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CARACTERIZACION FISICO QUIMICA DE MATERIAL PARTICULADO DIESEL
MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La contaminacién atmosférica es un tema de gran preocupacion, debido a que afecta directa-
mente al medio ambiente y a la salud de las personas. En este contexto, uno de los contaminantes
criterio de mayor impacto es el material particulado (MP), el cual es generado principalmente por
la combustidon en motores diesel. El propdsito principal de este estudio es analizar fisica y quimica-
mente el material particulado emitido por distintas tecnologias de buses urbanos diesel, mediante

el uso de microscopia electrénica de transmision.

Para lograr este objetivo el estudio se dividi6 en dos etapas: primero se obtuvieron muestras
de MP de algunos buses pertenecientes al sistema Transantiago. Los buses fueron medidos en
un dinamémetro de chasis perteneciente al Centro de Control y Certificacién Vehicular (3CV),
en el cual el bus siguié un ciclo de conduccién estdndar. La captura de MP se llevé a cabo a
través de pequeiios soportes de muestreo. La segunda etapa fue desarrollada en el Laboratorio de
Microscopia Electronica de la Universidad de Chile, y consisti6 en observar las distintas estructuras

y morfologias de MP presentes en el soporte.

Se hallaron diversas morfologfas, entre las mds recurrentes estaban las particulas esféricas y
membranas, junto con particulas que presentan nanocintas de carbono en su periferia. Dentro de
los elementos quimicos se encontré principalmente carbono, azufre, silicio y sodio. Al calcular
la distribucién de tamaiio se observaron particulas en rangos desde 8 [nm] hasta 48 [nm], con un

didmetro promedio total de 25 [nm)].

El andlisis comparativo de sistema de post tratamiento permitié encontrar diferencias muy
significativas: en el caso de la masa, el bus con filtro cerdmico logré un 94 % de reduccién de
masa de MP mientras que el bus con filtro metdlico logré un 93 %. Respecto a los didmetros
promedio, el bus sin filtro obtuvo un didmetro promedio de 31[nm], versus 28 y 23[nm] para los
buses con filtro metélico y cerdmico. Por el contrario, no se observaron diferencias en la estructura
ni la composicién quimica al ir variando los factores antes mencionados. Comparando los tipos de
inyeccién de los buses estudiados, y considerando las diferencias de motor y potencia, no existe un
gran contraste en la cantidad de MP. Con respecto al didmetro, se observé una leve disminucién

para el caso del bus equipado con sistema common rail.
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TEM Transmission Electron Microscopy

TEOM  Tapered Element Oscillating Microbalance



Capitulo 1

Introduccion

Los motores de combustién interna son una de las mayores fuentes de material particulado
(MP) en la atmésfera, ya que una fraccion significativa de los inventarios de emisiones en areas
urbanas, aparece asociada a estos vehiculos de transporte. Mientras existen muchos motores a
gasolina en las calles, los motores diesel estan bajo escrutinio debido a sus altas emisiones masicas
de MP [16].

El motor diesel es considerado una de las més eficientes y confiables maquinas para la indus-
tria de transporte. Sin embargo, las emisiones de particulas de este tipo de motores tienen impactos
negativos en la salud humana y el medio ambiente. Estudios de salud han mostrado que el MP
diesel puede acumularse en el sistema respiratorio y causar varios problemas a la salud [Inter-
nacional agency for research on cancer NIOSH][36]. Mientras que estudios epidemiolégicos han
demostrado los efectos adversos a la salud que ocurren al exponerse a MP [27], la aplicacién de
métodos de medicién de fuentes también han llegado a la conclusién que generan incrementos en
las admisiones hospitalarias e incrementos en la mortalidad [20]. Estudios similares muestran que
al vivir cerca de una via principal que tiene asociada mayores emisiones, incrementa el asma y la
mortalidad [2].

También existen grandes preocupaciones acerca del impacto negativo de las particulas muy
pequeiias de MP respirable en la salud humana y en el medio ambiente. Especificamente, particulas
de plantas de generacion, los motores ya nombrados e incendios de gran escala, se depositan en el
sistema respiratorio de las personas lo cual estd ligado a incrementar el riesgo de complicaciones

cronicas [26].

Desde la introduccién del Clean Air Act en los 70s, ha habido un buen progreso en las tecno-
logias de control de emisiones de MP. Como resultado de éste, la masa total de emisiones de MP

desde motores diesel modernos, ha sido reducida de forma significativa [36]. Sin embargo, estudios
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recientes han mostrado que el nimero de nanoparticulas producidas por motores diesel, que estdn
equipados con sistemas de control de MP, ha aumentado considerablemente. Esto es relevante ya
que mientras el MP con didmetros de hasta 100 [um] es inhalable, solo las particulas con un dié-
metro aerodindmico menor a 10 [um] (MP10) son consideradas relevantes para efectos en la salud
[19].

La probabilidad de la deposicién de una particula en el sistema respiratorio, varia considera-
blemente al variar el didmetro aerodindmico de las particulas. Particulas con un tamafio menor a
los 4 [um] pueden penetrar profundamente en el pulmén hasta las branquias y la region alveolar,
mientras que las particulas mas grandes son atrapadas aguas arriba (en los vellos de la nariz) [27].
Los actuales estdndares de emisiones imponen restricciones sélo a la masa de MP que es més gran-
de que 2.5 [um]. También las particulas muy pequefias contribuyen considerablemente a la masa
total, su exclusion en las regulaciones de polucién han sido cuestionadas debido a la importancia
del tamafio de las particulas en varias materias[16]. Por ejemplo, las particulas mas pequefias son
evidentemente mds eficientes en penetrar a través del sistema respiratorio, por lo tanto, son mas
dafiinas depositdndose en los pulmones. Ademas, la habilidad de las particulas en participar en las
transformaciones quimicas que ocurren en el ambiente aumenta cuando se incrementa la superficie,
que es inversamente proporcional al didmetro de la particula. Estos efectos pueden ser explicados

debido que se aumenta el niimero de particulas y el 4rea activa al disminuir el didmetro de ellas.

Diferencias significativas han sido observadas para particulas diesel de camiones a diferentes
condiciones de motor. Las particulas parecen ser amorfas a bajas cargas, mientras que se observan
particulas grafiticas a altas cargas [36]. Se puede concluir que la temperatura durante el tiempo de
formacion de la particula es la mayor responsable en las diferencias encontradas [22]. Esto conlleva
a que los tamafios de particulas primarias y aglomerados necesitan ser medidos, debido a que el
crecimiento de particulas primarias individuales es responsable de la masa total de emisiones de
MP [36].

La morfologia de las particulas, ademds del tamaiio, es importante debido a que ambos facto-
res determinan las propiedades épticas y de transporte, las cuales se encuentran relacionadas con
el tiempo de residencia de las particulas y los niveles de balance/visibilidad de radiacién en la
atmoésfera[26]. Mientras que las particulas primarias (esferas) tienen didmetros uniformes, existe
una gran variacion en tamafios y formas de los aglomerados, que al tener una morfologia compleja,
pueden ser descritas mediante su “dimension fractal”. Se han realizado estudios en que se mide el
tamafio de particulas y aglomerados usando un muestreo que es llevado el microscopio electrénico
y se investiga su variacion variando las condiciones de operaciodn, y variando el tipo de motor. En

este estudio se variard el tipo de motor y sistema de post tratamiento.
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Los procedimientos actuales de medicién de MP diesel involucran enfriamiento y dilucién de
las muestras para simular condiciones ambiente. Mientras que la masa no es sensible a los detalles
del proceso de dilucién, el tamafio y niimero de particulas depende fuertemente de la dilucién y la

tasa de enfriamiento [26].

A diferencia de los aglomerados, el didmetro promedio de las particulas primarias y su desvia-
cion estandar, tienen variaciones muy pequefias en cualquier muestra de particulas [21] y también
cuando se varian las condiciones de operacién del motor. Por lo tanto, es usual describir las parti-

culas primarias con un didmetro uniforme alrededor de 25 nm [16].

El conocimiento de la velocidad de crecimiento y del tamafio final de las particulas primarias

que componen los aglomerados de hollin tiene gran interés debido a varias razones [21]

= Posee informacién acerca de su proceso de formacién en la cdmara de combustién y acerca
de la atmdsfera que rodea al nicleo. La informacién dada por el tamafio de las particulas

primarias podria ser util para el diagnéstico de las condiciones de combustidn locales.

= Es (til para la formulacién de modelos de formacién de hollin y de oxidacién. De hecho,
muchos modelos de formacién de hollin usan ecuaciones semi empiricas para la velocidad
de crecimiento del nicleo. Otro usan un didmetro constante de las particulas primarias, no

tomando en cuenta las variaciones de sus patrones de tamaiio.

= Podria tener influencia en la determinacién de los pardmetros estructurales de los aglomera-
dos de hollin, como su dimensién fractal, el nimero de particulas primarias, y también, su

masa y densidad.

» Estil para explicar la composicién del MP y su toxicidad, cémo es afectado por la relacion
superficie masa de las particulas, y por consiguiente, su capacidad para absorber compuestos

organicos.

= FEs qtil para entender el impacto de las particulas diesel en el calentamiento global, el indice
de refractividad de las particulas de hollin y de este modo, cdmo la eficiencia de extincién

de luz (Light extinction efficiency) es afectada por su estructura primaria.

Para la caracterizacién de MP se puede utilizar el microscopio electrénico de transmisioén
(TEM). Este puede ser empleado para caracterizar particulas individuales. El TEM ofrece una
resolucion para la identificacion de particulas nanométricas y tiene la habilidad de entregar in-
formacién de la estructura molecular de particulas cristalinas usando difraccién (SAED) lo cual

puede ser complementado con la obtencién de informacién elemental usando la técnica de EDS.
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Aunque es un método que requiere mds trabajo, ha ganado aceptaciéon como método para la carac-
terizacion de MP 2.5. En resumen, el microscopio electrénico consiste en un grupo de poderosas y
complementarias herramientas que son capaces de proveer informacién detallada de las particulas.
Informacion de esta naturaleza puede ser usada para clasificar y caracterizar el material particulado

de manera mas especifica.

1.1. Objetivos

En este trabajo de tesis se analizard el material particulado generado por motores diesel, hacien-
do hincapié en las nanoparticulas. A nivel internacional, se han realizado diversos estudios acerca
de las nanoparticulas diesel, especialmente en su caracterizacion fisica y quimica, orientados a la
morfologia, la distribucién de tamafio de particulas primarias, dimensién fractal, fracciéon en volu-
men y composicién. Sin embargo, a nivel local, no existe informacion especifica ni detallada sobre

estos aspectos, por lo que este estudio serd favorable para futuras investigaciones.

1.1.1. Objetivo Principal

Analizar fisica y quimicamente el material particulado emitido por distintas tecnologias de

buses urbanos diesel mediante el uso de microscopia electrénica de transmision.

1.1.2. Objetivos Secundarios

= Comprender los distintos mecanismos de acondicionamiento, muestreo y medicién de mate-

rial particulado (MP) proveniente de motores diesel de buses del sistema Transantiago.

= Analizar fisica y quimicamente el material particulado emitido por distintas tecnologias de

buses urbanos diesel mediante el uso de microscopia electrénica de transmision.

= Realizar un andlisis exploratorio de la relacién entre, por una parte, la distribucién de tamafio
de particulas primarias y cristalinidad mediante procesamiento de imdgenes, y por otro, las

distintas tecnologias de buses urbanos.

1.1.3. Alcances

Laidea de este trabajo de tesis es realizar un andlisis exploratorio al MP recolectado de distintas
tecnologias de buses. Se realizardn comparaciones de las diferentes estructuras y morfologias en-
contradas, al igual que una comparacién. No se hardn grandes andlisis estadisticos ni cuantitativos

de las particulas, por lo que esos puntos pueden ser abordados por un estudio posterior.



Capitulo 2

Antecedentes

En este capitulo se expone informacién que ayudard a comprender de mejor manera la com-
posicién, formacion y caracterizacion de material particulado. Asi mismo se mostrard informacién
del funcionamiento del TEM para finalmente sefialar estudios previos de caracterizacién de MP

diesel.
2.1. Composicion del Material Particulado en Motores Diesel

El Material Particulado (MP) es una compleja mezcla de particulas suspendidas en el aire las
que varian en tamafio y composicion dependiendo de sus fuentes de emisiones. Las particulas de
fuentes moéviles tienden a caer en una distribucién bi-modal referidas como “modo de nucleacién”
y “modo de acumulacién” [37]. Basado en distintos andlisis, el material particulado se puede dividir

en tres grandes grupos [15]:

1. Fraccién Sélida (SOL)

= Carbono elemental.

» Cenizas.
2. Fraccién Organica Soluble (SOF)

= Material organico derivado del aceite de lubricaciéon del motor.

= Material orgdnico derivado del combustible.
3. Particulas Sulfatadas (SO4)

= Acido sulftrico.

= Agua.
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De acuerdo con la clasificacién anterior, el material particulado se puede definir como:

TPM = SOL+ SOF + SO, 2.1)

Las particulas que salen del motor, estdn compuestas principalmente por una fraccién sélida de
carbono (SOL). Las cenizas de metal son generadas a partir de aditivos del aceite de lubricacién del
motor. Se cree que la nucleacidn de ceniza volétil ocurre durante la carrera de expansion del motor.
El nicleo de ceniza puede aglomerarse y, a través del modo de acumulacién, formar particulas.
La proporcién de ceniza en nuevos motores es mayor, debido a que existe una menor cantidad
de particulas de carbono y una menor masa de material particulado total. Cabe destacar que las
propiedades fisicas y quimicas del MP cambian cuando los gases de escape entran al dilutor, donde

son mezcladas con aire, y enfriadas hasta los 52°C.

La fraccién orgéanica de MP es formada por los hidrocarburos gruesos, que se forman a par-
tir de aceite lubricante y de combustible no quemado, los cuales condensan en la superficie de
las particulas de carbono. Si la cantidad de carbono que actia como “esponja” no es suficiente,
los hidrocarburos pueden nuclear, incrementando el nimero de particulas volatiles del modo de
nucleacién. Finalmente, en el dilutor, los hidrocarburos provenientes de la cdmara de combustién
se encuentran divididos en fraccién orgénica soluble y una fase gaseosa de hidrocarburos (en la

realidad, también existe una fase sélida).

El 4cido sulfurico en las emisiones diesel, proviene del azufre contenido en el combustible. La
mayor parte de azufre es liberado como diéxido de azufre (SO,) (mds del 95 %) y una pequeiia
fraccién es liberada como tri6xido de azufre (entre un 2 a un 5 %). En presencia de agua, el SO3

reacciona formando acido sulftrico:

SO3;+Hy0 = HyS04 2.2)

Durante las mediciones de MP, las particulas de azufre son depositadas en los filtros, juntos
con las particulas de carbono. Debido a esto, se cree que el dcido sulfirico se encuentra asociado
a particulas de carbono. Estudios recientes encontraron que las particulas de azufre pueden ser
separadas de las de carbono [33]. El MP también contiene otras clases de particulas gruesas, como
por ejemplo, los hidrocarburos aromadticos policiclicos (PAH), en los cuales las concentraciones
son mucho menores en comparacién con los componentes primarios del MP, haciéndolos casi

invisibles.



CARACTERIZACION FISICO QUIMICA DE MATERIAL PARTICULADO DIESEL MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

2.1.1. Fraccion Solida

Carbono

La fraccién solida del MP esta formada principalmente por carbono elemental, también llama-
do carbono inorganico. Este carbono es dispersado como hollin, que es el responsable de la emision
de humo negro. La fraccién de carbono en el MP, se forma debido a una combustion heterogénea en
motores diesel, donde las particulas sélidas se forman tanto con llama de difusién, como con llama
de pre-mezcla. Se forman arreglos hexagonales de carbono, los cuales al unirse, forman estructuras

parecidas a placas.

Platelet Platelets Particle

Figura 2.1: Estructura de una particula de carbono primario.

Ceniza

Las cenizas son una mezcla de distintos elementos nombrados a continuacion:

= Sulfatos, fosfatos, 6xidos de calcio (Ca), zinc (Zn), magnesio (Mg), y otros metales que se
forman en la cdmara de combustién debido a la quema de aditivos que se encuentran en el
aceite lubricante. Las emisiones de ceniza debido al aceite lubricante pueden ser modeladas

basadas en la cantidad de ceniza del aceite y el consumo de aceite.

= Impurezas de metal oxidado que provienen del uso del motor, que son sacadas de la cdmara
de combustién por el aceite lubricante. Incluye metales como hierro (Fe), cobre (Cu), cromo
(Cr) y aluminio (Al).

= Oxidos de hierro provenientes de la corrosién del miltiple de escape y de otros sistemas de

escape. Los materiales dependen de cada sistema.
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2.1.2. Fraccion Organica Soluble (SOF)

La fraccion orgdnica soluble se forma a partir de los hidrocarburos adsorbidos en la superficie
de las particulas de carbono. La fraccién orgédnica de las particulas diesel contiene componentes
que pueden causar enfermedades y dafio al medio ambiente. Para extraer la fraccién orgédnica de
muestras de particulados se ocupan principalmente dos métodos: método soxhlet y método de
sonificacién [13] . Debido a que los componentes del MP tienen distinta naturaleza (polar y no
polar), para extraer la fraccién orgdnica se emplean diferentes solventes. Sin embargo, el mds
usado es el cloruro de metilo (CH3ClI). A pesar de que se tiene una compleja mezcla, se dividen en

7 fracciones: bdsicos, dcidos, parafinas, aromadticos, de transicion, oxigenados y éter insolubles.

El adjetivo soluble se origina debido a la técnica utilizada con solventes para aislar la fraccién
orgdnica de las particulas. Algunas veces, estd fraccidon es nombrada como fraccidn orgdnica vol4til

(VOF), que es medida usualmente en evaporacién en vacio y es muy parecido al SOF.

Cabe destacar que la SOF se vuelve liquida, solo después de enfriarse por debajo de los 52°C en
el tinel de dilucién. A la temperatura de los gases de escape de un motor diesel, la mayor parte de
los componentes de la SOF estdn en estado gaseoso, especialmente a altas cargas de motor cuando
las temperaturas son atin mayores. Es necesario tener en cuenta estos factores para poder entender
de mejor manera los cambios que ocurren en el MP diesel en algunos sistemas de post-tratamiento,

como catalizadores de oxidacién o filtros de particulas.

La proporcién de SOF en el total del MP puede variar de forma significativa entre distintos
motores. Particulado con un bajo contenido en SOF es llamado particulado seco. En el caso de
que posea un alto contenido de SOF, es llamado particulado hiimedo. En el particulado himedo, la
SOF constituye mas del 50 % del total de MP. En particulado seco, el contenido de SOF puede ser
menor al 10 %. Para un motor dado, la SOF depende fuertemente de las condiciones de operacion.
Tipicamente, el contenido de SOF es mayor mientras menor sea la carga en el motor, ya que la

temperatura también es menor.
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Figura 2.2: Composicién de MP a diferentes condiciones de operacién del motor [15].

