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Reseña

Benjamín González Navarrete (Santiago, 1989) realizó sus estudios secundarios en el

Liceo de Aplicación, En el año 2007 ingreso a estudiar Química ambientai en la

Universidad de Chile. En el año 2012 realizó su Unidad de lnvestigación en el Centro

de C¡enc¡as Ambientales titulada "Estudio experimental de medición de NO, y NHa en

atmósferas urbanas mediante tubos pasivos" bajo la supervisión de los Profesores

Raúl Morales y Manuel Leiva. Durante el año 2013 obtiene el Grado de Licenciado en

Ciencias ambientales, mención Química y realiza su Seminario de Titulo en el

Laboratorio de Cinética Fotoquímica de la Universidad de Santiago.
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RESUMEN

Este sem¡nar¡o de tltulo fue desarollado en la Facultad de Química y Biología de la

Univers¡dád de Santiago de Chile y tuvo por objetivo determinar la importancia de la

fuente móvil asociada a la emisión de los nitrofenoles presentes en la atmósfera

céntr¡ca de Santiago de Chile.

Se realizaron muestreos de aire entre abr¡l y septiembre del año 2013, y de gases

provenientes del tubo de escape de vehículos a gasolina y Diésel en la comuna de

Estación Central, (Limite poniente de la zona céntrica de Santiago). Se utilizó un

sistema de muestreo aspirando 10 Umin de aire hacia un cartucho de extracción en

fase sólida. La separación, identificación y cuantificación de fenoles y nitrofenoles se

realizó mediante cromatog rafía HPLC.

Los resultados obtenidos mostraron que tanto el fenol, como sus derivados nitrados:

2-NF y 4-NF son emitidos a la atmósfera, por fuentes móviles. Los perfiles de

concentración en función de la hora del día de fenol mostraron una buena conelación

con el monóxido de carbono señalando que t¡enen una fuente en común, es dec¡r son

emitidos por vehículos o fuentes móviles. 2-NF y 4-NF no mostraron corelación con

CO, y sus perfiles diarios no fueron determinantes para señalar su or¡gen primario o

secundario.

Finalmente basado en los resultados obtenidos, fue posible concluir que el fenol es

emitido a la atmósfera por vehículos con motor a gasolina, mientras que el 2-NF y el

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

This seminar was developed in the Faculs of Chemistry and Biology of the Universi§

of santiago of ch¡le and its objective was to establish the importance of the relation of

mobile sources with the nitrophenol emission present in the atmosphere of the city

centre zone of the c¡ty of Santiago of Chile.

During April and September 2013, air sampling, together with gasoline and Diesel

sampling, obtained from the exhaust pipe of cars located in the Central Station

Commune were performed. (Zone corresponding to Santiago's city center eastern

l¡mit). The sampling system used, consisted in aspiring 10 L/min of aiÍ into a solid

phase extract¡on cartridge. Separation, identification and quantification of phenols and

nitrophenols, was carried out through chromatography HpLC.

The results obtained showed that phenol, as well as its nitrated derivates 2-NF y 4-NF

are released to the atmosphere by mobile sources. The concentration profiles of

phenol in function of the hour of the day the sample was taken, showed a good

conelat¡on w¡th the carbon monoxide levels, thus indicating that they have a common

source, corresponding to vehicles or mobile sources. 2-NF y 4-NF showed no

correlation with carbon monoxide and their daily profiles were not determinant in

indicating a primary or secondary source.

Finally, based upon the obtained results, was possible to conclude that phenols are

emitted to the atmosphere by vehicles with gasoline engines, while the 2-NF and 4-NF

are son emitted by vehicles with veh¡cles w¡th Diesel eng¡nes.



I. INTRODUCCIÓN

Los fenoles y nitrofenoles son compuestos orgánicos volátiles (COV) presentes en

toda matriz medioambiental. Los primeros antecedentes sobre fa presencia de fenoles

en el medio ambiente datan del año 1975, donde fueron detectados en el agua lluvia

(Nojima y col., 1975). Posteriomente han s¡do detectados y cuantificados en las

nubes (Luettke y col., 1999), agua (ce¡ssler y Scholer, 1994), niebla (Richartz y cot.,

1990), nieve (Alber y col., 1989), plantas (Natangelo y col., 1999) y rocío (Rubio y col.,

2012)

Los fenoles y nitrofenoles son compuestos de importancia med¡oambiental debido a

su alta fitotoxicidad y a su relat¡vamente largo tiempo de vida (Grosjean, 19g1).

Debido a su potenc¡al toxicológico, muchos fenoles y nitrofenoles han s¡do

considerados "compuestos prioritarios" según la EPA (1981). En la Figura 1 se

muestran las estructuras de los principales compuesto fenólicos.
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F¡gura 1. Estructuras de los fenoles y nitrofenoles cons¡derados prioritarios por la
EPA, algunos de los cuales serán estudiados en este sem¡nario de título.

1.f Fenoles en la atmósfera (Fuentes y abundancia)

Los contaminantes atmosféricos se clasifican según su origen, en contaminante

primario o contaminante secundar¡o. Un contaminante es primario si es emitido

directamente a la atmósfera, m¡entras que es secundario si se genera en la atrnósfera

por medio de reacciones qulmicas y fotoquímicas de contaminantes primar¡os.

El origen de los fenoles y nitrofenoles en la atmósfera puede ser primario o

secundario. El origen primario del fenol se asocia a fuentes fijas industriales, fuentes

fúas dom¡c¡l¡arias y a fuentes móviles. En 1985, las emisiones estimadas, a partir de

fuentes móviles y quema de bosques fueron de 1900 y 2300 Tg/año (Lesh y Mead.,
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1985). Rogozen y col. (1987) estimaron entre 15 y 800 Tg/año las emisiones de fenol

en el aire a partir de fuentes industriales en 1987. Sobre el 96% del fenol producido en

Estados Unidos y Europa es por oxidación de isoprop¡lbenceno, con emisiones de aire

est¡madas en 1 Tglaño en Califom¡a (Rogozen y col., 1gB7). En las industrias el fenol

es usado mayoritariamente para la manufactura de resinas fenólicas (45%), bisfenol

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

El 2-NF y el 4-NF son emitidos a la atmósfera por procesos de combustión (Nojima y

col., '1983; Tremp y col., 1993). En áreas urbanas las fuentes móviles podrfan ser una

¡mportante fuente de estos compuestos (Luettke y col., 1999; Bolzacchini y col., 2004).

Por otro lado algunas investigaclones han señalado que las concentraciones de 2-NF y

4-NF en muestras de lluvia, son mayores a las esperadas suponiendo únicamente un

origen primario (Harison y cols., 2005). Esto se explicaría por la producción

fotoquímica de nitrofenoles, en la reacción de compuestos mono-aromáticos con

radicales 'OH y NOx presentes en la atmósfera (Harison y col., 2005).

El fenol en la atmósfera es el producto mayoritario de la reacción de rad¡cal hidroxilo

('OH) con benceno (Reacc¡ón 1.1) con un rend¡miento de un 25% (Atkinson y cols.,

'1989; Bjergbakke y col., 1996; Berndt y col., 1999). Otros estudios elevan este

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

(1.1)
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El 2-NF y el 4-NF se forman por la oxidac¡ón del fenol por .OH + NO* (Figura 2)

durante el día, mientras que durante la noche la formación ocure en presencia de

NO3+¡9, (Figura 3) (Hanison y col., 2005; Bejan y cot., 2006).

oHáorloH
-L -.-( *o. A-¡oo, -lD -.oH 

- 
u,o* () Y ()1 

*'- ()\7' \z r"
Redtcálfenóx¡do 2-nitmfenol +n¡to+.not

Figura 2. Formación de 2-NF y 4-NF durante horas del día.
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F¡gura 3. Formación de 2-NF y 4-NF durante horas de Ia noche.

