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RESUMEN

La presente Tesis se ha desarrollado con un criterio eminentemente experimental,
tratando de aportar conocimientos y metodologias que permitan la evaluacién de
la acroleina en el aire contaminado de las ciudades con alta densidad de

circulaciéon vehicular, como es el caso de la ciudad de Lima.

En el Perd no se ha realizado ningun estudio especifico sobre la emision y

evaluacién de acroleina en los gases de combustién de los vehiculos motorizados.

Teniendo como referencia los efectos que ocasionan los aldehidos y otros agentes
a la salud humana, la acroleina es uno de los aldehidos que tiene efectos

mutagénicos y probablemente carcinogénicos, etc.

En este trabajo se ha considerado la evaluacion de la acroleina y la técnica de
muestreo de los gases de emision producidos en la combustion intema de los
motores diesel.

Se ha establecido un protocolo de analisis y un procedimiento de muestreo que
puede aplicarse con mucha facilidad para la deteminacién de acroleina
atmosférica lo cual constituye un aporte técnico y cientifico al estudio de la
contaminacioén del aire en nuestro pais.

Considero que la informacion que aporta la Tesis permitira futuros trabajos sobre
la contaminacién por acroleina que podria estarse presentando en el aire de la

ciudad de Lima y otras ciudades importantes del pais.
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GLOSARIO

OSHA: Occupational Safety and Health Administration

Administracion de Salud y Seguridad Laboral, adopta y hace cumplir las normas
de salud y seguridad.

CGIH: American Conference of Governmental Industrial Hygienists

Conferencia Americana de Higienistas Industriales del gobierno. Recomienda los
limites mas altos de exposicion (llamados TLV'S) a substancias quimicas en el
lugar de trabajo.

DEP: Department of Environmental Protection.

Departamento de Proteccion Ambiental.

NFPA: Nacional Fire Protection Association

Asociacion Nacional de la Proteccién contra los Incendios.

EPA: Environmental Protection Agency

Agencia de Proteccion Ambiental.

NIOHS: Nacional Institute for Occupational Health and Safety.

Instituto Nacional para la Salud y Seguridad Laboral. Examina equipos, evalta y
aprueba los respiradores, realiza estudio sobre los peligros en el lugar de trabajo y
* propone Norma a OSHA.

Vesicante:

Los vesicantes son compuestos quimicos altamente reactivos que se unen a
proteinas, ADN y otros compuestos celulares causando cambios celulares
inmediatamente después de la exposicion.

Mutaciones:

Efectos que causan cambios en el cédigo genético de la célula ADN
Carcinogenecidad:

Efectos que causan el desarrollo de cancer en el epitelio, tejido que reviste la piel
y los 6érganos internos del cuerpo.



Dermatitis:

Enfermedad inflamatoria de la piel en la que destacan: “eritema, exudacion,
formacién de costras y descamacion de las mismas”.Es una erupcion crénica muy
pruriginoso.

Opresion toraxica:

Se produce por la falta de oxigeno en el corazén debido generalmente a la
obstruccién de las arterias coronarias.

Conjuntivitis:

Inflamacién de la conjuntiva, que es la parte blanca que vemos del ojo.

Edema pulmonar:

Acumulacion de liquido en los pulmones.

LDM:

Limite de deteccidn del método

XB:

Promedio de blancos

S:

Desviacion estandar de blancos
Ne (Kw) :

Potencia entregada por el motor
RPM :

Revoluciones por minuto

F(N):

Es la fuerza indicada por un dinamémetro
n(r.p.m.):

Es la velocidad de rotacion del motor



INTRODUCCION

El parque automotor consiste de un conjunto amplio de vehiculos propulsados por
la combustién de hidrocarburos (ciclomotores, automoéviles y camiones), por la
que representan una fuente importante de contaminacion del aire.

Las emisiones procedentes de los escapes de estos vehiculos contienen, entre
otros muchos compuestos el mon6xido de carbono, hidrocarburos y 6xidos de
nitr6geno, que son liberados a la atmésfera en importantes cantidades y que son

los principales componentes del "smog oxidante fotoquimico” [1] razén por la cual

las zonas urbanas pobladas, que tienen una alta densidad vehicular, son las que
sufren la mayor contaminacion de este tipo de smog.

Estudios realizados por instituciones oficiales desde la década de los sesenta
atribuyen como principal fuente de contaminacion del aire en la ciudad de Lima y
Callao al parque automotor, el cual se ha incrementado bruscamente en los
ultimos afos, sobre todo con unidades usadas que funcionan en condiciones
mecanicas criticas, lo que ha permitido que a la fecha se cuente con un
aproximado de 780 000 vehiculos con una antigliedad promedio de 18 afios.

De acuerdo al estudio de la calidad del aire en el area metropolitana de Lima y
Callao, efectuado por el comité de Aire Limpio y la Direccién General de Salud
Ambiental — DIGESA, se registré principalmente la presencia de particulas en
suspensién (PM10), diéxido de nitrégeno y diéxido de azufre [2].

Entre los contaminantes gaseosos producidos se encuentran los aldehidos que
tienen una fuerte accién irritante sobre el tracto respiratorio y la mucosa en
general, siendo uno de ellos, la acroleina [3], la cual desafortunadamente no ha
recibido de los ambientalistas peruanos la atencion que merece y hasta la fecha,

no existe ningun estudio en el pais en que haya considerado su evaluacién y
control.



El trabajo mas completo sobre la contaminacién atmosférica de la gran Lima se

desarroll6 durante el inviero de 1962 y verano de 1963 [14], en el se evaluaron,

solidos totales, indice de suciedad, sélidos organicos solubles en benceno,
nitratos, cloruros, sulfatos, fosfatos, plomo, hierro, diéxido de azufre, hidrégeno
sulfurado, monéxido de carbono, di6xido de nitrébgeno, amoniaco y ozono, no
habiéndose considerado ni aldehidos en general ni acroleina en particular, tal
vez por no disponer de una metodologia apropiada para el muestreo y analisis de
aquellos.

Las industrias y las centrales de energia que queman combustibles fésiles también
son causa de notable contaminacion por la acroleina, pero las emisiones de los
motores de combustion interna hacen mas critico el problema , ya que se originan
a nivel del suelo y no existen chimeneas de ventilacion como ocurre para los
gases residuales de las fuentes fijas de contaminacién.

La oxidacion incompleta de los combustibles y de los aceites lubricantes de los
motores dan lugar a la formacion de aldehidos y de acidos organicos. Es probable
que la contaminacién de la atmésfera con aldehidos se deba mas a los gases
emitidos por el tubo de escape de los automéviles que a los productos residuales
de las industrias.

La acroleina esta nombrada en la lista especial de substancias peligrosas para la
salud, consideradas por la Administracién de Salud y Seguridad Laboral (OSHA),
Conferencia Americana de Higienistas Industriales del Gobierno (ACGIH),
Departamento de Proteccion Ambiental (DEP), Asociacién Nacional de la
Proteccion contra los Incendios (NFPA) y Agencia de Proteccion Ambiental (EPA).

En el capitulo 1 de la Tesis se menciona, la importancia de la acroleina como
agente contaminante, obtencion y reacciones, usos, fuentes de exposicion, asi
como los efectos sobre la salud humana y los limites maximos permisibles en el
aire y en los centros laborales.




En el capitulo 2 se menciona, los métodos analiticos para la evaluacion de la
acroleina en el aire, describiéndose el procedimiento que se debe de seguir para
obtener datos confiables y reproducibles en el analisis.

En el capitulo 3 se describe, el método colorimétrico del 4-hexilresorcinol y el
posible mecanismo de reaccion del analito con el reactivo, para formar el
compuesto absorbente.

En el capitulo 4 se desarrolla, la parte experimental de la Tesis, evaluando los
parametros de estandarizacién del método colorimétrico del 4-hexilresorcinol.
Finalmente, en los capitulos 5 y 6 se mencionan, los resultados, discusion y
conclusiones.



OBJETIVOS

Objetivo general

El objetivo general de la presente Tesis es la determinacion de la
concentracion de acroleina en los gases de combustion de un motor diesel
utilizando el método colorimétrico del 4-hexilresorcinol.

Objetivos especificos

1. Estandarizar los principales parametros del método colorimétrico
adoptado tales como, la longitud de onda de maxima absorcion, el
intervalo de concentracion donde el error relativo de concentracién es
minimo, estabilidad del compuesto azul absorbente, carta de control de
blancos, limite de identificacion, reproducibilidad, prueba de linealidad
de la curva de calibracion y absortividad molar del compuesto azul
absorbente.

2. Medir la eficiencia de captaciobn de la acroleina en una solucion
absorbente colocada en un sistema de muestreo a diferentes flujos de
aire.

3. Utilizar el método colorimétrico del 4-hexilresorcinol en el sistema de
muestreo y en la recoleccion de los gases de escape para la
determinacion de la concentracién de acroleina en los gases de
combustion de un motor diesel.



CAPITULO 1

LA ACROLEINA Y SU IMPORTANCIA COMO AGENTE CONTAMINANTE

1.1. GENERALIDADES

La acroleina se utiliza como materia prima para la fabricacibn de muchos
compuestos organicos, tales como plasticos, acrilatos, acabadores textiles, fibras
sintéticas, etc. Al calentar a altas temperaturas los aceites y grasas que contienen
glicerol se producen vapores de acroleina, como ocurre en las operaciones de
reduccidén de las grasas y huesos de animales, asi como, en la fabricaciéon de
jabon, acidos grasos, estearina, etc. La poblacién en general puede ser afectada
por la acroleina al respirar el aire contaminado por los humos del material organico
parcialmente quemados.

La acroleina es muy téxica e irritante, y su alta presién de vapor puede producir
rapidamente altas concentraciones en la atmésfera. Los vapores de la acroleina
son capaces de producir lesiones del tracto respiratorio y los ojos; el contacto con
la piel produce graves quemaduras. El riesgo de exposicién de mayor peligrosidad
es la inhalacion, ya que esta produce irritacion de la nariz y garganta, opresion
toraxica, dificultad respiratoria, nausea y vomito. Los efectos bronco-pulmonares
son muy graves, ya que aun la persona afectada se recupere de la exposicion
aguda, quedaran lesiones funcionales permanentes. Los experimentos realizados
sobre animales han demostrado que la acroleina tiene una accién vesicante,
destruyendo la mucosa del tracto respiratorio hasta inhibir totalmente la funcién
respiratoria en un plazo de dos a ocho dias.

A la fecha no se conoce ningun caso de intoxicacién crénica, pero se ha visto que
el contacto repetido con la piel puede causar dermatitis y sensibilizacién cutanea
permanente.



Se han llevado a cabo investigaciones para dilucidar si el cancer de pulmén, cuya
relacion con el habito de fumar es indiscutible, pudiera deberse a la presencia de
acroleina en el humo de tabaco, y si ciertas formas de cancer del aparato
digestivo, que se ha comprobado que estan relacionadas con la ingestion de
aceites comestibles quemados, estan relacionados al contenido en acroleina por
parte de tales aceites [3,4]. Estudios experimentales, unos publicados y otros no,

que se han llevado a cabo en ratas, ratones y hamster, no han podido comprobar
fehacientemente los efectos cancerigenos de la acroleina.

1.2. IDENTIDAD, PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LA ACROLEINA

1.2.1. IDENTIDAD

Nombre Comltin:
Formula Quimica:

Estructura Quimica:

H H
i
H H
Numero CAS : 8052 — 16 - 2
Sin6nimos comunes: acraldehido; acrilaldehido; aldehido acrilico;

alilaldehido; propenal; 2-propenal; prop -2- enal; prop-2-
en-1-al.
Factor de conversion de concentracion en el aire
1ppm de acroleina en aire = 2,29mg/m?, a 25°C y 101,3KPa.
1mg de acroleina /m? de aire = 0,44ppm a 25°C y 101,3kPa.



1.2.2. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

La acroleina es un liquido incoloro volatil, altamente inflamable y lacrimdgeno a
temperatura ambiente. Su olor es picante, sofocante y desagradable. Es altamente
soluble en agua y en solventes organicos tales como, etanol y dietiléter. La
extremada reactividad de la acroleina puede ser atribuida a la conjugacion del
grupo carbonilo y el grupo vinilo dentro de su estructura. La Tabla 1.1, muestra las
principales propiedades fisicas y quimicas de la acroleina:

Tabla 1.1: Propiedades fisicas y quimicas de la acroleina

Color incoloro
Formula molecular CH,=CH-CHO
Peso molecular 56.062

Punto de Ebullicion ( 101,3 KPa) 52,69 °C

Punto de Fusion - 86,95 °C
Densidad ( 20°C ) 0,8389 g/ml
Solubilidad en el agua ( 20°C) 206 g/L
Presion de Vapor (20°C) 29,3KPa(220 mmHg)
Temperatura de Ignicion 235°C

Punto de inflamacion -26°C




1.3. OBTENCION INDUSTRIAL DE LA ACROLEINA

En la industria, la acroleina se obtiene de la siguiente manera:

1.3.1. OXIDACION DIRECTA DEL PROPILENO [5]

En esta reaccibn se emplean varios catalizadores; uno de ellos es el 6xido
cuproso sobre un soporte inerte, otro es el selenito de plata reforzado con 6xido
cuproso y soportado en un material inerte. El primer catalizador es menos eficaz
que el segundo, pero la menor estabilidad del selenio y su escasez en el mercado
no lo hacen muy conveniente. Una forma porosa de alimina fundida es un soporte
adecuado para el 6xido cuproso. El catalizador se prepara en forma de granulos o
de pequefias pastillas y se introduce en la seccién tubular de un intercambiador de
calor colocado verticalmente. La oxidacion es exotérmica y el calor que se disipa a
través del tubo es utilizado para precalentar los gases de entrada. La principal
reaccion que ocurre en el convertidor puede representarse asi:

300°C - 350°C
__ s CHp;=CHCHO + H0

Propileno Catalizador Acroleina

1.3.2. CONDENSACION CRUZADA DEL ACETALDEHIDO CON EL FORMALDEHIDO

[5]

Esta reaccién se efectua en fase vapor:

Catalizador

CH;CHO
Acetaldehido Formaldehido Acrolefna

Entre los catalizadores ordinarios usados en la reaccion indicada se encuentran
fosfato de litio sobre alimina activada y el silicato de sodio sobre gel de silice.
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1.3.3. DESHIDRATACION DE LA GLICERINA [6]

La acroleina puede prepararse mediante una reacciébn en la que la glicerina
comercial, se calienta en presencia del sulfato acido de potasio, tal como se indica
en la siguiente ecuacion:

KHSO,

200°C —- 230°C
Glicerina Acrolelna

La mayoria de las personas estan familiarizado con el olor de la acroleina debido a
que se desprende como producto de deshidratacion de las grasas cuando se
queman o se descomponen sobre una superficie caliente en los procesos
domésticos de frituras, ya que las grasas son ésteres de glicerina.

14. USOS

El principal uso de la acroleina fue en la fabricacién de metionina (afio 1956) [5]

Este aminoacido sintético se agrega en los productos alimenticios para los pollos a
razén de 500 g (6 menos) por tonelada. La metionina aumenta el rendimiento de la
alimentacion y acelera el crecimiento de los pollos. Se utiliza también en los
alimentos comerciales para perros. Durante varios afios se han hecho
investigaciones para determinar si resulta econémico reforzar con metionina los
alimentos para los puercos y los rumiantes. Todo parece sefzlar que el empleo
de la metionina en las férmulas de alimentos para animales seguira creciendo
rapidamente. |

Ademads, ha tenido aplicacion como agente lacrimégeno, en la sintesis de
colorantes y en la industria de los plasticos.
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1.,5. REACCIONES QUIMICAS DE LA ACROLEINA

Entre las principales reacciones quimicas de la acroleina se encuentran las

siguientes:

1.5.1. FORMACION DEL ACIDO ACRILICO A PARTIR DE LA ACROLEINA [7]

Este compuesto se obtiene a través de las siguientes etapas:

a) Conversién del g -cloro propionaldehido

0°C-25C
CH,=CH -CHO, + HCly —— CICH,-CH,-CHO

Acroleina - cloropropionaldehido

b) Obtenci6n del acido g -cloro propanoico

CICH,~CH~CHO —(p9a— CICH,~CH,-COOH + NO + NO,

Acido g-cloro anoico
(- cloropropionaldehido Cldo g prop

c) Regeneracion del grupo vinilico y deshalogenacién para obtener el acido
acrilico.

NaOH(.c)
CICH, -CH ,-COOH ——» CH,=CH-COOH +HCI

Acido z-cloropropanoico Acido acrilico
40%
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1.5.2. OBTENCION DEL DIMERO DE LA ACROLEINA [7]

Este compuesto se obtiene a partir de 2 moléculas de acroleina para formar el
respectivo dimero, debido a que una molécula puede actuar como dieno y el otro

como diendfilo en la reaccion de Diels — Alder [8].

La velocidad de dimerizacion estad en funcidbn a la temperatura y no esta
favorecida por los catalizadores. El dimero es un compuesto muy util, pero su
formacion en el curso de otras reacciones puede ser perjudicial. Afortunadamente,
la dimerizacién a la temperatura ordinaria es muy lenta y a temperaturas menores
de 100°C carece de importancia. La siguiente reaccidon muestra la formacion del
dimero de la acroleina :

CH CH
7 2 2
H II A
+ HCCHO ==
CH 0 CHO
N
o
Actalcina (dicno) Acrolcina (dienéfilo) Dimvro de 1a acrolcina

( 3,4 - dihidro —-2-formil-2H-pirano)

El dimero de la acroleina es un valioso producto de partida en la sintesis de
compuestos empleados en el acabado de tejidos, en el tratamiento del papel y en
la fabricacion de productos quimicos para el caucho y en la fabricacién de
plastificantes y resinas sintéticas.
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1.5.3. OBTENCION DEL_/ - PICOLINA A PARTIR DE LA ACROLEINA [7]

Este compuesto se obtiene a partir de la acroleina y el amoniaco en fase de vapor
sobre un catalizador que actia como deshidratante, obteni€ndose un mayor

rendimiento del producto g -picolina. La siguiente reaccion muestra la formaciéon

del producto:

Catalizador / I CH3
AN
Acroleina Amoniaco N
S - picolina

Este compuesto es una fuente importante de acido nicotinico (suplemento
vitaminico en la alimentaciéon ).

1.5.4. REACCION DE LA ACROLEINA CON EL REACTIVO DE TOLLENS ( ESPEJO
DE PLATA) [8]

Una forma de identificar a los aldehidos tal como la acroleina en presencia de
acetonas, es con agentes oxidantes suaves que son capaces de oxidar a los
aldehidos pero no a las acetonas. Uno de estos reactivos se conoce como el
reactivo de Tollens, una solucion de nitrato de plata en hidroxido de amonio, cuya
solucion contiene al i6n plata en forma de i6n complejo Ag(NHs),", el cual se
reduce a plata metalica por acciébn de los aldehidos que se deposita en las
paredes del recigiente, en forma de espejo de plata.
La acroleina, al reducir al complejo argento amoniacal a plata metalica, se oxida a
una sal amoénica carboxilica, liberandose amoniaco. La reacci6n involucrada es la
siguiente:

CH, = CH - CHO + 2Ag(NH),0H —» CH, =CH —COONH, +2Ag |+ 3NH;+ H,0

Acroleina

El reactivo de Tollens no reacciona con los enlaces dobles carbono-carbono de la
acroleina.
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1.6. FUENTES DE EXPOSICION

1.6.1. FUENTES NATURALES

La acroleina se produce en los siguientes procesos naturales:
- Cuand se quema la materia organica tal como arboles y otras plantas
incluyendo al tabaco [35].

- En la descomposicion de los frutos como el tomate y otros alimentos.

1.6.2. FUENTES ANTROPOGENICAS.-

La acroleina se produce principalmente en las siguientes actividades desarrolladas
por el hombre:
- Cuando las industrias utilizan acroleina para producir otros productos
quimicos (obtencién del acido acrilico y sus €steres, etc.).
- En la combustion de la gasolina y aceite en los automoviles
( especialmente en los motores de combustién ).
- En la desinfeccién de aguas industriales.

1.7. RIESGOS

1.7.1. INCENDIO Y EXPLOSION

La acroleina es un producto altamente inflamable y sus vapores forman con el
aire, mezclas explosivas. Debe manipularse con mucho cuidado para evitar un
posible incendio. Cuando se manipule en contacto con el aire, debe hacerse lejos
de todas las posibles fuentes de ignicién .

