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RESUMEN

El objetivo principal de esta investigacion fue realizar la caracterizacion de las emisiones
producidas por la combustion de seis combustibles (diésel y cinco biodiésel) obtenidos de
diferentes materias primas (aceites usados y grasa animal). Las mezclas de diésel y biodiésel
se prepararon al 5% (B5), 10% (B10) y 20% (B20) de biodiésel con respecto al diésel.
Adicionalmente, también se analizd6 B100 (100% biodiésel) para algunos biodiésel. Se
quemd un 1 mL de cada mezcla para muestrear las particulas emitidas por la combustion,
posteriormente se midid el tiempo de duracion de la flama y se colectaron las emisiones en
el filtro para determinar su masa por gravimetria. Los filtros utilizados fueron de cuarzo para
el carbono elemental (EC) y de fibra de vidrio para particulas (PM2s) e hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPs), estos filtros fueron estabilizados y puestos a peso constante
antes de utilizarse. Se determing el carbono elemental por medio de un método termo-éptico
utilizando el equipo CM150 Total Carbon Analyzer. Posteriormente se extrajeron los
compuestos organicos de las PM mediante extraccion asistida por ultrasonido y se
determinaron los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (CG-EM). Se observo que el uso de biodiésel disminuye
las emisiones de PM, mientras mayor fue el porcentaje de biodiésel menores fueron las
concentraciones. En el carbono total (TC), el porcentaje con respecto a las PM fue mayor al
50% en todas las mezclas, en donde el EC aporto del 80% al 90%. Se presentaron reducciones
en las emisiones de HAPs con respecto al diésel solo en las mezclas B20, en cuanto a las
emisiones de los HAPs cancerigenos el porcentaje de BaP oscil6 entre el 5% y el 12%, siendo
las mezclas de B20 las que tuvieron el menor porcentaje de BaP y las mezclas de B10 las
que presentaron un mayor porcentaje. Por lo que se concluy6 que el uso de biodiésel en una
fuente directa donde no estan consideradas las condiciones de operacién de un motor al
utilizar las mezclas B20 las emisiones de PM, TC, EC y HAPs disminuyen.
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ABSTRACT

The main objective of this research was to characterize the emissions produced by the
combustion of six fuels (diesel and five biodiesel) obtained from different raw materials (used
oils and animal fat). Diesel and biodiesel blends were prepared at 5% (B5), 10% (B10) and
20% (B20) of biodiesel with respect to diesel. Additionally, B100 (100% biodiesel) was also
analyzed for some biodiesel. One mililiter of each mixture was burned to sample the particles
emitted from the combustion, to subsequently measure the duration of the flame and collect
the emissions in the filter and determine its mass by gravimetry. The filters used were quartz
for elemental carbon (EC) and fiberglass for particles (PM2.5) and polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHSs), which were stabilized and put to constant weight before being used.
The organic compounds were extracted from the PM by means of ultrasound-assisted
extraction and subsequently the polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) were determined
by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS). It was observed that the use
of biodiesel decreases PM emissions, while the higher percentage of biodiesel was used, the
lower the concentrations. The percentage of total carbon (TC) with respect to the PM was
greater than 50% in all the mixtures, where the EC contributed 80% to 90%. There were
reductions in the emissions of PAHs with respect to diesel only in the B20 blends, in the
emissions PAH carcinogenic, the percentage of BaP ranged between 5% and 12%, being the
B20 blends those that had the lower percentage of BaP and mixtures of B10 that presented a
higher percentage. In conclusion, it was observed that the use of biodiesel with the B20

mixtures reduces the emissions of PM, TC, EC and PAHs.
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INTRODUCCION

En Meéxico la gasolina y el diésel son los combustibles fésiles més utilizados en ciudades
como la Ciudad de México, en donde se consume un total del 42% de gasolina 'y un 12% de
diésel. De acuerdo con diversas organizaciones el consumo de combustibles fésiles esta
directamente relacionado con las emisiones a la atmdsfera de contaminantes y de compuestos
de efecto invernadero. (SEDEMA, 2016).

El diésel es un combustible obtenido por la destilacion fraccionada del petréleo (Garcia,
2002), cuyas emisiones de combustion representan una problemética desde hace algunos
afios. La Junta de Recursos del Aire de California (ARB, por sus siglas en inglés) denomind
a los gases de escape del diésel como contaminante toxico del aire, ya que incluye mas de 40
sustancias clasificadas como probables o posibles cancerigenas en humanos de acuerdo con

la Agencia Internacional de Investigacion del Cancer (IARC, 2014) .

Algunos de los diversos contaminantes emitidos a la atmésfera por las emisiones de diésel
son las particulas (PM1oy PM25s), estas son la causa de gran preocupacion dado que diversos
estudios han demostrado que contienen compuestos altamente mutagénicos y carcinogénicos
(Henning & Howard, 2000).

Las particulas atmosféricas (PM) son una mezcla compleja de sustancias en estado liquido o
solido que permanecen suspendidas en la atmosfera por periodos variables de tiempo. Por su
origen, las PM pueden definirse como primarias (aquellas que son emitidas directamente por
alguna fuente) o secundarias (las que se forman en la atmoésfera debido a reacciones
fotoquimicas). Otra forma de clasificacién es de acuerdo con su didmetro aerodinamico,
menores o iguales a 10 micrémetros (PM1o), y menores o iguales a 2.5 micrémetros (PMa.s).
El didmetro aerodinamico, la fuente de emision, pero sobre todo su composicion quimica
juega un papel importante en los dafios especificos a la salud (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).
Diversos estudios apuntan a que el mayor impacto en la salud por PM lo originan compuestos
altamente toxicos y carcinogénicos, como son el carbono elemental (EC) también conocido
como carbono negro (BC) y compuestos organicos como los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPSs) (Gil & Adonis, 1996) (OMS, 2012).
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El EC (denominado asi cuando se utiliza un método termo-optico para cuantificarlo), es un
compuesto que afecta al clima porque se cree que contribuye al calentamiento global debido
a que absorbe la radiacion solar y calienta el sistema climatico, lo cual tiene implicaciones

en la elevacion de la temperatura en el aire (Ban-Weiss, Cao, Bala, & Caldeira, 2012).

Por otro lado, los HAPs son altamente mutagénicos y carcindgenos (Gil & Adonis, 1996),
por ello la Agencia de los Estados Unidos para las Sustancias Toxicas y el Registro de
Enfermedades (ATSDR) ha considerado a 17 de ellos como contaminantes prioritarios
basados en su perfil toxicoldgico (ATSDR, 1995).

Entre las estrategias para mitigar las emisiones de particulas nocivas estan el uso de
combustibles alternativos, un ejemplo de estos es el biodiésel. El biodiésel es un combustible
no téxico, libre de azufre y aromaticos, el cual se obtiene a partir de aceites vegetales, aceites
usados o grasas animales (Basha, Gopal, & Jebaraj, 2008). Por lo cual, podria ser considerado
como un sustituto del diésel al ser utilizado en mezclas al 5% (B5), 10% (B10) y el 20%
(B20).

Por lo que la presente investigacion se realizd con el objetivo de determinar, cuantificar y
caracterizar las emisiones por la combustion de diésel y biodiésel a diferentes mezclas, donde
se utilizaron distintas materias primas para la elaboracion del biodiésel, esto con la finalidad
de observar si se reducen las emisiones de estos compuestos cancerigenos antes

mencionados.
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1.1 Contaminacion atmosférica por el uso de combustibles fosiles

La Organizacion Mundial de la Salud considera la contaminacién atmosférica como una de
las prioridades mundiales en salud méas importantes, la cual se ha agravado con el paso del
tiempo debido al uso de los combustibles fosiles. La Agencia Internacional de Investigacion
sobre el Cancer (IARC, por sus siglas en inglés) clasifico diversos compuestos emitidos
diariamente a la atmdsfera por estos combustibles como carcinogénicos (IARC, 1983)
(IARC, 2010) (IARC, 2014). De acuerdo con la IARC las emisiones de diésel estan
clasificadas como carcinogénicas para los humanos (Grupo 1) y las emisiones de gasolina

como posibles carcinogénicas (Grupo 2B) (IARC, 2014).