También se ha comprobado que la baja temperatura en partidas en frio, generan un 25 % mds
de SOF que partidas en caliente. La SOF estd compuesta tipicamente por hidrocarburos derivados

del aceite lubricante del motor, con una pequefia contribucion del combustible diesel.

Hidrocarburos Aromaticos Polinucleares (PAH)

El MP también contiene otras clases de particulas gruesas, como por ejemplo, los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH), en los cuales las concentraciones son mucho menores en compa-
racion con los componentes primarios del MP, haciéndolos casi invisibles. La fraccidon orgdnica
soluble contiene la mayoria de PAH y nitro-PAH. Los PAH son hidrocarburos aromaticos que tie-
nen 2 0 mds (sobre 5 o 6) anillos de benceno unidos, mds menos en forma de racimo. Se tiene una
especial atencion en ellos, debido a que son mutagénicos y en algunos caso, agentes cancerigenos.
Los PAHs tienen decenas de componentes, algunos de ellos con una estructura muy compleja. Se
pueden encontrar anillos de ciclopentano y anillos heterogéneos con dtomos de nitrégeno (PANH)
o azufre (PASH).

La EPA (Environmental Proteccion Agency) introdujo el término material orgdnico policiclico

(polycyclic organic matter(POM)) dentro de los cuales, se encuentran los compuestos toxicos que
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tienen mas de un anillo de benceno y un punto de ebullicién superior a los 100°C. Es decir, esta
clase es casi idéntica que a los PAH. Sin embargo, los componentes mds perjudiciales que tienen
cuatro o mas anillos, se encuentran casi exclusivamente en la fraccién organica (SOF) del material
particulado diesel. Los PAHs se encuentran presentes en el combustible diesel. La concentracién
puede variar entre un 1.5 % a un 2.5 %, dependiendo del diesel. Del total de PAHs presentes en el
combustible, alrededor del 0.2 al 1 % sobrevive al proceso de combustioén y puede ser encontrado
en los gases de escape [35]. También se cree que la parte més gruesa de los componentes de los
PAH son generados por pirosintesis en el cilindro del motor. Respecto del total de las emisiones de

MP, los PAHs representan alrededor de un 0.5 %.

Dioxinas

Se les llama dioxinas a un grupo de compuestos de hidrocarburos polinucleares clorados carac-
terizados por su gran toxicidad, probablemente cancerigenos y resistentes a ataques bioldgicos. A
pesar de que el término dioxina se refiere quimicamente a un anillo “heterociclico” con dos dtomos
de oxigeno y sin 4tomos de cloro, en el caso del estudio del particulado se extiende a tres familias de
compuestos clorados: chorinated dibenzo-p-dioxins (CDDs), chlorinated dibenzo furans (CDFs)y

polychlorinated biphenyls (PCBs). Tambien se extiende al tetrachlorodibenzo-p-dioxin (TCCD).

Estudios detectaron presencia de CDD/CDFs en aceite de motor usado y también en tineles
europeos, lo que llevo a la conclusion de que los motores diesel influyen en los niveles de dioxi-
nas. Varias dioxinas pueden tener una diferente toxicidad. Emisiones de mezclas de dioxinas son
expresadas por un factor de equivalencia de toxicidad TEQ, en el cual la concentracién de cada
componente estd basada en su toxicidad. En otras palabras, el TEQ representa la concentracion
calculada (en masa) de CCD/CDF que podria tener un efecto t6xico equivalente a una mezcla real.
Finalmente, algunos aditivos para la combustion, pueden incrementar las emisiones de dioxinas en
algunos 6rdenes de magnitud como fue visto en compuestos de cobre. Por lo tanto, aditivos en el

combustible deben ser siempre evaluados debido a que pueden ser precursores de dioxinas.

2.1.3. Particuladas Sulfatadas (SO4)

Las particulas sulfatadas estdn compuestas principalmente de acido sulfirico hidratado que se
encuentra mayormente en estado liquido. Para la formacién de estas particulas se requiere una
reaccién entre el dcido sulfirico y el agua. Este proceso se puede modelar como una “nucleacién
heteronuclear”. Se cree que las particulas sulfatadas se separan de las particulas de carbono y se
encuentran en los gases de escape principalmente, en un modo de nucleacién. La formacién de

particulas en el tinel de dilucién depende de la presién de vapor del H,SO4 y del H,O. Estas

10
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presiones son funciones de:

Cantidad de azufre del combustible.

Conversion del azufre del combustible en SOs3.

Relacién aire/combustible.

Temperatura y humedad relativa del tunel de dilucion.

Ademads del 4cido sulfurico, las particulas sulfatadas incluyen algunas sales sulfatadas. La sal
mas comun es el sulfato de calcio (CaS0O,), el cual se forma cuando el H>SO4 reacciona con

compuestos de calcio que provienen de aditivos del aceite lubricante.

2.1.4. Tamaiio de las particulas

La distribucién de tamaios en las particulas diesel poseen un cardcter bimodal, los cuales tie-
nen peaks de concentraciones tanto en el modo de nucleacién como en el modo de acumulacion.
El modo de nucleacion, en lo que se refiere a distribucién mésica, es insignificante. En cambio, en
lo que respecta al niimero de particulas, representa més del 90 % del total de particulas. Ademas,
es creido que el modo de nucleacion de las particulas para vehiculos diesel, estd compuesto prin-
cipalmente por liquidos condensados, no por sélidos, por lo que debieran tener un efecto menos
cancerigeno en los pulmones. Sumado a esto, las particulas mas pequefias tienen un tiempo de vida
en la atmdsfera muy corto. Se ha encontrado una reduccién del 90 % de concentracion de particulas

(en nimero) en unos pocos segundos a una distancia de entre 100 a 1000 m. [4].

Al contrario de la masa de las particulas, la distribucién de tamafio de las particulas estd muy
lejos de ser estandarizada. Esto ocurre debido a la variedad en las técnicas de medicién y a las
diferencias en las muestras. Mds adelante se analizardn los distintos factores que influyen en la

muestra de particulado.

El material particulado atmosférico es dividido en las siguientes categorias, basadas en el dia-

metro aerodindmico ':

TEl didgmetro aerodinamico equivalente es el didmetro de una esfera de unidad de densidad (1 g por cm?) que tiene
la misma velocidad de sedimentacién en el mismo gas. Las particulas con el mismo DAE se comportan dindmicamente

igual.

11
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Particulas finas con didmetros menores a 2.5 um.

MP) (particulas que tienen un didmetro aerodindmico menores o iguales a 10 ym.

Particulas ultrafinas con didmetros menores a 0.1 yum 6 100 nm.

Nanoparticulas, que se caracterizan por tamafios menores a 50 nm.
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Figura 2.3: Distribucién de tamafio y masa de particulas [18].

Alveolar Deposition Fraction

La mayor cantidad de particulas diesel tienen un tamaiio cercano a 1 um, lo cual representa una

mezcla entre particulas finas, ultrafinas y nanoparticulas. Como se ha nombrado anteriormente,

la formacién de particulas comienza con la nucleacién que es seguida por la aglomeracién de las

particulas nucleadas. La nucleacién ocurre tanto en el cilindro (se genera carbono y cenizas) y en

el tinel de diluciéon (hidrocarburos, acido sulfiirico, agua), a través de mecanismos homogéneos y

heterogéneos.

Se puede decir que el material particulado diesel estd compuesto por numerosas particulas

pequefias de masa muy pequefia, mezcladas con unas pocas particulas que contienen la mayor

parte de la masa del particulado. El crecimiento de este particulado se puede dividir en tres modos:
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Modo de nucleacién: El didmetro de un nticleo original es de alrededor de 1 nm. Actualmente,
las técnicas de medicién permiten detectar un tamafio minimo de 3 nm. En este modo, los
diametros son menores a 40 6 50 nm. La mayoria de particulas aqui, se encuentran en el
rango de las nanoparticulas. La maxima concentracién ocurre entre los 10 y 20 nm. El modo
de nucleacién contiene sélo entre el 0.1 % al 10 % del total de la masa de MP, pero incluye
més del 90 % del total del numero de particulas. Se encuentra compuesto en su mayoria por

condensados voldtiles (hidrocarburos, dcido sulfirico) y contiene muy poco material sélido.

Modo de acumulacién: Se compone principalmente de particulas que tienen un didmetro entre 50
a 500 nm, con un maximo de concentracion entre los 100 y 200 nm. En este modo las parti-
culas estdn formadas por sé6lidos (carbono, cenizas metalicas) mezcladas con condensados y

material adsorbido (hidrocarburos pesados, azufre).

Modo grueso (Coarse mode): Aqui se tienen las particulas con un didmetro aerodindmico mayor
a 1 um, que contienen entre el 5 % y 20 % del total de masa de MP y casi no contribuyen en
el numero total de MP. Estas particulas no se generan en el proceso de combustién. Son for-
madas por deposicion y arrastre de MP desde las paredes del cilindro del motor, del sistema

de escape o del sistema de muestro.

Modo de

/ Nucleacion [

Modo de
Acumulacion

o ©
B Solido 10nm
T Volatil [

Figura 2.4: Diagrama de particulas que son emitidas desde el motor. Se aprecian los 3 modos de crecimiento [7].
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2.2. Emisiones de Material Particulado en Motores a Gasolina

En un comienzo, los descubrimientos acerca del MP se centraban en la caracterizacién y control
de las emisiones diesel de MP, debido a que en los motores a gasolina, emitian cerca del 1 % de
las emisiones de un motor diesel. Estudios de caracterizacion de MP en los motores a gasolina han

llegado a las siguientes caracteristicas:

= E] MP de los motores a gasolina (motores SI), estd compuesto de muchas particulas més pe-
queiias que las originadas por motores diesel. Algunos articulos se han encontrado tamafios

menores a 50 nm.

» El ndmero de particulas en los motores SI es alrededor de 2 6rdenes de magnitud menor
que los motores diesel cuando es medido a bajas velocidades o con un ciclo estandar. Sin
embargo, el nimero de particulas aumenta considerablemente, si se trabaja en una mezcla
rica de A/F (aire/combustible), por ejemplo, durante un recorrido en una autopista de alta

velocidad. En este caso, el niimero de particulas es comparable en ambos motores.

[] Diesel B Gasoline

Teld | (] | H

1e13 — 1

1e12 — h

Particles/km

1ell - H

1105557567 1234567 1233567
50 km'h 120 kmh ECE+EUDC

Vehicle & Test Mode

Figura 2.5: Comparacién del nimero de particulas diesel y gasolina [39].

= Cuando se grafica el nimero de particulas de los motores SI, se muestran repetidas puntas de
alta concentracion, mientras que el motor diesel emite un nimero constante de MP, lo cual

podria indicar que ambos motores tienen un diferente mecanismo de formacién de MP.

= En los motores a gasolina, se tiene un bajo contenido en carbono (elemental) en comparacién

con un motor diesel.
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= [os convertidores cataliticos de tres vias aminoran las concentraciones de particulas finas.

Distintos aditivos pueden aminorar o incrementar la concentracién de MP.

Segin Heywood [13], se tienen tres tipos de emisiones de particulado en los motores a gasolina:

plomo, particulas orgénicas (incluye hollin) y sulfatos. Las emisiones de sulfato pueden ocurrir de

forma significativa, en motores equipados con catalizadores de oxidacién. Debido al contenido

de azufre en la gasolina, ocurre una oxidacion de este azufre en el proceso de combustion que

genera diéxido de azufre (SO,). El SO, puede ser oxidado en el catalizador formando SOs3, el cual

al combinarse con el agua proveniente de la combustién y/o del ambiente, puede formar acido

sulfirico. Estas emisiones dependen del nivel de azufre en la gasolina.
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1e13

1e12
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Figura 2.6: Distribucién de tamafio para un motor diesel y uno a gasolina. Notar que fueron medidos a diferente
velocidad [39].
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2.3. Formacion de Material Particulado

El estudio de particulas y nanoparticulas es de interés debido a que tienen una mayor area
superficial por unidad de masa, con lo que se depositan ficilmente en los pulmones (una mayor
eficiencia de deposicién). Mientras més pequeiias, las particulas pueden pasar a través de las mem-
branas y células, incluso hasta la sangre. En cuanto a los efectos, los referidos a las particulas
s6lidas estdn claros, no asi los de las particulas volatiles. Las particulas s6lidas son tipicamente
aglomerados de cadenas de carbonos (principalmente carbono elemental) y ceniza y son los que
mads aportan a la masa de particulado. Material volatil y semi volatil como compuestos de azufre y
carbono orgénico (SOF), constituyen tipicamente el 35 % de masa de particulado y el 90 % del nui-
mero de particulas [17], mientras que los compuestos de carbono y azufre derivan principalmente
del combustible. Esta fraccion orgénica soluble (SOF) y las cenizas provienen principalmente del
aceite del motor experimentan un cambio gas-particula en el enfriamiento ocurrido en el tubo de
escape y en la dilucion. Esta dilucion tiene una gran incidencia en la formacion de particulas ya que
la dilucién atmosférica conduce a la nucleacion, adsorcién y absorcién de ellas. El 90 % del niime-
ro de particulas podria formarse en la dilucién en el escape [17]. Con respecto a las velocidades, el
tréfico lento forma principalmente carbono orgédnico y en autopistas se encuentra principalmente

carbono elemental formando MP.

La formacidn de particulas comienza con moléculas de combustibles que contienen entre 12 y
22 atomos de carbono y varios atomos de hidrégeno; la formacién de hollin termina unos pocos
milisegundos después con particulas, o también esférulas, que contienen miles de 4tomos de car-
bono y de hidrégeno. Si bien no se tiene claridad de qué pasa exactamente, se sabe que hay tres

pardmetros que dominan la formacion de hollin: razén aire combustible, temperatura y presion.

Esta formacién es conocida de la forma que se observa en la figura 2.7. Reacciones piroliticas
descomponen las moléculas originales de combustible y construyen precusores de hollin, siendo
estos precusores los que experimentan la nucleacion, para formar las primeras particulas percep-
tibles, o nicleos, de menos de 3 nm. Estos nicleos pasan a la etapa de crecimiento de superficie,
durante la cual el carbono es agregado y el hidrégeno removido, con esférulas de entre 20 - 50
nm. Durante este proceso de crecimiento, las esférulas se aglomeran entre ellas, en conjunto con el
crecimiento de superficie hasta que finalmente comienzan a asumir sus distintas “identidades”. El
cuarto mecanismo, oxidacion, se opone al resto, y selecciona hollin de cualquier etapa: precusores,
nucleos, esférulas o aglomerados. Algunos autores agregan una etapa de carbonizacién, en la cual
las capas de poliaromadticos son alineadas, o probablemente realineadas, y el carbono amorfo se

convierte en carbono grafitico [28].
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Figura 2.7: Diagrama de formacion de particulas. Modificado de ref. [7].
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En la figura 2.8 se observa la formacion de las particulas con sus respectivas condiciones.
Se puede decir que las particulas formadas por la combustiéon de diesel tienen una fuerte carga
bipolar. En la etapa de condensacion, si el radio de las cenizas de carbono es alto, es probable que
se formen nanoparticulas sélidas. Luego, cuando la particula abandona el tubo de escape, ocurre
la nucleacién y el crecimiento de sulfatos y SOF. Es aqui donde usualmente las nanoparticulas

volatiles se forman.

Carbon formation/oxidation
t=2ms, p=150atm.,

T = 2500 K Formation

Ash Condensation
t=10 ms, p =20 atm.,
T=1500K

Increasing
Time

Exit Tailpipe
t=0.5s,p=1 atm.,
T=600 K

Atmospheric Aging
Exposure

Sulfate/SOF
Nucleation and Growth
t=0.6s,p=1atm, Fresh Aerosol over
D=10,T=330K Roadway-Inhalation/Aging
t=2s,p=1atm.,
D = 1000 T= 300

Figura 2.8: Historia de formacion de las particulas. Se observa el tiempo de residencia, la presién y temperatura para

cada caso. Nanoparticulas mds volétiles se forman durante la dilucién [18].

En cada modo de crecimiento, se tienen distintos precusores y dependencias.

Modo de nucleacién: Las particulas del modo de nucleacién se forman principalmente de pre-
cusores voldtiles como hidrocarburos pesados y dcido sulfdrico (en algunos caso, este modo estd
compuesto por particulas muy pequefias, que no son medidas por instrumentos convencionales Dp
<10 nm) [17]. La formacién de este modo es facilitada por el azufre en el combustible. Su forma-
cién es muy dependiente de las condiciones de dilucién, especialmente de la razén de dilucién y

de la temperatura del aire de dilucion. También es favorecida por baja cantidad de carbono y alta
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concentracién de precusores. Aunque estas particulas son voldtiles, podrian ser relativamente in-
solubles; esto podria influenciar su comportamiento en sistemas bioldgicos. Particulas sdlidas del
modo de nucleacion se pueden formar de los metales que se encuentran en el aceite lubricante bajo
condiciones de motor que llevan a la formacién de carbono sélido pequefio. También se pueden

formar cuando se usan aditivos metalicos [18].

Modo de Acumulacién: En el modo de acumulacién es donde la mayor cantidad de “hollin”
y “humo” reside. Consiste principalmente en aglomerados de carbono e hidrocarburos adsorbidos.
El niimero y la movilidad de tamaiio en este modo no son fuertemente influenciados por las con-
diciones de dilucién. Las particulas de este modo han sido reducidas bruscamente al mejorar la
tecnologia de los motores, dentro de las cuales, las particulas sélidas pueden ser completamente
eliminadas por filtracion. Estos filtros no pueden remover directamente la fase gaseosa precursora
que forma las particulas volatiles del modo de nucleacion. Los precusores deben ser removidos por
adsorcion. Hidrocarburos precusores pueden ser destruidos en sistemas cataliticos en gran parte,

pero se debe tener precaucion debido a que se puede formar 4cido sulftrico.

Modo grueso: Consiste en particulas del modo de acumulacién que son arrastradas nuevamen-

te hacia el escape y humo proveniente del motor que son generados por el desgaste del mismo.
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2.4. Microscopio Electronico de Transmision

El microscopio electrénico de transmision (TEM) fue el primer microscopio electrénico. El
TEM produce una imagen transmitida a través de electrones de una muestra muy delgada que
es magnificada desde 100 a 500.000 veces (algunos casos 1.000.000 o més), con un poder de
resolucién de aproximadamente 0.2 [nm]. Para producir el tipico campo brillante (bright field) el
haz de electrones debe ser capaz de penetrar la muestra, donde muchos electrones deben pasar a
través de ella. La calidad de la imagen en el TEM no sé6lo depende en la experiencia del operador
del microscopio, sino que también de la preparacion de la muestra. En ciencias de los materiales,
el TEM es usado para examinar interfaces en materiales compuestos, dislocaciones en metales,
la fina estructura de los polimeros, capas delgadas de metales y otros especimenes para localizar

elementos dentro de €stos.