1.7.2. CONTAMINACION ATMOSFERICA

Los humos de escape de los motores de combustidén intema contienen muchas y
muy variadas clases de aldehidos, entre los que se encuentra la acroleina,
particularmente cuando se trata de motores alimentados por gas — oil .
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El humo del tabaco contiene cantidades considerables de acroleina, no solamente
en las particulas soélidas del propio humo, sino también en mayor proporcion en la
fase gaseosa, en la que junto a otros aldehidos (acetaldehido, propionaldehido,
formaldehido, etc ) puede alcanzar una concentracion en el intervalo de 50
150ppm, por lo que se considera que es el aldehjdo mas peligroso presente en el
humo del tabaco [3].

1.8. EFECTOS DE LA ACROLEINA SOBRE LA SALUD HUMANA

La acroleina esta en la lista especial de substancias peligrosas para la salud,
consideradas por OSHA, ACGIH, DEP, NFPA y EPA . [4]

1.8.1. EFECTOS AGUDOS EN LA SALUD

Son de corta duracién y ocurren inmediatamente después de haberse expuesto a
la acroleina. Las causas pueden ser:

-Por Contacto: Conjuntivitis
Quemadura severa en la piel y los ojos.
Dermatitis alérgica

-Por inhalacién: Rinitis
Laringitis
Bronquitis
Edema pulmonar
Nausea, mareo, dolor de cabeza y vomito
Diarrea
Postracion

Inconsciencia y en altas concentraciones la muerte.
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1.8.2. EFECTOS CRONICOS EN LA SALUD

Los siguientes efectos crénicos a largo plazo, en la salud, pueden ocurrir en algun
momento después de haberse expuesto a la acroleina y pueden durar meses o
afios.
- Peligro de contraer algun tipo de cancer ( en investigacion)
- Posibles mutaciones por dafo a los 6rganos reproductores de los seres
humanos ( en investigacién)
- Alergia , resecamiento y agrietamiento de la piel y dafio permanente de
los pulmones (en investigacion ).

1.9. LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES [4]

Los limites de exposicion se han dado para los niveles del aire solamente. Cuando

ocurre un contacto con la piel, el efecto es equivalente al de un exceso de
exposicion.

Concentracion maxima permisible = 0,1ippm en aire

Los limites de exposicion en el lugar de trabajo recomendados por la
Administracién de Salud y Seguridad Laboral (OSHA) y la Conferencia Americana
de Higienistas Industriales del Gobierno ( ACGIH) son:

OSHA

Limite de exposicién permitido, en el aire ( PEL): 0,1ppm como un promedio
durante un turno de trabajo de 8 horas y 0,3ppm como limite que no debe
excederse durante cualquier perlodo de trabajo ( 15 minutos)

Valor de Limite Umbral ( TLV) = 0,1ppm ; 0,23mg/ m?.
ACGIH

Limite recomendado de exposicion en el aire: 0,1 ppm como un promedio durante

un turno de trabajo de 8 horas y 0,3ppm para exposiciones de corta duracion

Valor de Limite Umbral ( TLV): 0,3ppm ; 0,69mg/m’.
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CAPITULO 2

METODOS ANALITICOS PARA LA EVALUACION DE LA ACROLEINA EN EL
AIRE ( Ref. 9.)

Son tan numerosas las sustancias que puede contener la atmé6sfera contaminada
y tan variables sus concentraciones en el curso del tiempo, que hacen que la
determinacion continua de su composicién exacta, plantee siempre un problema
dificil de resolver.

Aunque no siempre se dispone de métodos de analisis que convengan a las
formas especiales y a las bajas concentraciones de muchos contaminantes,
pueden recogerse muchos datos utiles sobre un gran numero de impurezas con
los métodos de analisis que suelen aplicarse a otros fines. La tarea consiste en
reunir la mayor cantidad de datos posible acerca de la naturaleza de los
contaminantes en el punto escogido para tomar la muestra.

En algunos casos la eleccion del método de analisis puede dar a confusion
cuando no se tiene la informacién suficiente sobre el estado en que se encuentra
el analito que va a examinarse. Cada método de analisis tiene sus limitaciones y

esta relacionada con la concentracion del compuesto y con la presencia de
sustancias perturbadoras o interferentes.

Los métodos analiticos que se van a comentar brevemente han sido
desarrollados especialmente para el analisis de acroleina y 'se han recopilado de
diferentes fuentes de informacién [7,10].
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2.1. METODO CROMATOGRAFICO [7]

En general, en el método cromatografico, la temperatura de ensayo es de 80° C y
la cantidad de muestra que se inyecta a la columna es de aproximadamente 5uL.
El intervalo del flujo del gas transportados ( He ) es de 80 —100 mL/min.

El diametro de la columna recomendada es % pulgada y esta empaquetada con
Chromosorb W. Crushed GC-22 de malla 80 — 100 y contiene un detector FID.
Este método es una altemativa aceptable, pero produce picos ligeramente
deformados en el punto mas alto.

2.2. METODO DE ABSORCION DE RADIACION ULTRAVIOLETA ( UV)[7]

Este método tiene como objetivo la reaccion de la acroleina con una solucién
etandlica de tiosemicarbazida y acido clorhidrico, y se usa como una medida
cuantitativa de la acroleina. El espectro de la acroleina en la regién ultravioleta se
caracteriza por una banda de absorcion intensa (banda K) = - n* en la regiéon de
215-250nm ( en ax. = 10,000 — 20,000 ) y una banda de absorcién débil ( banda R)

n-zn* en elintervalo 310 — 330nm, que no se define precisamente.

2.3. METODO POLAROGRAFICO [7,11]

Este método se basa en la determinacion de dos ondas de reduccién que presenta
la acroleina sobre la gota de mercurio. La primera onda que aparece a un
potencial E42=-1.04 V con respectoal E.C.S, se debe alareduccién del doble
enlace de la acroleina:

CH,-CH, - CHO +20H"

y la segunda onda que aparece a un potencial Eiz = -1.44 V con respecto al
E.C.S, se debe a la reduccién del grupo carbonilo:
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En soluciones muy acidas, la segunda onda de reduccion es bloqueada por la
corriente residual y no aparece en el polarograma.

Las aplicaciones analiticas polarograficas sugieren que la acroleina sea
determinada, usando s6lo la primera onda, en presencia de formaldehido,
acetaldehido, y propionaldehido. Una solucién buffer de fosfato de litio con cloruro
de litio 0.001M, es un electrolito adecuado para el analisis. El oxigeno debe ser
removido de la solucion con nitrbgeno seco antes de iniciar el analisis, usandose
como indicador rojo de metilo 2 x 10 % o verde de bromocresol 3 x 10° %.

24. METODO COLORIMETRICO DEL 4 - HEXILRESORCINOL

La acroleina reacciona con el 4 - Hexilresorcinol en presencia del alcohol etilico,
acido tricloroacético y el cloruro de mercurio (Il), formando un producto estable de
color azul que absorbe radiaciobn en el rango visible, a una longitud de onda
maxima de 605nm, la cual es usada para la determinacion cuantitativa de la
acroleina .

El método analitico consiste en tomar un volumen determinado de muestra que
contenga acroleina en tubos de ensayo con tapa rosca, donde se adiciona
solucion de 4-hexilresorcinol, cloruro de mercurio (ll) , acido tricloroacético. y
finalmente se diluye con etanol al 96%. Los tubos de ensayo se agitan y se
sumergen en un bafio de agua o bafio maria a 60° C, durante 15 minutos para
desarrollar el color. Se prepara otro tubo con etanol al 96% como blanco de
reactivo que debe ser leido en forma simultanea con la muestra examen para dar
lectura a la absorbancia a una longitud de onda de 605nm en el espectrofotbmetro

Visible que utiliza una celda de vidrio de 1,0 cm de paso de luz.
INTERFERENCIAS

No existe interferencia de cantidades de di6xido de azufre (SOz), dibxido de

nitrogeno (NOz), ozono (O3 ) y la mayoria de los contaminantes organicos que
ordinariamente estan presentes en el aire. El color rojo producido por algunos
otros aldehidos y materiales indeterminados, no interfieren en las medidas
colorimétricas.
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CAPITULO 3

METODO ANALITICO ADOPTADO

De todos los métodos analiticos descritos en el capitulo anterior se utilizo el
método colorimétrico del 4-hexilresorcinol debido a la facilidad y rapidez del
método y por que en el laboratorio quimico donde se realiz6 la parte experimental
de la tesis ( Laboratorio N° 33 de la Facultad de Ciencias de la UNI ), se disponia
de los reactivos, equipos y materiales necesarios para la determinacién
colorimétrica de la acroleina.

3.1. DESCRIPCION GENERAL DEL METODO COLORIMETRICO DEL
4 -HEXILRESORCINOL

3.1.1. REACCION QUIMICA

La reaccion general propuesta es:

CeHy5
(o]
I
2 O + 4 H-C-CH=CH,
el | 60°C
HgC
Acrolcina 2 CC1,COOH
4-hexilresorcinol
CH,
I
CI‘I— C"'- O" ﬁl'llfl
! ]
CH,= CH O o

| | |
HC — HO — Hg"™ClL, +— OH —CH

Complejo de mercurio (I11) | T |
Compuesto azul o) CH =CH,
OH
| |
Hy1Cs @o—cu —f”

CH;,
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La banda de absorcioén puede ser debido a las transiciones electrénicas n - n* y

n-n* presentes en los enlaces dobles C = C del analito.

3.1.2. ASPECTOS GENERALES Y POSIBLE MECANISMO DE REACCION DEL
COMPUESTO ABSORBENTE

3.1.2.1. ASPECTOS GENERALES

En el aldehido insaturado (acroleina), el oxigeno es mas electronegativo que el
carbono y por lo tanto, atrae los electrones J1 hacia su atomo. Esta atraccién indica

que el grupo carbonilo es un grupo polar. El oxigeno tiene una densidad de carga

negativa y es nucleofilico mientras que el carbono tiene una densidad de carga
positiva y es electrofilico. Los grupos electrofilicos pueden reaccionar sobre el
oxigeno o también los grupos nucleofilicos pueden reaccionar sobre el atomo de
carbono (electrofilico). Es lé6gico pensar que la reaccion puede ser electrofilica o
nucleofilica, dependiendo de la reaccion en particular y muchas veces de las
condiciones en la que esta se realice. En consecuencia, las reacciones del grupo
carbonilo se considerardn como reacciones de adicion nucleofilica. Se observa
que tanto los enlaces dobles etilénicos como los enlaces dobles carbonilicos
tienen enlaces J1. Sin embargo, en los alquenos, el carbono es un nucleéfilo,
mientras que el carbono del grupo carbonilo es un electréfilo.

El grupo carbonilo de la acroleina debe representarse mediante dos formas
contribuyentes o hibridos de resonancia:

Electréfilo

u”
L \_/

Como la reaccion del grupo carbonilo se considera reaccion de adicion

nucleofilica, probablemente ocurre la adicion nucleofilica del 4-hexilresorcinol en el
carbono electrofilico seguido de la migracién de un protén al oxigeno del carbonilo.
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El 4-hexilresorcinol es un derivado del fenol que posee dos atomos de oxigeno
nucleofilicos. El enlace C - O del 4-hexilresorcinol presenta un caracter de enlace
doble parcial debido a la resonancia en el anillo aromatico por lo que se hace mas
dificil la ruptura de este enlace. Esto facilita la ionizacion del grupo —OH. En este
caso mientras mas estable sea el anion respecto al compuesto no ionizado, menor

sera la energla de ionizacion y, por lo tanto mayor sera la constante de ionizacion.
La posible ionizacién del 4-hexilresorcinol es una reaccién de equilibrio. Ambas

formas se pueden representar mas apropiadamente como hibridos de resonancia

cuyas formulas son las siguientes:

6+ 0-H 0+0O-H

S SV G\ -l J
| on ~ I
CeéHi3 CeH); CeH); CeHi3

23



Por lo expuesto unteriormente, el ion esta mas estabilizado por resonancia que el
compuesto no ionizado.

3.1.2.2. POSIBLE MECANISMO DE REACCION

El compuesto absorbente en la regién visible, es producto de la reaccién de la
acroleina con el 4-hexilresorcinol, se propone un posible mecanismo de reaccién
siguiendo las etapas siguientes:

Primera Etapa: el 4-hexilresorcinol (nucleéfilo) ataca al carbcno (electréfilo) del
grupo carbonilo de la acroleina, seguido de la migracién de un proton al oxigeno
del grupo carbonilo:

Acroleina
Eter o-hexilfenoxi-2-eno-1-ol-propilico

( posible nombre)
4-hexilresorcinol
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Segunda etapa: La reaccion se vuelve a repetir utilizando una segunda molécula

de acroleina, la cual reacciona con el segundo grupo oxhidrilo que se encuentra

en el producto formado en la primera etapa. En este paso se obtiene el siguiente

compuesto:

HO __CH —CH = CH,

I
0

Acroleina

Eter o-hexilfenoxi-2-eno- 1-ol-propflico

(posible nombre)

CH=CH,

diéter 4-hexoxi-di(2-eno-1-ol-propilico)

(posible nombre)

Tercera etapa: Finalmente es probable que debido a la presencia del cloruro de

mercurio (Il) se forme el siguiente compuesto absorbente en la regién visible del
espectro. Se propone la siguiente estructura quimica:

CH,
CH —CH —O CeHiz| —=»
| |
OH
O
[
OH - CH
|
3 CH = CH,

diéter 4-hexoxi-di(2-eno-1-ol-propilico)
(posible nombre)

CH,
[
CH—CH-0- // \ His
! )
OH
_ (o)
b3 '
Ho _ _He Cl; . OH —CH
|
0] T CH=CH2
[ OH
[ |
Hi:Cs _<\| (}‘0 —CH —CH

[
CH,

Complejo de mercurio (1I)
Compuesto azul

25



PARTE EXPERIMENTAL
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CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

41. PARAMETROS DE ESTANDARIZACION DEL METORO

COLORIMETRICO DEL 4-HEXILRESORCINOL

La estandarizacion del método analitico adoptado consiste en la evaluacién de los
siguientes parametros:

vV V V V

v

Longitud de onda de maxima absorcion (A4 . ) del compuesto azul
absorbente.

Intervalo de concentracidon donde el Error Relativo de concentracién es

) [AC]
minimo }
C

Estabilidad del compuesto azul absorbente.

Carta de control de blancos.

Limite de deteccion del método.

Carta de control de las soluciones de acroleina y evaluaciéon de la
reproducibilidad del método.

Curva de calibracién y ecuacion de regresion.

Absortividad Molar del compuesto azul absorbente.
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Para desarrollar la parte experimental de los parametros indicados anteriormente

se tiene que disponer de los siguientes equipos, materiales y reactivos:

Equipos:

vV V V V V V

Equipo de muestreo : la unidad de muestreo para el método de recoleccién
por burbujeo consiste de dos burbujeadores tipo EPA de vidrio poroso y una
bomba de aire adecuado para conseguir el flujo de 40L/h.

Termémetro ( 02 C — 100°C ).

Rotametro (10 — 100L/h).

Cron6metro.

Espectrofotometro visible, con dos celdas de vidrio de 1cm de paso de luz.
Balanza analitica.

Equipo de bafio maria.

Materiales:

vV VV VV V V V V VYV VY

Tubos de ensayo con tapa rosca de 16 x 150cm
Micro bureta de 2mL

Pipetas volumétricas de 1,2,3,4,5 y 10mL clase A.
Pipeta graduada de 10mL

Probeta de 50 y 100mL

Matraz erlenmeyer de 250mL

Conexiones laterales de vidrio

Corcho de jebe

Bombillas

Pinza con nuez y soporte universal

Baguetas

Vasos de 100mL

Espatula
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Reactivos:

> Agua destilada
Etanol al 96%

Solucién de cloruro de mercurio (grado analitico), saturada (100g/10mL de
agua).

vV V

Solucién de 4-hexilresorcinol (5g/5,5mL de etanol).

Solucién patrén de acroleina (p.a) disponible comercialmente (1000mg/L).
Solucion estandar de acroleina (1,0 mg/mL de solucion).

V V V V

Solucién estandar de acroleina (10,0 pg/mL de solucion).
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4.1.1. LONGITUD DE ONDA DE MAXIMA ABSORCION (1 ]} DEL COMPUESTO
AZUL ABSORBENTE )

La determinacién de este parametro consiste en seleccionar una longitud de onda
a la cual el 4-hexilresorcinol (responsable del color) no absorba o absorba muy
poco. La longitud de onda es normalmente una, donde la diferencia entre las
absorbancias del compuesto absorbente y el 4-hexilresorcinol sea maxima.

La longitud de onda de maxima absorcion del compuesto absorbente, se
determina a partir de los espectros de absorcion de cuatro soluciones de acroleina
cuyas concentraciones estan en el intervalo de 3,0 a 20,0pg de acroleina que

estan contenidas en un volumen final de 10,3mL, estas son obtenidas a través del
siguiente procelimiento:

> Pipetear volumenes de 0,3; 0,5; 1,0 y 2,0mL, a partir de una solucién
estandar de acroleina (10ug /mL de solucién), y colocar en tubos de ensayo
con tapa rosca de 16 x 150cm y luego diluir con etanol al 96% hasta
obtener un volumen de 5mL. Utilizar un tubo de ensayo adicional con 5mL
de etanol al 96% para ser usado como blanco que contendra todos los
reactivos, excepto el analito en estudio.

> Anadir a cada tubo de ensayo, incluyendo el blanco, 0,1mL de solucién de
4-hexilresorcinol, 0,2mL de solucion de cloruro de mercurio (Il) y 5mL de
solucién de Acido tricloroacético hasta obtener un volumen final de 10,3mL.

» Mezclar uniformemente los tubos y calentar en barfio maria a 60°C, durante
15 minutos para la obtencién del color y luego, dejarlos enfriar.

» Después de 15 minutos de reposo, cada solucién contenida en una celda
de vidrio de 1cm es sometida a un barrido de longitud de onda en el
intervalo de 500 a 650nm, con un incremento de 1nm en 1nm, para obtener
las absorbancias respectivas.

A continuacién se presenta la Tabla 4.1 donde se resume la preparacion de las
soluciones de acroleina:
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Tabla 4.1:

Preparacion

las soluciones de

acroleina

para la
determinacién de la longitud de onda maxima del compuesto
azul absorbente

Volumen (mL) Solucién Solucién cloruro Acido
Concentracién
(solucién de 10ug de Etanol 96% 4-hexliresorcinol | de mercurio (1) tricloroacético
(ng/10,3mL)
acroleina /mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0,0 5 0,1 0,2 5,0 0,0
0,3 47 0.1 0,2 5,0 3,0
0,5 45 0,1 0,2 5,0 50
1,0 40 0,1 0,2 5,0 10,0
2,0 3,0 0,1 0,2 50 20,0
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4.1.2. INTERVALO DE CONCENTRACION DONDE EL ERROR RELATIVO DE
CONCENTRACION ES MINIMO_ [%] [12]

Para poder determinar el intervalo de concentracion donde el error relativo es
minimo, se utiliza una grafica de Ringbom (%absortancia vs. log C).

Para obtener la curva de Ringbom se prepara soluciones de acroleina cuyas
concentraciones estan en el intervalo de 0,1 a 8,0ug de acroleina que estan
contenidas en un volumen final de 10,3mL. Dichas soluciones fueron preparadas
tal como se muestran en la tabla 4.2, las cuales fueron sometidas segun el
procedimiento descrito en el item 4.1.1. A continuacion, se mide Ila
Transmitancia(%T) de cada solucién contenida en una celda vidrio de 1cm con

respecto al blanco a una longitud de onda de absorcion maxima de 605nm (4_,, ).

Tabla4.2: Preparacion de las soluciones de acroleina para la
determinacion del intervalo de minimo error relativo de
concentracion.