Es importante tener en consideración las posibles vías de pérdidas de los nitrofenoles.

La remoción de estos compuestos presentes en la atmósfera (fase gas), sería

mediante reacciones químicas y fotoquímicas debido a los radicales presentes en ella.

La reacc¡ón con .OH ha sido bastante estudiada y las constantes de remoción para el

2-NF y el 4-NF son gx10r3 cm3 x motécular x si (Atkinson y col., 1gg2) y 4,Sx10-

12 cmsxnmlécula 1x s1 lKwok y Atkinson, 19gS), respectivamente. Teniendo en

cuenta que la concentración en fase gas de .OH es de 106 moléculasxcm3. El tiempo

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

Rádiralfénéx¡dó
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La reacción con NOo tiene un coef¡ciente de remoción de 2x 10-

ra srn3xnnlÉeula-1x sllAtkinson y.col., 1992) para el 2-NF y suponiendo un valor

similar para la reacción análoga con 4-NF se tiene que el tiempo de vida de estos

compuestos es de 2 dlas, pero probablemente sea mayor.

1.2 Efectos negativos para las personas y el medioambiente

El estudio de los fenoles y nitrofenoles ha tomado mayor relevancia en los últimos 20

años, debido a las consecuencias adversas que pueden causar tanto al

medioambiente, como a la calidad de v¡da de las personas,

En altas concentraciones el fenol produce efectos agudos tales como ¡rritac¡ón de p¡el,

ojos y membranas mucosas, respiración irregular, debilidad muscular entre otros

(Calabrese y Kenyon, 1991). En exposiciones a largo plazo el fenol puede producir

efectos crónicos como pérdida de peso, ¡nitación a la piel y problemas al higado y a la

sangre (ATSDR, 1998). La inhalación crónica en animales, ha mostrado efectos

negat¡vos en el sistema nervioso central, problemas cardiovasculares, respiratorios y

renales (ATSDR, 1998). Algunos estud¡os señalan que el fenol es un posible agente

cancerígeno (Hooman y Wright., 2008). La EPA ha establec¡do como valor de

concentración de referencia de inhalación 6 pg/m3 (EPA, 1998). para 2-NF y 4-NF no

existen estudios de evaluación de los efectos en las personas o animales, algunos

estud¡os señalan que le 4-NF sería más peligroso que el 2-NF (ATSDR, 1992). En

tiempos cortos de exposición el 4-NF puede provocar efectos agudos, tales como:

dolor de cabeza, náuseas y cianosis (U.S. Department of Health and Human Services,

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

el 4-NF.



El fenol el 2-NF y el 4-NF son agentes f¡totóxicos (Shea y col., 1983), y estos últimos

destacan por su la facilidad de penetrar en el tejido de las plantas (Schoenherr y

Riederer, 1988; Sabljic y., 1990; Natangelo y ml., 1999); y en áreas contam¡nadas

pueden contribuir substanc¡almente a la reducción de los bosques (Blank, '1985). por

otro lado, estudios señalan al 2-NF y al 4-NF como los principales causantes de la

desaparición de los bosques en Europa Central y de contaminar sistemas acuáticos,

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

Otro efecto importante es la contribución de estos compuestos a la contam¡nación

fotoquímicá. La fotólisis de 2-NF produce ácido nitroso (Figura 4), compuesto que

fotoliza rápidamente en la mañana formando rad¡cales hidroxilos, (Bejan y cols., 2006).

+ H0N0 + otros prodtlctos

áciio nitros¡

Figura 4. Formación de ácido nitroso vía fotólisis de 2-NF.

En la ciudad de Santiago se estima que la participación del HONO en la formación de

'OH puede ¡r desde un 50% en verano hasta un 80% en inv¡emo. (Elshorbany y cols.,

2009)
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1.3 Característ¡cas de la Ciudad de Sant¡ago

Santiago es una ciudad altamente poblada que presenta altos niveles de

contaminac¡ón, ocasionando en algunas épocas del año episodios de contaminación

ambiental (alerta, pre-emergencia y emergencia ambiental) (Morales, 2006). Entre los

factores que propiciarian la ocunencia de estos episodios están la topografía, las

cond¡ciones cl¡mát¡cas y a las altas emisiones de contam¡nantes.

La cuenca de Santiago está limitada al Oriente por los faldeos de la Cordillera de los

Andes, con cerros que superan los 3000 m.s"n.m. como por ejemplo el Cerro San

Ramón. Por el Este se encuentra la Cordillera de la Costa con cerros que superan los

2000 m.s.n.m. (Cerro Roble Alto). Por el Sur se encuentra el Cordón de Cantillana que

supera los 2200 m.s.n.m. (Cerro Cantillana). Estos cerros que rodean el valle de

Sant¡ago imponen fuertes restricciones a la circulación de los vientos, imp¡diendo la

renovac¡ón de a¡re en la cuenca. Por ello, en las épocas con mayor estabilidad

atmosférica los contaminantes quedan reten¡dos dentro de la ciudad de Santiago.

A los factores geográficos mencionados anteriormente se agregan factores

climatológicos, como la existencia del anticiclón del Pacíf¡co y s¡stemas frontales de

baja presión que dan or¡gen a un clima estable y cálido en verano y frío y despejado

en invierno.

La existencia de una inversión térm¡ca, de subs¡stencia durante prácticamente todo el

año y la generación adicional de una capa de inversión, durante los meses de

invierno, causada por el enfriamiento de la superficie tenestre, provoca una capa de

mezcla reducida y una atmósfera muy estable, generando cond¡c¡ones muy favorables

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



normas pr¡marias de calidad del aire. Por otra parte, en verano las condic¡ones

meteorológ¡cas mejoran y la capa de mezcla se encuentra a una mayor a¡tura

permitiendo una mejor dispersión de los contaminantes, pero debido a la mayor

radiación gue se produce en estos meses, se hace presente otro tipo de

contaminación de carácter fotoquímico. En este tipo de contaminación predominan los

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

Las condiciones topogÉficas y climát¡cas adversas no explican por sí solas el

problema de contaminación atmosférica de Santiago. También hay que tomar en

cuenta las altas emisiones de contaminantes que se producen en Santiago y a

factores urbanísticos propios de la ciudad. Por ejemplo los largos recorridos de

locomoción colectiva que ¡ncentivan el uso de automóviles particulares generando un

panque automotriz lo que provoca altas em¡s¡ones de contam¡nantes especialmente en

los horarios denominados "rush" (Bull, 2003).

1.4 Características de las emisiones en la ciudad de Santiago

Las emisiones de contaminantes a la atmósfera se pueden clasificar en fuentes

móviles (se emiten en movimiento y cambian constantemente de ubicación), fuentes

fijas (se em¡ten desde un lugar fijo definido en el espacio) y fuentes areales (fuentes

pequeñas, numerosas y d¡spersas, que no pueden ser incluidas de manera eflc¡ente

en un inventario de fuentes puntuales). En la tabla 1 se muestra un inventario de

emisiones conespondiente al año 2005. Se observa que los COV están asociados a

fuentes móviles y frjas-
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Tabla 1. lnventario de emisiones 2005. R.M.

(CoNAMA-D|CTUC S.A. 2006)
NE=No estimado

El presente trabajo se enfocara en las fuentes móv¡les, debido a que el sector céntrico

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

Las fuentes móviles se asocian a la quema de combustibles fósiles (bencina y diésel).