En microscopios electrénicos los electrones son focalizados por el uso de una alta concentra-
cién de campos magnéticos formados entre polos de hierro y generados por flujos de corriente a
través de un espiral anular. La trayectoria de los electrones es complicada. Los electrones divergen
desde un punto y son llevados a un foco, pero la trayectoria del electrén, en especial alrededor del
eje del lente, no estd limitada a los planos que contienen el lente, como sucede con los rayos de luz
[3]. En la formacién de una imagen a través del TEM, un haz de electrones nace desde el cafién
de electrones el cual ilumina la muestra a través de un sistema de iluminacién de lentes. La radia-
cion dispersada es llevada a un foco a través del lente objetivo. Luego, lentes de magnificacion (o
proyectores) producen la imagen del tamafio deseado. La ley de Bragg permite estudiar las direc-
ciones en las que la difraccion de electrones sobre el volumen de un cristal produce interferencias
constructivas, dado que permite predecir los dngulos en los que los electrones son difractados por

un material con estructura atémica periddica (para materiales cristalinos).

n-Ah=2-d-sin(0) (2.3)

donde: n es entero,
A es la longitud de onda del haz de electrones,
d es la distancia entre los planos de la red cristalina,

0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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Figura 2.9: Estructura del microscopio electrénico de transmisién [7].

Teoria de operacion Los principios fundamentales de la 6ptica también son aplicados al proceso
de imégenes en el TEM. La resolucién del TEM estd relacionada por la longitud de onda de la
fuente de energia usada para la formacién de la imagen. De Broglie defini6 la naturaleza de la onda

de electrones y las variables que afectan la longitud de onda. Su ecuacién de estado:

h
A — 24
m-v
donde A es la longitud de onda, h la constante de Planck, m la masa de la particula y v la

velocidad de la particula. De esta ecuacidn es facil observar que la longitud de onda de una particula
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o haz de particulas decrece a medida que se incrementa la velocidad de las particulas. También se

tiene la ecuacion de Abbe:

0,61-A
NA

Resolucion = (2.5

donde la apertura numérica (N.A) es definida como r - sina,, donde o ,el dngulo de apertura,
es la mitad del angulo de “aceptacién” de los lentes (aproximadamente 0.3° en el TEM), y n
es el indice de refraccién del medio (aproximadamente 1 para el vacio en el TEM). La apertura
numérica define el maximo cono de luz que el lente puede tomar desde un punto de la muestra.
La apertura angular es el 4ngulo dentro del lente donde los rayos que mds divergen pueden pasar y
formar una imagen. En general una apertura angular grande ayuda a reducir la difraccién y por lo
tanto, a mejorar la resolucioén. Sin embargo, este beneficio tiene limites practicos debido a que se

incrementa la aberracion al tener una gran apertura angular.

Las ecuaciones de Abbe y De Broglie demuestran que, ademads de la aberracion de los lentes,
la resolucion estd limitada por la longitud de onda de la fuente de energia usada para construir
las imagenes magnificadas y esta longitud de onda estd relacionada con la velocidad y la masa
de la fuente de energia. La longitud de onda de la luz es de entre 0.5 y 1 [um] aproximadamente,
mientras que la longitud de onda de un electrén con un voltaje de aceleracién de 50 [kV] es de
aprox. 0.005[nm], con 5 6rdenes de magnitud de diferencia. Incrementando la velocidad de los
electrones se logra una menor longitud de onda y en consecuencia, incrementa la resolucién. Pero
debido a la limitacién impuesta por la aberracién de los lentes, estos 6rdenes de magnitud son sélo
3.

Especificamente, la aberracion esférica varia con el cubo de la apertura numérica (dy = 1/2C; -
o) y la aberracién cromdtica aumenta linealmente con la apertura numérica (d, = C, - (AE /E)),
donde a es el angulo de apertura en radianes, d es definido como el disco de menor confusién (es
decir, el drea a lo largo del eje del lente que corresfe al foco real del lente), C es el coeficiente de
aberracion para cada caso y AE es el promedio de perdida de energia de los electrones. Ambas

aberraciones contribuyen a la limitacién prictica de la resolucién del TEM.
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Tabla 2.1: Comparacidn del voltaje de aceleracion, la longitud de onda, y la resolucién de un TEM [9].

Voltaje de aceleracion [V] | Longitud de onda [nm] | Resolucién [nm]
20.000 0,0087 0,44
40.000 0,0061 0,31
60.000 0,0050 0,25
80.000 0,0043 0,21
100.000 0,0039 0,19
1.000.000 0,00087 0,10

El microscopio electrénico de transmision ha comenzado a ser la mejor herramienta para la
caracterizacion de materiales. En la practica, el patron de difraccion medido con métodos de rayos
X es mds cuantitativo que los patrones de difraccién de electrones, pero los electrones tienen una
ventaja importante sobre los rayos x; pueden ser focalizados facilmente. La éptica de los micros-
copios electrénicos puede ser usada para crear imagenes de la intensidad de electrones emergiendo
de la muestra. Por ejemplo, variaciones en la intensidad de difraccidn de electrones a través de una
muestra delgada, llamado “contraste de difraccién”, es usado para generar imagenes de defectos
como dislocaciones, interfaces y particulas de una segunda fase. Mds alld de la microscopia por
contraste de difraccion, que mide la intensidad de las ondas de difraccién, en la microscopia de
transmision de alta resolucion (HRTEM) la fase de la onda de electrones difractados es conserva-
da e interfiere constructiva o destructivamente con la fase de la onda transmitida. Esta técnica de
“imagen por contraste de fase” es usada para formar imdgenes de columnas de dtomos [9]. Ade-
mads de la formacién espacial y por difraccién de imédgenes, los electrones de alta energia en TEM
causan excitaciones electrénicas en los dtomos de la muestra. El TEM analitico usa dos tipos de

espectrometrias para obtener informacion quimica:

= En la espectrometria por dispersién de energia de rayos x (EDS), un espectro de rayos x es
obtenido de pequefias regiones de la muestra iluminada con un haz de electrones focalizado,
usualmente usando un detector s6lido. Los rayos x caracteristicos de los elementos quimicos

son usados para determinar las concentraciones de los diferentes elementos de la muestra.

= En la espectrometria por energia perdida de electrones (EELS), la energia perdida por los
electrones es medida después que los electrones de alta energia han traspasado la muestra.
La informacién quimica y estructural es obtenida de caracteristicas obtenidas del espectro de
EELS.

23



CARACTERIZACION FISICO QUIMICA DE MATERIAL PARTICULADO DIESEL MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Ademas, se tienen varias técnicas de TEM:

formacién de imagen convencional (bright-field and dark-dield TEM)

difraccion de electrones (selected area electron diffraction SAD)

difraccion de electrones de haz convergente(CBED)

formacion de imagen por contraste de fase (high-resolution TEM, HRTEM)

Z-contrast imaging

24.1. Tipos de formacion de imagen
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Figura 2.10: Izquierda, formacion de imagen de campo brillante. Derecha, formacién de imagen de campo oscuro [9].

Como ese observa en la figura 2.10 el lente intermedio es focalizado en el plano de la imagen
del lente objetivo. Se asume que el sistema de iluminacién proporciona los rayos que viajan a

través del microscopio (paralelo al eje Optico) antes de que golpee la muestra. Todos los rayos
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transmitidos y difractados de la muestra se combinan para forman una imagen en la pantalla. En
este modo simple de formacién de imagenes, la muestra exhibe bajo contraste. Trazando los rayos
individuales se puede chequear que cada punto del plano focal, antes del lente objetivo, contiene
rayos provenientes de todas partes de la muestra. Sin embargo, no todos los rayos del plano focal
antes de la muestra son requeridos para formar la imagen. Lo que distingue los puntos localizados
en el plano focal trasero, es que todos los rayos que entran en un punto dado, han sido dispersados

por el espécimen en el mismo dngulo que todos los puntos que vienen de ese plano [9].

Posicionando una “apertura del objetivo” en un punto especifico del plano focal anterior, la
imagen es creada con los electrones que han difractado en ese dngulo especifico. Esto define dos

modos de imagenes:

= Cuando la apertura estd posicionada para que pasen sélo los electrones transmitidos (no-

difractados), se forma una imagen de campo brillante (bright field).

= Si la apertura estd posicionada para que pasen solo electrones difractados, se forma una

imagen de campo obscuro (dark field)

STEM En la microscopia electrénica de transmision por barrido (STEM), un estrecho haz de
electrones (entre 0.2 y 2 [nm]) es movido en forma de zig zag (raster) a lo largo de la muestra.
En sincronizacion con el “raster scan”, se obtiene informacién de la muestra, como la cantidad
de rayos x emitidos, electrones secundarios y electrones redispersados (backscattered). Los elec-
trones transmitidos son detectados con un detector mévil en la parte de abajo de la columna del
microscopio. El modo STEM es especialmente titil para el trabajo de espectroscopia, ya que per-
mite la adquisicién de un “mapa quimico” de la muestra. Por ejemplo, se puede crear una imagen
de la distribucién de Fe a lo largo de la muestra. Tradicionalmente, el modo STEM se diferencia
del modo convencional en que el lente objetivo es operado en conjunto con el lente del sistema de

iluminacidén para ayudar a la formacién de un haz muy fino sobre la muestra.
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2.5. Estudios Previos

Diversos autores han medido y caracterizado el material particulado diesel. Esta seccién des-
cribe los estudios que se han llevado a cabo, y muestra los resultados obtenidos por dichos autores.
Existen distintos criterios para caracterizar el MP, en los cuales se puede dividir en cuatro grandes

grupos [7]:

2.5.1. Caracterizacion fisica

Dentro de la caracterizacion fisica se consideran cinco ambitos:

Microestructura: Se pueden encontrar distintos tipos de microestructura. Los dtomos de carbono
forman estructuras centradas en las caras llamadas “platelets”. Varios de estos “platelets” se
juntan formando crystallites. Miles de estas tltimas estructuras forman una esférula. El grado
de orden en la microestructura depende de la posicion de estas esférulas. En regiones hacia
la periferia, se tiene un alineamiento tangencial a la superficie; en las regiones interiores la

orientacién puede ser mas desordenada y aleatoria.

Figura 2.11: Forma y estructura interna de un aglomerado compuesto por particulas primarias [21].
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Para analizar de mejor forma la microestructura, algunos autores sefialan el procesamiento

de imigenes como una buena opcién para caracterizar las distintas particulas, ya sea por el

grado de cristalinidad o por la orientacién de los planos grafiticos.

Figura 2.12: Anilisis de cristalinidad para una particula obtenida por HR-TEM. A la izquierda, imagen obtenida a

través del TEM. A la derecha, particula luego del andlisis [30].

Morfologia: El tamafio de las esférulas se distribuye como una funcién normal. Este depende
ligeramente de las condiciones del motor. Se han encontrado distintas morfologias de parti-
culas: lineales, racimos, coronas y aglomerados de gran tamaiio. Estudios han mostrado que a
distinta velocidad y carga del motor, se encuentra una morfologia distinta de MP [36] (figura
2.14. Se pueden analizar también otros aspectos como la dimensién fractal o la distribucién

de tamafo de particulas primarias de un aglomerado como se ve en la figura 2.13.
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Figura 2.13: Distribucién de tamafio de didmetro de particulas primarias [6, 21].

27



CARACTERIZACION FISICO QUIMICA DE MATERIAL PARTICULADO DIESEL MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Figura 2.14: Fotografias de TEM para particulas diesel: a la izquierda, se observa un aglomerado tipo racimo tomada a

780 rpm y 0 % carga. A la derecha, un aglomerado tipo corona. Muestra tomada a 2500 rpm 100 % de carga [36].

Densidad, superficie y carga eléctrica: También se estudian estas caracteristicas: la densidad
que es calculada con el volumen del sélido o del liquido (incluyendo la porosidad si es
densidad efectiva), la superficie que es basada simplemente en consideraciones geométri-
cas y la carga eléctrica, principalmente asociadas al hollin. Sin embargo, ninguna de estas

caracteristicas son abordadas por el presente trabajo.

2.5.2. Caracterizacion quimica

Si bien existen diversos métodos para caracterizar quimicamente una particula, la mayoria lleva
a la composicién por cada elemento. A pesar de esto, se pueden distinguir cuatro grupos para la
caracterizacidon quimica: fraccioén carbondcea, fraccién de ceniza, fraccién orgédnica y fraccién de

azufre.
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Figura 2.15: Espectro quimico de aglomerados de carbono con su correspondiente imagen [19].

2.5.3. Caracterizacion bioldgica y demografica

Finalmente, existen estudios mutagénicos y de toxicidad acerca del MP, mayormente enfocados
a los PAHs, y estudios demogréficos, en los cuales se toma en cuenta la tecnologia del motor,
combustible utilizado, ubicacién de la fuente y sistema de postratamiento entre otros. Tampoco

estos aspectos son abordados en este estudio.
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Capitulo 3

Metodologia

El presente estudio fue realizado en dos etapas. La recoleccion de muestras fue realizada en el
Laboratorio de Vehiculos Pesados del Centro de Control y Certificacion Vehicular (3CV), ubicado
en la comuna de Maipt, en la ciudad de Santiago. El andlisis de las muestras fue realizado en
el Laboratorio de Microscopia Electrénica de Transmisién de la Facultad de Ciencias Fisicas y

Matematicas de la Universidad de Chile.
3.1. Descripcion del laboratorio de emisiones vehiculares (3CV)

Las mediciones de emisiones de la flota experimental en estudio se realizaron en el Laborato-
rio de Vehiculos Pesados del 3CV. El laboratorio cuenta con tecnologia de punta en lo referido a
equipos de muestreo y medicion de emisiones vehiculares.Se encuentra equipado con un sistema
de dilucién de la muestra a volumen constante, con doble tinel de dilucidn, banco de analizadores
y sistema gravimétrico para el andlisis de los gases contaminantes y el material particulado res-
pectivamente. Todo este equipamiento cumple con las especificaciones establecidas en la Directiva
1999/96 EC de la Comunidad Econémica Europea, para la medicién de emisiones de motores de
vehiculos pesados. En todo caso y a diferencia de dicha Directiva, el laboratorio cuenta con un
dinamémetro de chasis en sustitucién de un dinamémetro de motor. Una descripcion detallada de

cada equipo se refiere a continuacién:
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Figura 3.1: Laboratorio de vehiculos pesados de 3CV.

3.1.1. Dinamoémetro de Chasis

Dinamémetro eléctrico marca AVL-Zollner, con rodillo simple de 48 pulgadas. La capacidad
de inercia méxima es de 30 [ton] y su potencia médxima de 300 [kW]. El peso admisible por eje es
de 10 [ton].

3.1.2. Tunel de dilucion

Tinel de doble dilucién marca AVL-Pierburg, de acero inoxidable, con sistema de muestreo

gravimétrico para material particulado, conforme Directiva Europea 1999/96 EC.
3.1.3. CVS-CFV

Sistema de muestreo de volumen constante, mediante control de flujo por medio de tres venturis
de 30, 40 y 50 [m?/min], que pueden operar en todas sus combinaciones. Un intercambiador de
calor regula la temperatura de los gases de escape dentro de un rango controlado de 11 [°K]. El
equipo cuenta con dos pares de bolsas para la acumulacidon de muestra de gases de escape diluidos

y de aire de dilucién, separadamente en cada par.
3.1.4. Banco de analizadores AMA 4000

Sistema analizador de gases AVL-Pierburg, con método FID para hidrocarburos totales (HCT)
y metano (CH4). Método IRD para monéxido de carbono (CO) y diéxido de carbono (CO2), y
método CLD para 6xidos de nitrégeno (NOx) y diéxidos de nitrégeno (NO2).
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3.1.5. Termodilutor-CPC

Sistema que comprende un termodilutor de la muestra, regulable en rangos de dilucién entre
18 y 1800 veces y de temperaturas de entre 0 y 400 °C. El equipo CPC (Condensation Particle
Counters), permite medir las concentraciones de nimero de particulas sélidas en la muestra termo-

acondicionada, en rango de tamaiios desde 10 nm.

3.1.6. TEOM

Equipo marca Rupprecht & Patashnick Co. Inc, modelo TEOM Serie 1105, para medir la con-

centracion instantdnea de la masa de particulas totales, en microgramos por metro ctbico.

3.1.7. Integracion de los Equipos

Los equipos del laboratorio, a excepcién del Termodilutor-CPC y TEOM, estan integrados
a través de un Sistema de Automatizacién que controla y sincroniza la operacién de los equipos,
registra los valores medidos y calcula las emisiones de THC, NOx, CO, CO2 y Material Particulado

durante la prueba en gramos por kilémetro.

Hacia bolsas Hacia otros
de muestreo analizadores
Entrada Orificio de - -
de aire mezcla Tunel de dilucién
ambiente

Entrada de gases

del motor Venturi

iltro primario

Método gravimétrico ) .
iltro secundario

m

Descarga

Figura 3.2: Diagrama de equipos del 3CV.
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3.2. Buses en Estudio

Los vehiculos pesados a estudiar corresponden a buses del sistema Transantiago (TS), entre los
cuales se encuentran buses de distinta tecnologia, tipo, tamafio y afio. Con el objetivo de estudiar
comparativamente el comportamiento de las emisiones de las distintas tecnologias disponibles en
la flota de Transantiago, se puso a disposicion del laboratorio una flota constituida por buses con
motores de estindar de emisiones EURO I, EURO II y EURO III. A su vez dentro de los buses
EURO III se distinguen aquellos que cumplen con los estdndares constructivos de Transantiago
(Volvo B7 y Volvo B9 ver figura 3.3). Adicionalmente se contd con un bus EURO II equipado
con un filtro de particulas certificado por el Centro de Control y Certificacién Vehicular dentro del

programa de reacondicionamiento de buses EURO I y EURO II previsto para Transantiago.

(a) Bus Volvo B7 rigido. (b) Bus Volvo B9 articulado.

Figura 3.3: Imdgenes de buses estudiados.

Dentro de los buses EURO III con estdndar Transantiago la flota experimental cuenta con un

bus Volvo B7 y otro Volvo B9 con filtro de particulas original de fabrica (OEM).
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Tabla 3.1: Buses en Estudio

Muestra | Tecnologia Filtro Inyeccion Fase | Politica
1 EURO | S/F Electronica Fase 1 Pre TS
2 EURO I S/F Electronica Fase 1 Pre TS
3 EURO Il S/F Electronica Fase 1 Pre TS
4 EURO | S/F Electronica Fase2 | Pre TS
5 EURO I S/F Electronica Fase2 | Pre TS
6 EURO Il S/F Electronica Fase2 | Pre TS
7 EURO Il CRT Metalico Electronica Fase 1 TS
8 EURO Il CRT Ceramico Electronica Fase 1 TS
9 EURO Il Sin CRT Electronica Fase 1 TS
10 EURO Il S/F Bomba Fase 1 TS
11 EURO Il S/F Common Rail | Fase 1 TS
12 EURO Il S/F Electronica Fase 1 TS
13 EURO Il S/F Electronica Fase 1 TS

3.3. Medicion y Muestreo

El bus es llevado al 3CV; en primer lugar se toma una muestra de diesel, para luego medir
opacidad y finalmente pasar al dinamdémetro de chasis instalado en el laboratorio de vehiculos

pesados.