Solucién de 10ug de Soluclién Solucién cloruro Acldo
Concentraciéon
acroleina /mL . Etanol 96% 4-hexliresorcinol | de mercurio (1) tricloroacético
pg/10,3mL

(mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0,1 4,9 0,1 0,2 5,0 1,0
0,2 48 0,1 0,2 50 2,0
0,3 47 0,1 0,2 5,0 3.0
04 46 0,1 0,2 5,0 40
0,5 45 0,1 0,2 , 5,0 5,0
1,0 40 0,1 0,2 5,0 10,0
2,0 3,0 0,1 0,2 . 5,0 20,0
3,0 2,0 0,1 0,2 5,0 30,0
5,0 0,0 0,1 0,2 5,0 50,0
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4.1.3. ESTABILIDAD DEL COMPUESTO AZUL ABSORBENTE

El estudio de este parametro es determinar el tiempo de estabilidad del compuesto
azul absorbente el cual es necesario conocer cuando se desee repetir medidas de
absorbancia. La estabilidad es muy conveniente de forma que no sea necesario

realizar el analisis en un tiempo prefijado.

El tiempo de estabilidad del compuesto azul absorbente se determina a partir de
soluciones de acroleina cuyas concentraciones 3,0; 5,0, 10,0 y 20,0ung de
acroleina /10,3mL, fueron obtenidas segun la Tabla 4.1, las cuales fueron
sometidas segun el procedimiento descrito en el item 4.1.1, luego se mide la
absorbancia vs. el tiempo, de cada solucion contenidas en una celda de vidrio de

1cm durante 200minutos (3h, 20min), posterior a la formacion del compuesto azul
absorbente.

4.1.4. CARTA DE CONTROL DE BLANCOS

Una forma de medir la posible contaminacién de los reactivos y solventes, es
mediante una muestra considerada como blanco que contiene todos los
componentes de la disolucién, excepto el analito en estudio. Para poder tener un
control de las absorbancias obtenidas de los blancos se construye una grafica de
absorbancia vs. mediciones de blancos, que se denomina carta de control de
blancos.

Para determinar la carta de control de blancos se preparan dos grupos de 10
soluciones cada una que contengan todos los componentes de la disolucion,
excepto el anaiito (acroleina) en estudio, cada solucién fue obtenida como se
indica en la tabla 4.3, las cuales fueron sometidas segun el procedimiento descrito
en el item 4.1.1. Cada blanco fue leido con respecto al etanol al 96% a 605nm vy
con una celda de vidrio de 1,0 cm de espesor.



Tabla 4.3: Preparacion de los blancos para la determinacion de la carta

control
Soluclén de 10ug de Solucién Solucién cloruro Acido S,
acrolefna /mL . Etanol 98% 4-hexliresorcinol de mercurio (Il) tricloroacético
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL) Hgr0.3mL
0,0 5,0 0,1 0,2 5,0 0,0
0,0 5,0 0,1 0,2 5,0 0,0
0,0 5,0 0,1 0,2 5,0 0,0
0,0 5,0 0,1 0,2 5,0 0,0
0,0 5,0 0,1 0,2 50 0,0
0,0 5,0 0,1 0,2 5,0 0,0
0,0 5,0 0,1 0,2 5,0 0,0
0,0 5,0 0,1 0,2 50 0,0
0,0 50 0,1 0,2 5,0 0,0
0,0 5,0 0,1 0,2 5,0 0,0

Otro parametro importante que se desarrolla en este capitulo es el limite de

deteccion del método, el cual sera determinado usando la carta de control de

blancos.
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4.1.5. LIMITE DE DETECCION DEL METODO

En términos generales, se puede describir el limite de deteccion de un analito
como aquella concentracion que proporciona una sefal en el instrumento
significativamente diferente de la sefial de una muestra “blanco”.Una definicion
que se utiliza comunmente en la bibliografia de la quimica analitica es que el limite
de deteccion es la cantidad de concentracién de analito que proporciona una sefial
igual a la sefal del blanco,xs, mas dos veces la desviacion estandar, s,.
Recientes recomendaciones de organismos publicos (particularmente
estadounidenses) sugieren que el criterio deberia de ser:
LDM = xz+s

Sera determinada usando la carta de control de blancos.

4.1.6. CARTA DE CONTROL DE LAS SOLUCIONES DE ACROLEINA Y LA
EVALUACION DE LA REPRODUCIBILIDAD DEL METODO

La reproducibilidad del valor de la absorbancia de una concentracion de acroleina
se realiza en diferentes dias asegurando de esta manera una desviacion estandar
de los valores obtenidos. Con los datos obtenidos de la absorbancia y las
mediciones de la solucion se construye la grafica de absorbancia vs. numero de
mediciones, la cual nos indica los limites respecto al valor promedio de la
absorbancia.

El procedimiento consiste en preparar soluciones de acrolefna de concentracion
3,0; 5,0; 10,0; y 20,0n.g de acroleina /10,3mL de solucién, los que fueron obtenidos
como se indica en la Tabla 4.4, las cuales fueron sometidas al procedimiento
analitico descrito en el item 4.1.1. Cada soluciéon fue leida contra el blanco de

reactivo a 605nm usando una celda de vidrio de 1,0 cm de paso de luz.
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Tabla 4.4: Preparacion de las soluciones de acroleina para la

determinacién de las cartas control y la evaluacién de la

reproducibilidad.
Solucién de 10ug de Solucién Solucién cloruro Acldo
Concentracién
acroleina /mL Etanol 96% 4-hexllresorcinol | de mercurio () tricloroacético
ng/10,3mL
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0,3 4,7 0,1 0,2 50 3,0
0,5 4.5 0.1 0,2 50 50
1,0 4,0 0,1 0,2 50 10,0
2,0 3.0 0,1 0,2 5,0 20,0
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4.1.7. CURVA DE CALIBRACION Y ECUACION DE REGRESION

Una relacion lineal entre la concentracion y la absorbancia simplifica el
procedimiento de calibracion, asi como también los calculos en los analisis y
ademas, da la seguridad de que las condiciones de los analisis que se han

establecido son satisfactorias.

Para obtener la curva de calibracién se prepararon soluciones de acroleina cuyas
concentraciones fueron de 3,0; 5,0, 10,0 y 20,0ng de acroleina/10,3mL de
solucion, las cuales fueron preparadas como se indican en la Tabla 4.4. Cada una

de las soluciones fueron leidas con respecto al blanco de reactivos a una longitud
de onda de 605nm.

4.1.8. ABSORTIVIDAD MOLAR DEL COMPUESTO AZUL ABSORBENTE

La determinacién de la absortividad molar del compuesto azul absorbente radica
en la importancia de poder decidir qué tan absorbente puede ser el compuesto
coloreado o qué tan sensible puede ser el método estudiado. Una absortividad
molar >1 000 mol’ , L x cm”, puede considerarse apropiada para obtener
resultados cuantitativos confiables.

Para el estudio de este parametro se utilizan las soluciones de acroleina cuyas
concentraciones fueron de 3,0; 5,0; 10,0 y 20,0ung de acroleina/10,3mL de
solucién, las cuales fueron preparadas como se indican en la Tabla 4.4, y los
respectivos valores de absorbancia.

Los valores de la concentracién del analito se expresan en pg de acroleina /mL y/o

mol de acroleina /L, para las cuatro soluciones de acroleina tal como se indica en
la Tabla 4.5,
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Tabla 4.5: Conversion de unidades de concentracién para las cuatro

soluciones de acroleina (ng de acroleina/10,3mL).

Concentracion
Concentracion Concentracion
(ng de acroleina/mL)
(ng de acroleina/10,3mL) Cl (mol/ L de acroleina)

3,0 0,291 5,19

5,0 0,485 8,65

10,0 0,971 17,00

20,0 1,942 35,00

para realizar la conversion de unidades se utiliza la siguiente expresion:

[ mol/L de acroleina = (C; ug/mL)«(10°mL/L),(1g/10%),(1mol/56,06g) ]

donde C; es la concentracion de cada solucion vy el valor 56.06 es el peso
molecular de la acroleina.
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4.2. SISTEMA DE MUESTREO Y ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE
CAPTACION DE LA ACROLEINA

Después de haber estudiado los parametros de estandarizacion del método
colorimétrico del 4-hexilresorcinol, se informa acerca del sistema de muestreo
utilizado y de su eficiencia de captacion para la determinacion de la acroleina. En
primer lugar se describe el sistema de muestreo y luego la determinacion de su
eficiencia de captacion.

4.2.1. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE MUESTREO

En la Fig. 41 se observa el sistema de muestreo compuesto de dos
burbujeadores de gases tipo EPA de vidrio poroso colocados en serie y contienen
una solucién captadora, un rotametro que mide un flujo de aire de 40L/h, y una
bomba de succién adecuada . La bomba debe protegerse de la condensacion de
agua y de la succién de la solucion captadora con una trampa de fibra de vidrio
insertada entre la salida del brazo del burbujeador y la bomba.

La mayor importancia que debe tener un sistema de muestreo es su eficiencia de

captaciéon de la sustancia que se desea analizar.
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Fig.4.1:

Rotametro

- Burbujeadores —»

Sistema de muestreo y estudio de la
eficiencia de captacion de la acroleina.
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4.2.2. EFICIENCIA DE CAPTACION DE LA ACROLEINA

La eficiencia depende principalmente de la solubilidad del analito en el medio
colector (agua, alcohol, etc. ), de la velocidad de la reaccion del analito con el
medio colector ( oxidacién, reduccion, formacion de complejos, adicion, etc), y de
la capacidad y selectividad de absorcion del analito por el medio colector. También
depende de las caracteristicas del dispositivo colector (filtro, burbujeador, bolsa de
confinamiento, cartucho con absorbente, etc).

La eficiencia de captacion del sistema de muestreo fue calculada utilizando una
soluciébn de acroleina de concentracion conocida (solucion generadora), cuyos
vapores son captados por una solucion absorbente (solucion de captacion),
compuesta de alcohol etilico al 96%, cloruro mercurico (Il), acido tricloroacético y
4-hexilresorcinol, contenidas en los burbujeadores de gases tipo EPA.

El procedimiento es el siguiente:

- Se dispone de un arreglo del sistema de muestreo tal como se observa
en la Fig. 4.1.

- Se adiciona volumenes iguales de la solucion de captacién en los dos
frascos burbujeadores de gases tipo EPA conectados en serie.

- Se adiciona un volumen especifico de la solucién generadora (solucién
de acroleina de concentracion conocida) en un tercer frasco por ser el
que provee los vapores de acroleina que seran captados por los frascos
burbujeadores.

- Se verific6 la ausencia de fugas de aire en el sistema, sellando las
conexiones con teflébn para su seguridad.

- Se hizo funcionar la bomba de succién, graduando el ingreso del flujo de
aire mediante un rotametro, controlandose de esta forma el burbujeo en
los frascos burbujeadores.

- Después de 1 hora de burbujeo se procedi6 a desconectar el sistema de
muestreo. Luego, se midieron los volimenes de las soluciones de los
frascos burbujeadores colectores y el frasco generador.
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Utilizando el método colorimétrico del 4-hexilresorcinol, se determina la
cantidad de acroleina que fue captada por la solucién absorbente y la
cantidad de acroleina remanente en la solucién gerieradora. Se procede
como sigue:

> Debido a que la solucibn captadora contiene todos los
reactivos para absorber a la acroleina, se debe proceder
como se indica en el item 4.1.1, se adiciona un volumen
determinado de cada solucion contenida en los frascos
burbujeadores en tubos de ensayos diferentes. Luego,
mezclar uniformemente los tubos y calentar en bafno marfa a
60° C, durante 15 minutos para desarrollar el color.

» Después de 15 minutos de reposo cada solucién contenida en
una celda de vidrio es leida a 605nm contra el blanco de
reactivo.

> Para el caso de la solucibn generadora que contenia
inicialmente una cantidad de acroleina ¢onocida, se procede
como se indica en el item 4.1.1, para determinar la cantidad

de acroleina remanente.

En cada una de las pruebas de captacion para la determinacién de la eficiencia del
sistema de muestreo se utiliz6 las dos soluciones siguientes:

Solucién Generadora:

25mL de una solucion estandar de acroleina de 10 ug/mL y 25mL de etanol al
96%.

Solucién de Captacién :

25mL de etanol al 96% , 0,5mL de solucién 4-hexilresorcinol (5g /5,5ml de etanol
al 96%), 1,0mL de solucién de cloruro mercurico (Il) al 3% y 25mL de acido

tricloroacético saturado (100g/10mL de agua).
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43. APLICACION DEL METODO COLORIMETRICO DEL 4-
HEXILRESORCINOL Y EL SISTEMA DE MUESTREO EN LA
EVALUACION DE ACROLEINA EN LOS GASES DE COMBUSTION DE
UN MOTOR DIESEL

4.3.1. LUGAR DE EJECUCION

La recoleccion de los gases de combustién se realizd6 en el banco de prueba

Cussons, con el motor diesel monocilindrico Peter (Fig. 4.2), que se encuentra en
el Instituto de motores de combustion interna de la Facultad de Ingenieria
Mecanica de la Universidad Nacional de Ingenieria, el cual presenta las siguientes
caracteristicas:

a) Especificaciones técnicas:

Didmetro (Nominal) | 87.3mm

Potencia y Velocidad
3.00 Kw - 1000 RPM
4.00 Kw - 1200 RPM
4.57 Kw - 1500 RPM
4.94 Kw - 1650 RPM
5.49 Kw - 1800 RPM
6.00 Kw - 2000 RPM

Presién de Inyeccién de Combustible 210 bar

Combustible Petroleo Diesel -2 de alto grado
de destilacion NORMA BS 2868
1957 clase A

Kw : Potencia efectiva ( potencia que entrega el motor por el eje de salida
RPM : Pun*o muerto superior ( cuando llega a su maximo desplazamiento)

b) Generador eléctrico de corriente continua
Amperaje = 33,3A
Voltaje = 240V
Velocidad = 3 000rpm

En la parte posterior de la Fig.4.2, se observa el motor de qolor celeste y en la

parte anterior se observa el generador eléctrico (de color celeste). Se observa
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también el dinamdmetro (de color rojo) que sirve para medir la fuerza del motor
y el tubo de los gases de escape que se encuentra delante del operador.

Fig.4.2: Banco Cussons con el motor diesel
Monocilindro Peter.



c) Tablero Electrénico para el control del generador eléctrico (Fig. 4.3)

Fig.4.3: Tablero electrénico que presenta un
regulador de velocidad del motor
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d) Sistema de alimentacion del aire (con control de flujo de aire)
Utiliza medidor de flujo laminar viscoso. (Alcock Viscous Flow Air
Meter (1977))
e) Sistema de Alimentaciéon de combustible,
Que presenta un control de flujo de combustible, para lo cual se usé el
procedimiento de vasos comunicantes. (Fig. 4.4)

En la Fig. 4.4 se puede distinguir el sistema de alimentacion de aire (de color
celeste) en la parte superior del manometro diferencial inclinado y ademas un
manémetro en U al lado izquierdo del mismo. En la parte superior de la pared
se observa el tanque de combustible y debajo de él se muestra las tuberias del
sistema de alimentacion de combustible.

Fig.4.4: Sistema de alimentacion de aire y combustible
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4.3.2. CRONOGRAMA DE MUESTREO:

La recoleccién de los gases de combustion de un motor diesel se realiz6 segun el

cronograma indicado en la Tabla 4.6.

Se desarroll6é un trabajo en equipo tratando siempre de que las muestras sean las

mas representativas. Este estudio se realiz6 con el apoyo del Instituto de Motores

de combustién interna de la Facultad de Ingenieria Mecanica y Electronica de la

UNI.

Tabla 4.6. Cronograma de Muestreo

Muestras Fecha Horas de muestreo Lugar
1 15/06/02 1 hora Banco de Prueba
2 22/06/02 1 hora Banco de Prueba
3 10/08/02 1 hora Banco de Prueba
4 18/09/02 1 hora Banco de Prueba
5 24/09/02 1 hora Banco de Prueba
6 25/09/02 1 hora Banco de Prueba
7 25/09/02 1 hora Banco de Prueba
8 27/09/02 1 hora Banco de Prueba
9 27/09/02 1 hora Banco de Prueba
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4.3.3. PROCEDIMIENTO DE MUESTREO

Para recolectar los gases de combustién de un motor diesel monocilindrico

(Fig. 4.5) y obtener muestras representativas se realizaron los siguientes pasos:

» Verificar que la camara de muestreo (60L de capacidad) que se utiliza para
recolectar la muestra no se contamine. Para tal efecto, se llena la camara
con nitrégeno (gas inerte) por 24 horas. Luego, la camara se conecta al tren

de muestreo para captar los posibles contaminantes.

> Armar un filtro que retenga las particulas y el hollin que transportan los
gases. El filtro consiste de un tubo de PVC con dos salidas en los extremos
en cuyo interior contiene fibra de vidrio.

» Poner en funcionamiento el motor a los regimenes de funcionamiento
(Tabla 4.7) que se desea muestrear.

» Conectar a la tuberia uno de los extremos del tubo de PVC (que no tiene la

llave de seguridad) y el otro extremo a la camara de muestreo.

» Luego de cumplir con el tiempo de muestreo de 1 hora, se procede a cerrar

la llave de seguridad para evitar la pérdida de la muestra recolectada.

» Una vez recolectadas las muestras, inmediatamente se trasladan al

laboratorio donde se realiza el analisis quimico para determinar la cantidad
del analito en estudio.
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Fig.4.5: Técnica para la toma de muestra
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Cémara de
muestreo

Fig. 4.6.

— _—"
Burbujeadores

Camara de muestreo conectado al
tren de muestreo
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Tabla 4.7: Regimenes de funcionamiento que fueron utilizados para
recolectar los gases de combustion de un motor dlesel Peter

monocilindrico.

N° Fecha n(r.p.m.) F (N) Ne (KW)
22/06/02 2000
1 41 2,662
25/09/02
2 2000 45 2,921
27/09/02
3 1200 26 1,013
24/09/02
4 1200 26,5 1,032
10/08/02
5 1200 32 1,246
15/06/02
6 1200 77 2,999
25/09/02
7 600 15 0,292
27/09/02
8 600 25 0,487

F (N): es la fuerza indicada por el dinamémetro.
n (r.p.m.): es la velocidad de rotacién del motor.

Ne ( Kw ): potencia entregada por el motor.
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4.3.4. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE LA ACROLEINA EN LOS
GASES DE COMBUSTION DE UN MOTOR DIESEL

Como se indicod en el item anterior las muestras recolectadas inmediatamente se

trasladan al laboratorio donde se realiza el analisis quimico para determinar la
cantidad de acroleina usando el método colorimétrico del 4-hexilresorcinol, para el

cual se sigue los siguientes pasos:

» La camara de muestreo que contiene la muestra se conecta al tren de
muestreo tal como se puede observar en la Fig. 4.6. Una vez conectado se
abre la llave de seguridad que se encuentra en la camara y paralelamente
se pone en funcionamiento la bomba de succién a 40L/h.

» Se deja que el tren de muestreo burbujee durante 1 hora.

» Luego, se procede a desconectar el sistema de muestreo. Los
burbujeadores colectores que contienen el analito en estudio son
analizados por separado usando el método colorimétrico del 4-

hexilresorcnol.

La representacion esquematica para determinar la concentracion de acroleina se
indicara en el capitulo 5, item 5.2.
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4.35. RELACION ENTRE LA VELOCIDAD DEL MOTOR DIESEL Y LA
CONCENTRACION DE LA ACROLEINA.

La emision de aldehidos disminuye al aumentar la velocidad del motor debido a

que la temperatura crece y la pulverizacion y la combustibn mejoran [33,34]. Sin

embargo, es necesario indicar que al aumentar la velocidad, la duracion del

periodo de retraso expresado en grados de giro del cigiiefial aumenta y el perfodo
destinado a la combustion en unidades de tiempo disminuye.

4.3.6. INTERFERENCIA DEL FORMALDEHIDO EN EL METODO COLORIMETRICO
DEL 4-HEXILRESORCINOL

Debido a que en los gases de escape de la combustién interna de los motores

diesel, ademas de generar acroleina también se produce formaldehido. Es posible
evaluar la interferencia de este Gltimo en las determinaciones de acroleina en los
gases de combustion por el método colorimétrico.

Para realizar este estudio se procedi6 de la siguiente manera:

> Pipetear volimenes de 2,5 y 1,0mL a partir de una soluciéon estandar de
10ug de formaldehido/mL y 100ung de formaldehido/mL respectivamente;
colocar en tubos de ensayo con tapa rosca de 16x150cm y luego diluir con
etanol al 96% hasta obtener un volumen de 5mL. Utilizar un tubo de prueba
adicional con 5mL de etanol al 96% para ser usado como blanco.