En una combustión completa el combustible se quema idealmente formando como

productos dióxido de carbono y agua como se muestra en reacc¡ón 1.2:

mHC + nOz sQQ2 +pHzO (1.2)

En un motor, el combust¡ble no se quema totalmente, generando monóxido de

carbono, hidrocarburos y material particulado. Este proceso recibe el nombre de

combustión incompleta y está dada por la reacción 1 .3:
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Combustible * nOz # oCO +HC no reaccionado + CO + Mp (1.3)

La combustión completa o incompleta de un combustible está relacionada con la

eflcienc¡a. A mayor eficienc¡a el porcentaje de combustión completa será mayor, en

cambio a menor eficiencia, mayor es la probabilidad que el combustible reaccione de

forma incompleta. Entre los factores que afectan la eficiencia de un combustible

destacan: La relación aire-combustible, la temperatura de la cámara de combustión, el

t¡empo de res¡dencia de la mezcla de combust¡ble en la cámara y el estado físico del

combust¡ble.

En la Región Metropolitana los vehículos utilizan mayoritariamente 2 tipos de

combustibles: La gasolina y el petróleo Diésel. Siendo la gasolina el combustible más

utilizado por vehículos livianos (automóviles particulares, taxis, etc.), en cambio el

combustible Diésel se asoc¡a a vehículos pesados princ¡palmente (buses y camiones).

En la Región Metropol¡tana el parque veh¡cular está compuesto principalmente

vehfculos a gasol¡na (83%) y en menor medida en vehÍculos Diésel (17%) como se

muestra en la tabla 2.

datos mun¡cipales,
(rNE,2013)

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

Total Tipo de Motor 1

Bencinero D¡ésel
Gas

Natural Eléctr¡co

N" de vehículos 1.597 .762 1.324.614 272.552 549 47
100 83 17

SE a
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1,5 Garacterísticas del petróleo Diéset y la gasolina

Los motores a Diésel (ciclo Diésél) y a gasolina (Ciclo Otto) difieren en varios

parámetros, como por ejemplo, en la emisión de contam¡nantes, kilometraje, ruido,

economfa, etc. Un motor a Diésel tiene la ventaja de generar una mayor torsión, razón

por lo cual su uso es preferido en los camiones y buses, tiene un mayor kilometraje, y,

en general, el petróleo Diésel es más económim (en Chile) que la gasolina, pero en

es más ruidoso y más contaminante (Material particulado y NOx). Estas diferenc¡as se

deben principalmente a su origen y composición química. En efecto, el Diésel

prov¡ene de la fracción del petróleo que corresponde al rango de entre 180 y 360 "C y

está compuesto aproximadamente de un 75Yo de hidrocarburos

saturados (principalmente paraf¡nas, ¡ncluyendo ¡soparaf¡nas y cicloparafinas) y un

25o/o de h¡drocarburos aromát¡ms con una formula química común de CrzHzs,

incluyendo cantidades pequeñas de otros hidrocarburos cuyas fórmulas van desde

CroHzo á CrsHz¿. Por otra parte, la gasolina proviene de una fracción más refinada del

petróleo (28 y 177 "C) y está formada por cientos de hidrocarbonos indiüduales desde

Ca (butanos y butenos) hasta Crr como, por ejemplo, el metilnaftaleno.

1.6 Funcionamiento de un molor Diésel y un motor a gasolina

Los motores a D¡ésel y a gasol¡na tienen principios de funcionamiento diferentes, lo

que se debe pr¡ncipalmente a sus características qulmicas. En términos s¡mples, el

motor a gasolina funciona med¡ante explosión del combust¡ble (C¡clo Otto) y el motor a

Diésel funciona mediante compresión del combustible (Ciclo Diésel)
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Para explicar el funcionamiento de un motor a gasol¡na se utilizará el modelo de un

Ciclo Otto ideal, que es una aproximación teérica al funcionamiento de un motor de

explosión (Figura 5).

Figura 5. Diagrama PV del Ciclo Otto.

Las Fases de funcionamiento del motor a gasol¡na son las siguientes:

Admisión: El pistón desciende con la válvula de admis¡ón ab¡erta, aumentando la

cantidad de volumen (aire + combustible) en la cámara. Esto se gráfica como una

expansión a presión constante (ya que al estar la válvula ab¡erta la presión es igual a

la exterior)" En el diagrama PV aparece como la línea recta E---+A.
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Compresión: El pistón asciende comprimiendo la mezcla. Dada la velocidad con que

esto ocurre la mezcla no tiene posibilidad de intercambiar calor con el ambiente, por lo

que el proceso es adiabático. Se modela como la curva adiabática reversible A---8.

Combustión: Con el p¡stón en su punto más alto, salta la chispa de la bujía. El calor

generado én la combustión calienta bruscamente el aire, que incrementa su

temperatura a volumen prácticamente constante (ya que al pistón no se le ha dado

tiempo a descender). Esto se representa por una isócora B---C.

Expansión: La alta temperatura del gas empuja al pistón hacia abajo. De nuevo¡ por

ser un proceso muy rápido se aproxima a curva adiabática reversible C---+D.

Escape: Se abre la válvula de escape y el gas sale al exterior, empujado por el pistón

a una temperatura mayor que Ia inicial, siendo sustituido por la misma cantidad de

mezcla frÍa en la siguiente admisión, El sistema es realmente abierto, pues intercambia

masa con el exterior. No obstante, dado que la cant¡dad de aire que sale y que entra,

es la misma, podemos, para el balance energético, suponer que es el mismo aire, que

se ha enfriado. Este enftiam¡ento ocune en dos fases. Cuando el pistón está en su

punto más bajo, el volumen permanece aproximadamente constante y tenemos la

isócora D---+4. Cuando el pistón empuja el aire hac¡a el exterior, con la válvula abierta,

empleamos la isobara A---E, cerrando el ciclo.

Por otra parte el motor a Diésel, a d¡ferencia del motor a gasolina, la combustión no se

produce por la ignición de una chispa en el interior de la cámara. En su lugar,

aprovechando las propiedades químicas del Diésel, el aire es comprimido hasta una

13



temperatura superior a la dé autoignición del Diésel y el combustible es inyectado a

pres¡ón en este aire caliente, produciéndose la combust¡ón de la mezcla. El

funcionamiento de un motor a Diésel puede ser explicado mediante un modelo de

Ciclo Diésel ideal que es una aproximación al func¡onamiento de un motor a Diésel

Figura 6. D¡agrama PV para el Ciclo Diésel.

Admisión: El pistón desciende con la válvula de admisión ab¡erta, aumentando la

cantidad de aire en Ia cámara. Esto representa una expansión a presión constante (ya

que al estar la válvula abierta la presión es igual a la exterior). En el diagrama pV

aparece como una recta horizontal E---,A.

(Figura 6).
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compresión: El pistón asciende comprimiendo el aire. Dada la velocidad del proceso

se supone que el aire no tiene posibilidad de intercambiar calor con el ambiente, por lo

que el proceso es adiabático. Se modela como la curva ad¡abática reversible A-.+8.

Combust¡ón: Un poco antes de que el pistón llegue a su punto más alto y

continuando hasta un poco después de que empiece a bajar, el inyector introduce el

combustible en la cámara. Al ser de mayor duración que la combustión en el ciclo Otto,

este paso se modefa como una adición de calor a presión constante B,-C. Este es el

único pasó en el que el ciclo Diésel se diferencia del Otto.

Expansión: La alta temperatura del gas empuja al pistón hac¡a abajo, realizando

trabajo sobre é1. De nuevo, por ser un proceso muy Épido se aproxima a una curva

adiabática reversible C---+D.