Estos diversos compuestos se emiten a la atmdsfera diariamente y provienen de diversas
fuentes las cuales han sido clasificadas por la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos
Forestales en: fuentes moviles (automoviles, aviones, ferrocarriles etc.), fuentes fijas que a
su vez se clasifican en fuentes puntuales (industrias), fuentes de area (actividades y procesos
como: panaderias, rellenos sanitarios etc.) y fuentes naturales (volcanes, océanos, suspension
de suelos, etc.) todas estan relacionadas con el cambio climéatico, ya que agravan la

contaminacion del aire y sobre todo afectan a la salud de los seres vivos (Ballester, 2005).

En la actualidad, la poblacion esta expuesta a estas fuentes diariamente, ya sea en el interior
de sus hogares como en el exterior, lugares publicos y sus lugares de trabajo, en donde el uso
de combustibles fésiles ha sido una fuente importante. Debido a que estos combustibles son
utilizados en diversas actividades antropogénicas como son la calefaccion, coccidn,
generacion de energia, procesos industriales, los motores de combustion para los vehiculos,
etc., por lo que su uso se ha agravado cada vez mas la problematica atmosférica, la
problematica de salud en el mundo (Goldstone, 2013) y ha llevado a un agotamiento de estos

mismos (Bartolomei, y otros, 2015).

En la Ciudad de México el consumo de los combustibles fésiles es alto, en la Figura 1 se
puede observar la matriz energética de la Ciudad de México en el afio 2016, en donde el uso
de la gasolina (42.33%) y el diésel (12.70%) nos dice que son de los combustibles mas

utilizados.
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Gasolina 4733% Gas Natural I 7 /1%
Energia eléctrica 2378% lefia W 0.04%
Diesel 12.70% Carbdn Vegetal 1 0.02%
Gas LP. 10.42%

Turbosina 3.30%

Combustdleo ligero | N/5

28.8PJ  356.4PJ |385.2PJ

Coque de petroleo | N/5 Energias primarias Energias secundarias CDMX

Figura 1. Matriz energética de la Ciudad de México en el afio 2016 (SEDEMA, 2016).

Lo mas preocupante del uso de estos combustibles es la cantidad de toneladas de
contaminantes que estos generan a la atmosfera. Algunos de estos contaminantes son: las
particulas suspendidas (PM1o y PM2s), Ozono (O3), monoxido de carbono (CO), didxido de
nitrdgeno (NO2), los cuales son monitoreados en diversas estaciones alrededor del pais y

estan regulados en las normas mexicanas (INECC, 2017).

De acuerdo con el INECC tanto en la ciudad de México como en el resto del pais, las
emisiones de algunos de estos compuestos como las PM y el ozono exceden los limites
normados para calidad de aire en la mayoria de las ciudades del pais, en el 2017 de las 71
ciudades solo el 5% cumplié con lo normado, esto es debido a diversas causas como: falta de
estructura para la medicion en algunas ciudades, estaciones fuera de operacién y no
cumplimiento de la norma por falta o por insuficiencia de informacion (INECC, 2017). Por
ello hoy en dia la contaminacion atmosférica es de los temas que mas se estudia a nivel
mundial, en donde muchos de estos estudios apuntan al uso de energias méas limpias y a la
utilizacion de biocombustibles como alternativa mas viable y acertada para contrarrestar

dicha contaminacion.
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1.2 Diésel

El diésel, también denominado gasdleo o gasoil, es un combustible obtenido por la
destilacion fraccionada del petroleo entre 180 °C y 370 °C a presion atmosférica, esta
compuesto particularmente por hidrocarburos saturados (parafinas), insaturados (olefinas) y
cadenas aromaticas que contienen de 10 a 19 atomos de carbono (Garcia, 2002). En México
es utilizado en la industria, como combustible para los camiones de carga y transporte, y en

la obtencion de energia eléctrica como combustible en motores diésel (CFE, 2015).

Al utilizar el diésel como combustible hay algunas propiedades muy importantes que llegan
a definir su calidad y uso. Una de ellas es el punto de inflamabilidad que se define como la
temperatura mas baja a la que el producto genera una cantidad de vapor y que ocasione su
encendido, esta medida estd asociada a la seguridad y por ende las medidas de precaucién
que deben de tomarse durante la manipulacion, el transporte, el almacenamiento y el uso del
producto (ASTM D 92-05, 2008).

Otra propiedad es el indice de cetano que esta asociado a la quema del combustible en el
motor. Este parametro mide la calidad de encendido de un combustible y afecta directamente
tanto el encendido como el funcionamiento del motor. (ASTM-D613, 2010). La calidad de
la ignicion se evalta midiendo el retardo de la ignicion, que es el periodo entre la inyeccion
y el comienzo de la combustidn de un combustible, por lo tanto, un combustible con un alto
indice de cetano tiene un corto retardo de encendido y comienza a quemarse poco después
de ser inyectado en un motor, por lo sé qué suavizan sus condiciones de operacion y se

reducen las emisiones de particulas y NOx. (Ghosh, 2008).

La viscosidad es otra propiedad importante en los motores diésel ya que influye en el disefio
de los inyectores y en el proceso de pulverizacion (atomizacion de un fluido para producir

gotas diminutas), por lo tanto, es asociado a la calidad de la combustion.

La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés) es la
sociedad encargada de designar la calidad del diésel y en la norma ASTM D975 estan
mencionadas las especificaciones de calidad de este combustible, Tabla 1 (ASTM-D975,
2010) (ASTM D 445-06, 2009). En México la norma encargada de estipular las
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especificaciones de calidad de los petroliferos en donde esta incluido el diésel es la NOM-
016-CRE-2016.

Tabla 1. Especificaciones de calidad del diésel establecidas en la NOM-016-CRE-2016.

Propiedades Meétodo (ASTM) Valor limite
Punto de inflamacion D93, D7094, 45-60 °C
D3828

Indice de cetano D4737, D976 45 minimo

numero de cetano D613 45 minimo

Azufre total (ppm) D5453, D2622, 500
D7039, D7220

Agua y sedimento (% D2709 0.05 maximo

vol.)

Viscosidad cinematica a D445 1.9-4.1

40°C (mm? s)

Contenido de aromaticos D1319, D5186 35 maximo

(% vol.)

Conductividad eléctrica D2624, D4308 25 minimo

(PS M)

Fuente: NOM-016-CRE-2016

Los emisiones de los gases de escape del diésel se encuentran en la lista de la Agencia de
Proteccion al Ambiente de los EEUU (EPA, por sus siglas en ingles), en donde quince
sustancias fueron agrupadas por la Agencia Internacional de Investigacion del Cancer como
probables o posibles cancerigenas en humanos (IARC, 2014). En México solo algunos
contaminantes provenientes de las emisiones de diésel estan regulados. La norma oficial
mexicana NOM-044-SEMARNAT-2017 establece los limites maximos permisibles de
monoxido de carbono, o0xidos de nitrogeno, hidrocarburos no metano, hidrocarburos no
metano mas 6xidos de nitrgeno, particulas y amoniaco, provenientes del escape de motores
nuevos que utilizan diésel como combustible. La finalidad de estas normas es que los
motorres nuevos a diésel y vehiculos pesados que lleguen a territorio mexicano cuenten con
tecnologias mas eficientes y menos contaminates adaptando estandares que se emplean en la
Union Europea y en la Agencia de Proteccion Ambiental de los EE.UU., esto para que a largo

plazo haya como resultados beneficios a la salud publica y a los ecosistemas.
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1.3 Combustion del diésel

Para entender la problematica atmosférica que el diésel genera con sus emisiones es

importante conocer su proceso de combustion.