» Adadir a cada tubo de ensayo, incluido el blanco, 0,1mL de solucién de 4-
hexilresorcinol, 0,2mL de solucién de cloruro de mercurio (ll) y 5mL de
solucién de acido tricloroacético.

» Mezclar uniformemente los tubos y calentar en bafio maria 60° C, durante
15 minutos para el desarrollo del color y luego dejarlos enfriar.

> Después de 15 minutos de reposo, cada solucién contenida en una celda
de vidrio de 1cm es sometida a un barrido de longitud de onda en el
intervalo de 500 a 700nm, con un incremento de 1nm en 1nm, hasta

obtener las absorbancias con respecto al blanco de reactivo.
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En la Tabla 4.8, se resume el procedimiento seguido para la determinacion de

la interferencia del formaldehido al método colorimétrico.

Tabla 4.8: Preparacion de las soluciones de formaldehido

Volumen (mi) Volumen (mL) Solucié 8olueién cloruro
Acldo tricloroscético | Concentracién
(solucién de 10ug de | (solucién de 10oug de Etanol al 98% 4-hexilresorcinol de masrcurio (IN) i (uoiml)
formmldehldo/mL) formaldehldo/mL) (mb) (mL) {mL) (mt) "
25 - 25 0,1 0,2 5,0 2,5
- 1,0 4.0 0,1 0,2 5,0 10,0
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

51. PARAMETROS DE ESTANDARIZACION DEL METODO
COLORIMETRICO DEL 4-HEXILRESORCINOL

5.1.1.1. LONGITUD DE ONDA DE MAXIMA ABSORCION (A__) DEL COMPUESTO

AZUL ABSORBENTE
Los valores de absorbancia vs. longitud de onda obtenidos para cada solucion se

indican en las Tablas: 5.1.,, 5.2, 6.3 y 5.4, mientras que los espectros de
absorcién se presentan en las Figs. 5.1,5.2,5.3 y 5.4.

En la Tabla 5.5 y Fig. 5.5, se indica los valores de absorbancia vs. longitud de
onda y los espectros de absorcion, respectivamente, de las cuatro soluciones
examen y el blanco adicional para apreciar la variacion de la longitud de onda de

absorcion maxima ( A__ ). Cada espectro de absorcion presenta una longitud de
onda maxima (A_,) cuyo promedio es 605nm, la cual sera utilizada para la

obtencién de la absorbancia de cada una de las muestras y para la evaluacion de

los otros parametros de estandarizacion del método analitico.
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Tabla 5.1: Valores de absorbancia vs. longitud de onda
de una solucién de acroleina (3ug/10,3mL)

500 0,010
501 0,010
502 0,011
503 0,011
504 0,011
505 0,012
506 0,012
507 0,012
508 0,012
509 0,013
510 0,013
511 0,013
512 0,014
513 0,014
514 0,014
515 0,015
516 0,015
517 0,015
518 0,015
519 0,016
520 0,016
521 0,016
522 0,017
523 0,017
524 0,017
525 0,018
526 0,018
527 0,018
528 0,019
529 0,019
530 0,020
531 0,021
532 0,021 3
533 0,022 3
534 0,022 t
535 0,023 ;
536 0,024
537 0,025
538 0,026
539 0,027
540 0,028
541 0,029




542

543

544

545

546
547
548

549
550
551
552
553
554
555
556
557
558
559
560
561
562
563
564
565
566
567
568

569
570

571
572

573

574
575
576
577
578
579
580
581
582
583
584
585
586

0,030
0,031
0,032
0033
0,035
0036
0,037
0,038
0,040
0 041
0,042
0,043
0,045
0,046
0,048
0,049
0,050
0,053
0,054
0,055
0,056
0,058
0,059
0,060
0,061
0,063
0,064
0,066
0,068
0,069
0,071
0,073
0,075
0,078
0,081
0,083
0,086
0,090
0,093
0 096
0,100
0,104
0,109
0113

0,117

57



587 0,122
588 0,127
589 0,132
590 0,137
591 0,141
592 0,146
593 0,151
594 0,155
595 0,160
596 0,164
597 0,168
598 0,171
599 0,174
600 0,177
601 0,179
602 0,181
603 0,182
604 0,183
605 0,183
606 0,182
607 0,181
608 0,180
609 0,177
610 0,174
611 0,171
612 0,167
613 0,162
614 0,157
615 0,152
616 0,146
617 0,140
618 0,134
619 0,127 ;
620 0,121 ;
621 0,114
622 0,107
623 0,100
624 0,093
625 0,087
626 0,080
627 0,074
628 0,068
629 0,063
630 0,057
631 0,052
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632 0,048
633 0,043
634 0,039
635 0,035
636 0,031
637 0,028
638 0,025
639 0,022
640 0,020
641 0,018
642 0,015
643 0,013
644 0,012
645 0,010
646 0,009
647 0,008
648 0,007
649 0,006
650 0,005
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Fig. 5.1: Espectro de absorcién de una solucién de acroleina (3ug/10,3mL)
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Tabla 5.2: Valores de absorbancia vs. longitud de onda
de una solucién de acroleina (5ug/10,3mL)

500 0,022
501 0,022
502 0,023
503 0,023
504 0,024
505 0,024
506 0,025
507 0,025
508 0,026
509 0,026
510 0,027
511 0,027
512 0028
513 0,028
514 0,029
515 0,029
516 0,030
517 0,030
518 0,031
519 0,031
520 0,032
521 0,032
522 0,033
523 0,033
524 0,034
525 0,034
526 0,035
527 0,036
528 0,036
529 0,037
530 0,038
531 0,039
532 0,040
533 0,041
534 0,042
535 0,044
536 0,045
537 0,046
538 0,048
539 0,049
540 0 051

541 0,053
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587

588
589
590
591

592
593
594

595
596
597
598

599
600
601
602

603

604
605
606

607
608
609

610

611

612

613

614

615

616

617
618

619
620
621

622
623
624
625
626
627
628
629
630
631

0204
0,212
0,220
0,228
0,235
0243
0,251
0,258
0,266
0272
0,279
0,284
0,289
0,294
0,297
0,300
0,302
0,303
0,303
0,302
0,300
0,297
0,294
0,289
0,283

-0,277

0,269
0,261
0,252
0,242
0,232
0,222
0,211
0,200
0,189
0,178
0,167
0,156
0,145
0,135
0,125
0,115
0,105
0,097
0,088
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632 0,080
633 0,073
634 0,066
635 0,060
636 0,054
637 0,048
638 0,043
639 0,039
640 0,034
641 0,031
642 0,027
643 0,024
644 0,021
645 0,019
646 0,017
647 0,015
648 0,013
649 0,011
650 0,010




Fig. 5.2: Espectro de absorcién de una solucién de acroleina (51g/10,3mL)

Absorbancia

0.35 -
0.30 - 605 nm

Equipo : Espectrofotdmetro Lambda 10 Perkin Elmer
0.25 { Espesor de celda: 1 cm

Longhtid de onda méxtma = 605 nm

Temperatura ambiente = 23°C
0.20 | Fecha : 20-08-01

=

0.15
0.10 r
0.05 1
0.00 - - v v v ~ v
495 505 515 525 535 545 555 585 575 585 595 605 615 825 635 855 665

Longitud de onda (nm)

645

65



Tabla 5.3: Valores de absorbancia vs. longitud de onda
de una solucién de acroleina (10ug/10,3mL)

500 0,042
501 0,042
502 0,043
503 0,044
504 0,045
505 0,046
506 0,047
507 0,048
508 0 049
509 0,051
510 0,052
511 0,053
512 0053
513 0,054
514 0,055
515 0,056
516 0,057
517 0,058
518 0,059
519 0,060
520 0,061
521 0,062
522 0,063
523 0,064
524 0,065
525 0 066
526 0,067
527 0,068
528 0,070
529 0,071
530 0,073
531 0,075
532 0,077
533 0,079
534 0,081
535 0,083
536 0,086
537 0,089
538 0,091
539 0,094
540 0,097

541 0,101




542
543
544

545
546
547
548

549

550
551
552
553
554
555
556

557
558
559
560
561

562

563
564
565

566
567
568
569
570
571
572
573

574
575
576

577
578

579
580
581
582
583
584
585
586

0,104
0108
0,112
0115
0,119
0,123
0,127
0,132
0,136
0140
0,144
0,148
0,153
0,157
0,161
0,165
0,169
0,173
0177
0,181
0185
0,189
0193
0,197
0,202
0,206
0,211
0,216
0,221
0,227
0,233
0,240
0,247
0,255
0,263
0,272
0,282
0,292
0,303
0,315
0,327
0,340
0,354
0368
0,382
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0,397

0,413

0,428

0,443

0,459

0,474

0,489

0,504

0,518

0,531

0,543

0,555

0,564

0,573

0,580

0,586

0,589

0,592

0,592

0,590

0,587

0,581

0,574

0,564

0,553

0,540

0,525

0,509

0,492

0,473

0,454

0,434

0,413

0,391

0,369

0,348

0,326

0,304

0,283

0,263

0,243

0,224

0,206

0,189

0,172
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632 0,157
633 0,143
634 0,129
635 0,116
636 0,105
637 0,094
638 0,084
639 0,075
640 0,067
641 0,060
642 0,053
643 0,047
644 0,041
645 0,037
646 0,032
647 0,028
648 0,025
649 0,022
650 0,019
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Fig. 5.3: Espectro de absorcién de una solucién de acroleina (10ug/10,3mL)
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Tabla 5.4: Valores de absorbancla vs. longitud de onda
de una solucién de acroleina (20ug/10,3mL)

500 0,095
501 0,097
502 0,099
503 0,101
504 0,103
505 0,105
506 0107
507 0,109
508 0,111
509 0,113
510 0115
511 0,117
512 0119
513 0,121
514 0,123
515 0,124
516 0,126
517 0,128
518 0,129
519 0,131
520 0,132
521 0,134
522 0,136
523 0,137
524 0,139
525 0,141
526 0,143
527 0,145
528 0,148
529 0150
530 0,153
531 0,157
532 0,160
533 0,164
534 0,168
535 0,172
536 0,177
537 0,182
538 0,187
539 0,193
540 0199

541 0,205



RN TR R TR
PR % - 5 ABSBID AL 7
542 0,212
543 0,219
544 0,226
545 0,234
546 0,241
547 0,249
548 0,257
549 0,265
550 0,274
551 0,282
552 0,290
553 0,298
554 0,306
555 0,315
556 0,323
557 0,331
558 0,339
559 0,348
560 0,356
561 0,363
562 0,371
563 0,379
564 0,387
565 0,395
566 0,404
567 0,413
568 0,422
569 0,432
570 0,443
571 0,454
572 0,466
573 0,480
574 0,494
575 0,509
576 0,526
577 0,543
578 0,562
579 0,583
580 0,604
581 0,627
582 0,652
583 0,677
584 0,704
585 0,732
586 0,761
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587

588
589
590
591
592
593

594

595
596
597
598
599
600
601
602

603

604

605

606

607
608

609
610
611

612
613
614
615
616
617
618
619

620
621

622

623
624
625
626
627
628
629
630
631

0,791
0822
0,852
0883
0,914
0944
0,974
1,004
1,031
1058
1,082
1,104
1,124
1,141
1,155
1,166
1,174
1,178
1,178
1,175
1168
1,157
1142
1,124
1,102
1,076
1,047
1,015
0,981
0,944
0,905
0,865
0,823
0,781
0,737
0,694
0,650
0,608
0,566
0,525
0,486
0,448
0,412
0378
0,345
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632 0,315
633 0,286
634 0,259
635 0,234
636 0,211
637 0,190
638 0,170
639 0,153
640 0,136
641 0,121
642 0,108
643 0,096
644 0,085
645 0,075
646 0,066
647 0,059
648 0,052
649 0,046
650 0,040
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Fig. 5.4: Espectro de absorcién de una solucién de acroleina (20.g/10,3mL)
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Tabla 5.5: Valores de absorbancla vs. longitud de onda de las 4

soluciones de acroleina y el blanco de reactivo

Longitud de
onda Blanco Absorbancia Absorbancia Absorbancla Absorbancia
(nm) (0.0 g de acroleinaf0,3ml) (3,0 pg de acroleinali0,3ml) (8,0 pg de acroleinan0,3mI) |(10,0 g de acrolelinat0,3mN) | (20,0 g de acroteinato,3mi)
500 0003 0,010 0,022 0,042 0,095
501 0003 0,010 0,022 0,042 0,097
502 0003 0,011 0,023 0,043 0,099
503 0,003 0,011 0,023 0,044 0,101
504 0,004 0,011 0,024 0,045 0,103
505 0003 0,012 0,024 0,046 0,105
506 0004 0,012 0,025 0047 0,107
507 0004 0,012 0,025 0,048 0,109
508 00M 0,012 0,026 0,049 0,111
509 0,003 0,013 0,026 0,051 0,113
510 0,004 0,013 0,027 0,052 0,115
511 0004 0,013 0,027 0,053 0,117
512 0004 0,014 0,028 0,053 0119
513 ' 0004 0,014 0,028 0,054 0,121
514 0,004 0,014 0,029 0,055 0,123
515 0,004 0,015 0,029 0,056 0,124
516 0.004 0,015 0,030 0,057 0,126
517 0004 0,015 0,030 0,058 0,128
518 0004 0,015 0,031 0,059 0,129
519 0,004 0,016 0,031 0,060 0,131
520 0004 0,016 0,032 0,061 0,132
521 0004 0,016 0,032 0,062 0,134
522 0.004 0,017 0,033 0,063 0,136
523 0004 0,017 0,033 0,064 0,137
524 0,004 0,017 0,034 0,065 0,139
525 0004 0,018 0,034 0 066 0,141
526 0004 0,018 0,035 0,067 0,143
527 0004 0,018 0,036 0,068 0,145
528 0004 0,019 0,036 0,070 0,148
529 0004 0,019 0,037 0,071 0,150
530 0003 0,020 0,038 0,073 0,153
531 0003 0,021 0,039 0,075 0,157
532 0003 0,021 0,040 0,077 0,160
533 0,003 0,022 0,041 0,079 0,164
534 0,003 0,022 0,042 0,081 0,168
535 0,003 0,023 0,044 0,083 0,172
536 0003 0,024 0,045 0,086 0,177
537 0003 0,025 0,046 0,089 0,182
538 0,003 0,026 0,048 0,091 0,187
539 0003 0,027 0,049 ‘0,094 0,193
540 0003 0,028 0,051 0,097 0,199
541 0003 0,029 0,053 0,101 0,205
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Longitud de

onda Bianco Absgorbancia Absorbancia Absorbancia Absorbancia
(nm) (0.0 pg de acroleinaf0,3ml) (3,0 pg de acroleinah0,3ml) (6,0 pg de acroleinal0,3ml) (10,0 ug de acroleinalto,3mi) |(29,0 1Q do acroleinai0,3mi)
542 0003 0,030 0,054 0,104 0,212
543 0003 0 031 0,056 0,108 0,219
544 0003 0,032 0,058 0,112 0,226
545 0003 0,033 0,060 0115 0,234
546 00w 0,035 0,062 0,119 0,241
547 0003 0,036 0064 0123 0 249
548 0003 0,037 0,066 0,127 0,257
549 0003 0,038 0,068 0,132 0,265
550 0003 0,040 0,071 0,136 0,274
551 0003 0,041 0,073 0140 0282
552 0003 0,042 0,075 0,144 0,290
553 0003 0,043 0,077 0,148 0,298
554 0004 0,045 0,079 0,153 0,306
555 0004 0,046 0¢,081 0,157 0,315
556 0003 0,048 0,083 0,161 0,323
557 0003 0,049 0,085 0,165 0,331
558 0003 0,050 0,088 0,169 0,339
559 0003 0,053 0,090 0,173 0,348
560 0003 0,054 0,092 0,177 0,356
561 0003 0,055 0,094 0,181 0,363
562 0003 0,056 0,096 0,185 0,371
563 0003 0,058 0,098 0,189 0,379
564 0003 0059 0100 0,193 0,387
565 0.003 0,060 0,102 0,197 0,395
5668 0003 0 061 0,104 0,202 0,404
567 0003 0,063 0,106 0,206 0,413
568 0003 0,064 0,109 0,211 0,422
569 0003 0,066 0,111 0,216 0,432
570 0003 0,068 0,114 0,221 0,443
‘571 0003 0,069 0,117 0,227 0,454
572 0003 0,071 0,120 0,233 0,466
573 0,003 0,073 0,123 0,240 0,480
574 0003 0,075 0,127 0,247 0,494
575 0003 0,078 0,131 0,255 0,509
576 0003 0,081 0,135 0,263 0,526
577 0003 0,083 0,140 0,272 0543
578 0003 0,086 0,145 0,282 0,562
579 0003 0,090 0,150 0,292 0,583
580 0003 0,093 0,156 0,303 0,604
581 0003 0 096 0,162 0,315 0,627
582 0,003 0,100 0,168 0,327 0,652
583 0003 0,104 0,175 0,340 0,677
584 0003 0,109 0,182 0,354 0,704
585 0003 0,113 0,189 0,368 0732
586 0003 0,117 0,196 0,382 0,761
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Longitud de

onda Blanco Absorbancia Absorbancia Absorbancia Absorbancia
(nm) (0.0 ug de acroleina0,3ml) (3.0 ug de acroleinali0,3ml) (5,0 pg de acroleinat0,3m) | (10,0 pg de acroleinal0,3ml) (20,0 ua de acroleinato,3mi)
587 0003 0,122 0,204 0,397 0,791
588 0003 0127 0,212 0,413 0,822
589 0003 0,132 0,220 0,428 0,852
590 0003 0137 0228 0,443 0,883
591 0003 0,141 0,235 0,459 0,914
592 0003 0146 0243 0,474 0944
593 0003 0,151 0,251 0,489 0,974
594 0,003 0,155 0,258 0,504 1,004
595 0003 0,160 0,266 0,518 1,031
506 0003 0,164 0,272 0,521 1,058
597 0003 0,168 0,279 0,543 1,082
588 0003 0,171 0,284 0 555 1,104
509 0003 0,174 0,289 0,564 1,124
600 0003 0,177 0,294 0,573 1,141
601 0003 0,179 0,297 0,580 1,155
602 0.003 0,181 0,300 0,586 1,166
603 0003 0,182 0,302 0,589 1,174
604 0003 0,183 0,303 0,592 1,178
605 0003 0,183 0,303 0,592 1,178
608 0003 0,182 0302 0,590 1,175
607 0003 0,181 0 300 0587 1168
608 0003 0,180 0,297 0,581 1,157
609 0003 0,177 0,294 0574 1,142
610 0003 0,174 0,289 0,564 1,124
611 0003 0171 0 283 0553 1,102
612 0003 0,167 0,277 0,540 1,076
613 0003 0,162 0,269 0,525 1,047
614 0003 0,157 0,261 0,509 1,015
615 0003 0,152 0,252 0 492 0981
616 0003 0,146 0,242 0,473 0,944
617 0003 0,140 0,232 0,454 0 905
618 0003 0,134 0,222 0,434 0,865
619 0003 0,127 0,211 0,413 0,823
620 0003 0,121 0,200 0,391 0,781
621 0003 0,114 0,189 0,369 0,737
62 0003 0,107 0,178 0,348 0,694
623 0,003 0,100 0,167 0,326 0,650
624 0003 0093 0,156 0304 0,608
625 0003 0,087 0,145 0,283 0,566
626 00a3 0,080 0,135 0,263 0,525
627 0003 0,074 0,125 0,243 0,486
628 0003 0,068 0,115 0224 0,448
629 0003, 0,063 0,105 0,206 0,412
630 0003 0 057 0097 0189 0,378
631 0003 0,052 0,088 0,172 0,345
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Longitud de

onda Blanco Absgaorbancia Absorbancia Absorbancia Absorbancia
(nm) (0,0 g de acroleinasio,3m! | (3.0 ug de acroleinas10,3mi | (6,0 ug de acroleina’10,3m! | (10,0 g de acroteinaii0,3mi | (20,0 ug de acroleina/10,3m|
632 0,003 0,048 0,080 0,157 0,315
633 0,003 0,043 0,073 0,143 0,286
634 0,003 0,039 0,066 0,129 0,259
635 0,003 0,035 0,060 0,116 0,234
636 0,003 0,031 0,054 0,105 0,211
637 0,003 0,028 0,048 0,094 0,190
638 0,003 0,025 0,043 0,084 0,170
0,003 0,022 0,039 0,075 0,153
640 0,003 0,020 0,034 0,067 0,136
841 0,003 0,018 0,031 0,060 0,121
642 0,003 0,015 0,027 0,053 0,108
643 0,003 0,013 0,024 0,047 0,096
644 0,003 0,012 0,021 0,041 0,085
845 0,003 0,010 0,019 0,037 0,075
646 0,003 0,009 0,017 0,032 0,066
647 0,003 0,008 0,015 0,028 0,059
848 0,003 0,007 0,013 0,025 0,052
649 0,003 0,006 0,011 0,022 0,046
650 0,003 0,005 0,010 0,019 0,040
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Fig. 5.5: Espectro de absorcién de las 4 soluciones de acroleina y el blanco

de reactivo

Absorbancla

1.40 1 605nm
— — ; Longitud de onda maxima
- + U ac " u
120 BELEY n volumen * promedl!o = 606 nm
——-a—--- 3,0ug de acroleina/en un volumen de 10,3mL %
1.00 4| -—-3¢------ 5,0ug de acroleina/en un volumen de 10,3mL ' S
—— 31— 10,Cug de acroleina/en un volumen de 10,3mL .." I .0.
0.80 -| ——--—— 20,Cug de acrolelna/en un volumen de 10,3mL | s
=7
L]
0.60 L X
%
0.40 | = E: %
i
0.20 -
M#
000 | GGG .
4985 505 515 5§25 535 545 556 S65 575 585 585 605 815 825 635 845 855
Longitud de onda (nm)
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5.1.2. INTERVALO DE CONCENTRACION DONDE EL ERROR RELATIVO DE
CONCENTRACION gsmlmmo[s‘{i