Escape: Se abre la válvula de escape y el gas sale al exterior, empujado por el pistón

a una temperatura mayor que la inicial, siendo sustituido por la misma cantidad de

mezcla fría en la siguiente admisión. El sistema es abrerlo, pues intercambia masa con

el exlerior. No obstante, dado que la cantidad de aire que sale y la que entra es la

misma podemos, para el balance energético, suponer que es el mismo aire, que se ha

enfriado. Este enfriamiento ocune en dos fases. Cuando el pistón está en su punto

más bajo, el volumen permanece aproximadamente constante y tenemos la isócora

D---¡A. Cuando el pistón empuja el aire hacia el exterior, con la válvula abierta,

empleamos la isobara A.--+E, cerrando el ciclo.
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1,7 Antecedentes del problema

Con relación con la contaminación atmosférica, los fenoles y nitrofenoles que tienen

una destacada participación debido a su toxicidad y a que contribuyen a la

contaminación fotoqulmica, se pueden convertir en un serio problema para los

habitantes de Sant¡ago. Por este motivo, es necesario, conocer la fuente para aplicar

medidas de abatimiento adecuadas.

El grupo de ¡nvestigadores del Laboratorio de Cinét¡ca y Fotoquímica de la USACH ha

investigado durante algunos años la presencia de fenoles y nitrofenoles en la

atmósfera y en el rocío de Santiago. Los estudios realizados en un túnel de Santiago,

en una calle muy próxima a fuentes móviles (Alameda) y en el Campus de la

Universidad de Santiago (Estación Central) mostraron la prasencia de fenol y algunos

de sus derivados nitrados.

Los principales resultados obten¡dos en aguas de rocíos, señalan que:

Los nitrofenoles que son compuestos polares hidrofilicos se incorporan a las aguas de

nubes, niebla, lluvia y rocíos. Fenol y nitrofenoles están presentes en la mayoría de

las muestras con concentraciones en el intervalo micromolar.

Los princ¡pales resultados obtenidos en el a¡re de Sant¡ago señalan que:

Fenol es la molécula que presenta mayores concentraciones en otoño e invierno y se

asociaría a fuentes primar¡as del t¡po tubos de escape de autos y buses. Tamb¡én

están presentes en la atmósfera santiaguina 2-NF, 3-NF, 4-NF, 2,3-DNF, 2,5-DNF y

2,6-DNF dentro de los rangos de concentración encontrados en otros países. 2NF

presenta asoc¡ación a fuentes secundarias y 4-NF tendría origen tanto primario como

secundario
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Los resultados obtenidos en Túneles no fueron concluyentes y aún está vigente la

¡nterrogante de determinar el origen de estos compuestos presentes en el aire de

Santiago.

Un estudio importante que permite conocer el origen, sería la determinación de fenol,

y der¡vados nitrados medidos directamente de la fuente móvil, por lo tanto, en este

seminario de tltulo se implementó un muestreo de aire y de gases provenientes de

tubos de escape de vehículos tipo gasolina y diésel.
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'1.8 Hipótesis

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

directamente a la atmósfera por fuentes móviles.

1.9 Objetivos

1.9.1 Objetivo genéral

Determinar la responsabilidad de las fuentes móviles (vehiculos) en la generac¡ón de

fenoles y nitrofenoles presentes en la atmósfera de una zona céntrica de Santiago.

'1.9.2 Objetfvo específico

Determinar los niveles de fenoles atmosféricos en una zona céntrica de Santiago en

periodo invemal, mediante la util¡zac¡ón de cartuchos SPE (extracción en fase sól¡da)

en base a sílice y posterior cuantificación mediante la técnica analltica HPLC.

Determinar la importancia de los motores a gasol¡na y Diésel en los niveles

atmosféricos defenoles.

Determinar la fracción (Fase gas o partícula) en que son emit¡dos los fenoles y

nitrofenoles por parte de las fuentes móviles a la atmósfera.
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II. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales y reactivos

Fenol 99% (Sigma Aldrich), 2-NF 98% (Atdrich), 4-NF 99% (Atdrich), Fosfaro

diácido de potas¡o gg,5% (Scharlau), Metanol (Grado gradiente para cromatograffa

en fase liquida MERCK), Acetonitrilo grado gradiente para HpLC(MERCK), Ácido

acético glacial 100% (MERCK), Diclorometano suprasolv (MERCK), Cartridges

LiChrolut Si (MERCK), Filtros de microfibra de vidrio (círculos 25mm) 0,7¡.rm

(Whatman), Porta filtros 25 mm (Whatman). Nitrógeno gaseoso uftra puro 99,995%

min (Linde).

2.2 Equipos

Bomba de vacío (Dryfast N" 2010c-02), Timer Diario (Modelo TS-W|3), Cromatógrafo

líquido de alta resolución (HPLC) (Waters), bomba Waters 600 y detector Waters 2996

(Photodiode Array Detector), Monitor de CO portátil automático O-2OO r 0,1

pmol/mol"i," (lnterscan 4000, Software: Omnilog), Flujómetro glass VWR, Motor Toyota

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

2.3 Procedimiento experimental

2.3.1 Acondicionamiento de Cartridges extracc¡ón fase sólida

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

durante 5 minutos con nitrógeno gaseoso ultrapuro.
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2.3.2 Muestreo

Los cartuchos acondicionados se incluyen en un tren de muestreo, que consiste en

una bomba de vacío equipada con un medidor de flujo. El flujo de aspiración de aire

es de 1oumin. En la figura 7 se observa el sistema de muestreo.

Los cartuchos con muestra se extraen con 2 mL de una solución al 1% de ácido

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

Se realizaron 2 t¡pos diferentes de muestreos: muestreo al aire libre y muestro de

gases de escape. Adic¡onalmente, en algunos muestreos se ut¡lizaron filtros de

microfibra de vidrio para retener material particulado.

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

Consistió en asp¡rar a¡re por lapsos de 4 horas consecutivos durante 24 horas. El tren

de muestreo se instaló a 3 metros del suelo y a una distancia de 0,5 metros de la

pared.

2.3.3.'l Lugar de muestreo

El lugar corresponde a las afueras del Laboratorio de Cinética y Fotoquímica,

correspond¡ente a la Facultad de Química y Biología de la Universidad de Santiago de

Chile (Avenida Libertador Bernardo O'Higgins no 3363, Estac¡ón Central),

aproximadamente en las coordenadas 33"26'58" S, 70'40'52" O. Este lugar

corresponde a una zona céntrica de Sant¡ago con un flujo vehicular medio. En la

figura 8 se muestra el lugar en donde se realizaron los mueslreos.
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Figura 8. Lugar de muestreo. Facultad de Química y Biología, Usach.

2.3,3,2 Galendario de muestreo

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

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

2.3.3.3 Monitoreo de CO

Paralelamente al muestreo de fenoles se monitoreó monóxido de carbono. Los datos

fueron reg¡strados mediante el sofiurare Omnilog@ y un datalogger para finalmente

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

Este muestreo consist¡ó en colocar el cartucho del tren de muestreo dentro del tubo

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

Figura 9. Motor a Diésel utilizado para realizar muestreos.

Este muestreo mnsistió en med¡r las emis¡ones a la salida de un tubo de escape en

tiempos cortos (entre 10 y 30 minutos). En la tabla 3 se muestran las caracterlsticas

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

Motor Toyota

Modelo Yaris

Año 2011

Octanaje recomendado 95 superior

Tabla 4. Características principales de¡ motor a D¡ésel.

Motor Citroén

Modelo Bedingo 1.6 HDI

Año 2012

Ralentí 850+50

En la tabla 4 se muestran las características principales del motor a Diésel utilizado.