Con el fin de tener trazabilidad de los resultados durante todo el programa y con otros pro-
gramas experimentales en el extranjero, se realizan ciclos ETC a todos los buses en estudio. Se-
guidamente se realizan pruebas con el ciclo de Santiago que se definié para cada tecnologia y
aplicacion, a fin de contar con resultados bajo las condiciones de operacién lo més reales posible,

en el escenario antes y después de Transantiago.

Por ultimo para obtener resultados por tecnologia independientes del contenido de azufre en
el combustible se realizan ensayos con diesel de referencia con contenido de azufre <3 ppm, adi-
cionalmente a los ensayos realizados con combustible comercial (< 50 ppm de azufre). Para este
ultimo se reportan los niveles de azufre medidos en laboratorio de combustible del 3CV, en mues-
tras obtenidas directamente de los buses ensayados. Para este estudio, se utilizaron los ciclos mo-
delados de transantiago (CTSM) para buses rigidos y articulados que mds adelante serdn descritos.

Para el caso del combustible, se obtuvieron muestras con combustible de 50 ppm de azufre.

Entre la matriz total de buses estudiados, se han elegido 6 buses en los cuales se llevardn las
muestras de MP al microscopio electrénico de transmisién. Estos fueron elegidos principalmente

para la comparacién de dos factores:
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= Tipo de sistema de post-tratamiento

= Tecnologia de inyeccion

Tabla 3.2: Comparacién de buses segtin sistema de post-tratamiento

Muestra PPU Tecnologia | Filtro Inyeccién | Kilometraje | Politica | Cilindrada | Marca
1 ZU-5676 EURO Il CRT Ce- | Inyector 124.823 TS 9400 Volvo
ramico Bomba
2 ZU-5660 EURO IlI CRT Me- | Inyector 137.158 TS 9400 Volvo
talico Bomba
3 ZN-5601 EURO IlI S/FILTRO | Inyector 177.239 TS 9400 Volvo
Bomba
Tabla 3.3: Comparacién de buses segtin tecnologia de inyeccion
Muestra PPU Tecnologia | Filtro Inyeccion | Kilometraje | Politica | Cilindrada | Marca
4 ZN-6267 EURO IlI CRT Inyector 179.109 TS 7000 Volvo
Original Bomba
Fab.
5 ZW-5069 EURO Il S/FILTRO | Common 78.236 TS 7000 Volvo
Rail
6 YE-9692 EURO llI S/FILTRO | Inyector 290.735 Pre-TS 4159 Mercedes
Bomba Benz

Para la determinacion de las sustancias contaminantes emitidas, los buses de la flota experi-

mental fueron sometidos a ciclos de conduccién simulados sobre el dinamémetro de chasis. Di-
chos ciclos son una representacion de las condiciones de carga, velocidad y aceleracién a las que

es sometido el vehiculo en la operacidn real en la via ptiblica.

Durante el desarrollo del ciclo, la totalidad de los gases de escape son recolectados a través de
una sonda que los conduce al tinel de dilucién, donde se mezclan con aire ambiente adecuadamente
filtrado, para generar una muestra diluida. Existen dos métodos para diluir la muestra: a) tinel
de flujo total donde se diluyen todos los gases de escape (incluyendo sélidos) y luego se toma
una muestra a un flujo proporcional; y b) tinel de flujo parcial que toma un muestra de flujo
proporcional y luego diluye esa muestra. En el muestreo a volumen constante (CVS), que es un
método de flujo total, la razén de dilucién varia con respecto a la condicion de operacion del
motor, por lo que el flujo combinado (escape + aire) permanece constante. Este muestreo debe ser

isocinético! para permitir que la muestra sea homogénea.

ILa muestra debe tomarse cumpliendo con el requisito de no generar una separacién mecanica de los contaminantes
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Las condiciones constructivas del tinel permiten esta homogenizacién de la muestra, la que
es posteriormente conducida a los distintos instrumentos de andlisis, para la determinacidn de las
concentraciones de cada sustancia en estudio. El flujo de los gases diluidos es conocido y practica-
mente constante, debido al uso del equipo CVS-CFV, que cuenta con venturis cuyos coeficientes
de calibracién conocidos permiten el cdlculo de dicho flujo. Para mayor exactitud en la estimacién
del éste, el equipo CVS-CFV posee un intercambiador de calor, que regula la temperatura de la

muestra diluida, en un rango de + 6 [°K].

Para la medicién de MP, la masa total de material particulado es determinada a través del mé-
todo gravimétrico. Para ello una muestra de los gases diluidos es conducida a través de filtros que
acumulan el material particulado. Es en estos filtros donde se coloca la grilla para la toma de mues-
tra de MP que es llevada al microscopio electrénico. Dichos filtros son pesados en una cdmara de
pesaje acondicionada, previa estabilizacion de 3 o mas horas, en condiciones de humedad y tempe-
ratura controladas. La masa de material particulado es determinado por diferencia del peso del filtro
con material particulado, menos el peso del filtro medido antes del ensayo (método gravimétrico).
Adicionalmente, otra muestra es conducida al equipo TEOM, que calcula instantdneamente la con-
centracion de material particulado, mediante un elemento oscilante, por variacion de la frecuencia

de oscilacién, asociada a la variacién de la masa en un filtro dispuesto en dicho elemento.

Para la determinacion del ndmero de particulas la muestra es conducida hasta un termodilutor
donde es nuevamente diluida a razén de 16 a 1800 veces para posteriormente pasar a través de
un tubo de evaporacién donde se eliminan las sustancias liquidas presentes en la muestra. Debido
a la dilucién previa se evita la recondensacion de las sustancias volatiles aguas abajo del tubo de
evaporacion. Dicha muestra, acondicionada, es analizada por el equipo CPC (Condensation Particle

Counter), donde se determinan las particulas sélidas por centimetro ctbico.

con respecto al gas portador, en otras palabras la toma de la muestra debe realizarse a la misma velocidad en que son
transmitidos los contaminantes en el ducto de muestreo; al cumplimiento de este requisito se le denomina muestreo

isocinético.
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3.3.1. Soporte de muestreo

Para realizar el andlisis posterior en el TEM, se necesita obtener una muestra de MP. Esto se
logra por medio de soportes de muestro llamados grillas colocados en el filtro primario del método
gravimétrico. Las grillas consisten en un soporte de cobre (en este caso) el cual posee una malla
con varias cavidades; el nimero de cavidades depende del tamafio de la malla (75, 200, 300, 400
Mesh). Dentro de estas cavidades posee un film de carbono con orificios. Para este trabajo de tesis

se utiliz6 un solo tipo de grilla, pero se varié el tipo de film. Dentro de éstos, los utilizados fueron:

» Lacey Formvar Stabilized with Carbon, 200 mesh (grilla de carbono)
= Lacey Carbon Type-A, 300 mesh (grilla de carbono)

» Lacey Silicon Monoxide on Formvar (grilla de monéxido de silicio)

Como se dijo anteriormente, la grilla es colocada en el filtro que es utilizado para la medicién
de material particulado para el método gravimétrico. Los equipos que permiten colocar los filtros,
tienen cabida para 3 ciclos, cada ciclo con 2 filtros. Estos filtros se llamaran filtro primario y filtro
secundario. En un estudio anterior se evalué la factibilidad de poder obtener MP directamente en
ambos filtros. De aquel se lleg6 a la conclusion de que se debe colocar la grilla en el filtro primario,
con el cual se obtiene una cantidad adecuada de MP que puede ser evaluada posteriormente en el

TEM. Sumado a esto, se colocé grilla solamente en una repeticion del ciclo.

Figura 3.4: Grilla ubicada sobre el filtro antes de ser puesta en el portafiltro [40].
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Se colocaron 2 tipos de grillas en un mismo filtro: una grilla de monéxido de silicio, la cual
permite obtener un buen espectro quimico de las particulas (composicién) pero no permite ver la
muestra en alta resolucién® y una grilla de carbono (Lacey Carbon) con la cual se obtuvieron las

imdgenes de alta resolucidn que serdn presentadas mds adelante.
3.3.2. Ciclos de conducciéon

El ciclo que se aplica a cada bus depende de sus caracteristicas. En este caso, se tienen tres
tipos de buses: bus rigido antes que se implementara el sistema transantiago, bus rigido después de

la implementacién y bus articulado.

Cada vehiculo incluido en los ensayos experimentales de emision fue sometido a un mismo
ciclo de conduccién, con dos fases por ciclo, y tres repeticiones de cada ciclo. El primer ciclo es
de cardcter preparatorio y no se efectian mediciones de contaminantes ya que la funcién de esta
primera prueba es obtener condiciones estables de temperatura y operacion del conjunto vehicu-
lo/dinamémetro. Habiéndose desarrollado satisfactoriamente la primera repeticion, se procede in-
mediatamente a las dos pruebas siguientes, que contemplan la medicién de contaminantes, y sus
resultados son promediados al momento de analizar los valores finales de emision y consumo de

combustible. Por lo tanto, se tienen tres ciclos de conduccion:

= Ciclo Transantiago Antes (CTSA): anterior a la implementacion del sistema de transporte

publico, para buses tipo M con chasis rigido.

Tabla 3.4: Caracteristicas principales del ciclo CTSA [38].

Caracteristicas | Fase 1 | Fase 2 | Ciclo Total
N° puntos [seg] 600 600 1200
Ralenti [ %] 28% 4% 16 %
Operacioén [ %] 72% 96 % 84 %
Aceleracion [ %] 42% 59 % 51%
Frenada [ %] 30% 37% 33%
Vel. Prom. [km/h] 13.10 34.15 23.65
Acel. Prom. [m/s2] 0.56 0.53 0.54
Fren Prom. [m/s2] -0.74 -0.83 -0.78
Vel. max. [km/h] | 51.00 66.38 66.38

2La muestra vibra debido a que el haz de electrones se encuentra concentrado, por lo tanto, genera mayor temperatura.

La grilla, al poseer una cantidad infima de carbono, no es capaz de disipar ese calor, por lo que vibra.
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Figura 3.5: Ciclo de conduccién CTSA, fase 1y 2 [38].

= Ciclo Transantiago Modelado 1 (CTSM-1): ciclo modelado que representa las condiciones
de conduccion después de la implementacion del sistema de transporte publico, para buses

tipo C2 con chasis articulado.

Tabla 3.5: Caracteristicas principales del ciclo CTSM1 [38].

Caracteristicas | Fase 1 | Fase 2 | Ciclo Total
N° puntos [seg] 600 600 1200
Ralenti [ %] 34 % 15% 24 %
Operacion [ %] 67 % 85% 76 %
Aceleracion [ %] 37% 49% 43%
Frenada [ %] 30% 36 % 33%
Vel. Prom. [km/h] 12.12 32.61 22.38
Acel. Prom. [m/s2] 0.62 0.61 0.62
Fren Prom. [m/s2] | -0.73 -0.79 -0.76
Vel. max. [km/h] 51.21 61.76 61.76
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Figura 3.6: Ciclo de conduccién CTSM1, fase 1y 2 [38].

= Ciclo Transantiago Modelado 2 (CTSM-2): ciclo modelado que representa las condiciones
de conduccion después de implementacion del sistema de transporte ptiblico, para buses tipo

B2 con chasis rigido.

Tabla 3.6: Caracteristicas principales ciclo CTSM2 [38].

Caracteristicas | Fase 1 | Fase 2 | Ciclo Total
N° puntos [seg] 600 600 1200
Ralenti [ %] | 32% 15% 23%
Operacion [ %] | 68% 85 % 77%
Aceleracion [ %] 37% 47 % 42%
Frenada [ %] 32% 38% 35%
Vel. Prom. [km/h] | 13.03 | 30.88 21.93
Acel. Prom. [m/s2] 0.68 0.66 0.66
Fren Prom. [m/s2] -0.75 -0.81 -0.77
Vel. max. [km/h] | 49.63 | 61.93 61.93
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Figura 3.7: Ciclo de conduccién CTSM2, fase 1 y 2 [38].

3.4. Observacion en el TEM

Luego de tomada la muestra (el MP es recolectado en la grilla) es guardada en cajas de protec-
cion para después ser llevada al andlisis en el TEM en el Laboratorio de Microscopia Electrénica

de Transmision de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

Figura 3.8: Imagen del TEM ubicado en la Universidad.
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El laboratorio cuenta con un microscopio electrénico de transmision de alta resolucién (HR-
TEM) marca FEI modelo Tecnai G2 F20 S-Twin (figura 3.8) equipado con un cafién de electrones
de emision de campo, capaz de producir un haz de electrones de 2 Amstrongs de didmetro, alta-
mente coherente y brillante. El voltaje de aceleracién puede ser seleccionado de entre 80 y 200
[kV], dependiendo del tipo de muestra. El microscopio cuenta con una cdmara digital CCD3 marca
GATAN, modelo 794, acoplada a un sistema de adquisicion de imdgenes completamente digital
(Digital Micrograph), un médulo de barrido STEM capaz de producir imdgenes de campo claro
y oscuro (através de un detector anular ADF), y un sistema de espectroscopia y microanalisis por
rayos-X marca EDAX. El microscopio cuenta con una resolucién de punto de 2,4 Amstrongs, un li-
mite de informacién de 1 Amstrong, y una resolucién en modo STEM de 2 Amstrongs. La maxima

magnificacién del microscopio es de 1.050.000 X.

Para el andlisis de la distribucién de las particulas primarias se trabajé con magnificaciones
entre 19.500 - 38.000 X (depende del tipo de tecnologia o sistema de post tratamiento) y para
la cristalinidad, se trabaj6é con imdgenes de alta resolucién (HR TEM) con magnificaciones de
400.000 - 450.000 X.

3Siglas en inglés del charge-coupled device: dispositivo de cargas [eléctricas] interconectadas
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Capitulo 4

Resultados: Caracterizacion Fisico Quimica

La caracterizacion fisica de MP fue dividida en dos partes: primero se obtuvieron los resultados
de factores de emisién (en gr/km) de MP y otros contaminantes criterio realizadas en el laboratorio

3CV y segundo, se realiz6 la caracterizacion de las muestras realizada a través del TEM.
4.1. Medicion de Material Particulado mediante el Método Gravimétrico

Como fue descrito anteriormente, la medicion de MP se realiza a través de filtros que son pesa-
dos antes y después de obtener la muestra. Este método es uno de los mas utilizados y aceptado en
los estdndares internacionales. La gran falencia que tiene es que no se conoce la concentracion ins-
tantdnea de MP, s6lo la concentracién al final del ciclo. Tampoco diferencia el niimero de particulas

ni la distribucion de tamafio de éstas.

En Ia tabla 4.1 se observa un ejemplo de la informacién entregada por 3CV que incluye los
datos completos del bus medido mds la informacién de los contaminantes criterio. Los contami-
nantes se encuentran expresados en factores de emision, es decir, en la cantidad de contaminante
por kilometro recorrido, en este caso [gr/km]. Las fichas de los otros buses se encuentran en el

anexo.
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Tabla 4.1: Ejemplo de datos entregado por 3CV para cada bus y cada contaminante. Informacién de bus PPU: ZN-6267.

Bus PPU: ZN-6267 Fasel Fase2 Ciclo
Ciclo 1 -0,04 -0,01 -0,02
HC [gr/km] Ciclo 2 -0,04 -0,01 -0,02

Prom Ciclo 0,00 0,00 0,00
Ciclo1 | 12,64 6,77 8,53
NOx [gr/km] Ciclo2 | 12,31 6,68 8,39
Prom Ciclo | 12,47 6,73 8,46
Ciclo 1 0,29 0,25 0,26
CO [gr/km] BOLSAS Ciclo 2 0,40 0,21 0,26
Prom Ciclo | 0,35 0,23 0,26
Ciclo 1 0,26 0,22 0,23
CO [gr/km] TUNEL Ciclo 2 0,34 0,24 0,27
Prom Ciclo 0,30 0,23 0,25
Ciclo 1 1618 1004 1187
CO2 [gr/km] BOLSAS Ciclo2 | 1598 998 1179
Prom Ciclo | 1608 1001 1183
Ciclo 1 1624 996 1184
CO2 [gr/km] TUNEL Ciclo2 | 1585 988 1169
Prom Ciclo | 1605 992 1177
Ciclo 1 0,14 0,09 0,10

MP Grav. [gr/km] Ciclo 2 0,08 0,06 0,07
Prom Ciclo 0,11 0,07 0,08

Consumo de combustible Ciclo 1 1,65 2,65 2,24
calculado desde bolsas Ciclo 2 1,67 2,67 2,26
[km/1t] Prom Ciclo 1,66 2,66 2,25
Consumo de combustible Ciclo 1 1,64 2,67 2,25
calculado desde tiinel Ciclo 2 1,68 2,70 2,28
[km/1t] Prom Ciclo 1,66 2,68 2,26

Al tener las concentraciones de MP, se obtiene una comparacion entre cada bus y cada tecno-
logia. En el caso de post tratamiento se obtienen resultados totalmente coherentes. Comparando el
mismo tipo de bus, es decir, bus Volvo articulado, 9400cc con kilometrajes similares, en la tabla
4.2 se observa la gran diferencia entre el bus de PPU ZN-5601 con 1.1 [gr/km] que no posee sis-
tema de post tratamiento versus los buses de PPU ZU-5676 con 0.06 [gr/km] y ZU 5660 con 0.07
[gr/km] que poseen filtro cerdmico y metdlico respectivamente. En este resultado cabe destacar la
importancia de los sistemas de post tratamiento para disminuir la concentracién total de MP. Si
bien esta tecnologia es de un valor elevado, la influencia en el cuidado del medio ambiente es muy

alta.
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Tabla 4.2: Resumen de factores de emision de material particulado para los buses estudiados. Se tiene el factor por cada

fase del ciclo, por el ciclo completo y el promedio.