-

T

Con los valores obtenidos de la Transmitancia podemos determinar la absortancia
que se define, como sigue : 100 - %T . Los valores de la Transmitancia y
absortancia se presentan en la Tabla 5.6, los cuales seran utilizados para obtener
el grafico de Absortancia vs. Log C (grafica de Ringbom), mostrada en la Fig. 5.6.
A partir de la grafica se obtiene el intervalo de concentracibn donde el error
relativo de concentracion es minimo ; éste es el intervalo de concentracion que
corresponde a la porcion lineal de la pendiente para un 0,5% de error fotomeétrico,
dato que fue obtenido del manual del equipo Lambda 10 UV/Vis Spectrometers, se
traza una recta sobre la regién lineal y prolongando la linea en las dos direcciones
a fin de cortar la abscisa a dos valores que difieren en un log del ciclo o en un
factor de 10 ( por ejemplo, 1y 10, 0 2 y 20) y leyendo los valores de la ordenada.
Aplicando este método a la curva de la Fig. 5.6., trazando una recta en la porcién
lineal de la curva y prolongandolo hacia abajo, determina la abscisa 0,2ug de
acroleina/mL alrededor del 12% y si se prolonga hacia arriba corta la abscisa
2,0ug de acroleina/mL alrededor del 88%, con estos valores obtenidos podemos
calcular la pendiente como 88 — 12 = 76; el porcentaje de error relativo de
concentracién para 0,5% de error fotomeétrico es:

100AC /C error relativo por ciento 230,3 230,3

= =3,03%
0,5 0,5% de error de transmitancia AT/Alog ¢ 88— 12

Para determinar el intervalo de concentracion para que el error relativo del analisis
no exceda el 3,03%; se traza una recta sobre la porcion lineal de la grafica,
determinando el segmento A-A, donde esta pendiente ain hace tangencia con la
curva. Con estos puntos se define el intervalo de concentracién dentro de los
cuales el error relativo para 0,5% de error fotométrico no exceda el 3,03%. Segun
lo observado la estimacién del intervalo de concentracion es de 0,25 a 2,5ug de
acroleina/mL.
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Tabla 5.6: Valores de absorbancia vs. concentracién para obtener

la curva de Ringbom

Concentracién Trasmitancia Absorbancia Absortancia

ng de acroleina/ml (%T) (100 - %T)
0,1 874 0,058 12,6
02 85,7 0,067 143
0,3 75,8 0,120 242
0,4 65,5 0,184 345
0,5 59,0 0,229 41,0
1,0 373 0,428 62,7
1,9 13,8 0,860 86,2
29 4,0 1,398 96,0
49 385 1,456 96,5
58 46 1,337 954
6,8 52 1,284 94,8
7,8 9,9 1,004 90,1




Fig. 5.6: Grafica de Ringbom del compuesto azul absorbente

(acroleina y el 4-hexilresorcinol)

120.0

I— Equipo : Espectrofotémetro Lambda 10 Perkin Elmer

t Espesor de celda : 1 cm N

i— Longtitud de onda : 605 nm —

100.0 +— Tempaeratura amblents : 23°C
— Fecha - 28-08-01 A B N
88 |— V4 L i
= — ) |
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8 . B
= para 0,5% de error _
;§ 60.0 fotométrico = 3,03% n
a z :
2 40.0 -
A
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5.1.3. ESTABILIDAD DEL COMPUESTO AZUL ABSORBENTE ACROLEINA4-
HEXILRESORCINOL.

Los valores de absorbancia y el tiempo, obtenidos cada 5 minutos se muestran en

la Tabla 5.7 y su correspondiente grafica en la Fig. 5.7.

Tabla 6.7: Valores de absorbancia vs. tiempo, de las soluciones de
acroleina
Tiempo Absorbancia Absorbancia Absorbancia Absorbancia
(minutos) (3,919 de ecroieina/10,3mL) | (3.0ug de scroieina/10.3mL) | (3.0.9 de acralelna/10.3mL) | (3.0ug de ecroleinal10,3mL)

0 0,175 0,308 0,585 1,223

5 0,175 0,308 0,585 1,223
10 0,175 0,308 0,586 1,223
15 0,175 0,308 0,586 1,224
20 0,175 0,308 0,586 1,224
25 0,175 0,308 0,585 1,223
30 0,176 0,308 0,586 1,223
35 0,175 0,309 0,585 1,224
40 0,176 0,310 0,586 1,224
45 0,177 0,310 0,587 1,223
50 0,177 0,310 0,586 1,223
55 0,176 0,310 0,586 1,224
60 0,177 0,310 0,586 1,224
65 0,176 0,310 0,586 1,225
70 0,176 0,310 0,585 1,225
75 0,176 0,310 - 0,585 1,224
80 0,176 0,310 0,585 1,224
85 0,176 0,309 0,585 1,225
90 0,175 0,310 0,586 1,225
95 0,176 0,310 0,585 1,225
100 0,176 0,310 0,585 1,225
105 0,176 0,309 0,586 1,225
110 0,175 0,309 0,586 1,225
115 0,175 0,309 0,586 1,224
120 0,175 0,309 0,587 1,224
125 0,175 0,309 0,587 1,223
130 0,176 0,309 0,587 1,223
135 0,175 0,309 0,587 1.224
140 0,176 0,309 0,586 1,223
145 0,176 0,309 0,585 1,224
150 0,176 0,309 0,585 1,224
155 0,173 0,304 0,583 1,221
160 0,173 0,303 0,583 1,221
165 0,172 0,302 0,582 1,220
170 0,172 0,303 0,583 1,220
175 0,172 0,301 0,582 1,219
180 0,171 0,300 0,581 1,219
185 0,171 0,300 0,581 1,218
190 0,171 0, 89 0,582 1,218
195 0,170 0,299 0,581 1,217
200 0,170 0,296 0,581 1,216
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Fig. 5.7: Estabilidad del compuesto azul absorbente
(acroleina y el 4-hexilresorcinol)

20

Equipo : Eap dmetro Lambda 10 Perkin Elmer —@— 3ug de acroleinas10,3mL
B Espesor de celda : 1 cm
18 1~ | anglud de onda = 605 nm —&r=50g de acroleina/10,3mL
6 Temperatura ambiente = 23°C —#—10. g de acroleina/10,3mL
pa[ipechatiz2ec ot —¢— 20ug de acroleina/10,3mL
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De los datos registrados y la grafica, se concluye que el tiempo de estabilidad de
lectura esta dentro de los 150min (2h30min) después de correr el método analitico
completo y este fue el tiempo considerado para todas las lecturas que se
efectuaran posteriormente.
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5.1.4. CARTA DE CONTROL DE BLANCOS.

Los valores de absorbancia se presentan en las Tablas: 5.8 y 5.9. mientras que
sus graficas correspondiente se muestran en las Figs. 56.8.y 5.9.

Primer grupo:

Tabla 5.8: Valores de absorbancia vs. mediciones de blancos

Absorbancia
Mediciones
xl

Bk-1 0,003

Bk-2 0,004

Bk-3 0,005

Bk-4 0,006

Bk-5 0,003

Bk-6 0,004

Bk-7 0,006

Bk-8 0,004

Bk-9 0,005
Bk-10 0,004
Promedio (xz) 0,004
Desviacidn estandar (s) 0,001
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Fig. 5.8: Carta control de blancos, primer grupo

Equlipo : Espectiofotbmetro Lambda 10 Perkin Eimer
Espesor de celda: {1 cm
Longitud de onda: 605 nm

0.008 . Temperatura ambiente : 23°C
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alerta superior

Promedio

Limite de alerta
infenor

Limite de
accién intenor
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Segundo grupo:

Tabla 5.9: Valores de absorbancia vs. mediciones de blancos

Absorbancia
Mediciones
xl
Bk-1 0,003
Bk-2 0,005
Bk-3 0.002
Bk-4 0,004
Bk-5 0,005
Bk-6 0,004
Bk-7 0,004
Bk-8 0,004
Bk-9 0,005
Bk-10 0,004
Promedio (x5 ) 0,004
Desviacion estandar (s) 0,001
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Fig. 5.9: Carta control de blancos, segundo grupo

Equipo : Espectrofotdmetio Lambda 10 Perkin Elmer
Espesor do ceida: 1 cm
0.008 1  Longttud de onda : 605 nm
} Temperatura amnblente : 23°C

Fecha : 21.08-01
O}

0.007 Limite de accion

supenor

0.006 Limite de alerta
superior

0.005 4 ® ® ®

0.004

- Promedio

0.003 L 2

Absorbancia
®
[
®
[

Limite de alerta

0.002 inferior

¢

Limite de accion

0.001 inferior

0.000

6 8 10 12
Ndamero de Blancos

4
-

< Promedio: xs
)

< Limite de alerta: xz * 2s

% Limite de accién: x5 + 38

En la carta de control (Fig. 5.8 y 5.9) de blancos se observa los limites de alerta y
de accién, las cuales muestran una zona donde estadisticamente se puede
considerar que los valores de absorbancia obtenidos para los blancos en los
analisis posteriores, deberan estar dentro de la grafica.

Otro parametro importante en este capitulo es el limite de deteccién del método, el
cual sera determinado usando las cartas de control de blancos.
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5.1.5. LIMITE DE DETECCION DEL METODO.

De los datos registrados en la Tabla 5.8 y 5.9, se observa que los promedios de
las absorbancias de los blancos son iguales xs= 0.004 y con una desviacion

estandar s = 0.001. El limite de deteccion del método es:

LDM= x5 +3s
El limite de deteccién del método es igual a la senal del blanco xs, mas tres veces
la desviacion estandar del blanco, s. Este valor es la absorbancia minima que nos

puede informar de la existencia real del analito en la muestra.

LDM = 0.004 + 3 (0.001) = 0.007 unidades de absorbancia

Este resultado indica que las lecturas de absorbancia que se obtenga con el
método analitico sdlo informaran la presencia de la acroleina en las muestras
cuyos valores de absorbancia estén por encima de 0.007 unidades, valor que
marca el limite de deteccion del método y que corresponde a 0,01.g de acroleina
/mL.

En la Fig. 5.10, se muestra graficamente la representacion del limite de deteccion

del método con respecto a un valor de 0.000 unidades de absorbancia.
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Fig. 5.10: Limite de deteccidn a partir de las mediciones de los blancos
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5.1.6. CARTA DE CONTROL DE LAS SOLUCIONES DE ACROLEINA Y
EVALUACION DE LA REPRODUCIBILIDAD DEL METODO.

Los valores de la absorbancia y la desviacion estandar, para cada solucién, se
indican en las Tablas: 5.10, 5.11, 5.12 y 5.13, mientras que las correspondientes
graficas de las cartas de control se muestran en las Figuras: 5.11, 5.12, 5.13 y
5.14.

Tabla 5.10: Valores de absorbancia vs. numero de mediciones

(3,0ng de acroleina/10,3mL de solucién)

Namero Absorbancia
de mediciones X,
Est-1-1 0,176
Est-1-2 0,178
Est-1-3 0,178
Est-14 0,178
Est-1-5 0,177
Est-1-6 0,178
Est-1-7 0,178
Est-1-8 0,177
Est-1-9 0,175
Est-1-10 0,176
Pr omedio ()I’ 1) 0,177
Desviacién estandar (s1) 0,001
2 s; = 0,002
3s; =0,003
Rango de di rsion de las lect

X, 285, =0,177+0,002

X,£38, =0,177 £ 0,003
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Fig. 5.11: Carta control de una solucioén de acroleina (3,0.9/10,3mL)
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Tabla 5.11: Valores de absorbancia vs. numero de mediciones

(5,0n1g de acroleina/10,3mL de solucién)

Namero Absorbancia
de mediciones
X,
Est-2-1 0,301
Est-2-2 0,303
Est-2-3 0,301
Est-24 0,304
Est-2-5 0,302
Est-2-6 0,303
Est-2-7 0,301
Est-2-8 0,305
Est-2-9 0,301
Est-2-10 0,302
Promedio (x:) 0.302
Desviacion estandar (s,) 0.001
2s, = 0,002
3s,=0,003

Rango de dispersion de las lecturas




Fig. 5.12: Carta control de una solucién de acroleina (5,019/10,3mL)
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Tabla 5.12: Valores de absorbancia vs. numero de mediciones

(10,0pg de acroleina/10,3mL de solucion)

Numero Absorbancia
de mediciones
X3
Est-3-1 0,594
Est-3-2 0,592
Est-3-3 0,592
Est-34 0,592
Est-3-5 0,591
Est-3-6 0,593
Est-3-7 0,595
Est-3-8 0,591
Est-3-9 0,594
Est-3-10 0,592
Promedio (x3) 0.593
Desviacién estandar (s,) 0.001
2s,= 0,002
3s;=0,003

Rango de dispersion de las lecturas

X,+3s, = 0,593+ 0,003



Fig. 5.13: Carta control de una solucién de acroleina (10,01g/10,3mL)

Absorbancia
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05084 oo . ————— e e e e ————— e ————————————— X3+3s3
058t e e e e e e e e e e e [ s X3+2s3
0594 - [ ]
0593 o X3
0.592 - [ J ® ®
(0] o S 0.......-......-......-..; ...................... X3-2s3
[0 e [ T A A P P L L. L L T T T P T D T T P x3_ 3s3
0.589 -
0.588 -
0.587 -
0.586 v \
0 2 6 8 10 12

Namero de mediciones

97




Tabla 5.13: Valores de absorbancia vs. numero de mediciones

(20,09 de acroleina/10,3mL de solucion)

Nuamero Absorbancia
de mediciones
X4
Est-4-1 1,173
Est4-2 1,171
Est4-3 1,174
Est-4-4 1,172
Est-4-5 1,173
Est-4-6 1,173
Est-4-7 1,171
Est-4-8 1,172
Est-4-9 1,172
Est4-10 1,172
Promedio (xs) 1.172
Desviacion estandar (s4) , 0.001
2s, = 0,002
3s, = 0,003

Rango de dispersién de las lecturas

X, +2s, =1,172+0,002

X,x3s, =1,172+0,003



Fig.5.14: Carta control de una solucion de acroleina (201g/10,3mL)

1.178 -
Equlpo : Espectiutotdmetro Lambda 10 Perkin Elmer
Espesor de celda: { cm
Longhud do nda = 605 nm
1176 1  Temperatura amblente = 23°C
Fecha : 04-09-01
LAY D L e LD L L L L L L L Lt X4+ 3 54
1174 ~ccccccnccaaa e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e X4+ 2 54
g ® ®
g “
®
1172 - . X4
® ®
b °
7 T Y X4-2 s4
1169 qececmccc e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e c e r e e c e e e e e e e e - = X4- 3 s4
1.168
1.166 : E—
1] 2 4 8 8 10 12
Namero de mediciones

Los valores de la desviacion estandar para cada solucién, designados como

s1= 0,001, 8,=0,001, s3=0,001 y $4=0,001, son similares y muestran un promedio

(S) de 0.001 para el rango de concentracion estudiada. Estos resultados indican
que la reproducibilidad del método analitico es buena y la posible diferencia entre
las desviaciones estandares se deberia s6lo a errores aleatorios.
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5.1.7. CURVA DE CALIBRACION Y ECUACION DE REGRESION.

Los valores de la absorbancia y la concentracion se indican en la Tabla 5§.14 y su
correspondiente grafica en la Fig. 5.15.

Para determinar el coeficiente de correlacion utilizaremos los datos de la Tabla
6.15y la ecuacion:

2l - 5X, ——)]

r= ___=0,999

[z

Para obtener la ecuacion de regresién se utilizan los valores que se indican en la

Tabla 5.15, los cuales ayudaran a detemninar la pendiente (m) y el intercepto (b)

de la curva. Mediante las ecuaciones (1) y (2) [Anexo][[]se obtienen la pendiente

de la curva de calibracion, m = 0,0588 y el intercepto con eleje Y, b = 0,0031.

(1)

b=)—1—m;c ()

La representacion grafica de la curva de calibracion, se expresa mediante la

ecuacion de regresion lineal:

Y=mX+b

donde:
Interseccién a la ordenada o del eje Y, 0,0031

o
1

m = Pendiente de la curva de calibracién, 0,0588

x = Concentracion de la acroleina.
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Tabla 5.14: Valores de absorbancia vs. concentra<ion

para obtener la curva de calibraciéon

Concentracion (ug de acroleina/10,3mi) Absorbancia
0,0 0,000
3,0 0,178
5,0 0,301
10,0 0,592
20,0 1,172
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Fig. 5.15:

Curva de calibracion de una soluciéon de acroleina a diferentes

concentraciones

1.40

1.20 4

0.40

Equlpo : Espectiofatdmetio Lambda 10 Perkin Exner
Espesorde colds: 1 cm

Longitud do onda = 805 nm

Temperutura embiente = 23°C 4
Fecha: 110901

- .'
y = 0.0588x + 0.0031
3 R?=0.9999
- ” g
5 10 1 P

Concentracién (ug de acroleina/10,3mi de solucién)
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Tabla 5.15: Valores de concentracién (ug de acroleina/10,3mL) y absorbancia de

las 30luciones de acroleina para el calculo del coeficiente de

correlaciéon (r) y la ecuacion de regresion de la curva de

calibracion.

Nameros | Concentraciéon | Absorbancla ( = ) -\ 2 e -\? = -
el 5= 2) | 5) | (- ) [o-5) )
X;
1 0,0 0,000 -7.6 57,76 -0,45 0,20 3,41
2 3,0 0,178 46 21,16 -0,27 0,07 1,24
3 5,0 0,301 -2,6 6,76 -0,15 0,02 0,38
4 10,0 0,592 2,4 5,76 0,14 0,02 0,34
5 20,0 1,178 12,4 153,76 0,72 0,52 8,97
> 38,0 2243 0.0 245,2 0,00 0.84 14,35
By 7.6
x A1)
y 0,450
Nota: X : Promedio aritmético de los valores de concentracion

y : Promedio aritmético de los valores de absorbancia
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5.1.8. ABSORTIVIDAD MOLAR DEL COMPUESTO AZUL ABSORBENTE

Los valores de concentracion (C,;) y absorbancia (4,) se indican en la Tabla

5.16, con los cuales podemos determinar la absortividad molar de la solucion
absorbente.
La absortividad molar para cada concentracién de acroleina se obtiene de acuerdo
a la ley de Beer utilizando la siguiente expresion:

A;’

& acroleina = e (1)

(C))x(b)

donde 4, es la absorbancia, C, es la concentracion expresada en mol/Ly b =1 es

el espesor de la celda expresada en cm. Los valores de absortividad molar para
cada solucién se indican en la Tabla 5.16.

Tabla 5.16: Valores de concentracidon (mol/L de acroleina), absorbancia y
absortividad molar.