2.4 Análisis químico

La técn¡ca analít¡ca ut¡lizada fue cromatografia liquida de alta resoluc¡ón (HPLC) con

detector de areglo de diodo. Las condic¡ones de trabajo del HPLC fueron las

siguientes: La elusión isocrática, la columna Kromasil RP C18, la fase móvil

corresponde a un 55% de fase A y un 45% de fase B -donde A conesponde a un g0%

de buffer KHzPO¿ y un 10% de CH3CN, mientras que la fase B conesponde a un 75%

de CH:CN \ un 25o/o de buffer KHzPO¿ - el flujo util¡zado es de un l mumin. (Belloli y

col., 1999). Se escogieron estas condiciones de operación, deb¡do a que son
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resultados de una serie de optimizaciones realizada por estudios previos en el

Laboratorio de Cinética y Fotoquímica de la USACH.

2.5 Idént¡f¡cacíón y cuantificaclón de fenoles y n¡trofenoles

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

patrones de 1% ácido aético en metanol. Estas soluciones patrones corresponden a

soluciones diluidas (104-10-5 M aprox.). La tabla 5 muestra el tiempo de retención y

espectro UV-Vis de cada sistema analizado.

Tábla 5. Espéctios de absorción UV-Vis pará los fenolés y nitrofenoles
estudiados.

Compuesto
Máx
Absorbancia

tn (min) Espectro (UV-Vis)

Fenol 270 6,45

I
,]

I

:,;\-l
| '\ o. *** ¡¿ o-"-*,*e.l

2-NF
209,8-275,9

-3r',8,7
13,37

4.NF 227,4-315,2 7,70
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Se realizó un cromatograma blanco analítico para por detec*ar posibles interferencias.

Este cromatograma se observa en la figura 10.

Figura 10. Cromatograma del blanco AnalÍtico a27O nm.
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En la figura 1 1 se muestra un cromatograma donde se aprecia (remarcado en un

recuadro rojo) un pico de absorción conespondiente al fenol, obtenido a 270 nm, con

su respectivo espectro de absorción.

Figura I l. Cromatograma a l= 270 nm obtenido el 5 de junio del 2013
correspondiente a un muestreo de 10 min realizado en muestreo de un motor a
gasolina. A un tn de 7,074 min se observa el pico de absorción conespondiente al
fenol (recuadro rojo), con su respectivo espectro.

En la figura 12 se muestra un cromatograma donde se observa (remarcado en un

recuadro rojo) un pico de absorción conespondiente al 2-NF, obtenido a 270 nm, con

su respectivo espectro de absorción.



Figura 12. Cromatograma a )¡= 270 nm obten¡do el 26 de septiembre del 2013
correspondiente a un muestreo de 10 min realizado en muestreo de un motor a
Diésel. A un tnde 13,735 min se observa e[ pico de absorción correspondiente al 2-NF
(recuadro rojo), con su respectivo espectro.

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

recuadro rojo) un p¡co de absorc¡ón correspondiente al 4-NF, obtenido a 316 nm, con

su respectivo espectro de absorción.
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Figura 13. Cromatograma a A= 316 nm obtenido el 26 de septiembre del 2013
conespondiente a un muestreo de 10 min real¡zado en muestreo de un motor a
Diésel. A un tn de 7,890 min se observa et pico de absorción conespondiente a¡ 4-
NF(recuadro rojo), con su respectivo espectro.

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

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

Como se observan en las figuras 11,12 y 13 los cromatogramas muestran numerosos

picos de absorción no relacionados con los compuastos fenólicos de interés. Estos

picos de absorción conesponden principalmente a compuestos orgán¡cos sin

identificar.

La cuant¡ficación de los compuestos ya identificados se hizo mediante curvas de

calibrac¡ón. Posteriormente mediante tratamiento de datos se obtiene la concentración

en aire, del compuesto en ng/m3. Se muestra un ejemplo del cálculo de concentración

en el aire.

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

anexo 1 )
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Área fenof 22 de mayo (directo 30 min): 78979

Concentración Fenol: 4,37E-05 M

437E 05"'" r94 1'l ' :4.11E-03¡

411E-039 jl

1000 "rL 2,t!,.',"o!exr¡'accró".1

En el flujómetro se obtuvo un flujo de 10000 mumin, y como se muestreó por 30

m¡nutos. La relación es la s¡gu¡ente:

1000 mL r_ ., _ )¡ñ I
I min .lLl lTrlil

ú r_rl-utr g _2 71E_08 q r j E09=2r400 19
300 L L '--- - -- 

)r'r 
j

2.6 Validación inslrumental

El limite de detecc¡ón, recuperabilidad y reproducibilidad del método fueron

determinados previamente por el Laboratorio de Cinética y Fotoquím¡ca de la USACH

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

Compuesto Límite de detección Error relativo

Fenol 1,6 7

2-NF 1,9 3

4-NF 2,7 J

En ese mismo estudio (Rubio y col, 2012) se estimó la recuperab¡lidad de los

cartuchos después del procedimiento de extracción en fase sólida empleando

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

105%. Estos valores son s¡milares a los reportados en estudios previos empleando

procedimientos similares (Belloli y col, 1999)-
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III. RESULTADOS

3.'l Perfiles diarios de fenoles.

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

muestran agrupados por mes.

3.1.1 junio

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

respect¡vamente. Las condiciones de cal¡dad de aire y condiciones climáticas se

muestran en la tabla 7.

En la tabla B se muestran los valores promedios obtenidos para cada rango horario

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

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

Fecha T máx. ('C) T min ('C) Calidad del
aire

Cond- Ambiental

1210612013 22 2 Regular Soleado

13t06t2013 22 2 Buenoiregular
Principalmente

soleádo

19t06t2013 12 Bueno/regular Nubosidad parcial

20t06t2013 14 -3 Bueno/regular Nubos¡dad parcial
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Tabla 8. Concentraciones atmosféricas obtenidas de compuestos fenólicos para
el mes de junio. Valores en ng/m3.

Horario Fenol o1 2-NF 4-NF

19:00-23:00
30 42 U o 15 21

23:00-03:00
38 53 0 0 I 12

03:00-07:00 49 69 8 11 22 I
07:00-11:00

71 28 19 26 l8 o
I 1 :00-15:00

47 23 tr, 23 30 11

15:00-19:00
52 74 16 23 25 Ct

: Desviación
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En la figura'14 se muestran los perfiles d¡arios promedios correspondientes al mes de

junío.
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Figura 14. Perfiles diarios correspondientes al mes de jun¡o, por rangos de 4 horas. El
fenol corresponde a la línea de color negro, el 2-NF a la línea de color azul y el 4-NF a
la línea de color rojo, respectivamente- Las unidades de concentración coresponden
a ng/mS.

El fenol presenta su máximo de concentración en el rango de entre las 07:00-1 1:00

horas y entre las 15:00-19:00 horas, el 2-NF en el rango de 07:00-f1:00 horas y el 4-

NF entre las 1 1 :00-15:00 horas
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3.1 .2 julio

En este mes se realizaron 5 muestreos. Las condiciones amb¡entales y la calidad del

aire corespond¡ente a este mes se muestran en la tabla 9:

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

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

en general buenas, a excepción en los días 24 y el 25 de julio donde se declararon

episodios de alerta ambiental. Los valores obtenidos esos dÍas fueron descartados

del promed¡o f¡nal. En la tabla 10 se muestran los valores obten¡dos:

Fecha T máx. ("C) T min ("C) Calidad del aire Cond. Ambientales

091o712013 15 3 Bueno/regular Nubosidad parcial

1010712013 14 5 Buenolregular Nubosidad parcial

17tO7t2013 21 2 Buenolregular Nublado

18t07t2013 15 2 Bueno/regular Nublado

3010712013 13 J Bueno Nubosidad parcial

311O712013 16 2 Bueno/regular Principalmente soleado
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Tabla 10. Concentraciones atmosféricas obtenidas de compuestos fenólicos
para el mes de jul¡o. Valores en ng/m3.