El proceso de combustidn es la reaccion entre un combustible y un oxidante acompafiada por
la liberacién de calor. EI combustible por lo general es de tipo carbonoso, como la gasolina,
el diésel, la madera o el carbdn y el oxidante es el oxigeno en el aire. El calor que se genera
por la combustion se utiliza normalmente para cocinar, calentar o producir energia, los
productos de la combustién completa de hidrocarburos son el dioxido de carbono (CO2) y el
agua (H20). Sin embargo, si esta reaccion no es completa la combustion puede generar
emisiones de otros compuestos, esto suele suceder debido a las impurezas del combustible o
a la presencia de nitrogeno en el aire y se le conoce como “reaccion incompleta o combustion
incompleta” (Goldstone, 2013). La eficiencia del proceso depende de varios factores, como
son la mezcla rapida e ideal de los reactivos, la temperatura de la reaccion y la turbulencia.
(Stanmore, Brilhac, & Gilot, 2001). La mezcla Oz/combustible determina la formacién de
contaminantes o particulas y por ende la formacion de compuestos nocivos para la salud y el

medio ambiente (Mueller, y otros, 2015).

Los procesos de combustion en el caso de los vehiculos son llevados a cabo en los motores
de combustion interna alternativos y se les denomina de esta manera porque el combustible
es quemado en su interior. Estos se dividen en motores de ciclo Otto o de encendido por

chispa y motores ciclo Diésel o encendido por compresion.

En los motores de ciclo Otto se introduce una mezcla aire-combustible al cilindro, que se
incendia por medio una chispa eléctrica, en estos motores debido a la forma de realizar la
mezcla se necesitan utilizar combustibles ligeros y facilmente vaporizables como la gasolina

con el fin de tener una buena mezcla aire-combustible (Giacosa, 2000).

En el caso del diésel se utilizan los motores de encendido por compresion (motores diésel)
se caracteriza por conseguir la energia a través de una combustion lenta. El proceso de
combustion consiste en la inyeccion del combustible a la camara de combustion, donde se
encuentra el aire comprimido por el piston. La compresion aumenta la temperatura del aire

(entre 600 °C y 900 °C) y al entrar el combustible vaporizado por la inyeccién, se inflama
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espontaneamente y se inicia la combustion (Lakshminarayanan & Aghav, 2010). Los
motores diésel en comparacion a los motores de ciclo Otto ofrecen ventajas considerables en
términos de mayor eficiencia de combustible y durabilidad (Yao, y otros, 2010). Sin
embargo, es sabido que los motores a diésel son una fuente importante de emisiones de
particulas, las cuales son de gran interés debido a los posibles efectos a la salud humanay al
medio ambiente (Myung & Park, 2012), debido a la gran variedad de compuestos presentes

en ellas.

Como se puede observar la combustion es un fendmeno complejo que involucra reacciones
quimicas y transferencias de calor y masa, en donde a menos que el combustible y el oxidante
sean moléculas simples los productos de la combustion pueden llegar a ser complejos y
variados, llegando a formar compuestos ain mas complejos como el 1,3 butadieno o los
hidrocarburos aromaticos policiclicos, compuestos que son conocidos por ser carcinogénicos

para los humanos (Goldstone, 2013).
1.4 Biodiésel

La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales define al biodiésel como un combustible
constituido por esteres monoalquilicos de &cidos grasos de cadena larga, derivados de lipidos
renovables como aceites vegetales o grasas animales que pueden ser empleados en motores
diésel o en calderas de calefaccion (ASTM, 2003). Se encuentra registrado como combustible

y como aditivo para combustibles en la EPA.

El biodiésel es obtenido a través de un proceso denominado transesterificacion. En este
proceso se produce la reaccion de las tres cadenas de acidos grasos de cada molécula de
triglicérido con un alcohol, produciendo la separacion de estas cadenas de la molécula
glicerina, esta separacion necesita temperatura y un potente catalizador basico, como un
hidroxido, para que la reaccion sea completa. Finalmente, las cadenas de ésteres se
convertiran en biodiesel, reteniendo moléculas de oxigeno en su constitucion, lo que le
otorgara interesantes propiedades en la combustion. Por otro lado, la glicerina, luego de su
purificacion tiene maltiples usos, en la industria farmacéutica y cosmética, donde cuenta con
una gran demanda. Entre los aceites vegetales que se utilizan para elaborar el biodiésel se

encuentran: el de coco, oliva, girasol, colza, cacahuate, de palma, de jatrofa y otros (Basha,
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Gopal, & Jebaraj, 2008), grasas animales y aceites usados (Lapuerta, Armas, Ballesteros, &
Fernéndez, 2005).

El biodiésel en los ultimos afos ha alcanzado gran interés como una fuente alternativa de
energia que podria ser considerado como la mejor alternativa para sustituir parcial o
totalmente al diésel al utilizarlo en mezclas (Lapuerta, Rodriguez-Fernandez, & Agudelo,
2008). La mezcla mas utilizada actualmente es al 20%, es decir 20 partes de éter vegetal
(biodiésel) y 80 partes de diésel (Stratta, 2000).

Algunos estudios han determinados algunas desventajas en su uso si se compara con el diésel,
hay estudios donde el uso de biodiésel disminuye las emisiones de diversos compuestos, pero
también hay estudios en donde el porcentaje de emisiones de compuestos dafiinos aumenta
(Rojas, Milquez, & Sarmiento, 2011), y se han observado peores rendimientos en las
propiedades de flujo a baja temperatura (PFBT) (Gomez, 2002), mayores emisiones de
algunos hidrocarburos oxigenados (Staat & Gateau, 1995) y mayores costos de produccion
(Canakci & Van Gerpen, 2001).

Los costos de produccién es uno de los factores mas importantes para la vialidad del uso del
biodiésel de acuerdo con algunos autores, esto debido al alto costo del aceite virgen en el
proceso de produccién y comercializacion, principalmente por el uso del suelo, ya que al
tener una mayor demanda de produccion de algun aceite vegetal en especifico es necesaria
una mayor cantidad de hectareas de suelo, lo cual origina una mayor deforestacion en
diversas zonas para sembrar estos cultivos, pero ademas algunos de estos cultivos tampoco
permiten el crecimiento de otros cultivos alrededor de él, originando la escasez de ciertos
productos agricolas los cuales se encarecen y los convierten en productos de privilegio para
algunos estratos (Yafiez, Ponce, Silva, & Castillo, 2008). Debido a eso actualmente se ha
implementado el uso aceites usados para resolver esta problematica (Zhang, Dube, McLean,
& Kates, 2003).

Los aceites usados son un producto de desecho por lo cual es mas barato (Alcantara, y otros,
2000). Hoy en dia, la mayor parte de estos aceites usados se vierten en el sistema de
alcantarillado, contribuyendo a la contaminacion de rios, lagos, mares y aguas subterraneas,
lo cual es muy perjudicial para el medio ambiente como para la salud humana (Hamasaki,

Kinoshita, Tajima, Takasaki, & Morita, 2001), en donde sélo una pequefia parte del aceite se
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recolecta y recicla adecuadamente, por lo que la fabricacion de biodiésel puede ser una

alternativa para reutilizar este aceite.

Como se ha mencionado hay diversas materias primas para la fabricacion del diésel y
dependiendo de la materia prima utilizada las propiedades del biodiésel varian. Por ello
existen diferentes normas internacionales que especifican las caracteristicas del biodiésel,
esto es necesario para que un biodiésel sea utilizado en motores diésel, donde debe cumplir
algunas propiedades ya especificadas en normas internacionales. Debido a que el biodiésel
es un combustible de origen vegetal, sus cualidades son valoradas de dos formas: como
combustible fésil y como éster metilico. En la Tabla 2 se muestran las especificaciones y/o
propiedades del biodiésel como combustible, establecidas en la norma ASTM D6751-03 y
algunos métodos de analisis para valorar su calidad también como éster (Laboratory, 2004).