Concentracion Absortividad molar
Absorbancia
C, (€ )
(4,)

(mol/L)x10® e e
5,19 0,178 34 296,7
8,65 0,301 34 797,7
17,00 0,592 34 823,5
35,00 1,172 33485,7

4 4 B
;CJ = 65’84 ;A' = 2,243 &€ acrolelna = 34 350,9

!
Ademas, se puede determinar la absortividad molar promedio tal como lo indica la

siguiente expresion:
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&

acroleina =~ T,
G C, %)
i=]

4 4
donde ) 4, es la sumatoria de las cuatro absorbancias, ) C, es la sumatoria de
i=l =]

las cuatro concentraciones expresadas en mol/L y b es el espesor de la celda
expresada en cm.

La absortividad molar promedio se calcula a partir de los datos que se indican en
la Tabla 5.16. y de la ecuacion 2:

2,243

= 34067,4 mol' .L .cm™
(0,06584x10° mf%)xlcm

€ Acolela =

El valor de la absortividad molar promedio obtenida es un indicativo de que el
compuesto es un absorbente muy fuerte, por lo que es posible medir bajas
concentraciones de acroleina en las muestras, lo cual concuerda con el limite de
deteccién obtenido en el item 4.1.5. que corresponde a 0.007 unidades de

absorbancia (98.4 %T) para una solucién de acroleina de concentraciéon 0,01ug de
acroleina /mL.
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5.2. SISTEMA DE MUESTREO Y ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE
CAPTACION DE LA ACROLEINA

En total se analizaron 6 pruebas de captacidn, indicados en los esquernas
correspondientes. Cada esquema describe la cantidad de acroleina inicial y
remanente en el frasco generador y la cantidad de acroleina captada por la
solucion absorbente. Ademas, se indica los volumenes iniciales y finales de cada
solucién contenidos en los frascos.

La eficiencia de captacion del sistema de muestreo se expresa en porcentaje,
cada prueba se calcula con la siguiente ecuacion:

5 . #g acroleina + /Jg acroleina
% Eficiencia = < =L

100
/Jgacrul.ilum —HE acrolebna g,

Donde:

HE scroteina, =Cantidad de acroleina inicial en el frasco generador.
HE aerotinacy = Cantidad de acroleina final en el trasco generador.
HE acrotiinap = Cantidad de acroleina en el primer frasco burbujeador colector al final de la

prueba.
M8 acrotina ,, = Cantidad de acroleina en el segundo frasco burbujeador colector al final de

la prueba.

Una representacién esquematica de la determinacién de los pg de acroleina para

cada frasco burbujeador y generador, se muestra como se indica abajo:
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Representacion esquematica

Burb,

r

Volumen final (mL) de la ] 1 J

solucién captadora ( Vi, ) I

v

Dilucion (ty, )

v

Lectura (A))

/lg acroletna 8,

v

LJ Volutuen final (i) de la
solucion captadora ( Vi)

v

\ l)“llCiOll ( 'd.’ ) ‘

l [ectma (AL) .

/

Curva dec Cahbracion
Y =0,0588X + 0,0031 Y = Absoibunicia

*A

X = pg de acrvlcing contenida en 10,3l

_

HE acroleinay,,., = HE scroleina 8

vy L.

103

Jan

Donde:

V¢ = Volumen final de la solucion captadora al terminar la hora de buibujeo (1nL)

fa = Factor de dilucién (si no se usa considerar fg = 1)

A = Absorbancia que se obtiene con el espectrofotometro Perkin Elimer, modelo

Lambda 10, vs. el blanco de reactivos.
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ESQUEMA 5.1: Primera prueba de la eficiencia de captacién

de acroleina

———— Frascos Colectures -~

Inicio de la prueba :

= —— W
| -
Ingreso . .
del aire I” Burbujeador 2% Burbujeador Succion
(solucion captadora) (solucion capladora) )——
de wTastre

Vi = 51,5mL
A . |

Ve = 51,3ml.

Condiciones de trabajo:
Fecha : 19/11/01

Flujo de aire: 60L./h
Temperatura: 26°C
Tiempo: 30min

Presion: 754,78 mmHg

Final de la Prueba :

v

N
Cantidad de acrolcina al Cantidad de acroleina al Cantidad de acroleina al
final de la prucba. final de la prueba. final de la prucba.
Hg acrolelna(gy = 149,1 HE ucroteing ,,. =433 ME yonicina u) =10

V= 47,5mL V,, = 46,8ml. Vy, = 48,8l #
A
#

Donde: Vg;, Vi1 ¥ Viz son los volumenes iniciales de los frascos

Vai, Vir ¥ V2 son los volumenes finales de los frascos

Calculo del porcentaje de eficiencia de captacion de la primera prueba

33 3
UL 443100 = 43.9 %

% [ificiencia = . =
(250,0 —149,1) 100,9
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ESQUEMA 5.2: Segunda prueba de la eficiencia de captaciéon de

——-p

acroleina
———  lascos Colectores -
Inicio de la prueba :
v ¥
= \
- | = |
Ingreso _— . . ]
dcllbra?rc 1 Burbujeador 2% Burbujeador Suwcion
(solucion capradora) (svlucién captadora) —
de arrastre

V;; =S51,5mL

5

V2 = 51,5l

Couliciones de trabajo:
Fecha : 19/11/01

Flujode aire: 60L/h
Temperatura: 26°C
Tiempy: 30min
Presién. 754,78 mmHg

Final de la Prueba :
v Y
Cantidad de acrolcina al Cantidad de acroleina al Cantidad de acroleina al
final de la prucba. final de la prucba. tinal de la prucba.
yg“""'l"'l”"("f =137,7 HE ucrotcing by = 8"0 HME wirotiina u,y = 4,1
V(“,z 47"][‘ v“ = 46|"L Vf_) = 49"![‘

Donde: Vgi, Vi1 ¥ Viz2 son los volimenes iniciales de los frascos

Vat, Vi1 ¥ V2 son los volumenes finales de los frascos
Calculo del orcenta e de eficienciadeca ta i ndelasc unda rue a

81,0 + 4,1 [ 85,1

o :‘ 301 ‘.1 == e = f—
0% Eficiencia (250,0 . 137,7). 112.3°

100 = 75,8 %
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ESQUEMA 5.3: Tercera prueba de la eficiencia de captacion

Inicio de la rueba :

L

~ . =
rasco Generador
(solucion generadora*

Ingreso
del aire

de re

Condicione de¢ traba’o:
Fecha: 19/ 1/C

Flujo de air : 60
Tempera :26C
Tiempo: 3 min

Presion: 7 4,78 mHg

Final de 1a Prueba :

Cantidad de acroleina al
final de la prucba.

lugacrulelua(,j =128,3
Vg = 48mL

de acroleina

- v

t

1" Burbujeador
(solucidén captadora)

V,; =51,5mL

1

Cantidad de acroleina al
final de la prueba.

/ug acroleing B = 92;9
Vi = S1mL

Frascos Colectures

2* Burbujeador Succion
(solucion captadora) >———————r

Vi = 51,5ml.

9

Cantidad de acroleina al
tinal de la prucba.
:llg acroleing = 3’0
2
Vn =49ml. /_/'

Donde: Vgi, Vi1 y Viz2 son los voliumenes iniciales de los frascos

Ve, Vi Y Vi2 son los volumenes finales de los frascos

Calculo del porcentaje de eficiencia de captacién de la tercera prueba

% Eficiencia = -

92,9 + 3,0 95,9
2220 00 = 227 100 = 78,8 %
(250,0 - 128,3) 121,7
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ESQUEMA 5.4: Cuarta prueba de la eficiencia de ¢ ptacion

de acroleina

r————  Frascos Colectures ———.

Inicio de la prueba :

Inpres .
Jl’f’:}ﬁ_ 1 Burbujeador
(solucidén captadora)

2* Burbujeador Succion

(solucion cuptadoia) =——————#»
de arrastre _
Vi =51,5mL Vi = 5.,5ml.
A A
Condiciones de trabajo:
Fecha : 19/11/0!
Flujo de aire: 60L/h
Temperatura: 26°C
Tiempo: 30min
Presién: 754,78 mmHg
Final de la Prueba :
 J o
—\\\
Cantidad de acroleina al Cantidad de acroleina al Cantidad de acroleina al
final de la prucba. final de la prucba. tinal de la prucba.
augacmluiuu(;j = 132,0 /lg acruleina b, = 9()’6 /“g IOl innt " = 3,‘)
Vo= 49mL Vi = 50mL. Vi =49,35ml. r

Donde: Vgi, Vit ¥ V2 son los volimenes iniciales de los frascos

Ver, Vi ¥ Viz son los volumenes finales de los frascos

Calculo del porcentaje de eficiencia de captacidn de la cuarta prueba

96,6 + 3,9 1035

% Eficiencia = s 100 = ST 100 = 87,7 %
o (250,0 - 132,0) 118 ’
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ESQUEMA 5.5: Quinta prueba de la eficiencia e captacion

de acroleina

Frascos Colectores — —

Inicio de 1a prueba :

(lll::%ri:)a 1% B"f"b"ieadol' 2% Bubujeador Succion
(solucion captadora) (solucior. captadora) =———+

Vi =51,5mL V2 = 5),5mL
kx| =1

PECY T SRR fES -

Condiciones de trabajo:
Fecha : 19/11/01

Flujo de air¢: 60L/h
Temperatura: 26°C
Tiempo: 30min

Presion: 754,78 mmHg

Final de la Prueba :

Cantidad de acrolcina al Cantidad de acroleina al Cantidad de acroleina al

final de la prueba. final de la prueba. final de la prucba.

’lgacmlelnu(if = 135’0 llguuru/einu 0 = IOO’] HE acroleing 1, = 3,6
Ver=49mL Vi = 50,5mL Vi = 50mL /

"

Donde: Vgi, Vi1 Y Vi2 son los volimenes iniciales de los frascos

Ve, Vi1 Y V2 son los volumenes finales de los frascos

Calculo del porcentaje de eficiencia de captacién de la quinta prueba

100,1+3,6 1037

% Eficiencia = 100 =
(250,0 —135,0) 115

100 = 90,1 %
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ESQUEMA 5.6: Sexta prueba de la eficiencia de captacion

de acroleina

Inicio de la prueba :

Frascus Colectores —~-—-—1

Y .
- |
E‘ﬁr:z_ 1 B'Ifrl)uicador 2% Burbujeador \  Succiou
—_— (solucion captadora) (solucion captadora) Y—————#
de arrastre
] Vi =51,5mL Vi2 = 51,5ml.

Condiciones de trabajo:
Fecha : 19/11/01

Flujo de aire: 60L/h
Temperatura: 26°C
Tiempo: 30min

Presion: 754,78 mmtg

Final de la Prueba :

Cantidad de acroleina al Cantidad de acroleina al
final de la prucba. tinal de la prueba.
/‘guc;ululuu(if =137,5 HE wroteina b, = 100,7

Cantidad Je¢ acroleina al
tinal de la prucba.
/ug ucrolcing u, = 3’7

Ve = 50,5ml. /
B %

Vi = 48,5mL Vi =5lmbL

Donde: Vai, Vi1 ¥ Vi2 son los volumenes iniciales de los frascos

Ve, Vi1 ¥ Viz son los volumenes finales de los frascos

Calculo del porcentaje de eficiencia de captacién de la sexta prueba

100,7 + 3,7 1044

% Eficiencia = 22100 =
(250,0 -137,5) 112,5

100 =928 %



Tabla 5.17: Cuadro resumen de los resultados de las seis
pruebas para la determinacion de la eficiencia de

captacion de acroleina en el sistema de muestreo.

N° de Pruebas | Flujo del Aire Tiempo Y% de Lficiencia
(L/h) ( min. )

1 60 30 43,9

2 60 60 75,8

: o | e | me

4 30 60 87,7

5 40 60 90, 1

6 40 60 92,8
. |

Se puede observar que la eficiencia de captacion del sistema de muestreo

aumenta cuando disminuye el flujo de aire de ingreso a los tubos burbujeadores,

tal efecto es debido a que el ingreso de aire es lento y no se corre es riesgo de

perdida a través de la trampa del sistema. La eficiencia es un indicativo de que los

resultados obtenidos en los analisis son confiables.
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5.3. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE LA ACROLEINA EN
LOS GASES DE COMBUSTION DE UN MOTOR DIESEL

Los valores obtenidos de las pruebas realizadas durante todo el cronograma de

trabajo estan indicadas en la Tabla 5.18.
Para determinar la concentracién de la acroleina en los gases de coinbustion

recolectados para cada prueba, se ejecutan los siguientes pasos:

> La cantidad de acroleina (j1g) encontrada en cada uno de los dos
burbujeadores en serie se suman para obtener |2 cantidad total de
acroleina contenidos en los 40L de gas de combustién captado en el tren
de muestreo. Este procedimiento se realizé para cada prueba y se

representa como sigue:

¥ ,
HE acroleina(total) / g acroleind g4, ) + ll& acroleina(y,p,)

EUScapado

Donde:

HE ucrvleina,,,,, ) — MICTOgramos de acroleina en el primer burbujeador
HE oroteina ) — microgramos de acroleina en el segundo burbujeador

4 = volumen de gas captado en el tren de muestreo, 40L .

BUY pido

> Para determinar el volumen del gas de combustién que tue captado durante
una hora en el tren de muestreo, se multiplica el valor del caudal (40L/h )
con que trabajé la bomba de succién y el tiempo que durd el burbujeo,
obteniendo 40L de gas captado.

> La concentracién de acroleina que esta contenida en los gases de

combustiéon de un motor diesel se expresan en ug/L de gas.
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X

> Para expresar la concentracion de acroleina en ppm, se puede hacer uso

de la siguiente formula:

lug acroleina  (totud ) V

m = :
P PM

gas cpak

Donde:

4

P L

{—————#g“""""“‘ﬁ"‘—"l} = microgramos de acroleina por litro de gas a 25°C y 760minHg.

v = volumen molar (24,45L) de cualquier gas a 25°C y 760mmHg.

PM = peso molecular de la acroleina (56,06).

Como se puede observar en la formula anterior, el volumen que ocupa 1mol de
cualquier gas es de 24,45L a 25°C y 760mmHg. Debido a las diferentes
condiciones ambientales durante las pruebas experimentales se hace una

correccion del volumen molar a las condiciones de trabajo [anexol¥|.

Condiciones ambientales de trabajo

Presion (mmHg) | Temperatura (°C) Volumen molar*
Corregido (L/mol)
754,75 23,0 2446
7547 24,0 - 2454
78368 | 235 | 2450
755,25 ST T |
i 754,90 23,5 2449
754,90 23,5 YW T
755,15 240 | 24 53
75515 23,0 T 2444
@ anexo IV
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Por lo expuesto anteriormente, la ecuacidon queda expresada de la siguiente

manera:
pp”l e HE acroleina  (pus | ) + HE ucroleina (ot ) V corregido
’ )
Vg‘u agpuak l A/[
Donde:

V cormido = VOlumMen molar corregido a las condiciones de trabajo.

A través del siguiente ejemplo se calcula la cantidad de acroleina (ppm) obtenida

en la primera prueba (Tabla 56.18) utilizando la ecuacion anterior.

L
24 46
ppm = ( 50 ,5 HE acrotina + 1,5 HE acrol.:inu___). - mol —= ‘5
UYL 56 06 8

mol



Tabla 5.18:

Valores experimentales obtenidos de la concentracion de

acroleina en los gases de combustion de un motor diesel.

Vol E d HE acroleina Mg . o~ . "

umen actor de g ucruletna § 1/ oncetntracidn

Pruebas | cinal vy | diusion (Fq) | APSOrBaNci 10,3mL Yotal 85yt | (pg/umol) (ppra)

( culva o Caldrucidn ) (L)

1 Burb-1 50,0 - 0,613 10,4 50,5 40 56,06 05
Bub2 | 510 - 0,019 03 15

2 Burb-1 51,0 xS 0,623 10,5 2600 40 56,06 3.0
Burb2 | 508 - 0,061 10 49

3 | Burb1| 495 2 0,479 8,1 77,9 40 66,06 s
Burb-2 50,5 - 0,019 0,3 1,5

4 - -
Buib-1 51,0 xS 0,636 10,8 267 4 40 56,06 30
Burb-2 0,0 - 0040 0,6 29 I B o

S
Burb-1 50,5 x2 0,709 12,0 117,7 40 56, 06 13
Burb-2 50,5 - 0,051 0,8 39

6 40
Burb-1 51,0 x5 0,774 13,1 3243 56,08 37
Burb-2 50,0 - 0,063 10 49

7
Burb-1 50,0 x5 0,480 8,1 196.6 40 56,06 22
Burb-2 50,1 - 0,022 03 15

8
Burb-1 495 x2 0,760 12,9 1240 40 56,06 14
Burb-2 50,0 - 0,057 0,9 44
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5.4. RELACION ENTRE LA VELOCIDAD DEL MOTOR DIESEL Y LA
CONCENTRACION DE LA ACROLEINA.

Los valores experimentales de la velocidad del motor (rpm) y la concentracion de
acroleina (ppm) se indican en la Tabla 6.19, con los cuales se obtiene la Fig.
5.16, donde se observa que el aumento de la concentracién de la acroleina y la
velocidad del motor (rpm) se puede relacionar con la oxidacién del aceite
lubricante que ingresa a la camara de combustion, debido a que este es el
responsable del 33% de humo. Cuando aumenta la velocidad del motor, la presion
del aceite y el nivel de vacio en la camara de combustion aumentan, ingresa
mayor cantidad de aceite a la camara de combustién. Durante las pruebas se
puede detectar cierto consumo de aceite en el carter después del funcionamiento
del motor y ademas, el motor mas préximo a realizar un cambio de aceite produce
una mayor emision de acroleina. Por lo expuesto anteriormente y por otros
factores que estan fuera del alcance de este trabajo se puede afirinar que al
aumentar la velocidad se incrementa la emisién de acroleina.

Los resultados de la concentracidon de acroleina (ppm) no se pueden comparar
con las normas, ya que éstas se refieren a concentraciones en el aire y lo que se
ha encontrado experimentalmente es la concentracidon de acroleina en los gases
de combustion de un motor diesel.
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Tabla 5.19: Datos obtenidos de la velocidad del motor (rpm) y la

concentracion de la acroleina (ppm).

Velocidad del motor ( rpm)

Councentracion de acroleina (ppm )

600 1,30
1200 2,20
2000 3,35




Fig. 5.16: Relacion entre la velocidad del motor vs.

la concentracion de la acroleina.

Concentraclén de acrolelne (ppm)

~

300

250 +—

200

——

1.50

0.50

0.00

Velocidad del motor (r.p.n )

400 600 600 100 120 1400 1o 1o0u0

VY]




5.5. INTERFERENCIA DEL FORMALDEHIDO EN EL WMETODO
COLORIMETRICO DEL 4-HEXILRESORCINOL

Los valores de absorbancia vs. longitud de onda obtenidos para cada solucion de
formaldehido se registran en la Tabla 5.20 y ademas, se presenta la cuiva de
absorcion en la Fig. 5.17.