PPU: ZU-5660 Fasel Fase2 Ciclo PPU:YE-9692 Fasel Fase2 Ciclo
Ciclo 1 0,06 0,10 0,09 Ciclo 1 0,18 0,11 0,13

Ciclo 2 0,07 0,04 0,05 Ciclo 2 0,18 0,11 0,13

Prom Ciclo 0,06 0,07 0,07 Prom Ciclo 0,18 0,11 0,13

PPU: ZN-6267 Fasel Fase2 Ciclo PPU:ZN-5601 Fasel Fase2 Ciclo
Ciclo 1 0,14 0,09 0,10 Ciclo 1 1,72 1,06 1,24

Ciclo 2 0,08 0,06 0,07 Ciclo 2 1,22 0,87 0,96

Prom Ciclo 0,11 0,07 0,08 Prom Ciclo 1,47 0,96 1,10

PPU: ZW-5069 Fasel Fase2 Ciclo PPU:ZU-5676 Fasel Fase2 Ciclo
Ciclo 1 0,27 0,18 0,21 Ciclo 1 0,02 0,09 0,07

Ciclo 2 0,16 0,14 0,14 Ciclo 2 0,02 0,05 0,04

Prom Ciclo 0,22 0,16 0,18 Prom Ciclo 0,02 0,07 0,06
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Figura 4.1: Factores de emision de MP para cada bus estudiado. El valor graficado es el promedio de los ciclos. Se

observa la gran diferencia entre un bus Volvo B9 sin filtro de particulas y sus similares con filtro de distinto tipo ! 2.

Ipost tratamiento: ZU-5676 CRT Ceramico, ZU-5660 CRT Metilico, ZN-5601 S/FILTRO.
2Sistema de Inyeccién: ZN-6267 CRT Original Fab. Inyector Bomba, ZW-5069 Common Rail, YE-9692 Inyector

Bomba.
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4.2. Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de Transmision

En esta seccién se mostraran los distintos resultados obtenidos del andlisis de muestras de MP
a través del TEM, acorde a las propiedades descritas en el capitulo de antecedentes. Como fue
nombrado, las imdgenes expuestas a continuacion serdn caracterizadas primero por observacion y
luego, por andlisis realizados a ellas. Dentro del primer punto se caracterizardn fisica y quimica-
mente para finalizar con una comparacién entre las distintas tecnologias. En la parte de andlisis,
se hara hincapié a las diferencias encontradas en los dos grupos sefialados: sistema de inyeccion y
filtro de particulas. Una tipica imagen de MP depositado en una grilla es la figura 4.2 que es una

imagen de baja magnificacién a 2550 X.

Figura 4.2: Imagen de baja magnificacién de TEM. Bus Volvo, Inyector Bomba, 179109 km, 7000 cc, CRT Original

Volvo.

4.3. Comparacion general con estudios anteriores

Si bien la idea de este estudio es comparar el particulado generado por motores de distinta
tecnologia y sistema de post tratamiento, es conveniente comparar algunas imédgenes con estudios
realizados anteriormente. En esta seccién se mostrardn imagenes tomadas por otros autores de

particulas de distinto tipo.
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En la figura 4.3 se observan dos aglomerados tipo cadena. A pesar de provenir de motores dis-
tintos, la morfologia sigue siendo congruente. En ambos aglomerados se observan cadenas lineales
de particulas esféricas presumiblemente formadas solo por carbono. Este tipo de particula recu-
rrente a lo largo del estudio, ya que provienen de la combustién de hidrocarburos, y al encontrarse
en condiciones adecuadas, la particula luego de pasar por los distintos procesos de formacion, se
junta con otras (aglomera) formando el aglomerado de las figuras 4.3 y 4.4. En esta tltima la toma
de la muestra fue distinta ya que, como se sefialé en el capitulo anterior, la muestra obtenida en

este estudio fue tomada mientras el motor seguia un ciclo de conduccién, al contrario que en la

muestra obtenida por Wentzel, que fue tomada a condiciones estables de velocidad (1300 rpm) y
carga (50 %).

Figura 4.3: Comparacién de dos aglomerados tipo cadena de particulas esféricas. A la izquierda, imagen obtenida de un
bus TS Volvo, inyector bomba, 124823 km, 9400 cc, CRT Cerdmico. A la derecha, imagen obtenida por Wentzel [34].

47



CARACTERIZACION FISICO QUIMICA DE MATERIAL PARTICULADO DIESEL MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Figura 4.4: A la izquerda, aglomerado tipo racimo proveniente de un bus Volvo, inyector bomba, 124823 km, 9400 cc,

CRT Ceramico. A la derecha, aglomerado obtenido a 1300 rpm y 50 % de carga [26].

Otro tipo de particulas encontrada fue la que se observa en la figura 4.5. Se observé en la
mayoria de las muestras observadas en el TEM y consiste en una particula membranosa en la cual
se van formando nanocintas de carbono a medida que se acerca a la periferia. Cabe destacar que
este tipo de particulas fue encontrada en la mayoria de buses estudiados, en mayor niimero en

las muestras tomadas de los buses con filtro de particulas, por lo que serd interesante observar su

estructura interna.

s |

Figura 4.5: Particulas del tipo membrana con nanocintas de carbono hacia la periferia. A la izquerda bus Volvo,
common rail, 78236 km, 7000 cc, sin CRT. Imagen de la derecha obtenida de referencia [25]
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4.4. Caracterizacion Fisica

Uno de los principales andlisis que se pueden realizar a las particulas sin tener que trabajar con
programas especializados, es la caracterizacion fisica, en la cual se llegan a conocer diversas cua-
lidades de ellas y también se observan las diferencias entre tipos de motores y tipos de particulas.
Dentro de la caracterizacion fisica se tienen varios aspectos; en este trabajo de tesis se abordaron
dos: microestructura y morfologia de las particulas. La mayoria de estudios respecto a estos fac-
tores estd orientado a la comparacion de distintas velocidades del motor y condiciones de carga.
En este caso, debido a que la medicién fue hecha cuando el motor estaba sometido a un ciclo de
conduccioén, no se puede diferenciar ninguno de estos aspectos. Lo que si se puede comparar, es la

diferencia entre las tecnologias de cada bus ya que fueron sometidos al mismo ciclo de conduccién.

Se encuentran diversas caracteristicas mediante la observacion de las imagenes: se tiene una
gran variacion de tamafios al observar el total de particulas, independiente de la tecnologia. De las
misma manera, se visualizan distintas formas y estructuras de cada particula o cada aglomerado de
ellas. Finalmente se puede decir que dependiendo de la muestra observada, la cantidad de particulas
que se depositaron en el soporte de muestro fue variando en nimero y ubicacién; por ejemplo, se

encontré un mayor nimero de particulas hacia los bordes del soporte que en el centro.

4.4.1. Sobreposicion de Imagenes

La imagen obtenida a través del TEM es una imagen de dos dimensiones, por lo que hay que
tener cierto cuidado al analizar las particulas que se observan en esa imagen. Debido a que el
soporte de muestreo y las particulas se encuentran en tres dimensiones, al obtener la imagen se

superponen particulas.
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Figura 4.6: Ejemplo de imagen de particula. Bus de carbono [32]

Volvo, Inyector Bomba, 179109 km, 7000 cc, CRT
Original Volvo.

4.4.2. Microestructura a través del patron de difraccion

En esta seccién se mostrardn particulas de distinta estructura, con su respectivo patrén de di-
fraccion. Estudios anteriores [22] identificaron dos tipos de estructuras internas en imigenes de
TEM; se tenian estructuras amorfas para bajas cargas y estructuras mas cristalinas a altas cargas.
En este estudio también se encontré esta diferencia, pero como se dijo anteriormente, variando el
tipo de tecnologia. Se hard hincapié en las estructuras amorfas y grafiticas encontradas a través de

las iméagenes de alta resolucién.
Particulas amorfas

Si bien el carbono es un gran precusor de MP, no necesariamente se presenta como cristalino.
Se encontraron particulas en las cuales éste se presenta como un material amorfo, tanto en el
nicleo como en la particula completa. No hay que dejar de lado que el carbono que forma el MP
proviene directamente del hidrocarburo quemado (en este caso diesel). Posee principalmente una
estructura amorfa; sin embargo, esta estructura amorfa es esencialmente grafito, pero no llega a una
estructura cristalina macroscdpica. Se sefiala en estudios que al someter al motor a una menor carga,
lo cual implica que el gradiente de presiones dentro del cilindro es menor, se generan particulas
que tienden a ser amorfas [36]. En la figura 4.8 se observa una gran particula de carbono amorfo,

esto se comprueba con el patron de difraccion de la figura 4.9.
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Figura 4.8: Particula de carbono amorfo. Bus Volvo, Figura 4.9: Patrén de difraccion de particula de la
common rail, 78236 km, 7000 cc, sin CRT figura 4.8.

Particulas cristalinas

Un tipo de estructura de MP encontrada menos frecuentemente, es la estructura cristalina.
Estudios sefialan que a mayores cargas, las particulas tienden a ser mas cristalinas que amorfas
[31, 36]. Esto se explica debido a que el motor a mayor carga, genera una mayor presién en el
cilindro que es el principal lugar de formacién de particulas y se obtiene una temperatura mayor.
Al tener un gradiente de presiones mayor, se genera una mayor cantidad de particulas que pueden
ser cristalinas. En los distintos buses se encontraron tanto particulas monocristalinas (fig. 4.10),
como particulas policristalinas (fig. 4.12). Se observa en la figura 4.11 el patrén de difraccion de
la particula cristalina, donde se observan claramente los puntos que representan a cada plano del
cristal. Méas adelante se vera otro tipo de particula, que a pesar de ser amorfa en su interior, tiende

a cristalizar en sus bordes.
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Figura 4.10: Particula cristalina. Bus Volvo, Inyector Figura 4.11: Patr6n de difraccién de particula de la
Bomba, 179109 km, 7000 cc, CRT Original Volvo figura 4.10.

Figura 4.12: Particula policristalina. Bus Volvo, Figura 4.13: Patr6n de difraccién de particula de la
Inyector Bomba, 179109 km, 7000 cc, CRT Original figura 4.12.
Volvo
Grafito

Gracias a que se pueden obtener imdgenes de alta resolucién, se puede observar la presencia
de grafito en las particulas. Este se puede presentar de distintas formas y arreglos. Principalmente
se encuentra hacia la periferia de las particulas, ya que el centro de una particula carbondcea es

principalmente amorfo. Esto puede formarse en una post etapa de las particulas llamada carboni-
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zacion, donde el carbono amorfo se convierte en carbono grafitico [28]. La presencia de oxigeno
puede facilitar la transformacion fisica y quimica a una estructura mds grafitica [31]. En la préxima

seccion se analizara de mejor manera el grafito encontrado en la periferia de las particulas.

4.4.3. Estructura interna (nucleos de particulas)

Nuevamente, gracias a la alta resolucion entregada por el TEM, se pueden identificar distintas
estructuras internas de las particulas. En este caso se hard hincapié en el tipo de nicleo encon-
trado en las diversas imdgenes. Dependiendo de cual fue el camino seguido por la particula, se
pueden encontrar que tienen uno, dos o mas ntcleos. En la figura 4.14 se aprecian cuatro tipos de
estructuras internas: la figura (a) representa una particula monontcleo del tipo “cebolla” debido a
sus circunferencias concéntricas, en (b) se observan estructuras de grafito formadas por pequefias
placas de orientacion indefinida. La figura (c) muestra puramente arreglos desordenados y (d) es-
tructuras formadas por varios niicleos esféricos rodeados de varias capas grafiticas. De este tltimo
se puede inferir que los pequefios niicleos originales pueden coalescer juntos, para luego seguir

creciendo en la superficie.

Figura 4.14: Posibles estructuras internas de particulas primarias [21].

Mononicleo

Las fotos de la figura 4.15 corresponden a particulas con un sélo niicleo; esto se debe a que
en vez de aglomerarse, las particulas siguieron creciendo aisladamente (ver proceso figura 2.7).
Dentro de una particula se observan 2 partes: el nicleo central (inner core) y la cdscara externa
(outer shell). Fue encontrado en todas las muestras estudiadas. El nicleo central de la particula
primaria tiene un didmetro aproximado de 10 [nm] y estd compuesto por varias particulas finas
de 3 6 4 [nm] de didmetro. La estructura de esta particula tiene las siguientes cualidades: Las
particulas finas tienen a su vez un nucleo con un didmetro de 1 [nm], en la regién central, que
corresponden a varios miles de dtomos de carbono. El nicleo estd cubierto por varias capas de
carbono de estructura distorsionada. No se encuentran en forma de arreglo (turbostratic structure).
Respecto a la cdscara externa, estd compuesta por micro crystallites con una orientacién periédica

como hojas de carbono, méds conocida como estructura grafitica. Los crystallites son planos con
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anchos entre 1 y 2.5 [nm] y estdn orientados perpendiculares al radio de la particula primaria. A

continuacién se muestran particulas del tipo (a) de la figura 4.14.

(a) Bus Volvo, inyector bomba, 124823 km, 9400 cc, (b) Bus Volvo, common rail, 137158 km, 9400 cc, CRT
CRT Ceramico. Metalico.

Figura 4.15: Particulas monontcleo

Multinucleo

Al contrario de las particulas anteriores, este tipo de particulas luego de nuclear y encontrarse
como pequeiias esférulas, se aglomeran con otras particulas y luego crecen junto a éstas, creando
una particula mds grande. El nicleo més pequefio (de didmetro 1 nm) estd en la regioén central
de la particula primaria. Alrededor de éste, varias capas formadas por estructuras malladas de
atomos de carbono estdn apiladas concéntricamente en un estado turboestratico; estas redes de
carbono parecen tener una estructura curva. La formacién del nicleo central se detiene luego de
la coagulaciéon de varias de las particulas finas. Algunos autores han descrito que las particulas
primarias estdn formadas por agrupacién de particulas esféricas muy pequefias y crecimiento de

superficie [14].

Si las particulas crecen por coagulacién de moléculas de PAH con orientaciones totalmente
aleatorias, los bordes entre una particula y otra no se podrian distinguir. En este caso, no se observo
esto. Por otra parte, particulas finas serian formadas por capas con algtn tipo de ordenamiento
concéntrico. Respecto a la cdscara externa, se piensa que crece por reaccion de la superficie y la
condensacién de pequefas especies quimicas, debido a que los crystallites grafiticos, que forman
la céscara, no han sido observados solos dentro de los gases de escape [14]. En la figura 4.16 se

observan particulas del tipo (d) de la figura 4.14.
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(a) Bus Volvo, common rail, 78236 km, 7000 cc, sin (b) Bus Volvo, common rail, 137158 km, 9400 cc, CRT
CRT. Metilico.

Figura 4.16: Particulas multintcleo

Crystallite
Outer shell
Inner core

Fine particle

Figura 4.18: Modelo esquemético de la microestructura

de una particula diesel multindcleo [14].

Figura 4.17: Particula multinicleo. Se ha marcado cada

particula interior con el fin de comparar la imagen con
el modelo de la figura 4.18. Bus Volvo, common rail,
78236 km, 7000 cc, sin CRT.

Como se dijo anteriormente, existen nicleos internos de didmetro aproximado de 10 nm en la
region central de una particula primaria como se observa en el circulo de la figura 4.18. Ademas, el
nicleo interno puede estar compuesto por mds particulas de didmetros muy pequeiios. Este niicleo

esta cubierto por capas de carbono de estructura no uniforme. Se observa que hacia la periferia la
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imagen no tiene una forma clara. Se observa la comparacién entre una particula multinticleo y el

esquema de la figura 4.18.

El crecimiento de la cdscara externa y la formacién de estructuras tipo cadenas podrian ocurrir
simultdneamente. Los elementos quimicos tanto en el niicleo central como en la cdscara externa
pueden ser distintos, ya que el tiempo que transcurre entre la pirdlisis y el comienzo de cada
proceso de formacioén difiere. En la formacién del nicleo central, moléculas no planas contribuirian
a la nucleacién y el crecimiento de particulas. En cambio, en la formacién de la cascara externa,
moléculas, radicales y iones, que incluyen 2 ¢ 4 4tomos de carbono, podrian contribuir a la reaccién

en la superficie, promoviendo el crecimiento policiclico de crystallites grafiticas [14].

No importando si la particula tiene uno o mas nucleos, éstos son de distinta estructura (al igual
que las particulas). Se pueden encontrar nicleos amorfos que luego son rodeados por cristallites
que son de estructura grafitica. Otros, simplemente siguen amorfos hasta la periferia de la particula,

con lo cual se forma una particula en su mayor parte amorfa como se observa en la figura 4.20.

Esta corresponde a una estructura del tipo (c) de la figura 4.14.

Figura 4.19: Particula con niicleo amorfo, hacia la Figura 4.20: Particula de estructura amorfa, desde el
periferia se observa una estructura mas grafitica. Bus nucleo hasta la periferia. Bus Volvo, inyector bomba,
Volvo, common rail, 137158 km, 9400 cc, CRT 177239 km, 9400 cc, sin CRT.
Metalico.

Un dltimo punto a destacar es que cuando el hollin se coloca en dcido nitrico, el ndcleo interno
se disuelve pero no la cdscara externa. Esto indica que la cdscara que se compone de grafito es
una estructura rigida, mientras que el niicleo interno es facil de oxidar debido a la inestabilidad

termodinamica de la estructura turboestratica [14].
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4.4.4. Morfologia

Mediante la simple observacién de las imdgenes, se pueden observar distintas morfologias
y tamaiios de aglomerados de particulas (y particulas primarias) en una misma muestra. Fueron
encontradas particulas esféricas, nanotubos de carbono (nanotubes), nanocintas de carbono (nano-

ribbons) y membranas.

Particulas esféricas

Como se puede observar en la figura 4.2 se encuentran muchas particulas primarias de forma
esférica (spherules) las cuales se unen formando racimos (clusters) o aglomerados. Estos aglo-
merados pueden tomar diversas formas: se han encontrados arreglos lineales, racimos, cadenas y
anillos de particulas (ver figura 4.21). Ademas de la forma, también varia el nimero de particulas

primarias que forman estos arreglos. Se encuentran cadenas mds pequeflas o mds largas.

Figura 4.21: Imagen de baja magnificacién donde se observan los distintos tipos de particulas esféricas. El cuadro a)
presenta un aglomerado de cadenas de gran tamaiio (aprox. 5 um) de nanoparticulas esféricas. En b) se observa una
cadena lineal y en c) un anillo de nanoparticulas. Finalmente d) muestra un aglomerado del tipo racimo. Bus M. Benz,
inyector bomba, 290735 km, 4159 cc, sin CRT.
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Las particulas esféricas es el tipo mds comtn en las muestras de MP. Esto puede deberse a
que las particulas precusoras son formadas principalmente por moléculas de aire, combustible y
aceite lubricante del motor. Las particulas precusoras al nuclearse, forman particulas mas grandes
pero conservando su forma esférica. Se encuentran nanoparticulas esféricas (en cuanto a particulas

primarias) con variados didmetros que van desde los 15 [nm] a los 55 [nm] aprox. A continuacién

se muestran distintos aglomerados de nanoparticulas esféricas encontradas en distintos buses.

Figura 4.22: Aglomerado de particulas esféricas de Figura 4.23: Aglomerado de particulas esféricas tipo
tipo racimo. Bus M. Benz, inyector bomba, 290735 cadena. Bus Volvo, inyector bomba, 124823 km, 9400
km, 4159 cc, sin CRT. cc, CRT Ceramico.