Tabla 2. Especificaciones y/o propiedades del biodiésel como combustible, anexando
algunos métodos de analisis para valorar su calidad como éster

Especificaciones como combustible

Propiedades Meétodo Limites Unidades
ASTM

Punto de inflamacion D93 130.0 min. °C

Por_centaje de aguay % vol.

sedimento D2709 0.050 Max..

;/i:gi)s(i:dad cinematica mm/s
D445 19-6.0

Ceniza sulfatada D874 0.020 max.. % masa

Contenido de azufre D5453 0.0015 maéx. (S15) % masa

0.05 max. (S500)

Corrosion a la lamina D130

de cobre NO. 3 Méx..

Indice de cetano D613 47 min.

Residuo de carbono D4530 0.050 max.. % masa

Numero acido D664 0.80 max.. mg KOH/g

Glicerina total D6584 0.240 max.. % masa

[ =)
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Contenido de fosforo D4951 0.001 méx..
Densidada1l5°C = - 0.878
Gravedad especifica ~  ------ 0.88
155°C
Especificaciones como éster
Propiedades Metodo Limites
ASTM
Densidad(picnémetro) AOCS Cc- 0.86-0.90
102-25
Viscosidad (20°C) DIN 5156 6.5-9.0
Indice de acidez AOCS: 0.5 méx.
Od-Sa-63
Grado de acidez AOCS: 0.25 max.
0Od-Sa-63
Indice de peroxido AOCS Cd-
8-53
indice de AOCS: Od 189 maéx.
saponificacion 3b-76
AOCS:
0Od-3a-94
indice de lodo AOCS Cd- 115 méx.
1-25

% masa
glcm®
kgl

Unidades
g/cm3

mm?/s

mg KOH/g

mg KOH/g

mg KOH/g

COmMo una opcion a considerar en diversos paises.
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Considerando diversos estudios se ha llegado a la conclusién de que el biodiésel puede llegar
a ser una de las mejores fuentes disponibles para satisfacer la demanda de energia del mundo,
y podria ser considerado como posible combustible alternativo para motores diésel ya que
es ecoldgico, biodegradable, menos téxico y libre de azufre y aromaticos (Basha, Gopal, &
Jebaraj, 2008), es de naturaleza renovable, es mas seguro de manejar y los atomos de oxigeno
en la molécula del combustible ayudan a reducir las emisiones de CO, THC, PM (Lapuerta,
Armas, & Ballesteros, 2002). Por esta razon desde hace algunos afios se estan considerando
el uso de biocombustibles, como una alternativa para mitigar la crisis de los combustibles

fosiles y la contaminacion ambiental, donde las mezclas de biodiésel se han implementado
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1.5 Particulas atmosféricas

La organizacion Mundial de la Salud (OMS) calcula que, en la actualidad alrededor de dos
millones de personas mueren anualmente a causa de la inhalacion de particulas atmosféricas
(OMS, 2011). Las particulas atmosféricas son una mezcla compleja de sustancias en estado
liquido o solido que permanecen suspendidas en la atmosfera por periodos variables de
tiempo. Por su origen, las particulas pueden definirse como primarias (aquellas que son
emitidas directamente por alguna fuente) o secundarias (las que se forman en la atmdsfera
debido a reacciones fotoquimicas). Otra forma de clasificacion es de acuerdo con su didmetro
aerodinamico, menores o iguales a 10 micrometros (PMig), y menores o iguales a 2.5
micrometros (PMzs). El tamafio es un parametro importante para la afectacion a la que puede
estar expuesta la poblacion; ya que este parametro determina la capacidad de penetracion y

retencion en diversas regiones de las vias respiratorias.

De acuerdo con el inventario de emisiones, las fuentes de particulas con mayor porcentaje de
emision son las fuentes maviles debido al alto parque vehicular que circula en la Ciudad de
México. Tan solo en el 2016 se emitieron aproximadamente 11 mil toneladas de PMyg, en
donde el sector de transporte aportd el 53% de las emisiones totales, en donde por la
combustion de diésel se emite el 35% de PMuo, y el 16% PM: del total de emisiones de
particulas (SEDEMA, 2016). En este caso en particular los autobuses y tractocamiones son
quienes aportan una cantidad considerable de particulas debido a que el 99 % de los
tractocamiones y el 70 % de los autobuses utilizan diesel como combustible, siendo este un
dato a considerar ya que solo el 6.40% de los automoviles utilizan este combustible. En la
Figura 2 se puede observar las emisiones totales de particulas PM1o en [t/afio] en la Ciudad
de México (SEDEMA, 20186).
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Figura 2. Emisiones de PMigen la ciudad de México (SEDEMA, 2016)

En cuanto a las PM2sen el 2016 se emitieron a la atmdsfera mas de 5 mil toneladas, mismas
que representan el 48% de las PM1o, el sector transporte se identifico como el principal
emisor, destacando como en las PMyo la contribucion de los tractocamiones y autobuses. En

la Figura 3 se puede observar el porcentaje de cada fuente en las emisiones de PM_s.
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Figura 3. Emisiones de PM2s en la ciudad de México (SEDEMA, 2016)
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El uso del diésel también abarca la industria y algunos comercios y servicios, pero de acuerdo
con el Inventario de Emisiones no se tiene registrada alguna aportacion de emisiones en estos
sectores. Algunas de las estrategias que se han implementado en el transcurso de los afios
para evitar la emision de PMzs, es la instalacion de equipos de control de emisiones como
los filtros de particulas y catalizadores, asi como la introduccion de tecnologias como EURO
VIy EPA2010, que pueden reducir el 90% de las emisiones de estas particulas (SEDEMA,
2016).

De acuerdo con el informe INCA del 2017 los problemas de calidad de aire por particulas
siguen persistiendo en la mayoria de las ciudades que fueron evaluadas, en donde se alcanzan
concentraciones altas de particulas, de 71 ciudades alrededor de la republica mexicana 56
ciudades cuentan con capacidad para la medicién de PMio y 54 para PM2s, la mayoria no
cumplen los limites normados o hay falta de informacion para completar un informe. En la
Tabla 3 podemos observar los porcentajes de las ciudades que no cumplen con la
normatividad para la medicion de la calidad del aire con respecto a particulas (PMz1o y PM2s).

Tabla 3.Porcentaje de ciudades que cumplieron con la normatividad de calidad de aire en

el 2017.
Cumplieron No No se
Contaminante r?anLaa curgg)r:i;a;on e\?;ligr
norma
PM10 5% 41% 54%
PM2.5 0% 37% 63%

En México el monitoreo de la calidad del aire tiene muchos problemas operativos los cuales
se ven reflejados en el alto porcentaje de estaciones de monitoreo que no generan informacién
suficiente para evaluar el cumplimiento de la Secretaria de Salud. Del total de estaciones de
monitoreo que conforman los 20 SMCA incluidos en el informe del INECC del 2017, el 37%
de las que midieron PM1o y el 53% de las que midieron PM2, no generaron la informacion
suficiente para cumplir con los criterios de suficiencia de datos que se establece en las normas

oficiales mexicanas correspondientes (INECC, 2017).
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1.5.1 Efectos de las particulas atmosféricas en el medio ambiente y la salud de la

poblacion.

La composicién quimica y la fuente de emision juegan un papel importante en relacion con
los dafios especificos a la salud. Las PM1o se originan en su mayoria por procesos de
desintegracion de particulas mas grandes, pueden contener material biolégico como polen,
esporas, virus y bacterias o provenir de la combustion incompleta de combustibles fosiles,
estas pueden depositarse en la region extratoracica del tracto respiratorio. Las PM2s estan
asociadas generalmente a la combustion incompleta de los combustibles fosiles, siendo de
mayor preocupacion porque se depositan fundamentalmente en la region traqueo bronquial
y por su tamafio pueden ingresar a los alveolos (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000). (NOM-025-
SSA1-2014).En la Tabla 4 se muestran los limites maximos permisibles en calidad de aire

para particulas atmosféricas.