Tabla 5.20: Valores de absorbancia vs. longitud de onda

del sistema formaldehido-4-hexilresorcinol

Longitud de onda (nin) Absorbanciaguiuanhsw Abaorbancidy,, i)
700 0,003 0019
699 | 0003 | o019
| 68 | 0003 | 0019
697 0,003 0019
696 0,003 0020
695 0,003 0020
694 0,003 0020
693 0,003 0,020
692 0003 | 0020
691 0,003 0,020
690 0003 | 0,020
689 0,003 0,020
688 0,003 0,020
687 0,003 0,020
686 0,003 0,021
685 0,003 0,021
684 0,003 0,021
683 0,004 | o020
68 | 0004 | o0
681 0,004 0,020 ]
680 0,004 0,020
| er9 | o004 | 0020
678 0,004 0,020
677 0,004 0,020 B
676 0,004 !l 0020
675 0,004 oozt




Longitud de onda (nm) Absorbanciayuaing AbsorbancCiay, e
674 0,004 0,021 |
673 0004 | 0021
672 0,004 0,021 o
. 6en 0,004 _ 0021
670 0,004 0,021
669 0,004 o021
668 | 6004 [ 0021
667 0,004 0,022 |
. 6ee6 | 0004 | 10,022
665 0,004 0022
664 0,004 0,022
663 0,004 0022
662 0,004 0,022
661 0,004 0,022
660 | 0004 0,022
659 0,005 0,022
658 o 0,005 B 0,022
657 0,005 0,023
_ 656 . 0,005 . Loz3 L
655 | 0,005 0,023
654 0,005 0,023
653 0005 0,023
652 0,005 0,023
R ) 0,005 0,023
650 0,005 0,023
649 0,005 0,024
648 0,005 | 0024
647 0,005 0,024
646 0,005 B 0,024
. 645 0005 i 0,024 N
644 0,005 0025
... 643 | 0,005 0,025 .
642 0,005 0,025
641 0,005 i 0,025
640 B 0005 | 002
639 0,005 0,026
638 0,005 0,026
0 637 | 0005 0,026
636 0,006 0,026
635 0,006 0,026
634 0,006 0,027 ]
633 0,006 0027
632 0,006 o002
631 ) 0,006 0027
630 L 0,006 v,028 J




Longitud de onda (nm)

Absorbancla‘wmumn.uu)

Absorbancidguatdaino)

629 0006 | 0028
628 0,006 0,028
627 0,006 0029
626 0,007 0,029
625 0,007 0,029
.. 624 | 0007 | 003
623 B 0,007 i 0030
622 0,007 0,031
621 0,008 0,031
620 0,008 0,031
619 0,008 0,032
618 0,008 0,032
617 0,008 0,032
616 0,008 0,033
615 0,008 0,033
614 0,008 0,033
e’ [ 0009 ... 0034
612 0,009 0,034
611 0,009 003
_________ 610 0009 | 0,035
609 0,009 0,036
608 0,009 0,036
607 0,009 0,036
606 0,009 0,037
605 0,009 0,037
604 0,009 0,038 B
603 0,010 0,038
602 0,010 0,038
601 0,010 0,039
600 0,010 0,039
599 0,010 0040
598 0,010 0,040
597 0,010 0,041
596 0,010 0,041
- 595 0011 0,042
n 594 0,011 0,043 B
593 0,011 0,u43
592 0,011 0,044
591 0,012 0,045
590 0,012 P AL
589 0,012 0,047
588 0,012 0,048
587 0013 | 0049
586 0,013 0,050 B
585 0,013 0,051




Longitud de unda (nn) Absorbantidgomaneing AbavibanGiaggeniin
e84 0,014 — o052
583 0,015 o B 9;9?4._
582 0,015 0,056 -
581 0,016 0,058 )
580 0,017 0,060 )
579 0,017 0,062
578 0,018 0,064
577 0,019 0,067 B
576 0,020 0,069 .
575 0,022 0,072
| 574 0022 [ oo
573 002 | 0,080
572 0,026 0,083 -
571 0,028 0,087
570 0,030 0,092
569 0,033 0,097
| se8 | 003 | 0102
567 008 | otor
| seb o041 0,113
565 0,045 0,120
564 0,048 0,126
______5_63__“_‘_ 0,052 0,134
s62 | 0056 | o141
561 0,060 0,149
560 0,065 0,157
559 0,070 0,186
558 0,066 0,181 -
557 0,071 0,190
556 0,076 0,198
555 0,082 0207
554 0,087 0215
563 0,093 PE—— 0224
5562 0,098 0,232
551 0,103 %‘!0 |
550 0,108 0,247
| 549 0113 0254
548 0,117 0,261
547 0121 0,267
546 0,124 0,.72
545 0127 | 0276 -
544 0,130 0280
543 0,132 0,283
542 0,133 0,285
541 0,134 o 0,286
540 013 0286
639 0,134 0,286




Longitud de onda (mn)

Ab&()l‘bﬂllCid«w.mmnuop

ALBOILANCI Ay arelniv)

538 0,134 - 0285
537 0,133 0,284
536 0,131 i 0,281 i
535 0,129 0279
534 0,127 0216
533 0,125 0,272
532 0,123 0,269
531 0,120 0,265 Il
530 0,117 0261
529 0,114 0,257
528 0,112 0,252
527 0,109 0,248
526 0,106 0,244
525 0,104 0,241
524 0,101 0,237
523 0,099 0,233 ]
522 0,097 0230
521 0,095 0,227
50 | 0093 | o024
519 0,091 0,221 o
518 0,090 0219
517 0,088 0,217
S | 0087 0,215
515 0,086 0,213
514 0,085 0,212
513 0,084 0,210
512 0,083 0,209
511 0,082 0,207
510 0,082 0,206
509 0,,081 0,205
508 0,080 0203
507 0,079 0,202
506 0,079 0201
505 0,078 A -,0199, . |
504 0,077 0,198
__________ 503 | 0076 ) 0,196
502 0,075 0195
501 0,074 0193
500 0,073 0,192
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Absorbancia

Fig. 5.17: Curva de absorcién del sistema formaldehido-

4-hexilresorcinol, para ver la posible interferencia.
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Como podemos observar en la curva de absorcion del sistema formaldehido-4-
hexilresorcinol , la maxima absorbancia del compuesto que forma el formaldehido
y el 4-hexilresorcinol se presenta a 540nm, que se encuentra muy distante de la

longitud de onda maxima (1 . ) 605nm del compuesto azul absorbente.

v

[La Tabla 5.21, presenta la absortividad molar del sistema formaldehido-4-

hexilresorcinol a la longitud de onda maxima de 605nm.

Tabla 5.21 : Valores de absortividad molar para el sistema formaldehido-4-

hexilresorcinol a 605nm (A

mex, )'

N° de proehas Concentracién Concentracién Atsorhancia e(L.mol'. em')
(ng de farmaldehido/ml.) (mol de formaldehido /L)x 10" %)
02 2,50 0,83 0,009 108,4
02 10,00 3,33 0,037 111,1

La absortividad molar promedio del sistema formaldehido-4-hexilresorcinol es:

La absortividad molar del sistema formaldehido-4-hexilresorcinol con respecto al
compuesto azul absorbente acroleina-4-hexilresorcinol es pequefia de manera tal

que su interferencia no es significativa para al método colorimétrico del 4-

hexilresorcinol.
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Como dato adicional establecemos la relacién entre las dos absortividades

molares promedio obtenidas tanto para la acroleina como para el formaldehido, a
605nm, tal como sigue:

£ formaldehide 109,75 xmol 'xLxcm ™

= =3,2x 107
34158 ,6xmol 'xLxcm ™!

g acrulelnu

La relacién obtenida nos indica que para igual concentracion de formaldehido y
acroleina, la interferencia causada por el formaldehido, esta en el orden del
0,32%, lo cual es insignificante.

En la Tabla 5.22 se indica los valores de absorbancia vs. longitud de onday en la
Fig. 5.18 las curvas de absorcién de dos soluciones de la misma concentracién de
formaldehido y acroleina, que fueron analizadas segun el procedimiento descrito
en el item 4.1.1., en el cual podemos observar la insignificante interferencia del
formaldehido cuando se esté evaluando la acroleina en los gases de combustion

de un motor diesel, a una longitud de onda maxima de 605nm.
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Tabla 5.22: Valores de absorbancia vs. longitud de onda

del sistema formaldehido-4-hexilresorcinol

Longitud de onda (nm) | Absorbanciajomaigeniso) | Absorbancia(acroieina
700 0,001 0,004
699 0,001 0,004
698 0,001 0,004
697 0,001 0,004
696 0,001 0,004
695 0,001 0,004
694 0,001 0,004
693 0,001 0,004
692 0,001 0,004
691 0,001 0,005
690 0,001 0,005
689 0,001 0,005
688 0,001 0,005
687 0,001 0,005
686 0,001 0,005
685 0,001 0,005
684 0,001 0,005
683 0,002 0,004
682 0,002 0,004
681 0,002 0,004
680 0,002 0,004
679 0,002 0,004
678 0,002 0,004
677 0,002 0,004
676 0,002 0,004
675 0,002 0,004
674 0,002 0,004
673 0,002 0,004
672 0,002 0,004
671 0,002 0,004
670 0,002 0,004
669 0,002 0,004
668 0,002 0,004
667 0,002 0,004
666 0,002 0,004
665 0,002 0,005
664 0,002 0,005
663 0,002 0,006
662 0,002 0,006
661 0,002 0,006
660 0,002 0,007
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Longitud de onda (nm)

Absorbanc ia(fnmuo.mdo)

Absorbancia(aroieina)

659 0,002 0,007
658 0,002 0,008
657 0,002 0,008
656 0,002 0,009
655 0,002 0,010
654 0,002 0,011
653 0,002 0,013
652 0,002 0.,014
651 0,002 0,016
650 0,002 0,018
649 0,002 0,020
648 0,002 0,023
647 0,002 0,026
646 0,002 0,029
645 0,002 0,032
644 0,002 0,037
643 0,002 0,041
642 0,002 0,046
641 0,002 0,052
640 0,002 0,059
639 0,002 0,066
638 0,002 0,074
637 0,002 0,083
636 0,002 0,093
635 0,002 0,104
634 0,002 0,117
633 0,002 0,129
632 0,002 0,144
631 0,002 0,159
630 0,002 0,176
629 0,002 0,194
628 0,002 0,213
627 0,002 0,233
626 0,003 0,253
625 0,003 0,275
624 0,003 0,298
623 0,003 0,322
622 0,003 0,346
621 0,003 0,371
620 0,003 0,396
619 0,003 0,420
618 0,003 0,445
617 0,003 0,470
616 0,003 0,494
615 0,003 0,517
614 0,003 0,539
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Longitud de onda (nm)

Absorbanciaomaushida)

Absorbancia acrieina)

613 0,003 0,560
612 0,003 0,579
611 0,003 0,597
610 0,003 0,610
609 0,003 0,617
608 0,003 0,639
607 0,003 0,649
606 0,003 0,657
605 0,003 0,666
604 0,003 0,665
603 0,004 0,664
602 0,004 0,663
601 0,004 0,663
600 0,004 0,658
599 0,004 0,651
598 0,004 0,642
597 0,004 0,632
596 0,004 0,620
595 0,004 0,607
594 0,004 0,593
593 0,004 0,578
592 0,004 0,561
591 0,004 0,545
590 0,004 0,528
589 0,004 0,510
588 0,004 0,493
587 0,005 0,475
586 0,005 0,457
585 0,005 0,440
584 0,005 0,423
583 0,006 0,407
582 0,006 0,391
581 0,006 0,375
580 0,006 0,361
579 0,006 0,347
578 0,007 0,334
577 0,007 0,322
576 0,008 0,310
575 0,008 0,299
574 0,009 0,288
573 0,010 0,279
572 0,010 0,270
571 0,011 0,261
570 0,012 0,254
569 0,013 0,247
568 0,014 0,240
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Longitud de onda (nm)

AbSOfbanCia(lomuldemdo)

Absorbancia(acroieina)

567 0,015 0,234
566 0,016 0,228
565 0,017 0,222
564 0,019 0,217
563 0,020 0,211
562 0,022 0,206
561 0,023 0,201
560 0,025 0,196
559 0,027 0.,191
558 0,026 0,193
557 0,028 0,189
556 0,030 0,184
555 0,032 0,179
554 0,034 0,174
553 0,036 0,170
552 0,038 0,165
551 0,040 0,160
550 0,042 0,156
549 0,044 0,151
548 0,045 0,147
547 0,047 0,142
546 0,048 0,138
545 0,049 0,134
544 0,050 0,130
543 0,051 0,126
542 0,052 0,123
541 0,052 0,119
540 0,052 0,116
539 0,052 0,113
538 0,052 0,110
537 0,051 0,108
536 0,051 0,105
535 0,050 0,103
534 0,049 0,101
533 0,049 0,099
532 0,048 0,098
531 0,047 0,097
530 0,046 0,095
529 0,044 0,094
528 0,043 0,093
527 0,042 0,093
526 0,041 0,092
525 0,040 0,091
524 0,039 0,091
523 0,038 0,091

B 522 0,038 0,090
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Longitud de onda (nm)

Absorbancia ormaigehido)

Absorbancia(xrotina

521 0,037 0,090
520 0,036 0,089
519 0,035 0,089
518 0,035 0,089
517 0,034 0,089
516 0,034 0,088
515 0,033 0,088
514 0,033 0,087
513 0,033 0,086
512 0,032 0,086
511 0,032 0,085
510 0,032 0,084
509 0,031 0,084
508 0,031 0,083
507 0,031 0,082
506 0,031 0,081
505 0,030 0,080
504 0,030 0,079
503 0,029 0,078
502 0,029 0,077
501 0,029 0,076
500 0,028 0,075
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Fig. 5.18: Curva de absorcion del sistema formaldehido

y acroleina con el 4-hexilresorcinol.
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6.1.
6.1.1.

6.1.2.

6.1.3.

6.2.
6.2.1.

6.2.2.

6.2.3.

6.24.

CAPITULO 6
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES GENERALES

Se ha evaluado los principales parametros para la estandarizacién del
método colorimétrico del 4-hexilresorcinol. Obteniéndose, una longitud de
onda maxima de 605nm, rango de calibracion de 0,25 a 2,5ug
acroleina/mL, limite de deteccion de 0,01ug de acroleina/mL, una alta
reproducibilidad, linealidad del 99,9% y una absortividad molar de 34 067,4
mol™. L. cm™. Este método se utilizo en la determinacién de acroleina en
los gases de combustion de un motor diesel.

Se ha determinado que el sistema de muestreo con dos burbujeadores tipo
EPA garantiza una alta eficiencia de captacion de acroleina del 92,8%. Este
sistema se utiliz6 para la captacibn de acroleina en los gases de
combustion de un motor diesel, obteniéndose una concentracién maxima de
captacion de acroleina de 3,7ppm.

La concentracién de acroleina en los gases de combustion de un motor
diesel aumenta con la velocidad del motor, lo cual puede estar relacionado
a la oxidacion del aceite lubricante que ingresa a la camara de combustion,
ya que éste es el responsable del 33% de humo y por lo tanto, de la
presencia de vapores de acroleina.

RECOMENDACIONES

Se recomienda trabajar con equipos de seguridad personal (mascara,

lentes, etc.), debido a que la acroleina es un agente toxico y cancerigeno.
El método colorimétrico del 4-hexilresorcinol podria aplicarse también en la
evaluacion de acroleina en el aire.

El analisis de las muestras recolectadas deben de realizarse dentro de las
dos horas después del muestreo, debido a la estabilidad del compuesto
azul absorbente.

- Es importante verificar el flujo de aire de ingreso al sistema de muestreo,

debido a que este es un factor importante, al porcentaje de eficiencia del
sistema de muestre y a los resultados de concentraciéon de acroleina.
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ANEXO |

Tabla I.1. TECNICAS DE MUESTREO Y METODOS ANALITICOS [17]

Medio Técnica de muestreo Método Analitico Limite de Comentario
deteccion

Aire | Absorcion en solucién Espectrofotometria UV | 20ug / m’ [ Adecuado para monitoreo
etandlica de :ﬁa’e:t’:flefgfga;i’c;““h“
tlosemlgarbazlda y acido (puede ha’ber) debido a otros
clorhidrico aldehidos.

Aire | Absorcidn en solucién Colorimetria 20ug/m’ [Adecuado para monitoreo
etanélica de loca!; diseﬁ.'.ido para anéli§is
4 - hefci.lresort’:ir.lol, cloruro ;eg:l:zi :m wt;l::et?llgs"ﬁ:jia;
mercurico, y acido los aldehidos interfieren
tricloroacético. ligeramente.

Aire |Absorcion en bisulfito de Colorimetria 20ug/m’ |Adecuado para monitorco
sodio acuoso; adicién de Local; disefiado o .f"lml'S'S
solucicfm etan(?lica de mibiail: ym Esut;f) dz
4- hexilresorcinol, cloruro cigarros.
mercurico y acido
tricloroacetico:
calentamiento. '

Aire |Adsorcion sobre una placa | Cromatografia de gases | < 600 Adecuado para monitoreo
porosa (poropak N); / FID ug/m’ personal
desorcion por calor.

Aire | Adsorcién sobre Tenax GC; | Cromatografia de gases | 0,1 ug/m’ i‘\de;:llado para lm;lslci:tf?;o

: 4 oca €rsonal;, di (0]
desorcién por calor. / masa para y aé’msis iy
ambiental

Aire |Absorcion en etanol; Cromatografia de gases | 1 ug/m> |Adecuado para monitorec
reaccion con clorhidrato de /EC L?:!;ed;sﬁg‘l’af“ a andlisis
metoxamina-acetato de ’
sodio acuoso; bromacion;
adsorcion en cartucho sp;
elusidn con dietiléter.

Aire |Introduccién directa Cromatografia de gases. | 0,1 ug/m’ | Adecuado para analisis de

humo de tabaco.
Fuente (*)

(*)Intersociety Committee, Methods for Ambient Air Sampling and Analysis,
“Tentative Method of Analysis for Acrolein Content of Atmosphere” 435-05-01-
70T.H.L.S. 7:19-181, 1970.
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ANEXOIII

REACTIVOS, EQUIPOS E INSTRUMENTOS Y MATERIALES DE
LABORATORIO

REACTIVOS

o Etanol al 96%

< Solucién saturada de acido tricloroacético

Disolver 100 g de acido tricloroacético (G.R) en 10 mL de agua por

calentamiento en bafo de agua. La solucién resultante tiene un volumen de
70 mL.

Solucién de cloruro de mercurio al 3 %

Disolver 3 g de cloruro mercurico (G.R), en 100 mL de etanol.

o Solucién de 4-hexilresorcinol

Disolver 5 g de 4-hexilresorcinol en 5,5mL de etanol.

Solucién absorbente.

Mezcla 5 mL de etanol, 0,1 mL de la solucién 4-hexilresorcinol, 0,2 m de la
solucién de cloruro mercurico y 5 mL de la solucién saturada de &acido
tricloroacético. La mezcla del reactivo puede ser almacenada por un dia a
temperatura ambiente y debe ser protegida de la luz solar.

< Solucién patron de acroleina

Destilar 10 mL de acroleina estabilizada con hidroquinona ( aprox. 2g/L )y
desechar los primeros 2 mL del destilado. La acroleina destilada debe ser
conservada en un refrigerador para retardar su polimerizacion. La
destilacion debe hacerse en campana de extraccion de vapores 0 en un
sistema cerrado, ya que los vapores son muy irritantes.



R/
o0

R/
[ o4

Solucién diluida de acroleina de 1,0 mg/mL

Pesar 0,10 g de acroleina purificada, de preparacién reciente, adicionar a
un matraz volumétrico de 100 mL y diluir hasta linea de aforo con etanol al

96%. Esta solucion puede ser almacenada por un periodo de un mes si se
mantiene refrigerada.

Solucién estandar de acroleina de 10,0ug/mL

Diluir 1 mL de la solucion diluida de acroleina a 100 mL con etanol al 96%.

Esta solucion puede conservarse por un mes si se mantiene refrigerada.
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EQUIPOS E INSTRUMENTOS PARA EL MUESTREO

La unidad de muestreo para la captacion del analito en estudio tiene los siguientes
componentes:

>

vV V V VY

Dos burbujeadores tipo EPA con terminales de vidrio poroso de 170 —
220 m de espesor, colocados en serie y que contienen una solucion
absorbente para captar la acroleina.

Una bomba de succién que puede conseguir un flujo minimo de 40 litros por
hora. La bomba de succién debe protegerse de la condensacién de agua y
de la posible succion del absorbente mediante un tubo empacado con un
tapon de fibra de vidrio e insertado entre la salida del brazo del burbujeador
y la bomba.

Termbmetro con una escala de 0 a 100°C para medir la temperatura del
bafo de agua.

Rotametro con escala de flujo entre 10 a 100L/h.

Cronémetro.

Bario de agua con seis plazas de calentamiento.

Espectrofotometro de absorcién para operar en el rango visible

(400- 750nm), con celda de vidrio de 1cm de paso de luz.

Balanza analitica con una sensibilidad de décimas de miligramos.
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MATERIAL DE LABORATORIO QUIMICO AUXILIAR

- Tubos de pruebas con tapa rosca de 16 x 150cm.
- Microbureta de 2mL.

- Pipetas volumétricas de 1, 2, 3, 4, 5y 10mL, clase A
- Pipetas graduadas de 10mL.

- Probetas de 100 y 50mL.

- Erlenmeyer de 250mL.

- Conexiones laterales de vidrio.

- Corcho de jebe.