Figura 4.24: Aglomerado de particulas esféricas. Bus Figura 4.25: Aglomerado de particulas esféricas tipo
Volvo, inyector bomba, 137158 km, 9400 cc, CRT racimo. Bus Volvo, common rail, 78236 km, 7000 cc,
Metilico. sin CRT.
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Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNTs) estan constituidos por redes hexagonales de carbono cur-
vadas y cerradas, formando tubos de carbono nanométricos. Se pueden considerar como ldminas
de grafito enrolladas formadas durante el proceso de combustion de pared simple (SWNT) con
didmetros de 1-2 nm o de pared miltiple (MWNT), siendo el didmetro interno de unos 5-10 nm
y el externo de hasta 80 nm. La particula catalitica que lo ha formado suele estar en uno de los
extremos. De forma general, se obtienen estas estructuras utilizando Fe como catalizador en una
fuente de hidrocarburos. Este hierro podria ser el proveniente del desgaste del cilindro del motor.

Se encuentran principalmente en los bordes de particulas carbonéceas, no siendo muy comunes. Se

encontraron nanotubos en distintas tecnologias de buses, pero con dificultad.

Figura 4.26: Nanotubo de carbono inserto en una Figura 4.27: Zoom del nanotubo de la figura 4.26.
particula mayor. Bus Volvo, Inyector Bomba, 179109
km, 7000 cc, CRT Original Volvo
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Figura 4.28: Nanotubo de carbono de largo aprox. 100 Figura 4.29: Nanotubo de carbono. Bus M. Benz,
nm. Bus Volvo, inyector bomba, 124823 km, 9400 cc, inyector bomba, 290735 km, 4159 cc , sin CRT.
CRT Ceréamico.

Nanocintas de carbono

Al igual que los nanotubos, la nanocintas o nanofibras (nanoribbons) son formadas por planos
de grafito. Pero a diferencia de los anteriores, las redes hexagonales de carbono no son cerradas.
Son nanofilamentos generados cataliticamente, de dimensiones semejantes a los nanotubos, pero
con una disposicion diferente de los planos de grafito, siendo por tanto el hidrégeno necesario para
la estabilizacidn de estas estructuras. Se han descubierto un total de cuatro tipos diferentes, entre

los cuales se encontraron de dos tipos [29]:

Platelet: Los planos grafiticos son perpendiculares al eje. Suelen obtenerse a partir de mezclas de
CO/H2, tanto con Fe como Ni de catalizadores, pudiendo dar los mismos reactivos otras estructuras
dependiendo de la temperatura. Pueden ser tanto rectos con respecto al eje, como helicoidales,
denomindndose en ocasiones nanocoils a estos tltimos. El metal suele estar en medio de la fibra,

para un crecimiento bidireccional.

Ribbon: Es un tipo de estructura de planos grafiticos paralelos al eje, que puede confundirse
facilmente con los nanotubos cuando es el TEM el elemento de andlisis. Por ello, no se conoce con
exactitud cuando se obtienen, especialmente si la fuente de carbono es etileno o metano. Este tipo
de particulas se encontraron en todos los buses estudiados, y eran muy recurrentes en las diversas
imagenes. Se encontraron tipicamente en particulas de carbono amorfo, las cuales poseian en sus

bordes nanocintas de carbono.
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Como se observa en las figuras 4.30 y 4.31 se forman nanocintas en los bordes de la particula,

dejando la parte central con carbono amorfo.

20

Figura 4.30: Particula con nanocintas de carbono en sus bordes y su respectivo zoom. Bus Volvo, common rail, 78236
km, 7000 cc, sin CRT.

Figura 4.31: Nanocinta de carbono en la periferia de la particula, a la derecha, un acercamiento de la nanocinta. Bus
Volvo, common rail, 78236 km, 7000 cc, sin CRT.
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Se puede comprobar que estas “cintas” efectivamente corresponden a grafito. Se tiene una
imagen de una nanocinta; a través del programa Digital Micrograph se genera un histograma de
intensidad (ver figura 4.33). Al medir la distancia entre cada peak de intensidad, que representa a

cada plano de la nanocinta, se encuentra que es de 0.348 [nm], que corresponde aproximadamente

a la distancia interplanar del grafito.
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Figura 4.33: Gréfico de intensidad de la nanocinta de la
figura 4.32. Bus Volvo, inyector bomba, 124823 km,
9400 cc, CRT Ceramico.

Figura 4.32: Zoom a la nanocinta de la figura 4.31. La
linea es utilizada para medir la intensidad en cada

punto. Con esto se genera el gréafico de la figura 4.33.

Membranas

Otra morfologia encontrada en el particulado estudiado, es el de membrana. Estas membranas
estan compuestas principalmente de carbono amorfo, teniendo en sus bordes grafito (como fue
mencionado anteriormente, en la mayoria de los casos esos bordes son nanocintas). Membranas
fueron encontradas frecuentemente en las distintas tecnologias de buses, de distinto tamafio y con
distinta composicion quimica. Si bien estudios anteriores han mostrado que las membranas estidn
compuestas por azufre [19], se encontrd que un gran nimero de ellas son de carbono amorfo. En
las membranas que se aprecian en las figuras 4.34 y 4.37 se observa que hacia la periferia de la
particula, la particula tiene un color mds oscuro, al realizar un acercamiento se notan nanocintas de

carbono.
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209 nnl 200 nm
— — 1

Figura 4.34: Particula con forma de membrana. Las Figura 4.35: Particula con forma de membrana
zonas mds oscuras representan una mayor triangular. Bus Volvo, common rail, 78236 km, 7000
concentracion de moléculas, en este caso, de carbono cc, sin CRT.

(como nanocintas). Bus Volvo, common rail, 137158
km, 9400 cc, CRT Metalico.

Figura 4.36: Particula con forma de membrana de Figura 4.37: Particula membranosa con aglomerado de
carbono amorfo. Bus Volvo, common rail, 78236 km, nanoparticulas esféricas en el borde superior y
7000 cc, sin CRT nanocintas de carbono en la parte inferior. Bus M.

Benz, inyector bomba, 290735 km, 4159 cc, sin CRT
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4.5. Caracterizacion Quimica

La caracterizacion quimica de las particulas también es realizada en el TEM, ya que posee
un sistema espectroscopia y microandlisis por rayos X. Este sistema analiza la muestra y entrega
informacién de la cantidad de cada elemento encontrado. Esta informacion es entregada en un

grafico de cuentas versus energia. Cada segmento de energia representa un elemento.

Los articulos estudiados sefialan que en las muestras, se encuentra principalmente C y S prove-
niente del diesel. Otros estudios indican la existencia de otros elementos, tales como K, Si, Ca, Al,
Cly Zn, que pueden derivarse del aceite lubricante, del uso del motor o de aditivos que se emplean

en el combustible [7, 19].

Se estudi6 la composicion de varias particulas de distinto tipo. En la figuras 4.38 y 4.43 se tiene
la imagen de TEM vy el espectro de la particula respectivamente. En este caso se tiene una mem-
brana que tiene gran cantidad de azufre y sodio, ademds del carbono que se encuentra mas lejano
a los bordes de la particula. Cabe destacar que el cobre observado en los espectros a continuacion,

proviene del soporte de muestreo, al igual que un porcentaje de carbono.

500
400
£ 300+
=}
[e]
) Na S
. 200
Figura 4.38: Membrana. Bus o
Volvo, common rail, 78236
1004 Cu
km, 7000 cc, sin CRT
] Si Cu
0 T . ‘.__;‘
0,0 5,0 10,0

Energy (keV)

Figura 4.39: Espectro de dispersién de energia de rayos X de la particula de la
figura 4.38.

Se puede apreciar en la figura 4.40 una particula esférica en una imagen de alta resolucion.
Este tipo de particulas se encontrd en todos los motores estudiados. Se observa que contiene silicio
y oxigeno, pero mas que estar compuesta por otro elemento, el carbono es el principal, lo cual esta

acorde a la composicion particulas esféricas (formadas principalmente de hidrocarburos).
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Figura 4.40: Particula esférica. Cu
Bus Volvo, common rail,
78236 km, 7000 cc, sin CRT.
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Figura 4.41: Espectro de dispersion de energia de rayos X de la particula de la

figura 4.40.
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Figura 4.42: Particula cu
cristalina. Bus Volvo, inyector ]
bomba, 179109 km, 7000 cc, 2004
crt original fdbrica. 1 Cu g g Fe Cu
0+ a— T
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Figura 4.43: Espectro de dispersion de energia de rayos X de la particula de la
figura 4.42.

Finalmente, se observa una particula cristalina. Debido a los elementos que la componen, se
puede decir que proviene del desgaste del motor. Este tipo de particulas se generan en la com-
bustién del motor, y posteriormente, cuando se diluyen con el aire ambiente, se oxidan. La alta
cantidad de hierro y oxigeno hace pensar en un 6xido de hierro. Ademds posee una pequefia pero

no despreciable cantidad de silicio y azufre.
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4.6. Comparacion de resultados entre tecnologias

En este seccién se comparan diversas morfologias encontradas, al ir variando alguno de los

factores en estudio (inyeccidn, post-tratamiento).

4.6.1. Segun tipo de inyeccion

109 rini

(a) Bus Volvo, 179.109 km, inyector bomba (b) Bus Volvo, 78.236 km, common rail

199 nint

(c) Bus M. Benz, 290.735 km, inyector bomba

Figura 4.44: Particulas esféricas encontradas en buses de distinto tipo de inyeccién.
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Analizando la figura 4.44 que contiene aglomerados de los tres buses con distinta inyeccion, se
observa una leve diferencia en el tamafio y morfologia de los aglomerados. La imagen (a) contiene
un aglomerado con mayor cantidad particulas que el resto. En la imagen (b) se aprecia menor canti-
dad de particulas y son de menor tamaiio. Esto es acorde a la tecnologia common rail, debido a que
al inyectar diesel a una gran presion, las gotas de combustible son mds pequenas. Las diferencias
cuantitativas de tamafio entre cada tipo de tecnologia se explican con mayor detalle en el préximo

capitulo.

Nuevamente se encuentran diferencias de tamafio en aglomerados mds grandes como se aprecia

en la figura 4.45. Para el caso del bus (a) se observa que tiene un tamafio mucho menor (aprox.
PM; 5) que el bus (b) (aprox. PMyg). Se

(a) Bus Volvo, 78.236 km, common rail (b) Bus M. Benz, 290.735 km, inyector bomba

Figura 4.45: Comparacion de particulas a una escala de 2 ym.

4.6.2. Segiin sistema de post tratamiento

Para el caso de las particulas esféricas encontradas en buses Volvo con el mismo sistema de
inyeccién y motorizacién, se encontraron algunas diferencias en tamafio de particulas primarias
de los aglomerados, asi también como del tamafio del mismo. Se aprecian estas diferencias entre
cadenas lineales y aglomerados tipo racimo en la figura 4.46. También el andlisis de tamafio de

particulas primarias es analizado en el préximo capitulo.
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199 i

(a) Sin filtro, 177.239 km (b) CRT Metélico, 137.158 km

(c) CRT Ceramico, 124.823 km

Figura 4.46: Particulas esféricas encontradas en buses Volvo B9, 9400 cc con distintos filtros de particulas.
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Capitulo 5

Resultados: Analisis y Procesamiento de Imagenes

En esta seccidn se explicard el proceso realizado a las imdgenes adquiridas por el TEM, con el
fin de obtener informacién de ellas y poder hacer una comparacién entre los distintos tipos de tec-
nologias propuestos anteriormente. Cabe destacar que este capitulo tiene caracter de exploratorio,

con el fin de encontrar una correcta metodologia para el andlisis de particulas.
El estudio fue dividido en dos partes:
= Distribucién de tamafo: corresponde al andlisis de imagenes de baja magnificacién (ima-

genes donde se observa el aglomerado completo de particulas) con el fin de obtener una

distribucion estadistica de tamafo de las particulas primarias que formar el aglomerado.

» Cristalinidad: corresponde al andlisis de imagenes de alta resolucién (HR-TEM) con el obje-
tivo de mostrar cuan cristalina es la particula (la imagen de alta resolucién muestra s6lo una

particula).

Se emplearon los programas computacionales ImagelJ, Digital Micrograph e Image Pro Plus.
5.1. Distribucién de tamafio

Para lograr obtener un gréfico que represente el didmetro de cada particula primaria, se deben

seguir los pasos descritos a continuacion:

Se debe tener una imagen de baja magnificacion, el la cual se observe el aglomerado en su
totalidad, con el fin de poder identificar cada particula primaria del aglomerado y poder realizar la

medicién de su didmetro equivalente.
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Figura 5.1: Imagen de baja magnificacién del aglomerado empleada para el andlisis. Bus Volvo, common rail, 78236
km, 7000 cc, sin CRT.

Con el programa Image], se reconoce cada particula y se marca su contorno (figura 5.2). Debido
a que ninguna particula es perfectamente circular, no se puede obtener el didmetro simplemente

midiendo el centro de la particula.

Figura 5.2: A la izquierda, imagen del aglomerado antes de ser analizado. A la derecha, la misma imagen luego del

analisis.
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El programa permite obtener una serie de detalles de ella (dngulo, perimetro, drea, distancia de
elipse entre otras), pero para obtener un didmetro equivalente, el cual pueda ser comparable con

otros aglomerados, se necesita el drea y el perimetro.

[Lakel [trea [x [ [rin [ [Perim._[wajor  [Minor [Angle [Circ. [Median [Wurt  [%Area |
1 ZWE069-6-AN.dm3:0064-0328 460817 76655 14953 BBS11 21482 79448 26370 22250 13882 0917 1322 26089 96779
2 WE069-6-AN.dm3:0110-0359 133688 84280 26049 B2325 24295 44380 14176 12008 51525 0853 1295 5497 90378
3 IWE069-6-AN.dm3 0148-0409 471042 95956 34534 -143.273 -7BE79 B86.046 26.902 22294 178.248 0.799 1329 20,088 96.009
4 ZW3069-6-AN.dm3:0137-0233  619.022 54583 32531 57.380 40935 95783 31.526 25001 31296 0848 1321 28131 96.981
9 DWE06ES-6-AN.dm3:0141-0320 99002 75289 33243 74828 30.741 36484 12406 10161 BH16 0936 1265 5282 90172
[} ZWE069-6-AN.dm3:0172-0284 323281 695844 42224 65654 35154 67816 22527 18272 80851 0881 1279 11.765 94.015
7 DWED6S-6-AN.dm3:0235-0158 441798 47004 54250 33170 40547 84336 29403 19131 161.240 07681 1273 17.6801 95608
g IWE069-6-AN.OmM3:0294-0143  403.098 33452 68912 234816 48.728 75782 25097 20480 3236 0.883 1304 17.261 95.500
9 ZW3069-6-AN.dm3:0248-0208 214.385 70.082 333507  67.030 52010 58077 18037 15133 67661 0799 1302 12,236 94179
10 ZwH069-8-AN.dm3:0325-0299 421459 £69.592 76430 62344 71274 77204 26491 20257 79987 0888 1300 13.306 94.522
1 ZwW3069-6-AN.dm3:0137-0770  242.860 180,752 32214 173142 27146 58591 17862 17.215 129507 0882 1236 12.866 94.387
12 ZWwWH069-8-AN.dm3:0085-0744 245113 173756 21.446 171389 20770 60000 19342 16136 32546 (0856 1298 8.1556 92353
13 ZW5069-8-AN.dm3:0068-0766 204.312 179823 15837 170187 8.060 88440 24 366 15379 162683 0.790 1316 14,802 94938
14 ZWE069-6-AN.dm30127-0685 282163 160.588 29.917 156.346  18.091 Bd.161 23345 15389 154960 0861 1287 16428 95324
19 ZwO0e9-8-AN.dm3:0138-0568 428275 132901 32317 94522 21234 78744 27896 19047 5959963 0.888 1287 19923 95983
16 ZwW3069-6-AN.dm3:0209-0681 209108 160.077 43372 159272 46466 356104 208866 12687 160.8644 0835 1222 9p88 93165
17 ZWwWH069-8-AN.dm3:0185-0752 280184 176.502 45204 168.618 39.014 65327 22382 15939 160.384 0825 1298 12161 94153

2

Figura 5.3: Datos entregados por el programa Image].

Al tener estos parametros, se obtiene el didmetro equivalente mediante una ecuaciéon que per-

mite la normalizacion:

4.Area
D,=—— 5.1
P Perimetro -1

Finalmente, con el didmetro equivalente de cada particula, se construye un histograma por cada

aglomerado estudiado, obteniéndose un promedio y una desviacion estandar para cada uno.
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Figura 5.4: Distribucién de tamafio de particulas primarias del aglomerado de la figura 5.1.

5.1.1. Distribucion de tamaiio para distintos sistemas de post tratamiento

Para obtener las distribuciones se tomaron en cuenta las particulas de varios aglomerados por
cada factor. Analizando las particulas se obtuvo que se distribuyen con una distribucién tipo nor-
mal, la cual fue ajustada en cada uno de los graficos, mostrando el comportamiento y la media de

cada gréfico.

Para el caso del tipo de filtro de particulas, se compararon buses idénticos, que sélo se dife-
renciaban en el kilometraje de manera poco notoria, posefan el mismo tipo de inyeccién (inyector
bomba) y motor (9.400 cc). El bus sin CRT obtuvo el mayor didmetro promedio de particulas con
31 nm. Se esperaba que el tamafio de particulas de los buses equipados con sistema de post tra-
tamiento fueran menores, lo cual fue encontrado, pero no en forma muy significativa para el bus
con filtro metdlico. Para éste bus se obtuvo un didmetro promedio de 28 nm., contra los 23 nm.
del bus equipado con CRT cerdmico. Esto es acorde a la realidad debido a que los sistemas de
post tratamiento estdn orientados a disminuir la masa de MP. El problema, es que disminuyen la
cantidad de particulas mds grandes (ya que tienen mayor masa) pero las particulas mas pequenas

no se ven muy afectadas (que influyen en el nimero total de particulas).
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(c) Distribucién de tamafio para bus sin crt.

Figura 5.5: Distribucién de tamaiio de particulas primarias para distintos filtros CRT.

5.1.2. Distribucion de tamaiio para distintas tecnologias de inyeccion

Se comparan las tecnologias de inyeccion de cada bus. A diferencia de la comparacién anterior,
debido a la disponibilidad de buses, se obtuvieron muestras tanto para buses Volvo como para un
bus Mercedes Benz. Se tienen dos buses Volvo con sistema inyector bomba y common rail, con
179.109 y 78.236 km. respectivamente que poseen la misma cilindrada (7.000 cc). El tercer bus
estudiado es un bus Mercedes Benz con sistema de inyector bomba, de 4.159 cc con 290.735 km.
Se obtuvo un mayor tamafio de particulas para los buses equipados con sistema inyector bomba
(24-26 nm.) y para el bus con sistema common rail se encontrd un tamafio promedio de 22.86

nm. Como fue explicado anteriormente, el sistema common rail inyecta diesel a una gran presion
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(cercana a 2000 psi) por lo que las gotas de combustible que son inyectadas en el cilindro, son
de menor tamafio que las inyectadas por el inyector bomba. Esto puede ser una causa de la leve
variacion de tamafo entre ambas tecnologias. También se puede apreciar que a pesar de variar el
tipo de motor y el kilometraje de los buses, el didmetro promedio en ambos casos es muy cercano,
con lo que se podria concluir que el tamafio del motor no afecta de mayor manera al tamafio de las

nanoparticulas (particulas primarias).
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(c) Distribucién de tamafio para bus Volvo con inyector bomba.

