resultados expresados en la
tabla 22 se observa que en los dias con alerta ambiental se observa un aumento de
las concentraciones para el fenol, 2-NF y el 4-NF. Para el fenol y el 2-NF este
aumento es considerable. Por otro lado, también se observa que en los dias con
alerta ambiental, los maximos de concentracion para el fenol y el 2-NF ocurren en el
rango horario de 23:00-03:00. Este comportamiento se explica porque hay una mayor
estabilidad en la atmésfera y a que en horas de la noche, la capa de mezcla
atmosférica se encuentra en su nivel mas bajo concentrando los contaminantes

atmosféricos en un menor volumen.
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Tabla 22. Promedios diarios para dias con calidad de aire buena-regular(B-R) y
promedios diarios para dias con episodios de alerta ambiental. Promedios de
concentraciones en ng/m>.

Fenol 2-NF 4-NF

Horario B-R Alerta B-R Alerta B-R Alerta
19:00-23:00 | 72 183 3 29 16 23
23:00-03:00 | 59 215 | 10 A 12 18
03:00-07:00 | 68 59 10 25 15 20
07:00-11:00 | 86 101 20 28 18 23
11:00-15:00 | 66 29 16 20 21 28
15:00-19:00 | 68 104 8 20 17 17
Promedio 70 115 12 27 17 21

En el mes de agosto, se detectaron las mayores concentraciones promedio para el
fenol, y el 2-NF, en cambio para el 4-NF, correspondi6 al mes de junio. En la figura 22
se presentan las concentraciones de fenoles promedio por mes. Las diferencias
observadas deberian corresponder a diferencias en el flujo vehicular y al LD de la

técnica usada (ver tabia 6).
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Figura 22. Promedios de fenoles por meses. La linea azul corresponde al fenol, la
anaranjada al 2-NF la gris al el 4-NF. Las concentraciones estan expresadas en

ng/m?.

Otro resultado que asocia a un origen primario asociado a las fuentes moviles del

fenol, es la correlacién entre los perfiles diarios de fenol y monoxido de carbono. En

las mayorias de los casos la correlacion fue positiva (ver tabla 23).

Tabla 23. Namero de muestreos en los cuales el coeficiente de correlacion entre

los perfiles diarios de fenol y monéxido de carbono es positiva o negativa

N° de muestreos

R?>0 6
R2<0 2
Total 8

Los resultados obtenidos en esta campafia de muestreo (junio, julio y agosto), son

similares a los obtenidos en la campafa realizada el afio 2012 (mayo, junio y julio) en

el mismo lugar. En la tabla 24 se muestran los resultados de ambas campafias de

medicion.
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Tabla 24. Comparacion entre campaias de

expresados en ng/m?>.

muestreos 2012 y 2013

Fenol 2-NF 4-NF
2012 ( abril-mayo-junio) 52 16 16
2013 (junio-julio-agosto) 70 12 17
Edificio SDT USACH(2012) 262 19 17

. Valores

Durante el afio 2012, se realizaron muestreos en el Edificio SDT (Sociedad de

Desarrollo Tecnoldgico) de la USACH (tabla 24), ubicado en una zona céntrica de

Santiago, cercana a la calle. Este lugar el transito vehicular es alto y preferentemente

de locomocién colectiva urbana, por lo que los valores para fenol son mas altos que

los medidos en una calle interior; lejos de la fuente mévil. La fuente en calle Alameda

es de locomocioén colectiva del Transantiago con motores a gasolina con tecnologia

EUROIV y taxis colectivos.

En la tabla 25 se incluyen resultados obtenidos en otras atmosferas urbanas.

Tabla 25. Niveles de concentracion de fenol 2-NF, 4-NF en otros lugares del

mundo. Valores expresados en ng/m>.

Fenol 2-NF 4-NF
Santiago, Chile 70 12 17
Great Dun Fell, Inglaterra 14-71 0,8-6,4 1,2-35
Portland, Oregon; Estados Unidos 320 24
Sitio urbano, Suiza 40 350
Milan, Italia 400 300
Estrasburgo, Francia 10,4
Roma 3,9

De la tabla se puede concluir que el fenol en general, es el compuesto mayoritario, a

excepcion de un sitio urbano de Suiza, donde el 2-NF fue el compuesto mayoritario.

En términos generales, los niveles de fenol encontrados en el centro de Santiago
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fueron bastantes menores a los encontrados en Milan y Portland; a Suiza, respecto al

2-NF y a Milan, respecto al 4-NF.