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

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

muestran los perf¡les d¡ar¡os promedios conespondientes al mes de julio"

Horario Fenol o1 2-NF t, 4-NF

19:00-23:00 69 65 0 0 14 I
23:00-03:00

53 46 7 12 13 5
03:00-07:00

71 b 5 I 12
07:00-1 1:00

94 18 17 17 l8 6
1 1 :00-15:00

76 3 13 11 18 7
15:00-19:00

78 21 I 16 15 J
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Figura 15. Perfiles diarios correspond¡entes al mes de julio, por rangos de 4 horas. El
fenol corresponde a la línea de color negro, el 2-NF a la línea de color azul y el 4-NF a
la llnea de color rojo, respectivamente. Las unidades de concentración corresponden
a ng/m3.

En el mes de lulio el fenol obtuvo su máximo de concentración en el rango de entre

las 07:00-11:00 horas, el 2-NF obtuvo su máximo en el rango de 07:00-1 1:00 horas y

el 4-NF obtuvo su máx¡mo de concentración entre las 07:00-15:00 horas.

3.1.3 agosto

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

muestreos realizados en el mes de agosto-
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Tabla 11. Condiciones meteorológicas de calidad de aire para los días
muestreados en agosto.

Fecha T máx. ("C) T min ('C) Calidad del aire Cond. Ambientales

31tO7 t2013 16 2 Bueno/regular Principalmente
soleado

01t08t2013 15 3 Bueno/regular Principalmente
soleado

20loal2a13 18 5 Bueno/regular Principalmente
soleado

21t08t2013 lo tl Bueno/regular Nubosidad parc¡al

2210812A13 19 7 Bueno/regular Principalmente
soleado

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

resultados son similares a los obtenidos en los meses anteriores que muestran que el

fenol es el compuesto mayor¡tario, m¡entras que el 2-NF y el 4-NF se encuentran en

menor proporción.

Tabla 12. Concentraciones atmosféricas obtenidas de compuestos fenólicos
para el mes de agosto. Valores en ng m3.

Horar¡o
Fenol

o1
2-NF

.T
4-NF

o

'19:00-23:00
102 14 19 6 20 2

23:00-03:00
80 25 18 2 13 1

03:00-07:00
76 14 16 12 6

07:00-1 1:00
90 21 23 6 19 11

1 1 :00-'15:00
69 6 19 4 19 7

15:00-19:00 68 11 0 0 14 7



En la figura 16 se muestran los perflles d¡arios promed¡os correspondientes al mes de

agosto.

Figura 16. Perfiles d¡ar¡os correspond¡entes al mes de agosto, por rangos de 4 horas.
El fenol corresponde a la línea de color negro, el 2-NF a la línea de color azul y el 4-
NF a la lÍnea de color rojo, respectivamente" Las unidades de concentración
corresponden a ng/m3.

En el mes de agosto el fenol obtuvo su má¡ximo de concentración en el rango de entre

las 07:00-'t 1:00 hora y entre las 19:00-23:00 hora, el 2-NF obtuvo su máximo en el

rango de 07:00-11:00 hora y el 4-NF obtuvo su máximo de concentración entre las

19:00-23:00 horas y entre las 07:00-'15:00 horas.

'E

3-
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3.1.4 Perfiles diarios promedios

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

nitrofenoles.

Tabla 13. Concentraciones promed¡o diarias de fenoles y nitrofunoles. Valores
en nglm3.

En la f¡gura 17 se muestran los perfiles diarios promedio cofrespond¡entes a los

meses de junio, julio y agosto.

Horario Fenol o1 2-NF o 4-NF o

19:00-23:00
72 49 7 l0 l6 o

23:00-03:00
59 39 l0 10 12 o

03:00-07:00
68 30 '10 o 15 6

07:00-1 1:00
86 21 20 14 '18 7

1 1 :00-15:00
66 to 16 11 21 8

15:00-19:00
68 32 ó 14 17 7
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Figura 17. Perfiles diarios promedios, correspond¡entes al periodo junio-julio y agosto,
por rangos horarios de 4 horas. El fenol corresponde a la línea de color negro, el 2-NF
a la línea de color azul y el 4-NF a la línea de color rojo, respectivamenie. Las
unidades de concentrac¡ón corresponden a ng/m3.

Como se puede observar en la tabla 13 y la figura 16 el fenol está en mayor

concentrac¡ón entre las 19:00-23:00 horas y entre las 07:00-'l'l:00 horas. El 2-NF

muestra un máx¡mo de concentración entre las 07:00-1 1:00 horas, y el 4-NF muestra

un máximo horario entre las 11:00-14:00 horas.
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3.2 Otros compuestos detectados.

Además de los fenoles y nitrofenoles detectados en el aire, fue posible de detectar

otros compuestos, en un número menor de muestras. Los resultados se muestran en

la tabla 14:

Tabla 14. Compuestos detectados en menor medida, en los muestreos de a¡re.
Valores en ng/m3.

Día Horario 3-metilfenol 1 ,2-bencenodiol 3-metiF4-NF

12-06-2013 19:00-23:00 45

20-06-2013 07:00-'l't:00 50

20-06-2013 15:00-19:00 JO

25-07-2013 I I :00-15:00 32

Se destaca que por primera vez se pudo detectar 3-metilfenol y 1,2-bencenodiol

(catecol) en el a¡re.

3.3 Gorrelación del perfil diario de CO con el perfil d¡ario de fenol.

El CO es un contaminante primario em¡tido principalmente por fuentes móviles

(combustión incompleta), y por lo tanto representa una caracterización de fuente

primar¡a de la atmósfera muestreada En esta correlación se utilizó el método

matemático de regresión lineal. En la tabla 15 se muestras los coeficientes de

correlación R2 obtenidos.



Tabla 15. Correlación (R2) entre los perfiles diarios de CO y fenol.

Fecha R2

09-10t07t2013

17-18tO7t2013 0,60

23-241O712013 0,55

24-2510712013 0,89

3A-31tO712013 0,07

31-01/08/2013 0,72

20-21t0812013

21-22t08t2013 0,98

Los resultados muestran en general una conelación positiva a excepción en 2

resultados, destacados en celdas celestes. A continuación en las figuras l8 y 19 se

muestra la correlación entre el CO y el fenol.
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Figura 18. Perfil diario de CO y fenol, correspondientes al 31.01 de agosto del 2013.
Fenol (negro) y el CO(rojo). Concentraciones en ppmv.
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Figura 19. Perfil diar¡o de CO y fenol, correspondientes al21-22 de agosto del 2013.
Fenol (negro) y el CO(rojo). Las concentraciones en ppmv.

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

concentraciones de fenol y CO en el a¡re de Sant¡ago. Cabe señalar que el 2-NF y el

4-NF no muestran cofrelación.
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F¡gura 20. corTeláción entfe concentraciones de fenol y co correspondientes al 31-

01 de agosto (izqu¡erda) y al 21-22 de agosto del 2013 (derecha). Las

concentraáones están. expresadas en ppmv (pmol/mol). Los coeficientes de

correlación fueron de R2=0,72 para el muestreo del 31-01 de agosto y R2=0,98 para

el muestreo de 21-22 de agosio del 2013, respectivamente.

3.4 Muestreo Tubo de escaPe

3.4.1 Tubo de escape Gasolina

Con este tipo motor se hicieron dos muestreos: el muestreo correspondiente al22 de

mayo y al 5 de junio. En el muestreo del 5 de junio se h¡cieron s¡multáneamente

muestreos con cartuchos s¡n filtros (s0 y con fittros (cf).

Después del análisis quimico se identificó fenol y 3-metilfenol. En la tabla '16 se

presentan los resultados obtenidos para el muestreo del 22 de mayo.
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N" de muestreo Fenol 3-metilfenol

1 27405 4081

2 26394 8233

Tabla 16. Valores de concentraeión de fenol y 3-metil funol en gases de escape
motor a gasol¡na. Valores en ng/ms.