Figura 5.6: Distribucién de tamafio de particulas primarias para distintas tecnologias de inyeccion.

Finalmente se muestra en la tabla un resumen con los resultados obtenidos para cada bus y su

respectivos valores estadisticos.
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Tabla 5.1: Resumen de resultados obtenidos para cada bus en estudio. Todos lo valores en nm. salvo el nimero total.

Tipo Bus N total | Promedio | D.Estandar | Minimo | Mediana | Méximo
CRT ceramico 102 23,10 4,36 12,41 22,41 41,04
Post tratamiento CRT metalico 105 28,20 6,36 15,70 28,19 45,11
Sin CRT 87 30,96 6,05 18,41 30,57 48,42
Inyector bomba Volvo 83 25,85 4,63 18,73 24,93 41,88
Inyeccion Common rail 183 22,86 6,14 7,86 22,27 45,09
Inyector bomba M. Benz 274 24,07 6,48 9,82 23,65 43,35

5.2. Cristalinidad

Se analizaron imagenes de alta resolucion, en las cuales, a diferencia de las imdgenes de baja
magnificacién, se observa una particula primaria. Este es un andlisis exploratorio en el cual se
buscard observar las lineas dentro de la particulas que representen a la dispersion del plano 002 de
carbono. La idea es lograr observar qué tan cristalina es la particula en estudio a través de diversos
filtros de programas computacionales que ayudan a lograr este objetivo. Los pasos a seguir son los

siguientes:

Figura 5.7: Imagen de alta resolucién donde se observan planos grafiticos en una particula primaria de MP.

Se tiene la imagen de alta resolucion donde se observan regiones grafiticas (figura 5.7). Se

intentardn encontrar planos de grafito en las particulas. Para poder encontrarlos, se necesita la dis-
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tancia interplanar de estos. La distancia entre dos planos de grafito es de 0.335[nm][23]. La imagen
es trabajada mediante el programa Digital Micrograph. El primer paso es llevar la imagen a su espa-
cio reciproco, es decir, se le aplica una transformada de Fourier FFT (Fast Fourier Transformation).

Entonces, la frecuencia que buscamos es la inversa de la distancia en el espacio normal, es decir:

1 1
F= 4= 0335pm) — 208l (5-2)
Una vez en el espacio reciproco, es aplicada una mdéscara en las frecuencias cercanas a la del

grafito. Es decir, se establece una regién cercana a 2.985 [nm~!]. En este caso la méscara fue

aplicada entre las frecuencias 2.2 y 3.3 [nm~!] recomendada por la bibliograffa [30].

Figura 5.8: Tranformada de Fourier de la imagen 5.7. Figura 5.9: Imagen de FFT luego de aplicar la mascara

en las frecuencias cercanas al grafito.

Al tener la imagen ya filtrada, se vuelve al espacio normal aplicando la anti transformada de
Fourier (IFFT). Ahora, la imagen contard sélo con la informacién de la regién filtrada, es decir,

resaltard aquellas regiones con las frecuencias dadas en la mascara anteriormente aplicada.
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Figura 5.10: Comparacion entre la imagen original y la imagen luego de haber sido filtrada.

Una vez obtenida la imagen filtrada, es llevada al programa ImageJ. Es aqui donde se deben
identificar las regiones mds grafiticas a través del umbral de intensidades (threshold). No se puede
sefalar exactamente entre qué valores filtrar la imagen, esto queda a criterio del investigador, pero
laidea es tomar en cuenta las regiones de la particula, y no las del fondo (background) de la imagen.
Luego, esta imagen se binariza, es decir, se deja cada pixel como valor 0 6 1 para poder aplicar un
filtro de imagen binaria. El dltimo filtro aplicado es la esquelitizacién, que consiste en tomar cada
linea de la imagen binaria y dejar s6lo su esqueleto, es decir, una linea central que identifique cada

linea mayor.

Figura 5.11: Imagen filtrada luego de ser binarizada Figura 5.12: Luego de ser binarizada, la imagen es

esquelitizada.
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Si bien se puede seguir trabajando con las imégenes, esta parte del estudio tiene un fin mas
bien exploratorio, por lo que se expondran los resultados de imdgenes de distintos buses hasta este

punto de andlisis, y se hard una comparacién cualitativa de ellas.

5.2.1. Imagenes analizadas

A continuacién se muestra un paralelo entre la imagen original de la particula tomada mediante

el TEM, y la imagen luego de haber pasado por el procesamiento explicado anteriormente.

En la figura 5.13 se aprecia una region grafitica en medio de una membrana amorfa de carbono.

Como se observa en la parte analizada, la regién amorfa casi no se observa, es decir, aparece en

blanco debido a la no existencia de grafito.

Figura 5.13: Imagen de alta resolucién de particula semi grafitica dentro de una membrana de carbono amorfo.

Comparacién entre la imagen original y la imagen luego de haber sido filtrada.

La nanocinta de carbono de la figura 5.14 se presenta claramente en la imagen analizada; cada
linea representa un plano de carbono grafitico alineado de la nanocinta, mientras que las regiones
exteriores, nuevamente son amorfas, y casi no se aprecian en la imagen analizada. En la siguiente
imagen también se observa la nanocinta, pero esta vez las regiones externas no son tan amorfas,

por lo que poseen cierto grado de grafitizacion.
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Figura 5.14: Nanocinta de carbono inmersa en membrana amorfa. Comparacién entre la imagen original y la imagen

luego de haber sido filtrada.

Figura 5.15: Nanocinta de carbono. Comparacion entre la imagen original y la imagen luego de haber sido filtrada.

Se observa la imagen de una particula casi totalmente amorfa en la figura 5.16. Debido a esto,

la imagen filtrada solo muestra pequefias lineas en toda la particula.
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Figura 5.16: Particula amorfa. Comparacién entre la imagen original y la imagen luego de haber sido filtrada.

Si bien este andlisis fue sélo exploratorio, se encontraron particulas mds cristalinas que otras,
consecuentemente con lo observado en las imdgenes obtenidas por campo brillante en el TEM.
Aplicando otros algoritmos se pueden lograr mejores imdgenes filtradas, los cuales quedan pro-

puestos para un futuro estudio.
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Capitulo 6

Conclusiones y Recomendaciones

En este estudio se recolectaron muestras de material particulado de distintos buses del sistema
Transantiago, en los cuales se variaron dos pardmetros principales: la tecnologia de inyeccién y el
sistema de post tratamiento. Esto se logré mediante la colocacién de un soporte de muestreo en
primer filtro usado para el método gravimétrico de MP, los cuales luego fueron llevadas al TEM.
El andlisis en el TEM mostré que las particulas estaban formadas principalmente por carbono, ya
sea amorfo o grafitico las cuales se aglomeraban formando estructuras mds grandes. Se realiza-
ron comparaciones tanto morfolégicas como microestructurales, llegando a resultados acorde a la
bibliografia estudiada. Esto es importante ya que a nivel local, no existe informacién especifica y
detallada de la caracterizacion de MP. Combinando TEM y procesamiento de imagenes, se logrd
obtener la distribucién de particulas para cada aglomerado encontrado para su posterior compara-
cién. Lo mismo ocurrid con la cristalinidad, recordando que era un estudio orientado més bien a la
factibilidad del método. La siguientes conclusiones fueron obtenidas basadas en los resultados de

este trabajo de tesis:
6.1. Conclusiones Generales

El andlisis comparativo entre los buses que posefan filtro de particulas y el bus sin filtro, per-
mitié encontrar diferencias muy significativas en la masa y el didmetro de las particulas de MP.
En el caso de la masa, el bus sin filtro de particulas obtuvo un factor de emision de 1.1 [g/km], a
diferencia del bus con filtro cerdmico que logré un 94 % de reduccién de masa de MP (0.06 [g/km])
mientras que el filtro metalico logré un 93 % (0.07 [g/km]). Un comportamiento similar ocurrié con
los didmetros promedio calculados para cada bus: el bus sin filtro obtuvo un didmetro promedio de
31[nm], versus 28 y 23[nm] para los buses con filtro metédlico y cerdmico, que equivalen aun 9y
25 % de reduccion respectivamente. Por el contrario, no se observaron diferencias en la estructura

ni la composicién quimica al ir variando los factores antes mencionados.
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Comparando los tipos de inyeccion de los buses estudiados, y considerando las diferencias de
motor y potencia, no existe un gran contraste en la cantidad de MP. El bus equipado con sistema
de inyeccién common rail, de 260[CV], obtuvo 0.18 [g/km] a diferencia del bus Mercedes, de
150[CV] que obtuvo 0.13[g/km]. Con respecto al didmetro, se observé una leve disminucién para
el caso del bus equipado con sistema common rail (23[nm] equivalente a un 12 % menor) versus el

bus con inyector bomba (26[nm]).

Se logré tomar de forma efectiva una muestra de material particulado, sin necesidad de modi-
ficar el método de medicién de un estudio paralelo. Es muy importante que el proceso de muestro
y el posterior andlisis en el TEM estén completamente ligados para que los datos entregados por la
muestra sean coherentes a los del TEM. Se identificaron particulas para cada muestra y se observé
su composicion, tanto a nivel microestructural como quimico. Se observé también que la mayoria
de particulas tienen 2 partes: un ndcleo central y una cascara externa. Dependiendo del proceso de

formacion, se encontraron distintas microestructuras que fueron descritas durante el trabajo.

Con las herramientas disponibles a nivel Universidad, se obtuvo informacién muy importante
de particulas generadas por buses del sistema Transantiago. Esto quiere decir que ya se dispone de
los recursos necesarios para comenzar a estudiar de manera mas periddica el tema de las emisiones
vehiculares y contaminacién atmosférica, especialmente en la ciudad de Santiago que es una de las

mas contaminadas del mundo.

6.2. Conclusiones Especificas

= Se encontraron diversas morfologias como particulas esféricas, nanotubos de carbono, na-
nocintas de carbono y membranas y diferentes microestructuras en las particulas estudiadas.
Si bien en cada muestra se encontrd una gran cantidad de particulas de distinta morfologia,
se puede decir que algunas de éstas fueron mds recurrentes en unas muestras que en otras.
Por ejemplo, para el bus con CRT cerdmico no se observé gran cantidad de particulas es-
féricas, pero si se encontré un gran nimero de aglomerados amorfos. También en cuanto
a la microestructura, se encontraron estructuras tanto cristalinas como amorfas en todas las
muestras. Siguiendo con lo anterior, los distintos tipos de particulas encontrados se deben a
que la combustién en el cilindro del motor dista bastante de ser homogénea por lo que tener

varios tipos de particulas en una misma muestra, es atribuible a esa causa

» Caracterizando quimicamente las particulas, se encontré C en todas las muestras (obviando
al perteneciente a la grilla), y en menor cantidad S, Si, Na, Fe. Mientras el C y S son genera-
dos principalmente del combustible (hidrocarburo con 50 ppm de azufre), el Si y Na pueden

provenir del aceite lubricante que queda en las paredes del cilindro, que luego de la combus-
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6.3.

tién es arrastrado hacia el escape. Metales mds pesados como Fe son atribuidos directamente

al desgaste del motor.

Se encontraron diferencias en la distribucion de tamafio para los distintos filtros CRT. El bus
estudiado que no posefa filtro present6 el mayor didmetro promedio, lo cual es consecuente
debido a que los filtros se preocupan mayoritariamente en reducir la masa de particulado,
dejando de lado las nanoparticulas. Sin embargo, también se encontrd gran diferencia entre
la media de ambos buses con CRT. El bus con CRT cerdmico obtuvo el menor didmetro
promedio de todas las muestras. Queda para el andlisis la influencia del catalizador del filtro

en la formacién de particulas secundarias.

Se encontraron también diferencias en el didmetro promedio cuando se vario el tipo de inyec-
cién. El bus con inyeccién common rail obtuvo el menor promedio, lo cual se puede deber a

la alta presion a la que es inyectada el diesel en el cilindro en ese sistema.

Se realiz6 el procesamiento de imédgenes de alta resolucidn con el fin de obtener qué tan
cristalina es la particula. Si bien este era s6lo un andlisis exploratorio, se logré identificar

regiones grafiticas y amorfas en todas las particulas analizadas.

Recomendaciones

La caracterizacion realizada incluy6 la variacién de dos factores relacionados directamente
con el tipo de bus, debido a que se aprovechd un estudio en curso para la obtencién de
las muestras. Sin embargo, existieron otros factores relacionados con las condiciones de
operacion que fueron variando en cada instante debido a que el bus era sometido a un ciclo
de conduccién. Es por esto que se propone realizar el estudio variando s6lo una condicién
(carga, velocidad, combustible) dejando el resto de los pardmetros fijos, para obtener una

mejor percepcion de la influencia de cada factor en la formacion de particulado.

Si bien se realiz6 un andlisis y procesamiento de imagenes, queda propuesto para un poste-
rior estudio, la incorporacién de un experto en el tema de procesamiento de imagenes, para
poder realizar un trabajo mds exhaustivo y llegar a andlisis cuantitativos de cristalinidad en

particulas.

En cuanto a la caracterizacién quimica, los espectros obtenidos pueden ser mejorados confi-
gurando un mayor tiempo de exposicioén para la toma del espectro, por ejemplo, esperando

que el carbono llegue a cierta cuenta.

Se utilizaron grillas de carbono y de mondxido de silicio. En un comienzo se suponia que la

grilla de monéxido de silicio serviria para obtener una composicion mds nitida (que no fuera
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afectada por el carbono). Pero debido a su gran inestabilidad a alta resolucién (la muestra
vibraba) y a que también poseia una pequefia cantidad de carbono, este soporte no es reco-

mendable para estudios posteriores.

Se observé en algunas grillas la existencia de menor cantidad de particulas (en niimero).
Se puede hacer un paralelo entre los resultados obtenidos en concentracion de tamafio de

particulas obtenidos a través del CPC y las particulas obtenidas por TEM.
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Anexos

A continuacién se muestran los resultados obtenidos por 3CV en la mediciéon de cada bus

estudiado.



FICHA TECNICA BU51 YE-9692 | | DATOS OBTENIDOS EN 3CV
Codigo YE-9692 Bus PPU: YE-9692 Fase 1] Fase 2|Ciclo
Operador BUSES METROPOLITANA S.A. Ciclo 1 0,29 0,13 | 0,18
Patente YE-9692 HC [gr/km] Ciclo 2 0,29 0,13 | 018
Tipo Bus Pre - Transantiago Prom Ciclo 0,29 0,13 | 0,18
Identificacion  [Afo 2005 Ciclo 1 754 | 454 [537
Km Recorridos 290735 NOx [gr/km] Ciclo 2 7,54 454 | 537
Fecha 3CV 27-12-2007 Prom Ciclo 7,54 | 454 [537
Sistema Post- 0,00 125 | 001
Tratamiento de Gases S/FILTRO CO [gr/km] BOLSAS |Ciclo 1 ' '
VIN 8AB3900534A130368 Ciclo 2 0,00 1,25 | 091
Chasis Marca Mercedez Benz Prom Ciclo 000 | 125 [o091
Modelo OH-1115/46 Ciclo 1 2,71 1,26 | 1,66
. Carroceria METALPAR CO [gr/km] TUNEL  |Ciclo 2 2,71 1,26 | 1,66
Carroceria . - .
Modelo TRONADOR Prom Ciclo 2,71 1,26 | 1,66
Representante Chile METALPAR Ciclo 1 127 616 481
Proveedor Origen Argentina CO2 [gr/km] BOLSAS |Ciclo 2 127 616 481
PBV [Kg] 12200 Prom Ciclo 127 616 481
. . Largo [m] 9,8 Ciclo 1 866 616 685
Dimensiones Ancho [m] 2,56 CO2 [gr/km] TUNEL [Ciclo 2 866 616 | 685
Alto [m] 3,01 Prom Ciclo 866 616 685
Marca MBz Ciclo 1 0,18 011 [013
Modelo OM 904 LA MP Grav. [gr/km] Ciclo 2 0,18 0,11 | 0,13
N° Motor 90496500585954 Prom Ciclo 0,18 0,11 | 0,13
Tipo de Inyeccion Inyector Bomba Consumo de Ciclo 1 20,85 4,31 | 551
Pot. Maxima [CV] 150 (2200 rpm) combustible calculado |Cicl0 2 2085 | 431 |551
Par Motor [Nm] 580 (1200-1600 rpm) desde bolsas [km/M] |5 0 cicio | 2085 | 431 | 551
Motor Cilindrada [cm3] 4159 Consumo de Ciclo 1 306 | 431 |387
N° Cilindros 4 combustible calculado |Ciclo 2 3,06 431 | 387
Posicién Cilindros Linea desde tinel (kmMtl o, o ciclo | 306 | 431 | 387
N° Valv. X Cilindro 2
Turbo Sl
Intercooler Sl
Norma Emisién EURO Il
Marca Allison
f B Modelo Serie 2000
Caja de cambios Tino AT
N° Marchas 5
Capac. de N° Asientos 33
Pasajeros Pasajeros Total 62
. Motor [lts] 20
Capacidad de [Caja its] 9
Lubricantes Direccion [Its] 2,5
Diferencial [lts] 3

Neumaticos -

Dimen. Eje Delantero

255/70R22.5

Dimen. Eje Trasero

255/70R22.5

llantas Llantas Eje Delantero* 7,50x22,5
Llantas Eje Trasero* 7,50x22,5
Accionamiento Aire comprimido de 2 circuitos
i Eje Delantero Disco
SI?tema de Eje Medio NC
renos Eje Trasero Tambor
Area de frenado (cm2) 4541
N° Baterias 2
Sistema Tension 24V
eléctrico Alternad. 80
Bater.(Ah) 135
. Tipo HC Diesel
Combustible = st Tis] 150