Tabla 4. Limites maximos permisibles en calidad de aire para particulas atmosféricas.

Normatividad Clasificacion Concentracion Concentracion
media anual media de 24

(ugm-®) horas (ug m)
NOM-025- PMz2s 12 45
SSA1-2014 PMuo 40 75
EPA-2013 PM2s 12 35
PMao NA 150
OMS-2005 PMz2s 10 25
PMyo 20 50

Lo maés preocupante de las emisiones de particulas PM1o y PM2s es que diversos estudios
han demostrado que las particulas emitidas durante la combustién incompleta de la materia
organica tienen efectos mutagénicos asociados a los HAPs (Henning & Howard, 2000),
también se ha observado que muchos de los HAPs presentes en el aire tienen efectos sobre
la salud, como irritacion en los 0jos, en las vias aéreas y en exposicion prolongada pueden

producir cancer (IARC, 1983) y si a esto le agregamos que algunos de estos compuestos estan
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asociado tambien con las emisiones de diésel, se tiene un grave problema de contaminacion

atmosferica.
1.5.2 Medicidn de particulas atmosféricas

En la actualidad existen diversos métodos y equipos para la medicion de particulas. En cuanto
a la medicién de estas cuando proviene de los motores diésel, existen diversos equipos que

miden parametros como: la masa de particulas, concentracién, distribucion de tamafio etc.

La masa total de particulas se determina por analisis gravimétrico. En cuanto a la medicion
de la concentracion de particulas se realiza en su mayoria con un contador de particulas por
condensacion (CPC), un ejemplo es el contador de particulas de condensacion a base de agua
ultrafina (UWCPC, por sus siglas en inglés) modelo 3786 de TSI, estd disefiado
principalmente para analizar particulas en el aire menores a 20 nandmetros y detecta
particulas de hasta 2.5 nm (Figura 4), como este equipo existen otros equipos con similares

caracteristicas (Mordas, y otros, 2010).

Figura 4. Contador de particulas de condensacion a base de agua ultrafina (UWCPC)

Para la distribucion de tamafio de particulas hay diversos equipos que han sido usados
comunmente, estos se utilizan para proporcionar varias medidas simultaneamente, mide la
cantidad y la masa de particulas dentro de un rango, es una solucion répida y flexible pero

también es algo voluminosa y costosa. Algunos de estos equipos son:
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e Scanning Mobility Particle sizer (SMPS) de 1990 (TSI).

e Electrical Low Pressure Impactor (ELPI) de 1992 (DEKAT]I).
e Differential Mobility Analyzes (DMA) de 1991 (TSI).

e Fast Particulate Spectrometer (FPS) de 2002 (TSI).

e Engine Exhaust Particle Size (EEPS) de 2003 (TSI).

1.6 Aerosoles carbonaceos

Los aerosoles carbonaceos se encuentran dentro de las particulas atmosféricas y provienen
de la quema de combustibles, se distinguen entre carbono organico (OC, por sus siglas en
ingles) y carbono elemental (EC, por sus siglas en inglés) (Zhang, y otros, 2015) o también
conocido como carbono negro (BC, por sus siglas en ingles), las sumas de las dos fracciones

da lo que se conoce como carbono total (TC) (Kanakidou, y otros, 2005).

El EC proviene solamente de la combustion incompleta de combustibles fosiles como el
petrdleo y sus derivados, y también de combustibles organicos como la biomasa, esto sucede
cuando la temperatura de la flama es baja lo que ocasiona que el combustible no se queme
correctamente generando una combustion incompleta (Glassman, 1989). EI OC se emite
desde una variedad de fuentes, incluyendo los procesos de combustion y emisiones
biogénicas, asi como también es producido por la oxidacién de algunos precursores gaseosos
(Minguill6n, y otros, 2016).

Las principales fuentes mundiales de emisiones de EC incluyen la quema de biomasa abierta;
guema residencial de carbon, madera, estiércol y residuos agricolas; y la combustion de
combustibles fosiles de vehiculos y actividades industriales (Bond, y otros) (Wang, Hopke,
& Utell, 2011). A nivel mundial, las fuentes moviles representan aproximadamente el 25%
de las emisiones de la EC, de las cuales aproximadamente el 70% corresponden a la
combustion del combustible diésel (Bond, y otros). En paises de la Union Europea y en EE.
UU. existen regulaciones que obligan al uso de tecnologias de control de emisiones de diésel
para los vehiculos diesel (Johnson, 2006). Un ejemplo de ellos son los filtros de particulas
diésel (DPF) que reducen en gran medida las emisiones de la EC de los motores. (Johnson,
2006)
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Actualmente las emisiones de EC provienen en su mayoria de paises en vias de desarrollo,
ya que como se mencion0 anteriormente los paises desarrollados han adoptado tecnologias
de control que han ido reduciendo significativamente sus emisiones. En la Ciudad de México
como se puede observar en la Figura 5 la fuente mas significativa de EC son las fuentes
moviles con un 87%, esto debido a la quema de combustibles fésiles como el diésel en el
sector de transporte terrestre, seguidas por muy por debajo por las fuentes puntuales y fuentes
de area con un 8% y 5% respectivamente (SEDEMA, 2016). Por lo cual es importante

priorizar su atencion en términos de reducir la exposicién a la poblacion.

Maguinaria agricola I 12 B Emisién Local 481t
de construccién M Emisién Federal 783t
Camionetas SUV B 18 Emizién Total  1.263 ¢

Cembustion habitacional l 16

Industria alimentaria . 22
Autos particulares - 24
Comercios y - 29
servicios regulados

Vehiculos = a 3.8t 82

Otras categorias _ 125

200 300 400 300 600

o_
8

Emisiones [ t/afo ]

i 8% 5% e 87%

Fuentes Puntuales Fuentes de Area - Fuentes Maoviles

Figura 5. EC por sector en México, (SEDEMA, 2016)

Considerando lo anterior, es imprescindible disefiar e implementar medidas de reduccién,
orientadas a los vehiculos a diésel, como los tractocamiones y los autobuses, los cuales, para
el caso de la Ciudad de México, son representados en su mayoria por placa federal y no
siguen la regulacion adecuada (SEDEMA, 2016).

1.6.1 Efectos del carbono elemental en el medio ambiente y la salud de la poblacién

El EC es uno de los principales contaminantes antropogénicos presentes en la atmdsfera
(Badarinath, Kharol, & Sharma, 2009),por lo que se le ha llegado a considerar como un
indicador de contaminacion atmosférica, se cree que afecta al clima ya que contribuye al
calentamiento global, debido a que absorbe la radiacion solar y calienta el sistema climatico,

lo cual tiene implicaciones en la elevacion de temperatura en el aire, estudios recientes han
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sugerido que lareduccion del EC podria ser la forma mas rapida para mitigar el calentamiento
global. (Ban-Weiss, Cao, Bala, & Caldeira, 2012) (Anenberg, y otros, 2012). Las emisiones
de EC estan asociadas a efectos negativos sobre la salud humana y dafios a los ecosistemas,
es importante comentar que se han llegado a reportar valores de potencial de calentamiento
de este compuesto de 460 y hasta 1500 veces mas que el del CO, (SEDEMA, 2016).