En el muestreo del 5 de junio, se logró identificar fenol, 3-metilfenol y 't,2-bencenodiol"

En Ia tabla 17 se presentan [os resultados obtenidos.

Tabla 17. Valores de concentraciones de Fcno¡, 3'metilfénol y 1,2-bencenodiol
en gases de escape de un motor a gasolina. Vatores en nglm3.

3.4.2 Tubo de escape Diésel

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

14 de octubre (15 min). A continuación se muestran los resultados obtenÍdos.

El muestreo conespondiente al 26 de septiembre mnespondió a 5 mediciones de 10

min. En esta medic¡ón se detectó 2-NF y 4-NF (ver tabla 18).

Muestra Fenol 3-metilfenol 1,2-bencenodiol

Medición

sfl 18344 3468 1440

cP 18787 zbbt)

sin flllro
2: I\,4uestreos con filiro
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Tabla 18. Valores de concentraciones de 2'NF y 4'NF en gases de escape de un

motor a Diésel. Valores en ng/m3'

Las mediciones desde tubos de escape de motores a Diésel mostraron la presencia

de materiat particulado en el dispositivo de medic¡ón (Hollín). Debido a esto se

realizaron muestreos colocando un filtro de fibra de vidrio para capturar al material

particulado fino, el dfa 14 de octubre. Las 3 mediciones fueron de 15 min, dos filtros.

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

Tabla 19- Valores de 2.NF y 4-NF de escape de un motor a Diésel con y sin f¡ltro
para mater¡al particulado. Valores en ng/ms.

Muestra 2.NF 4-NF

1 99142 58159

2 9259'l 52621

3 87870 66042

4 55543 43956

t
59012 49828

Muestra 2-NF 4-NF

sf1 65691 67459

cP 50359 27616

53012 25025

Sln
2: Muestreos con filtro
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3.5 Comparación entre el fenol detectado en el tubo de escape con el fenol

detectado en el aire

En la tabla 20 se muestra una comparación entre la concentración promedio de fenol

detectada en el tubo de escape a gasolina con la concentración promedio de fenol

detectada en el aire.

Tabla 20: Comparación de concentraciones de fenol presente aire y gases de
escape. Valores de concentraciones en nglms.

gases escape gasolina A¡re Razón Escapes/Aire

m¡n max X1 min max X

18344 27406 22733 0 102 70 325

Como se observa en la tabla anter¡or el fenol detectado a la salida del tubo de escape

fue 270 veces mayor.

3.6 Muestreo con filtros

Los muestreos con f¡ltros consistieron en colocar f¡ltros (diámetro de poro 0,7 pm) al

final del cartucho. Se hicieron dos mediciones con esta modalidad. El muestreo antes

mencionado de 5 de junio y un muestreo en el a¡re conespondiente al 12 de junio.

También se h¡cieron muestreos con filtro en las med¡ciones con D¡ésel. Se observa

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

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

fenol obtenido sin filtro.
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Tabla 21: Razón entre los valores de fenol obtenldos en las muestras con filtros
(c/f) y muestras s¡n f¡ltro (s/0, Valores de concentraciones en ng/m3.

Fenol cf Fenol sf Fenol cflFenol sf

1 't8344 18787 1,03

21 59 67 1,14

de

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

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

significa que el fenol determinado en el aire de Santiago se encuentra principalmente.
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tv. DrscusrÓN

En los muestreos de aire tomados en el Campus USACH, ubicado a 100 m de calle

Alameda y 80 m de Av. Matucana, amba§ vías con circulación de locomoción

colectiva y automóviles que recibe aportes de la calle General Velásquez vía con alta

circulación de buses, se detectó fenol, 2-NF y 4-NF. Estos compuestos llegan al

Campus por efecto de la dispersión desde la fuente emisora, ya que no hay industrias

con emisiones importantes en los alrededores.

Los perfiles diarios de concentración en funciÓn de la hora del día

atmosféricos entregan información relevante en cuanto al origen

compuestos.

de

de

gases

6stos

Particularmente en una zona del centro poniente de Santiago (Época invernal). El

fenol obtiene su máximo de concentración entre las 07:00-11:00 horas y entre las

19:00-23:00 horas, esto coincide con el horario rush (07:00-1 1 :00 horas y 19:00-23:00

horas) lo que Io asocia con un origen primario asociado a fuentes móviles de este

compuesto.

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

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

El 4-NF presenta un perfil que puede ser asociado a un origen secundario, ya que se

observa un máximo de concentración entre las 11:00-15:00 horas (horario de mayor

radiación solar), pero por otra parte también presenta altas conc€ntrac¡ones entre las

07:00-11:00 que se asocia princ¡palmente a un or¡gen primario, por lo que el 4-NF en

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

comportamiento durante el trañscurso del dfa del fenol, z-NF y 4-NF.

Perf iles diarios de fenoles

1m

80

60

40

2A

0

19:OG23:m 23:0G03:00 03r0G07:00 07:0G11:m 11:0G15:m 15:0G19:m

Hordrio

*Fe¡ol +2-NF 'e*4-NF

Figura 2t, Perfiles diarios promedios de fenoles por rangos de 4 horas. La linea azul
corresponde al fenol, la anaranjada al 2-NF la gris al el 4-NF. Las concentraciones
están expresadas en ng/m3.

Los días con calidad de aire buena-regular, se utilizaron para establecer los perfiles

diarios, ya que son representativos, en camb¡o los dlas con alerta ambiental fueron

descartados de los perfiles diarios. De acuerdo con los resultados expresados en la

labla 22 se observa que en los dias con alerta ambiental se observa un aumento de

las concentraciones para el fenol, 2-NF y el 4-NF. Para el fenol y el 2-NF este

aumento es considerable. Por otro lado, también se observa que en los dfas con

alerta ambiental, los máximos de concentración para el fenol y el 2-NF ocunen en el

rango horario de 23:00-03:00. Este comportamiento se explica porque hay una mayor

estabilidad en la atmósfera y a que en horas de la noche, la capa de mezcla

atmosférica se encuentra en su nivel más bajo concentrando los contaminántes

atmoSféricos en un menor volumen.
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Tabla 22. Promedios d¡ar¡os para días con calidad de aire buena'regular(B'R) y
promedios diarios para días con epi§odios de alerta ambiental. Promedios de
concentraciones en ng/ms.

Fenol 2.NF 4.NF

Horario B-R Alerta B.R Alerta B.R Alerta

19:00-23:00 72 183 7 29 16 25

23:00-03:00 59 10 12 18

03:00-07:00 68 to 10 25 15 20

07:00-1 1:00 86 101 20 28 '18 23

1 1 :00-'15:00 66 29 16 20 21 28

15:00-19:00 68 104 I 20 17 17

Promedio 70 12 17 21

En el mes de agosto, se detectarcn las mayores concentraciones promedio para el

fenol, y el 2-NF, en cambio para el 4-NF, correspond¡ó al mes de junio. En Ia figura 22

se presentan las concentraciones de fenoles promedio por mes. Las diferencias

obseryadas deberían corresponder a diferencias en el flujo vehicular y al LD de la

técnica usada (ver tabla 6).
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Concentración promedio de fenoles por meses

^ 100

€eo
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.+Fenol +2-NF -**4-NF

Figura 22. Promedios de fenoles por meses. La línea azul conesponde al fenol, la
anáraniada al 2-NF la gris al el 4-NF. Las concentraciones están expresadas en

ng/m8.

Otro resultado que aSocia a un origen primario asociado a las fuentes móviles del

fenol, es la mnelación entre los perfiles diarios de fenot y monóxido de carbono. En

las mayorías de los casos la conelaciÓn fue positiva tver tabla 23).