Los resultados obtenidos permiten confirmar el origen primario del fenol, 2-NF y el 4-

NF en la atmésfera de Santiago centro poniente.
4.1 Muestreos de gases de escape de motores

En los muestreos de gases de escape, el fenol fue detectado solamente en los
muestreos realizados con un motor a gasolina, en cambio en Diésel, el fenol no fue
detectado. Asimismo para el 2-NF y el 4-NF, fueron detectados en los muestreos

utilizando un motor a Diésel, pero no fueron detectados utilizando un motor a gasolina.

Este resultado obtenido es muy interesante y realizado por primera vez a nivel de
laboratorio e indicaria que el fenol es un contaminante primario emitido principalmente
por fuentes méviles con motor a gasolina, mientras que el 2-NF y el 4-NF tendrian un
componente de formacion primaria debido a las fuentes moéviles con motor a Diésel.
Esto nos indica que el tipo de combustible utilizado determina el tipo de compuesto
fenolico emitido. Este resultado esta de acuerdo a lo publicado por Nojima y col,
1983. Este autor, en unos de los pocos trabajos publicados en ese tema, sefiala que

en gasolina solo hay 2-NF y en Diésel 2-NF y 4-NF.

En la Regién Metropolitana, el parque automotriz, correspondiente al afio 2012 esta
compuesto en un 83% de automéviles con motor a gasolina (1,3 millones de vehiculos
aproximadamente) y un 17% de automoviles con motor a Diésel (270 mil vehiculos
aproximadamente). En la figura 23 se presenta un gréfico donde se muestran estos

valores.
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Parque automotriz R.M. 2012

s Gasolina = Diésel

Figura 23. Parque automotriz de la Regién Metropolitana (2012) por tipo de motor. La
seccion de color azul corresponde a vehiculos con motor a gasolina y la de color
anaranjado corresponde a vehiculos con motor a Diésel.

En el area de muestreo correspondiente al sector poniente del centro de Santiago se
ha determinado un flujo mixto, es decir locomocion colectiva con buses Transantiago y
automoviles particulares en menor proporcién (Rubio y col, 2010) que explicarian los
resultados obtenidos. Es decir en esta zona de la regiéon Metropolitana la circulacion
de vehiculos motorizados utiliza Diésel y gasolina en igual proporcion, validando los

resultados obtenidos.
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V. CONCLUSIONES

e Las fuentes maviles cumplen un papel importante en las emisiones de este tipo
de compuestos en la atmosfera, ya que las fuentes moviles en base a gasolina
emiten fenol directamente a la atmosfera, mientras que las fuentes moviles a
base en Diésel emiten 2-NF y 4-NF directamente a la atmésfera.

e FEl 2-NF y el 4-NF son emitidos desde los vehiculos a través del material
particulado, mientras que el fenol es emitido desde los vehiculos en fase gas.

e En la zona centro poniente de Santiago de Chile, las emisiones de nitrofenoles
y fenoles son de importancia y deben ser consideradas en los modelos

fotoquimicos para la ciudad de Santiago.
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ANEXO |
Curvas de calibracién de soluciones patrones de fenoles y nitrofenoles

Fenol
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Figura 24. Curva de calibracion correspondiente al fenol. La recta de calibracion es
Area=1,82E9 [Fenol] M -380,31 con un R?= 0,999.
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2-NF
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Figura 25. Curva de calibracién correspondiente al 2-NF. La recta de calibracion es
Area=8,00E9 [2-NF] M -236,32 conun R?=0,992.
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4-NF
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Figura 26. Curva de calibracion correspondiente al 4-NF. La recta de calibracion a
Area=1,15E10 [4-NF] M -545,6 con un R?= 0,992,
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2-metilfenol
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Figura 27. Curva de calibracion correspondiente al 2-metilfenol. La recta de calibrado
corresponde a Area= 3,0961E9 [2-metilfenol] M -2184,5 con un R?=0,992.
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3-metilfenol
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Figura 28. Curva de calibracion correspondiente al 3-metilfenol. La recta de
calibracién corresponde a Area = 2,88E9 [3-metilfenol] M -451,57 con un R2= 0,994.

67



4-metilfenol
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Figura 29. Curva de calibracion correspondiente al 4-metilfenol. La recta de
calibracion corresponde a Area= 2,82E9 [4-metilfenol] +49,87 con un R?= 0,996,

68