La mayor concentracion de EC se encuentra en las particulas finas (menor o igual a PM2 ),
y su inhalacion se asocia con efectos nocivos para la salud, se ha determinado que puede
llegar a causar cancer y defectos de nacimiento (Frampton, y otros, 2004) (OMS, 2012). Se
ha estimado que la exposicion intensa al humo domestico a causa de la combustion de
combustibles sélidos ( madera, carbon, residuos agricolas) provoca la inhalacion de
particulas de BC y ha originado la muerte prematura de 2 millones de personas hasta el 2004,
el 44% por neumonia, el 54% por enfermedades pulmonares cronicas y un 2% por cancer de
pulmén (OMS, 2004)

1.6.2 Métodos de cuantificacion de carbono elemental

Existen diversos métodos para la medicién del EC los dos principales son: método optico y

el método termo-optico.
1.6.2.1 Método dptico

Debido a las propiedades 6pticas del EC se calcula su concentracion a través de la atenuacion
de la luz transmitida a través de un filtro, en donde se utilizan longitudes de onda. Para
convertir la absorcion de luz en masa de carbono es necesario un factor de conversién, que
esta establecido de forma experimental. Es un método no destructivo (el filtro se mantiene
intacto) y se pueden utilizar filtros de fibra de vidrio, de cuarzo, de teflon etc. Para este
método existen equipos como los etalometros, microetalometros, reflectometros o los
transmisémetros basados en el método Optico (AEthlabs, Codel International emissions
monitoring solutions). En la Figura 6 podemos observar un microetaldometro de AEthlabs,
microAeth, Modelo AE51)
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Figura 6. microAeth, Modelo AE51. Fuente: AEthlabs.
1.6.2.2 Método termo-optico

Otro de los métodos utilizados para la medicién de EC es el método termo-oOptico, este
método es el mas utilizado y es donde se permite calcular la relacion OC/EC, para ello es
necesario calentar el filtro a temperaturas muy altas (hasta 800 °C) por lo que es un método
destructivo y es necesario utilizar filtros de fibra de cuarzo. Para este método existen algunos
equipos, en la Figura 7 se puede observar el analizador de OC y EC (Sunset Laboratory Inc.)
y el equipo Analizador de carbono total CM150 (UIC Inc.), estos equipos que son utilizados

frecuentemente para la medicion de este compuesto.

Figura 7. Analizador de OC y EC, Analizador de carbono total CM 150. Fuente: Sunset
lab, UIC.

1.7 Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) constituyen una familia de compuestos
ampliamente distribuida en el ambiente, que se caracterizan por contener dos 0 mas anillos
de benceno unidos entre si. Contienen solamente carbono e hidrégeno, y son siempre

estructuras polinucleares de tipo aromatico (también se les conoce por hidrocarburos
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polinucleares). Los HAPs son sustancias lipofilas, tendencia que se incrementa con el
aumento de la masa molecular y fotoquimicamente inestables, por lo que se degradan con la
luz. Son altamente solubles en disolventes organicos y van desde moléculas semivolatiles a
moléculas con puntos de ebullicion altos. Los HAPS tienen puntos de fusion que van de 80
°C a 400 °C, puntos de ebullicion de 200 °C a 570 °C y presiones de vapor de 10 atm. a 10°
11-atm, por lo que se pueden encontrar en fase gas o adsorbidos/absorbidos en las particulas
atmosféricas. (Henning & Howard, 2000).

Se forman durante la combustion incompleta de petréleo y sus derivados, pero también se
emiten por la quema de todo tipo de materia orgénica, como carbdn, madera, tabaco o
vegetacion en general (Albers, 1995). Los HAPs pueden formarse por la descomposicion
térmica de algunos materiales organicos que contengan carbono e hidrégeno. Su formacion
se basa en dos mecanismos principales: la pirolisis y la pirosintesis (Bjorseth & Ramdahl.,
1985).Entre las fuentes naturales de emision de HAPSs se encuentran los incendios forestales
y erupciones volcanicas (Duan, Bi, Tan, Sheng, & Fu, 2007). Los automoviles, los aviones,
los barcos, las plantas de generacién de energia eléctrica, las incineradoras de residuos, las
calefacciones de los edificios y el humo de tabaco, asi como los alimentos ahumados son
fuentes principales de HAPs, en general la tasa de formacion de estos compuestos depende
de las condiciones de combustion (OMS, 1998).

Se han detectado cerca de 500 HAPs en el aire, sin embargo, la Agencia de Proteccién al
Ambiente de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) solo monitorea 17 HAPs
como contaminantes prioritarios en el aire (Tabla 5). Se ha demostrado que la genotoxicidad
de los HAPs depende en gran medida de su estructura (OMS, 1998).

Tabla 5. Nombre, estructura y formula quimica de los HAPs analizados.

9 S
O AC

Naftaleno C1oHs
Acenaftileno CyoHs Acenafteno Ci2Hio
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Algunas de las medidas preventivas para controlar las emisiones de HAPs a la atmdsfera es
el empleo de algunos combustibles de mayor calidad (mayor poder calorifico, menor
contenido de azufre, etc.), la mejora en la eficiencia de los motores y el uso de los sistemas

de postratamiento de gases, estas medidas han conducido a una reduccion de la presencia de
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estos compuestos en el escape del motor, bajando asi el potencial carcinogénico de las
emisiones (Yan, y otros, 2005) (Henning & Howard, 2000).

1.7.1 Efectos en la salud de los hidrocarburos aromaticos policiclicos

La importancia en el estudio de los HAPs reside en su toxicidad, en diversas investigaciones
se ha mostrado que varia dependiendo de las rutas de exposicion (oral, dérmica, olfativa)
(Schneider, Roller, Kalberlah, & Schuhmacher-Wolz, 2002) y su estructura molecular, donde
influyen factores como el tamafio, la forma de las moléculas y la presencia de sustituyentes

en determinadas posiciones de los anillos bencénicos (CODEX, 2004).

A excepcidn del benzo[a]pireno (BaP) existe escasa informacion toxicocinética acerca de los
HAPs, por lo que se le ha considerado como el marcador tradicional de exposicion de estos
compuestos, debido a que se encuentra en la mayoria de las fuentes de HAPs. Mediante
diferentes estudios se ha evidenciado que es posible comparar el efecto carcinogénico de los
HAPs individuales con el B[a]P y cuantificarlo mediante un factor de conversion, este factor
es el TEF (Toxic Equivalence Factor) (IARC, 2010). En la Tabla 6 se muestra el TEF
(Nisbet & & Lagoy, 1992) correspondiente a cada compuesto ordenados segin su peso
molecular. Como puede observarse, salvo alguna excepcion, el potencial toxicoldgico de los

compuestos crece conforme el peso molecular del HAP es mayor.

Tabla 6. Abreviatura, factor de toxicidad y peso molecular de los HAPs.

Compuesto Abreviatura TEF PM (g/mol)
Naftaleno Naf 0.001 128.171
Acenaftileno Actil 0.001 152.192
Acenafteno Acno 0.001 154.208
Fluoreno Fno 0.001 166.219
Fenantreno Fen 0.010 178.229
Antraceno Ant 0.001 178.229
Fluoranteno Flt 0.001 202.251
Pireno Pir 0.001 202.251
Benzo[a]antraceno BaA 0.100 228.228
Criseno Cris 0.010 228.228
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Benzo[b]fluoranteno BbF 0.100 252.309
Benzo[k]fluoranteno BkF 0.100 252.309
Benzo[a]pireno BaP 1.000 252.309
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1123cdP 0.100 278.347
Benzo[ghi]perileno BghiP 0.010 276.331
Dibenz[a,h]antraceno DBahA 1.000 276.331

La IARC también ha incluido una clasificacion de los HAPs y los ha clasificado en cuatro

categorias segun su toxicidad. En la Tabla 7 se puede observar dicha clasificacion.

Tabla 7. Clasificacion de toxicidad de los HAPs.