Tabla 23. Número de muestreos en los cuales el coeficiente de correlac¡én eritre
tos perfiles diarios de fenol y monóxido de carbono es positiva o negatlva

N' de muestreos

R2>0 6

R2<0 2

Total 8

Los resultados obtenidos en esta campaña de muestreo (unio, iulio y agosto), son

similares a los obtenidos en la campaña realizada el año 2A12 (mayo, iunio y julio) en

ef mismo lugar. En la labla 24 se muestran los resultados de ambas campañas de

medición.
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labla 24. Comparación entre campañas de muestEos 2012 y 2013. Valores
expresados en ng/m3.

Fenol 2.NF 4.NF
201 2 ( abril-mayo-iunio) 52 16 16
201 3 (iunio-iulio-aqosto) 70 12 17

Edificio SDT USACH(201 2) 262 19 17

Durante el año 2012, se real¡zaron muestreos en el Edificio SDT (Soc¡edad de

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

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

de locomoción colectiva urbana, por lo que los valores para fenol son más altos que

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

es de locomoción colectiva del Transantiago con motores a gasolina con tecnología

EUROIV y taxis colectivos.

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

Tabla 25. Niveles de concentración de funol 2-1{F, 4-NF en otros lugares del
mundo. Valores expresados en ng/m3.

Fenol 2.NF 4-NF
Santiaqo. Chile 70 12 17

Great Dun Fell. lnqlaterra 14-71 0,8-6,4 1,2-35
Portland. Oreqon: Estados Unidos 320 24

Sitio urbano, Suiza 40 350
Milán, ltalia 400 300

Estrasburqo, Francia 10.4
Roma 3,9

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

excepción de un sit¡o urbano de Suiza, donde el 2-NF fue el compuesto mayoritario.

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

2-NF y a Milán, respecto al 4-NF.

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

NF en la atmósfera de Santiago centro poniente.

4,1 iluestreos de gasas de escape de motores

En los muestreos de gases de escape, el fenol fue detectado solamente en los

muestreos realizados con un motor a gasolina, en cambio en Diésel, el fenol no fue

detectado. Asimismo para el 2-NF y el 4-NF, fueron detectados en los muestreos

utilizando un motor a Dlésel, pem no fueron detectado§ utilizando un motor a gasolina.

Este resultado obtenido es muy interesante y realizado por primera vez a nivel de

laboratorio e ind¡caría que el fenol es un contaminante primario emit¡do princ¡pa[mente

por fuentes móviles con motor a gasolina, m¡entras que el 2-NF y el 4-NF tendrían un

componente de formación primaria debido a las fuentes móviles con motor a Diésel.

Esto nos indica que el üpo de combust¡ble utilizado determina el tipo de compuesto

fenólioo emiüdo. Este resultado est¡á de acuerdo a lo publicado por Nojima y col,

1983. Este autor, en unos de los poco§ trabajos publicados en ese tema, señala que

en gasolina sÓlo hay 2-NF y en Diésel 2'NF y 4-NF'

En la Región Metropolitana, el parque automotr¡z, conespondiente al año 2012 está

compuesto en un 83% de automóviles con motor a gasolina (1,3 millones de vehfculos

aproximadamente) y un "177o de automÓviles con motor a Diésel (270 mil vehfculos

aproximadamente). En la figura 23 se presenta un grálico donde se muestran estos

valores.
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Parque automotriz R.M. 2012

Gasolina I Diésel

Figura 23. Parque automotriz de la Regón Metropolitana (2012) por tipo de motor. La

sección de color azul conesponde a vehlculos con motof a gasolina y la de color

anaranjado conesponde a vehículos con motor a Diésel'

En el área de muestreo correspondiente al sector poniente del Gentro de Santiago Se

ha determinado un flujo mixto, es decir locomoción colectiva con buses Transantiago y

automóviles particulares en menor proporción (Rubio y col, 2010) que explicarian los

resultados obtenidos. Es decir en esta zona de la región Metropolitana la circulación

de vehículos motorizados ut¡liza Diésel y gasolina en igual proporción, validando los

resultados obtenidos.
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V. CONCLUS¡ONES

Las fuentes móvi¡es cumplen un papel importante en las emisiones de este tipo

de compuestos en la atmósfera, ya que las fuentes móviles en base a gasolina

emiten fenol directamente a la atmósfera, miéntrás que las fuentes móviles a

base en Diésel em¡ten 2-NF y 4-NF directamente a la atmósfera.

El z-NF y el 4-NF son emitidos desde los vehículos a través del material

particulado, mientras que el fenol es emitido desde los vehículos en fase gas.

En la zona centro poniente de Santlago de Ghile, las emisiones de nitrofenoles

y fenoles son de importancia y deben ser cons¡deradas en los modelos

fotoquímicos para la ciudad de Santiago.
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ANEXO I

Curvas de calibración de solucione§ patrones de fenoles y nitrofenole§

Fenol

4,0x'l0a

3,5x'10'

3,0x104

2,5x10¡

S 2,0x1oa

1.5x104

1 ,0x 104

5,0x103

0,0

1,0x106 '1,5x105

Fenol(M)

2,0x10§

Figura 24. Curva de calibrac¡Ón correspondiente al fenol. La recta de calibración es

Áráa=f,82E9 [Fenol] M -380,31 con un R2= 0,999.
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2-NF

5x'103

4x103

3x1o'

ñI
2\1O'

1x10'

0

1,0x10' 2,oxlon 3,ox1o' 4,0xlo'7 5,0x10" 6,0x10'

2-NF(M)

Figura 25. Curva de calibración cofrespondiente al 2-NF. La recta de calibraciÓn es

Área=8,00E9 t2-NF] M -236,32 con un R2 = 0,992.
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4.NF

1,2x10'

1.0x104

8,0x103

$ 6,ox103

4,0x10'

2,0x10'

0,0

2,g e¡7 4,0x10"7 5,0x10'7 8,0x107 1,0x104 1,2x1f

4-NF(M)

Figura 26. Curva de calibración correspondiente al +NF' La recta de calibración a

Area=1,15E10 t4-NFl M -545,6 con un R2= 0,992.

8,0x107 1,0x104
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2-metilfenol

'1,4x10á

1,2x1oa

1,0x104

8 0x103
(Ú

E{ 
6,0*10"

4,0x10"

2,0x103

0,0

1,0x106 2,0x103 3,0x10€ 4,ox1oé 5,0x10'

2-metilfenol (M)

Fiqura 27. Curva de calibración @nespondiente al 2.metilfenol. 1*a recta de calibrado

coiresponde a Á,rea= 3,0961E9 l2-metiHeno[ M'2184,5 con un R2= 0,992.

4,Ox1Oé
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3-metilfenol

2,5x10o

2,0x10'

1,5x'104

(!
I

.1.0r10'

5,Ox10l

0,0
0,00 1.50x10j 3,oox1o{ 4,5ox1oá 6,00x104 7,50x10" 9,0ox1o'

3-metilfenol(M)

Figura 28. Curva de calibración conespond¡ente al S-metilfenol. LE recta 
- 
de

caiibración corresponde a Área = 2,8BEg [3-metilfenol] M -451'57 con un R2= 0,994.
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4.metilfenol

8x10'

7x103

6x10'

5x103

4x'103(E

I{ 3r1o'

2x10"

1x10'

0

o,o s,oxlor 1,ox1o§ 1,5x1oj 2,ox'lo6 2,5x1oa

4-meüfenol (M)

Figura 29. Curva de calibración conespondiente al 4-metilfenol. -La, rec_ta de
cal¡bración conesponde a Área= 2,82E9 [4'metilfenol] +49,87 con un Rz = 0,996'
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