FICHA TECNICA BU# ZW-5069 | | DATOS OBTENIDOS EN 3CV
Codigo ZW-5069 Bus PPU: ZW-5069 Fase 1| Fase 2|Ciclo
Operador SUBUS S.A. Ciclo 1 0,09 0,08 | 0,09
Patente ZW-5069 HC [gr/km] Ciclo 2 0,15 | 008 |00
. o, Tipo Bus Estandar Transantiago Rigido Prom Ciclo 012 | 008 |009
Identificacién  |[afo 2007 Ciclo 1 18,53 | 10,63 [13,00
Km Recorridos 78236 NOx [gr/km] Ciclo 2 17,84 | 10,68 |12,81
Fecha 3CV 26-12-2007 Prom Ciclo 18,19 | 10,65 |12,91
Sistema Post- 482 006 | 149
Tratamiento de Gases S/FILTRO Ciclo 1 ' ' '
CO [gr/km] BOLSAS
VIN YV3R6K7267A117984 Ciclo 2 5,20 251 | 331
Chasis Marca Volvo Prom Ciclo 5,01 129 | 2,40
Modelo B7RLE Ciclo 1 482 | 237 [310
Carroceria Carroceria MARCOPOLO CO [gr/km] TUNEL  |Ciclo 2 : 5,01 252 | 3,26
Modelo GRAN VIALE RIGIDO Prom Ciclo 4,91 2,44 | 3,18
Representante Chile EPYSA Ciclo 1 1791 134 | 631
Proveedor Origen Brasil CO2 [gr/km] BOLSAS |Ciclo 2 1782 | 1204 |1377
PBV [Kg] 18500 Prom Ciclo 1786 669 | 1004
. . Largo [m] 12,12 Ciclo 1 1796 | 1188 | 1370
Dimensiones Ancho [m] 2,52 CO2 [gr/km] TUNEL [Ciclo 2 1723 1194 | 1352
Alto [m] 3,2 Prom Ciclo 1760 | 1191 | 1361
Marca Volvo Ciclo 1 0,27 0,18 0,21
Modelo D7C 275 EC99 MP Grav. [grkm]  [Ciclo 2 016 | 014 [014
N° Motor D7E29010233847 Prom Ciclo 0,22 0,16 0,18
Tipo de Inyeccién Common Rail Consumo de Ciclo 1 148 | 19,78 [ 421
Pot. Maxima [CV] 260 (2200 rpm) combustible calculado Ciclo 2 1,49 2,21 | 1,93
desde bol km/It
Par Motor [Nm] 1100 (1300 rpm) esdebolsas [km/lt) 1, cicto | 148 | 10,99 | 307
Motor Cilindrada [cm3] 7000 Ciclo 1 1,48 223 | 1,94
N° Cilindros 6 Consumode  [&iio2 154 | 222 | 196
combustible calculado - L :
Posicién Cilindros Linea desdetdnel kmitl |, o ieto | 151 | 223 | 105
N° Valv. X Cilindro 2
Turbo S|
Intercooler Sl
Norma Emision EURO I
Marca ZF
B : Modelo S5HP500
Caja de cambios Tipo Aut. Clretar.
N° Marchas S/l
Capac. de N° Asientos S
Pasajeros Pasajeros Total s/l
X Motor [Its] S/l
Capacidad de [caja]its] S/|
Lubricantes Direccidn [lts] S/l
Diferencial [Its] S/

Dimen. Eje Delantero

295/80R22,5

Neumaéticos -

Dimen. Eje Trasero

295/80R22,5

llantas Llantas Eje Delantero* 9,0X22,5
Llantas Eje Trasero* 9,0X22,5
Accionamiento Aire comprimido de 3 circuitos
Sistema de Eje Delantero Disco
f Eje Medio S/
renos Eje Trasero Disco
Area de frenado (cm2) S/l
N° Baterias 2
Sistema Tension 24V
eléctrico Alternad. 1- 80A
Bater.(Ah) 135
. Tipo HC Diesel
Combustible Cap.est. [Its] 280




FICHA TECNICA BU# ZN-6267 | | DATOS OBTENIDOS EN 3CV
Codigo ZN-6267 Bus PPU: ZN-6267 Fase 1| Fase 2|Ciclo
Operador SUBUS S.A. Ciclo 1 -0,04 | -0,01 |-0,02
Patente ZN-6267 HC [gr/km] Ciclo 2 -0,04 | 001 |-0,02
» ., Tipo Bus Estandar Transantiago Rigido Prom Ciclo 0,00 | 0,00 [ 0,00
Identificacion  [aro 2006 Ciclo 1 12,64 | 677 |853
Km Recorridos 179109 NOX [gr/km] Ciclo 2 12,31 6,68 8,39
Fecha 3CV 04-12-2007 Prom Ciclo 12,47 | 6,73 | 8,46
Sistema Post-
Tratamiento de Gases CRT Original Fab. Ciclo 1 029 | 025 026
VIN YV3R6G7246A108311 CO [gr/km] BOLSAS [Ciclo 2 0,40 [ 021 |026
Chasis Marca Volvo Prom Ciclo 035 | 023 [026
Modelo B7RLE Ciclo 1 0,26 0,22 0,23
. Carroceria CAIO CO [gr/km] TUNEL  |ciclo 2 0,34 0,24 | 027
Carroceria Modelo MONDEGO RIGIDO Prom Ciclo 0,30 0,23 | 0,25
Representante Chile DITEC Ciclo 1 1618 1004 | 1187
Proveedor Origen Brasil CO2 [gr/km] BOLSAS |Ciclo 2 1598 | 998 [1179
PBV [Kg] 18000 Prom Ciclo 1608 1001 | 1183
. . Largo [m] 12,12 Ciclo 1 1624 996 | 1184
Dimensiones I cho [mi 2,52 COZ [grikm] TUNEL [Ciclo 2 1585 | 988 | 1169
Alto [m] 3,2 Prom Ciclo 1605 992 | 1177
Marca Volvo Ciclo 1 0,14 0,09 |[010
Modelo D7C 275 EC99 MP Grav. [gr/km] Ciclo 2 0,08 0,06 | 0,07
N° Motor D7C188888 Prom Ciclo 0,11 0,07 | 0,08
Tipo de Inyeccién Bomba Iny.elect. onsumo de combustible|Ciclo 1 1,65 2,65 | 224
Pot. Maxima [CV] 260 (2200 rpm) calculado desde bolsas [Ciclo 2 1,67 2,67 | 2,26
Par Motor [Nm] 1100 (1300 rpm) [km/It] Prom Ciclo 1,66 266 | 225
Motor Cilindrada [cm3] 7000 onsumo de combustible|Ciclo 1 1,64 2,67 2,25
N° Cilindros 6 calculado desde tanel [Ciclo 2 1,68 2,70 | 2,28
Posicién Cilindros Linea [km/It] Prom Ciclo 1,66 2,68 | 2,26
N° Valv. X Cilindro 2
Turbo S|
Intercooler S
Norma Emisién EURO I
Marca ZF
. . Modelo 5HP500
Caja de cambios Tipo Aut. Clretar.
N° Marchas S/l
Capac. de N° Asientos S/
Pasajeros Pasajeros Total S/
Motor [lts] S/l
Capacidad de [cajaits] S/
Lubricantes Direccién [lts] S/|
Diferencial [lts] S/l

Dimen. Eje Delantero

295/80R22,5

Neumaticos -  [Dimen. Eje Trasero 295/80R22,5
llantas Llantas Eje Delantero* 9,0X22,5
Llantas Eje Trasero* 9,0X22,5
Accionamiento Aire comprimido de 3 circuitos
Sistema de Eje Delantero Disco
f Eje Medio S/l
renos Eje Trasero Disco
Area de frenado (cm2) S/
N° Baterias 2
Sistema Tension 24V
eléctrico Alternad. 1- 80A
Bater.(Ah) 135
. Tipo HC Diesel
Combustible - {= " e 280




FICHA TECNICA BU# ZN-5601 | | DATOS OBTENIDOS EN 3CV
Codigo ZN-5601 Bus PPU: ZN-5601 Fase 1| Fase 2|Ciclo
Operador SUBUS S.A. Ciclo 1 0,26 0,14 | 017
Patente ZN-5601 HC [gr/km] Ciclo 2 030 | 014 |018
Tipo Bus Estandar Transantiago Articuladg Prom Ciclo | 0,28 0,14 | 0,18
Identificacion [ano 2006 Ciclo 1 14,64 | 827 | 998
Km Recorridos 177239 NOx [gr/km] Ciclo 2 14,76 8,11 9,92
Fecha 3CV 03-12-2007 Prom Ciclo | 14,70 | 8,19 [ 9,95
Sistema Post-
Tratamiento de Gases S/FILTRO co Ciclo 1 2500 | 12,99 11622
[gr/km] BOLSAS -
VIN 9BVS6J1236E320206 Ciclo 2 24,55 | 13,32 [16,37
Chasis Marca Volvo Prom Ciclo | 24,77 | 13,15 |16,30
Modelo BISALF Ciclo 1 22,92 | 12,29 [15,15
Carroceria Carroceria CAIO CO [gr/km] TUNEL |Ciclo 2 22,69 | 12,18 |[15,04
Modelo MONDEGO ARTICULADO Prom Ciclo | 22,80 | 12,24 |15,09
Representante Chile DITEC Ciclo 1 1932 1347 | 1505
Proveedor Origen Brasil CO2 [gr/km] BOLSAS [Ciclo 2 2002 | 1334 | 1516
PBV [Kg] 30500 Prom Ciclo | 1967 1341 | 1510
. . Largo [m] 18,5 Ciclo 1 1950 1345 | 1508
Dimensiones Ancho [m] 2,65 CO2 [gr/km] TUNEL [Ciclo 2 2009 | 1321 |1508
Alto [m] 3,35 Prom Ciclo | 1979 1333 | 1508
Marca Volvo Ciclo 1 1,72 1,06 | 1,24
Modelo D9A MP Grav. [gr/km] Ciclo 2 1,22 0,87 | 0,96
N° Motor D9107798A2L Prom Ciclo | 1,47 0,96 | 1,10
Tipo de Inyeccién Inyector Bomba Consumo de Ciclo 1 1,35 1,95 | 1,74
Pot. Méaxima [CV] 340 (1900 rpm) combustible calculado Ciclo 2 130 197 173
Par Motor [Nm] 1600 (1200 rpm) desdebolsas [km/f] o | cioro | 133 | 196 | 173
Motor Cilindrada [cm3] 9400 Consumo de Ciclo 1 134 | 195 | 174
N° Cilindros 6 combustible calculado |Ciclo 2 1,30 199 [174
Posicion Cilindros Linea desde tanel km/lt] {55 Giclo | 1,32 | 197 | 174
N° Valv. X Cilindro 4
Turbo Sl
Intercooler Sl
Norma Emisién EURO Il
Marca ZF
: : Modelo 6HP602 CN
Caja de cambios Tipo Aut. Clretar.
N° Marchas S/l
Capac. de N° Asientos S/
Pasajeros Pasajeros Total s/l
Motor [Its] S/l
Capacidad de [cajaits] S/l
Lubricantes Direccidn [lts] S/
Diferencial [Its] S/l

Neumaéticos -

Dimen. Eje Delantero

295/80R22,5

Dimen. Eje Trasero

295/80R22,5

llantas Llantas Eje Delantero* 9,0X22,5
Llantas Eje Trasero* 9,0X22,5
Accionamiento Sistema EBD
Sistema de Eje Delantero Disco
f Eje Medio S/
renos Eje Trasero Disco
Area de frenado (cm2) S/l
N° Baterias 2
Sistema Tension 24V
eléctrico Alternad. 2-80A
Bater.(Ah) 170
. Tipo HC Diesel
Combustible Cap.est. [Its] 320




FICHA TECNICA BU4 ZU-5676 | | DATOS OBTENIDOS EN 3CV
Codigo ZU-5676 Bus PPU: ZU-5676 Fase 1| Fase 2|Ciclo
Operador SUBUS S.A. Ciclo 1 -0,05 | -0,01 |-0,02
Patente ZU-5676 HC [gr/km] Ciclo 2 0,02 | 001 [-0,01
. L, Tipo Bus Estandar Transantiago Articulado Prom Ciclo 0,00 0,00 | 0,00
Identificacion  [afo 2006 Ciclo 1 16,77 | 981 [1177
Km Recorridos 124823 NOXx [gr/km] Ciclo 2 15,86 9,50 (11,34
Fecha 3CV 13-11-2007 Prom Ciclo 16,32 | 9,65 [11,55
Sistema Post- 207 o011 | oss
Tratamiento de Gases CRT Ceramico CO [grikm] BOLSAs |Ciclo L ' ' '
VIN 9BVS6J1216E321032 Ciclo 2 6,64 | 013 | 2,00
Chasis Marca Volvo Prom Ciclo 436 | 012 [ 1,33
Modelo BISALF Ciclo 1 2,06 | 012 [067
Carroceria Carroceria CAIO CO [gr/km] TUNEL  |Ciclo 2 : 6,42 0,13 | 1,94
Modelo MONDEGO ARTICULADO Prom Ciclo 4,24 0,13 | 1,31
Representante Chile DITEC Ciclo 1 2204 1659 | 1813
Proveedor Origen Brasil CO2 [gr/km] BOLSAS [Ciclo 2 2156 | 1646 | 1793
PBV [K(g] 30500 Prom Ciclo 2180 1653 | 1803
. . Largo [m] 18,5 Ciclo 1 2221 1655 | 1814
Dimensiones Ancho [m] 2,65 CO2 [gr/km] TUNEL [Ciclo 2 2164 | 1640 [ 1790
Alto [m] 3,35 Prom Ciclo 2192 | 1647 | 1802
Marca Volvo Ciclo 1 0,02 | 0,09 [007
Modelo D9A MP Grav. [grikm]  [Ciclo 2 0,02 | 0,05 |004
N° Motor D9112595A2L Prom Ciclo 0,02 0,07 0,06
Tipo de Inyeccidn Inyector Bomba Consumo de Ciclo 1 1,21 1,61 1,47
Pot. Méxima [CV] 340 (1900 rpm) combustible calculado |Ciclo 2 123 162 | 148
Par Motor [Nm] 1600 ( 1200 rpm) desde bolsas [km/t] |prom ciclo | 1,22 | 161 | 148
Motor C|I|nq_rada [cm3] 9400 Consumo de Ciclol 1,20 161 | 1,47
N° Cilindros 6 combustible calculado Ciclo 2 123 162 149
Posicién Cilindros Linea desdetdnel kmM - Gico | 121 | 162 | 148
N° Valv. X Cilindro 4
Turbo Sl
Intercooler S|
Norma Emision EURO Il
Marca ZF
R f Modelo 6HP602 CN
Caja de cambios Tipo Aut. Clretar.
N° Marchas S/l
Capac. de N° Asientos S/l
Pasajeros Pasajeros Total sh
. Motor [Its] S/l
Capacidad de [caja[its] S/
Lubricantes Direccidn [lts] S/|
Diferencial [lts] S/l

Neumaticos -

Dimen. Eje Delantero

295/80R22,5

Dimen. Eje Trasero

295/80R22,5

llantas Llantas Eje Delantero* 9,0X22,5
Llantas Eje Trasero* 9,0X22,5
Accionamiento Sistema EBD
Sistema de Eje Delantero Disco
f Eje Medio S/
renos Eje Trasero Disco
Area de frenado (cm2) S/
N° Baterias 2
Sistema Tension 24V
eléctrico Alternad. 2-80A
Bater.(Ah) 170
. Tipo HC Diesel
Combustible Cap.est. [lts] 320




FICHA TECNICA BUS1 ZU-5660 | | DATOS OBTENIDOS EN 3CV
Codigo ZU-5660 Bus PPU: ZU-5660 Fase 1| Fase 2|Ciclo
Operador SUBUS S.A. Ciclo 1 -0,09 0,00 |-0,02
Patente ZU-5660 HC [gr/km] Ciclo 2 0,05 | 000 [-002
. L, Tipo Bus Estandar Transantiago Articulado Prom Ciclo | 0,00 0,00 | 0,00
Identificacion  [ario 2006 Ciclo 1 2023 | 1072 [1321
Km Recorridos 137158 NOXx [gr/km] Ciclo 2 17,79 | 10,45 |12,52
Fecha 3CV 12-11-2007 Prom Ciclo | 19,01 | 10,58 [12,87
Sistema Post-
) 111 | 057 |071
Tratamiento de Gases CRT Metalico CO [gr/km] BOLSAS Ciclo 1
VIN 9BVS6J1296E321005 Ciclo 2 0,95 052 | 0,64
Chasis Marca Volvo Prom Ciclo | 1,03 | 055 [ 0,68
Modelo BISALF Ciclo 1 1,16 | 059 | 074
. Carroceria CAIO CO [gr/km] TUNEL  |Ciclo 2 0,89 052 | 0,63
Carroceria Modelo MONDEGO ARTICULADO Prom Ciclo | 1,02 0,55 | 0,68
Representante Chile DITEC Ciclo 1 2418 1447 | 1702
Proveedor Origen Brasil CO2 [gr/km] BOLSAS |[Ciclo 2 2201 1408 | 1632
PBV [Kg] 30500 Prom Ciclo | 2310 1427 | 1667
. . Largo [m] 18,5 Ciclo 1 2429 | 1443 | 1702
Dimensiones Ancho [m] 2,65 CO2 [gr/km] TUNEL  [Ciclo 2 2209 | 1397 | 1626
Alto [m] 3,35 Prom Ciclo | 2319 | 1420 | 1664
Marca Volvo Ciclo 1 0,06 0,10 | 0,09
Modelo D9A MP Grav. [gr/km] Ciclo 2 0,07 0,04 0,05
N° Motor S/ Prom Ciclo | 0,06 0,07 | 0,07
Tipo de Inyeccién Inyector Bomba Consumo de Ciclo 1 1,10 1,84 | 1,56
Pot. Méxima [CV] 340 (1900 rpm) combustible calculado |CiC0 2 121 | 1,89 [163
Par Motor [Nm] 1600 ( 1200 rpm) desde bolsas [kmt] | - Gicio | 116 | 187 | 160
Motor Cilin.dlrada [cm3] 9400 Consumo de Ciclo 1 1,10 1,85 | 1,56
N° Cilindros 6 combustible calculado |Ciclo 2 121 191 | 164
Posicion Cilindros Linea desde tinel [kmtl o 0 ciclo | 1,15 | 1.88 | 1.60
N° Valv. X Cilindro 4 -
Turbo Sl
Intercooler Sl
Norma Emisién EURO Il
Marca ZF
: : Modelo 6HP602 CN
Caja de cambios Tipo Aut. Clretar.
N° Marchas S/
Capac. de N° Asientos S/l
Pasajeros Pasajeros Total s/
i Motor [Its] S/
Capacidad de [Caja [its] S/
Lubricantes Direccién [Its] S/|
Diferencial [Its] S/l

Neumaticos -

Dimen. Eje Delantero

295/80R22,5

Dimen. Eje Trasero

295/80R22,5

llantas Llantas Eje Delantero* 9,0X22,5
Llantas Eje Trasero* 9,0X22,5
Accionamiento Sistema EBD
Sistema de Eje Delantero Disco
f Eje Medio S/l
renos Eje Trasero Disco
Area de frenado (cm2) S/l
N° Baterias 2
; Antri Tensién 24V
Sistema eléctrico Alternad. >-50A
Bater.(Ah) 170
. Tipo HC Diesel
Combustible Cap.est. [its] 320
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