Categoria Toxicidad

Grupo 1 Con evidencia suficiente de carcinogenicidad en humanos
Grupo 28 Probablemente carcinogenicidad en humanos

Grupo 2B Posiblemente carcinogenicidad en humanos

Grupo 3 El agente o la exposicion no es clasificable como

carcindgeno para humanos

Grupo 4 El agente 0 mezcla no es probable carcindgeno en humanos

Fuente: (IARC, 2010)

El BaP fue clasificado por la IARC en el grupo 1 (IARC, 2010). Otros HAPs como el Ant,
Cris, BbF, BjF, BkF, BaP, DBahA, DBaiP e 1123-cdP, también se ha encontrado que son

cancerigenos en animales de laboratorio después de la inhalacion o ingesta (IARC, 2010).

Los HAPs con bajo peso molecular son absorbidos por el organismo en mayor medida que
los que poseen mayor peso molecular, los HAPs se distribuyen en el organismo por casi todos
los 6rganos, siendo capaces incluso de atravesar la barrera placentaria y alcanzar el feto
(Albers, 1995). En cuanto a su metabolismo, estos compuestos son transformados por
diferentes vias en moléculas mas polares y se eliminan a través de la orina y las heces, de
manera que no existe bioacumulacion en el organismo. Sin embargo, algunos HAPs se

transforman en metabolitos muy reactivos, los cuales se unen al ADN y forman aductos, los
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cuales son los responsables de la mutagenicidad y carcinogenicidad que se les atribuye a los
HAPs (Schooten, y otros, 1997).

Aun a pesar de todos los estudios que demuestran su toxicidad, en México no existe
regulacion alguna que ayude a disminuir la exposicion de la poblacién a estos compuestos,
por lo que a partir de hace algunos afios se ha incrementado su estudio para promover que

sean tomado en cuenta.
1.8 Técnicas extraccion de hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Hay diversas técnicas para la extraccion de los HAPs en particulas y en todas ellas se requiere
disolventes para su extraccion. La literatura menciona la extraccion por Soxhlet y la
extraccion asistida por ultrasonido, cabe recalcar que hay mas técnicas, pero debido al alto
porcentaje de extraccion de estas dos técnicas antes mencionadas son las mayormente
utilizadas. (Christensen, 2003).

1.8.1 Extraccion por Soxhlet

La extraccion por Soxhlet consiste en una difusion del analito al solvente por multiples
contactos. Durante la extraccion, el disolvente se calienta y se evapora en un matraz, pasando
a una torre de refrigeracion o condensador y posteriormente gotea sobre la muestra. Una vez
alcanzado un volumen determinado, el disolvente pasa de nuevo por un brazo-sifon, al matraz
de vaporacion donde se evapora de nuevo, dejando la muestra extraida en el matraz. Este
ciclo se repite numerosas veces. Una ventaja de este método es que la muestra esta en
contacto repetidas veces con porciones limpias de disolvente, sin embargo, es necesario el
uso de una gran cantidad de volumen de disolvente (250 mL aprox.), y los tiempos requeridos
para la extraccion son largos (16-20 horas) (Yang, y otros, 2007) (He, y otros, 2010) (Lin, y
otros, 2008).

1.8.2. Extraccion por ultrasonido

En la extraccion asistida por ultrasonido la agitacion provocada por las ondas sonoras genera
un fendmeno de cavitacion acustica, el cual consiste en la formacion de burbujas y su
posterior implosion. El colapso de estas burbujas genera microgradientes de presiones y

temperaturas durante pequefios intervalos de tiempo. Esto provoca una mejor penetracion del
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solvente en el sélido. Durante el proceso, la muestra se introduce en un vaso o0 matraz junto
con el disolvente y se somete a los ultrasonidos durante tiempos relativamente cortos
comparados con el método de extraccion por Soxhlet. El extracto se separa y el proceso se
repite de nuevo, empleando disolvente puro. Se trata de un método simple y rapido que no
requiere de equipo especializado (Mao I. F., Chen, Lin, & Chen, 2007) (Martinez-Parrefio,
Llorca-Porcel, & Valor, 2008) (Rey-Salgueiro, y otros, 2009).

1.9 Métodos de anélisis de los hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Los métodos analiticos mas utilizados para la identificacion y cuantificacion de los HAPs en
particulas son la cromatografia de liquidos (HPLC) o la cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masas (GC-EM).
1.9.1 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM)

La cromatografia de gases consiste en el arrastre de un liquido volatil o soluto gaseoso
mediante una fase mdvil gaseosa, poniéndolo en contacto con una fase estacionaria que
recubre el interior de una columna tubular abierta 0 que se encuentra sobre soporte sélido.
En el anélisis de los HAPs, el gas portador es helio, aunque existen casos en los que se usa
hidrégeno, esto varia dependiendo del método de deteccion (Rojas, Milquez, & Sarmiento,
2011). Existen diversos métodos de deteccion que pueden emplearse en la cromatografia de
gases: conductividad térmica, ionizacion de llama, captura electronica, espectrometria de
masas. La espectrometria de masas (MS) es el método que se utiliza para el andlisis de los
HAPs, aunque en algunas referencias también se utiliza el método de ionizacion de llama
(FID) (Rojas, Milquez, & Sarmiento, 2011) o en un conjunto de las dos GC-MS-FID (Correa
& Arbilla, 2006). La espectrometria de masas se basa en la ionizacion de las moléculas
gaseosas, acelerandolas en un campo eléctrico y separandolas de acuerdo con su masa. El
proceso de ionizacion se realiza tipicamente mediante impacto de electrones (El), el cual
suministra suficiente energia para que las moléculas se rompan en diversos fragmentos. En
cuanto a los FID, estos se basan en la deteccion de iones formados durante la combustion de
compuestos organicos bajo una llama de hidrégeno. La generacién de estos iones es
proporcional a la concentracion de las especies. Para los hidrocarburos, los factores de

respuesta son iguales al nimero de carbonos presentes en la molécula (Schofield, 2008). De
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este modo los HAPs se distinguen facilmente, analizando el tiempo de retencidon para

diferenciar isomeros.
1.9.2 Cromatografia de liquidos (HPLC)

En la cromatografia de liquidos (HPLC) la fase movil empleada para el anélisis de HAPs es
una mezcla de acetonitrilo y agua. En cuanto a la tecnologia de deteccion, el equipo mas
empleado es el detector por fluorescencia. Su funcionamiento es con compuestos que son
capaces de absorber energia en forma de radiacion electromagnética, generalmente de onda
corta (gamma, X, UV, etc.) excitdndose y liberando dicha energia en forma de radiacion de
mayor longitud de onda (espectro visible) al volver a su estado fundamental. La radiacion
procede de una fuente de excitacién, principalmente una ldmpara de Xe, pasa a través de un
filtro o monocromador, golpeado la muestra. Una porcion de la radiacion incidente es
absorbida por la muestra, mientras que el resto es emitido a través de un segundo
monocromador hacia el detector. Cada compuesto posee longitudes de onda especificas en
las que absorbe (excitacion) y emite (emisién) luz por lo que de este modo se pueden
identificar cada compuesto (Viegas, Novo, Pinho, & Ferreira, 2012) (Hernandez, Ballesteros,
& Aranda, 2013) (Martins, y otros, 2012). Una de las desventajas de la utilizacion de este
método es que no todos los compuestos tienen esta propiedad, un ejemplo de ello es el

acenaftileno (Castro, y otros, 2009).
1.9.3 Método TO-13A de la EPA

El método TO-13A de la EPA es el método recomendado por la Agencia de Proteccion del
Medio Ambiente de los EE. UU. para la extraccién y analisis de compuestos organicos, este
método consiste en la extraccion de los compuestos organicos por medio de extraccion por
Soxhlet y para su posterior andlisis se realiza por medio de cromatografia de gases acoplada
a espectrometria de masas (CG-EM). Este método analitico recomienda que la eficiencia de
extraccion de los compuestos organicos en particulas debe oscilar entre el 60% y el 120%.
(EPA, 1999)

1.9.4 Ventajas y desventajas de las metodologias de analisis

La cromatografia liquida (HPLC) y la cromatografia de gases (CG) tienen diversas y ventajas

y desventajas, esta Ultima en particular tiene la ventaja de disponer de detectores mucho mas
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universales (el de ionizacién de Ilama), los métodos son mas simples, mas rapidos y mas
sensibles que los de la cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) (Ruiz-Guerrero &
Bertoncini, 2010). La instrumentacion requerida para cromatografia de gases tambien es
mucho mas sencilla y economica que la empleada en HPLC. Sin embargo, en la
cromatografia de gases, la influencia de la temperatura sobre la distribucion del equilibrio es
considerable. Como se ha visto, la cromatografia de gases se emplea cuando los componentes
de la muestra son volatiles o semivolatiles y térmicamente estables a temperaturas de hasta
350-400 °C. En cambio, cuando los compuestos a analizar son poco volatiles y/o
termolabiles, la técnica separativa adecuada suele ser la cromatografia HPLC (Ruiz-Guerrero
& Bertoncini, 2010). En la Tabla 8 se pueden observar algunos estudios donde se emplean
estas técnicas de extraccion y métodos de analisis de los HAPs.