- Bombillas de succion

- Pinza con nuez y soporte universal.

- Baguetas

- Vasos de 100mL.

- Espatulas
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ANEXO Il

OBTENCION DE LA CURVA DE CALIBRACION POR EL METODO DE
REGRESION LINEAL

Las curvas de calibracion para el analisis por espectrofotometria UV-Visible
pueden ser lineales o no. En la mayoria de los casos, cuando la curva es lineal se
aplica la ley de Lambert-Beer. Para definir la mejor curva de calibracion que

represente la relacion entre absorbancia (y) y concentracion (x), se emplea
calculos de regresion lineal.

Para estimar si los puntos experimentales se ajustan a una linea recta empleamos

el coeficiente de correlacién ( r ), definido por la ecuacién (1) :

2 G O
[ Tt}

Se recomienda no emplear curvas de calibracién con una linealidad ( r ) inferior al
99,5% [13].

La representacion grafica lineal de la calibracién, se expresa mediante la ecuacion
algebraica (2 ):

Y =b + mx 2)

Donde :
b = interseccion de la recta con el eje Y (absorbancia).
m = pendiente de la curva de calibracion.

x = Concentracion del analito.
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El intercepto (b ) y la pendiente ( m ) de la recta de regresion es calculado por las

ecuaciones (3) y (4):

3)

b=y-mx )
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ANEXO IV

CURVA DE RINGBOM

RINGBOM

En el afno de 1939, Ringbom propuso un nuevo método de representar
graficamente los datos espectrofotométricos, en el cual el porcentaje de
absortancia ( 1 - Transmitancia 6 100 - % Transmitancia ) se grafica en funcién
del logaritmo de la concentracién ( Log C ).

Cuando se grafican los datos espectrofotométricos segun el método de Ringbom,
siempre se obtienen unos sigmoides o curvas en forma de “S". Ringbom

demostr6 por deducciones basadas en la ley de Beer, que cuando la relacién:

Acle  2303Aloge
alcanza un valor maximo, la exactitud es maxima, en el punto de inflexion
de la curva. Esta ecuacion se deduce de la expresion que determina la variacion

infinitesimal del error relativo de concentracién para sistemas que obedecen la ley
de Beer:

dr _ dT ar
dc/c dlnc 2303dlogc

y utilizando incrementos finitos

Aclc' 2,303Alogc
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De la reordenacion de la ecuacién de la funcion de error se tiene:

A 2,303
T AT
ar Aloge

Donde :

Ac o es el error relativo de concentracion para un error fotométrico dado, AT.

AT,,Z log ¢ es la pendiente “m” de la curva % absortancia vs. log c.

Por lo tanto, se obtiene la siguiente relacion:

Error relativo de concentracion 2,303

Error fotométrico absoluto m

Expresando el error relativo de concentracién en porcentaje, para un 0,5% de error
fotométrico absoluto, dato que se obtiene del manual del equipo
Espectrofotometro Lambda 10, se obtiene lo siguiente:

100AC /C error relativo por ciento 230,3 230,3

0,5 0,5% de error de transmitancia AT/Alog ¢ m

Esta ultima ecuacion nos indica que 230,3 dividido por la pendiente (m) de la
curva, %Absortancia ( 100 - %T ) vs. Log C, nos expresa el %(Ac/c) para 0,5%

de error fotométrico absoluto.
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ANEXO V

PROCEDIMIENTO PARA EXPRESAR LA CONCENTRACION DE ACROLEINA
EN ppm

Como se indic6 en el capitulo 5, la concentracion de acroleina en los gases de
combustién de un motor diesel se expresan en microgramos por litro de gas(ug/L).
Para expresar la concentracion de acroleina en ppm ( partes de una sustancia

quimica en un millébn de partes de gas ), se hace uso de la formula siguiente:

HE acroleina  (total ) V
ppm = % " PM
gds capludo
Donde:
['u g“""”“""’""""’) = microgramos de acroleina por litro de gas muestreado a 25°C y
895 piads
760mmHg.

¥V = volumen molar del gas a 25°C y 760mmHg, en Litros, (24,45)

PM = peso molecular de la acroleina, (56,06 g/mol.)

895 ot volumen de gas captado durante el muestreo.

Como se puede observar en la formula anterior, el volumen que ocupa 1 mol de
gas es de 24,45L a 25°C y 760mmHg. Debido a las diferentes condiciones
ambientales (item 5.3) durante las pruebas experimentales debemos hacer una
correccion para las condiciones de presion y temperatura en las que se trabajo.

Por lo indicado anteriormente, la ecuacion que expresa la concentracion en ppm

queda de la siguiente manera:
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ppm = HE acroleina gy | ) + HE acroleina - -
14

gas caphado

Donde:

UG rorina(auwrsty — MICTOgramos de acroleina en el primer burbujeador
UG ..omasup2y — MICrOgramos de acroleina en el segundo burbujeador
Vga, me _ volumen de gas captado durante el muestreo.

I;w,,,,g,-do= Volumen molar corregido a las condiciones de trabajo (P y T ).

PM = Pesomolecularde la acroleina

Para determinar el volumen molar corregido en L/mol, a otras condiciones de P y

T, se utiliza la siguiente ecuacién:

A
=24.45x £29816

o

Donde:

T, = temperatura, en grados kelvin (K)

P, = presioén atmosférica (atmosfera).
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ANEXO VI

CARACTERISTICAS DEL PARQUE AUTOMOTOR

DEL DEPARTAMENTO DE LIMA

En 1999, el parque automotor del departamento de Lima (region) era de 750,610,
mayor en 349,510 con respecto al existente en 1990, esto ha significado una tasa
anual de crecimiento promedio del 7.31% durante este periodo debido a la
importacién de vehiculos usados. Al inicio de la ultima década, la relacién de
habitantes por vehiculo era de 15 y al final de la década fue de 10 habitantes por

vehiculo.
El porcentaje de cada tipo de vehiculo, que conforman el parque automotor de
Lima y Callao, asi como su antigiiedad para el aino de 1998 se muestra en la

siguiente tabla:

Tabla VI.1: [Estratificacién del Parque Automotor en Lima y Callao, segtin

el promedio de antigiiedad vy el porcentaje de automéviles en

el aiio 1998.

Vehicular Nuimero de | Porcentaje Promedio de
Antigiiedad
Vehiculos (%) (aios)
Automovil 414,712 57.59% 16.8
Station Wagon 75,395 10.47% 12.6
Camioneta Pick Up 72,416 10.06% 14.2
Camioneta Rural 62387 8.66% 134
Camioneta Panel 11,721 1.63% 133
Omnibus 29,427 4.09% 18.4
Camién 41,707 5.79% 19.2
Remolcador 6,281 0.87%
Remolque y semi-remolque 6,093 0.85%
Total General 720,139 100.00%
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El Consumo de combustible del parque automotor de Lima y Callao para el
periodo 1990 — 1998, se muestra en la Tabla VI.2.

Tabla VI.2: Consumo estimado de combustible, para el area Lima y Callao

(Miles de Barriles)

ANO GASOLINA DIESEL
1990 6,563.88 5,190.90
1991 6,249.40 5,015.21
1992 6,388.99 6,467.47
1993 6,278.72 6,413.79
1994 6,515.71 7,383.88
1995 6,818.14 8,650.13
1996 7,167.03 8,840.43
1997 6,929.59 8,888.61
1998 6,920.36 9,177.31

Fuente: Secretaria Técnica de Transporte Urbano Lima - Callao

Emisiones de CO, HC, NO,, PM 40 en el aiio 2000

Los valores calculados para las emisiones de los contaminantes que son
expulsados al aire provenientes del parque automotor que circula en el area de
Lima metropolitana y Callao, se muestra en la Tabla VI.3. El calculo fue realizado
por la Secretaria Técnica de Transporte Urbano Lima — Callao sobre una base de
784,658 unidades.
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Tabla V1.3 : Emisiones de contaminantes provenientes del parque automotor

(en Miles de toneladas)

AUTOMOVILES

De uso privado 199.892 | 40.196 | 11.103 0.359
Taxs 280.708 | 50.720 | 13.468 1.699

STATION WAGON
De uso privado 12.487 2.335 0.868 0.044
Taxs 3.917 0614 1.098 0.565
CAMIONETAS PICK UP 22.936 7.861 2.947 0.441
CAMIONETAS PANEL 8.189 1.889 0.692 0.132

CAMIONETAS RURALES
De uso privado 0.745 0.133 0.062 0.012
De uso de transporte publico 12.132 2.768 5.361 2,620
Camionetas 4 x 4 3.928 0.703 0.225 0.008
BUSES
Microbus de servicio urbano 2.637 1.267 3.048 0.627
Omnibus de servicio urbano 10.543 5.067 19.389 | 2.946
Omnibus de servicio interprovincial 6.893 5.366 14987 | 2.611
CAMIONES Y REMOLCADORES

Peso; 4.5y7.5ton 4.266 2.841 4872 1.018
Peso: 7.5y 12ton 0.854 0.568 1.921 0412
Peso: mayor de 12 ton 3.413 2273 | 11969 | 1.933
TOTAL DE EMISIONES (Ktn) 573.540 | 124.601 | 92.009 | 15427

Fuente: Ministerio de Transportes, Comunicaciones. Vivienda y
Construccion-MTCVC.
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ANEXO ViI

CONTAMINACION POR EL PARQUE AUTOMOTOR

Como se mencioné en el capitulo |, los automotores representan una fuente
importante de contaminacién del aire. El parque automotor incluye un conjunto
amplio de vehiculos (automdéviles, buses, camiones y motos) propulsados por la
combustion de hidrocarburos

Las emisiones procedentes de los tubos de escape de estos vehiculos contienen
entre otros componentes, didxido y monoxido de carbono, hidrocarburos, 6xidos
de nitrégeno y éxidos de azufre, los cuales son liberados a la atmésfera en
importantes cantidades. Estos compuestos, excepto los 6xidos de carbono,
constituyen el denominado “"smog oxidante fotoquimico". Por esta razén, las
zonas urbanas de mayor densidad vehicular son las que sufren la mayor
contaminacién de este tipo.

La contaminacion vehicular del aire produce efectos nocivos para la salud
humana. Los estudios epidemiologicos, estableciendo comparaciones entre areas
urbanas (elevado nivel de contaminacién) y areas rurales (bajo nivel de
contaminacion) demuestran que el aumento de los casos de enfermedades

respiratorias esta relacionado con los niveles de contaminacion.

Se tratara brevemente los contaminantes de un motor diesel.
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VIil.1. Principales emisiones gaseosas de los motores diesel y sus
caracteristicas

El analisis elemental del combustible liquido Diesel -2, contiene carbono,
hidrégeno y en cantidades minimas: oxigeno, nitrégeno y azufre. Por eso, la
reaccion estequiometrica entre el combustible y el aire (N2, 78,03%; O, 20,99%;
COg2, 0,04%; Argbn; Hz y otros gases inertes, 0,04% ) da lugar a los productos de
la combustion tal como N2, CO; y H,0. Sin embargo, la composicién de los gases
es mucho mas compleja. Cerca del 1% de los gases de escape contienen

aproximadamente 300 sustancias, de los cuales la gran mayoria es toxica.

En los motores de combustién interna existen tres fuentes principales de

emisiones toxicas:

» Los vapores del combustible que son conducidos a la atmésfera desde el
tanque de combustible, y elementos del sistema de alimentacion del
combustible. Estos vapores se componen principalmente de hidrocarburos
de combustible de diversa composicion, C,H, . Los motores diesel
producen menos vapores de combustible que los motores gasolineros
debido a que el combustible tiene poca volatiidad y el sistema de
alimentacion del combustible tiene una mayor hermeticidad.

> Los gases del carter, producidos por el motor diesel tiene dos
componentes principales : NOy ( 45 al 80% ) y aldehidos (hasta 30%).

La cantidad de los gases del carter es 10 veces menor que la de los gases
de escape.

> Los componentes toxicos de los gases de escape de los motores son el
monoéxido de carbono y los 6xidos de nitrbgeno. Ademas, los gases de
escape contienen hidrocarburos saturados y no saturados, aldehidos, hollin

y otros componentes [32].
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Las fuentes de emisiones toxicas de un motor de combustion intemma se muestra

en la siguiente figura:

Fuentes de las emisiones toxicas

Vapores de combustible del Vapores del
carburador (CxHy) Tanque
3 ' .ﬂ@
cases del Gases de escape
lf;i; o (CO,CxHy, NOx,
- hallin, Pb)

Los principales componentes de las emisiones gaseosas ( gases de combustion )
de un motor diesel dependen del tipo de combustible utilizado, peso del vehiculo,
diseno del motor, condiciones de transito y habitos de conduccién. El tipo
particular de emisiones expulsado por los motores de combustién intema
corresponden a los siguientes compuestos:
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VIl.1.1. Monéxido de carbono (CO)

El mondxido de carbono es el producto de la combustidn incompleta de los

combustibles y produce los siguientes efectos toxicolégicos en el ser humano:

> Reduce la capacidad de transportar el oxigeno en la sangre.

» Reacciona con la hemoglobina de la sangre y forma un complejo llamado
carboxihemoglobina.

» Produce debilidad, dolor de cabeza, mareos y vomitos.

» Produce desmayo en la persona a concentraciones en el intervalo de 0.02 a
0.025%.

Segun la EPA la concentracién limite de CO permitido en el aire es 1mg/m?>,

VIl.1.2. Hidrocarburos (HC):

Los gases de combustion contienen mas de 200 hidrocarburos de diferente
naturaleza, tales como etano, metano, etileno, benzol, propano, acetileno,
hidrocarburos polinucleares, etc. Estos se originan por la existencia de zonas
“frias” cercanas a las paredes de la camara de combustion del motor donde la
llama tiende a apagarse por lo que existe una deficiente pulverizaciéon del
combustible y/o baja turbulencia del aire.

La concentracién de HC aumenta a medida que disminuye la admisién y/o cuando
se reduce la carga del motor, especialmente cuando el motor trabaja en vacio o
cuando se producen fallas en el sistema de encendido, o pérdidas de vacio en el
sistema de admisién.
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VIl.1.3. Oxidos de Nitrégeno ( NO, )

Las emisiones de NO, aumentan a medida que se incrementa la temperatura de
los gases debido a la alta relacion de compresion, angulo de adelanto del
encendido o de inyeccidén muy grandes, aceleraciones, altas cargas, etc.

El 90% de los NOx emitidos por el motor es NO ( no toxico), pero en la atmédsfera

prosigue su oxidacién hasta NOz, el cual es un gas de color pardo rojizo y muy
toxico.

Al reaccionar el NO, con el agua presente en las vias respiratorias (mucosa) se

forman acidos nitroso y nitrico, los cuales irritan y destruyen el tejido pulmonar.

Cuando la concentracion en el aire es mayor que 0,01%, se puede producir una
intoxicacién grave y peligrosa.

Segun la EPA, la concentracién maxima admisible en el aire es de 0.1 mg/m”>.

VIl.1.4. Material Particulado (MP):

Corresponde a las llamadas particulas cuyo tamafo aproximado sea de
1,3micrones de didmetro promedio y esta compuesto de hollin, hidrocarburos
condensados y compuestos de azufre.

VIil.1.4.1. Hollin:

» Es un producto de la desintegracién témmica del combustible ( craqueo ).

> Es caracteristico en los motores diesel.

> Se produce en las zonas de la cadmara de combustién donde la mezcla aire-
-combustible esta sobre enriquecida localmente.
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VIl.1.4.2. Aldehidos:

» Formaldehido, acroleina [30]

> Los aldehidos se producen cuando el proceso de oxidacion se realiza a

bajas temperaturas.
Se producen en los regimenes de arranque, marcha en vacio y de bajas
cargas del motor, es decir, en los regimenes a bajas temperaturas.

Son los que originan el olor picante desagradable de los gases de escape
en los motores Diesel.

Vil.1.4.3. Benzopirenos:

>

Son sustancias altamente cancerigenas formada por hidrocarburos
polinucleares.

Se produce por craqueo térmico de las fracciones pesadas del combustible
y/o del aceite lubricante a bajas temperaturas y con alto déficit de oxigeno.
La concentracion aumenta notablemente ( decenas de veces) debido al

desgaste de los cilindros y anillos, cuando el motor quema aceite o cuando
hay sobre inyecciones.

VIl.1.4.4. Didéxido de azufre:

>

Aparece cuando se utiliza petroleo con alto contenido de azufre ( el azufre
se considera como una impureza), principalmente en los motores diesel.
Cuando se oxida a SO3 y reacciona con el vapor de agua se forma el acido
sulfarico ( lluvia acida).

Producen fuertes irritaciones en tracto respiratorio, los ojos y afectan a la
meédula 6sea y al bazo.
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ANEXO Vil

El SMOG

La palabra smog, proviene del Inglés (smoke = humo y fog = niebla).

En las grandes ciudades no es extraiio ver el cielo cubierto por aire denso y gris.
Se trata del smog, que es una mezcla quimica de humo y niebla, que es
extremadamente imitante y nocivo para la salud. Es un tipo de polucién
atmosférica con concentraciones de éxido de azufre y nitrégeno, hidrocarburos y
particulas de plomo, manganeso, cobre, niquel, cinc y carbdn.
Todas estas sustancias tienen origen en las chimeneas de las industrias, los
humos de las calefacciones, y gases de combustién de motores. Entre los
contaminantes gaseosos producidos por los motores de combustién intema se
encuentra los aldehidos que tienen una fuerte accion imitante sobre el tracto

respiratorio y la mucosa en general, siendo uno de ellos la acroleina [3] .

Existen dos tipos de smog: el Industrial y el fotoquimico.

» Smog Industrial

El llamado smog' industrial fue muy tipico en algunas ciudades grandes con
muchas industriazs como Londres o Chicago, en las que, hasta hace unas
décadas se quemaban grandes cantidades de carbén y petréleo pesado con alto
contenido de azufre, en instalaciones industriales y de calefaccién. En el aire de
estas ciudades se formaba una mezcla de diéxido de azufre, gotitas de &cido
sulfarico y una gran variedad de particulas sélidas en suspensién, que originaba
una espesa niebla, con efectos muy nocivos para la salud de las personas y para
la conservacion de edificios y materiales.

En la actualidad en los paises desarrollados los combustibles que originan este
tipo de contaminacién se queman en instalaciones con sistemas de depuracién o
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dispersion y raramente se encuentra este tipo de polucion, pero en paises en vias
de industrializacion, todavia es un grave problema.

> Smog fotoquimico

Se origina al interaccionar la luz solar con los 6xidos de nitrégeno, apareciendo
generalmente durante las grandes olas de calor del verano. Cuando estos gases,
que proceden en su mayoria de la combustion de la gasolina en los autos, quedan
libres en la atmosfera, se combinan con los rastros de hidrocarburos atmosféricos,
transformandose por accién de los rayos ultravioleta en una mezcla muy téxica de

POOLIOSDS OXIDINIES.

El smog fotoquimico, ademas de reducir la visibilidad y dafiar las plantas,
provocan en las personas irritacion ocular y de la garganta, tos, fatiga, anemia y

sobrecarga en las vias respiratorias.

Figura VIIl.1 :Formacién del smog fotoquimico
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En muchas ciudades el principal problema de contaminacion es el llamado smog
fotoquimico. Con este nombre nos referimos a una mezcla de contaminantes de
origen primario (NO, de hidrocarburos volities) con otros seamdarnns (azono,
peroxiacdo, radicales hidraxao, etc.) que se forrman por reacciones producidas por
la luz solar al incidir sobre los primeros.

Esta mezcla oscurece [a atmasfera dejando un aire tefiildo de color marron rojizo
cargado de componentes dafinas pafa los seses vivos y los maleriales. Auque
pratirrest® en todas las cudades del mundo hay problestas con este tipo de
contammacion, es especiaimente mmportante en las que estan en hagwes con
ciima seco, Gikdo y saleado, y tenen muchos vehicados El verano es la peor
estaadn para este tipo de polucion y, ademas, algunos fenomenos climatologicas,
como !3s unversones temucas, pueden agravas este problene en detewnoradas
épocas ya que dificultan la renovacion del aire y la eliminacion de los
contaminantes.

Figura VIIl.2: La Contaminacién del aire

En la situacion habitual de la atmosfera la temperatura desciende con la altitud lo
que favorece que suba el aire mas caliente (menos denso) y astastre a los
contaminantes hacia arriba.