Tabla 8. Técnicas de extraccion y métodos de analisis de HAPs para muestras de diésel.

Técnicas de extraccion Extraccién Soxhlet Extraccién por ultrasonido

Meétodo de analisis GC-MS HPLC GC-MS HPLC

Solventes DCM- Hexano DCM DCM DCM-MeOH-
(1:1) (1:1)

Tiempo de extraccion 24 20 1 0.5

(h)

Fase movil He ACN-H20 He ACN-H20

Emision PM diésel PM ambiental PM diésel  PM ambiental

ACN=Acetonitrilo, DCM= Diclorometano, He=Helio, (F€Ng, Yy otros, 2009) (Smith & Harrison, 1996) (Song,
y otros, 2011) (Mao, Chen, Lin, & Chen, 2007).
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipotesis

La sustitucion de diésel por biodiésel tiene como beneficio la disminucion de las emisiones

de particulas, carbono elemental e hidrocarburos aromaticos policiclicos.
2.2 Objetivos

Objetivo general

¢+ Cuantificar y comparar las emisiones del carbono elemental y de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos presentes en las particulas emitidas por la combustion de

diésel y diferentes mezclas de biodiésel.
Objetivos especificos

++ Determinar la concentracion de particulas emitidas por la combustion de diésel y
biodiésel.

¢ Extraer los compuestos organicos presentes en las particulas mediante extraccién
asistida por ultrasonido (EAU).

% Cuantificar el carbono elemental mediante el método termo-dptico con un analizador
de carbono.

+¢ ldentificar y cuantificar a los hidrocarburos aromaticos policiclicos mediante CG-
EM.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la metodologia llevada a cabo en este proyecto de investigacion.

Se describen los procedimientos, los combustibles utilizados y las técnicas analiticas que se

emplearon.

.~ COMBUSTIBLES —

B10

B10

B10

B20

B20

B20

B20

B20

B10OO

B100

“Propiedades:

Punto de ebullicion

3.1 Obtencion de los combustibles

Para la realizacion de este estudio se emplearon un total de seis combustibles obtenidos de

diversas materias primas algunos fueron procesados en el laboratorio y otros proporcionados

por terceros. En la Tabla 9 se encuentran los combustibles con sus identificaciones (ID) y

abreviaturas.

Los combustibles utilizados fueron:

1. Eldiésel (DIE) que se adquirié en una gasolinera ubicada en el Area Metropolitana

de la Ciudad de México, que debe cumplir con las especificaciones establecidas en la

NOM-016-CRE-2016 (ANEXO A).

2. Se empled un biodiésel comercial (BC) proporcionado por la empresa Biofuels de

México S.A. de C.V., el cual se elabora principalmente con aceite de soya ya que es
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obtenido de aceites usados de cocina proporcionados por algunos restaurantes del
Area metropolitana de la Ciudad de México.

3. Utilizando aceites usados de cocina se obtuvieron tres biodiésel a partir del proceso
de transesterificacion (ANEXO B), donde las materias primas se obtuvieron en un
negocio de antojitos mexicanos en Santa Fe, la cafeteria de la UAM-A y una rosticeria
de pollo.

e Santa Fe (BS)
e UAM-A (BU)
e Rosticeria (BR).
4. Por altimo, el quinto biodiésel se obtuvo con grasa de pollo a través del proceso de

transesterificacion (BP).

Tabla 9. Abreviatura e identificacion (ID) de los combustibles utilizados.

# Combustible ID Abreviatura

1 Diésel -- DIE

2 Biodiésel B3 BC
comercial

3 Biodiésel UAM- B2 BU
A

4 Biodiésel Santa Bl BS
Fe

5 Biodiésel de B4 BP
pollo

6 Biodiésel B5 BR
rosticeria

En la Figura 8 se muestran los cinco biodiésel estudiados. Los biodiésel obtenidos por el
proceso de transesterificacion pasaron por un proceso de lavado y secado antes de ser

utilizados para elaborar las mezclas con diésel (ANEXO C).
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Figura 8. Fotografia de los biodiésel utilizados en el presente proyecto y sus respectivos
ID.

3.1.1 Mezclas

Se prepararon mezclas de los biodiéseles con diferentes porcentajes de diésel B5 (5 % de
biodiésel, 95 % de diésel), B10 (10 % de biodiésel, 90 % de diésel) y B20 (20 % de biodiésel,
80 % de diésel) y en algunos casos B100 (100% biodiésel). Obteniendo un numero total de
18 mezclas de los diversos combustibles. En la Figura 9 se muestran las tres mezclas del
biodiesel Santa Fe.

Figura 9. Preparacion de las mezclas del biodiésel Santa Fe.

En la Tabla 10 se puede observar el total de muestras realizadas en el proyecto, desglosando
cada mezcla y cada combustible.
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Tabla 10. Cantidad de muestras utilizadas en este proyecto.

Combustible Experimentos/Muestreos* Total de
muestras
Diésel 1 1
Biodiésel Mezclas
B5 B10 B20 B100
Comercial (BC) 1 1 1 1 4
UAM (BU) 1 1 1 2 3
Santa Fe (BS) 1 1 1 - 3
Pollo (BP) 1 1 1 1 4
Rosticeria (BR) 1 1 1 - 3
Total de 5 5 5 2 18
muestras

3.2 Medicion de parametros de los combustibles utilizados

La importancia de la medicion de algunos parametros relacionados con el diésel y biodiésel
se relaciona con el control de calidad que debe tener el combustible; existen diversas normas
que especifican los requerimientos que deben cumplir los combustibles para su utilizacion.
Los parametros que se pudieron medir a los combustibles que se emplearon en el presente

proyecto fueron: El punto de inflamacién y la densidad.
3.1.1 Punto de inflamacién o Flash point

La determinacion del Flash point (punto de inflamacion) se realizd siguiendo el
procedimiento establecido en la norma ASTM D92-05 (ANEXO D).

3.1.2 Densidad

En la determinacion de la densidad de los combustibles utilizados en este proyecto se siguid
el procedimiento de la norma ASTM D 1298 (ANEXO D).

46

——
| —



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.3 Disefio de experimentos

El disefio de experimentos se desarrolld de la siguiente manera: Los bloques son la cantidad
de veces que se realizo el muestreo de los combustibles para cada compuesto a determinar,
en el caso de las particulas se muestrearon por duplicado (bloques 1y 2), en cuanto a los
HAPs y el carbono sélo se muestreo una vez (bloque 1). En la Tabla 11 se puede observar
las abreviaturas de cada combustible y sus mezclas para cada compuesto. Cada muestreo se
realiz6 a las mismas condiciones, se muestreo 1 mL de combustible y se midio el tiempo de
cada combustion (ANEXO E).

Tabla 11. Disefio de experimentos.

Particulas HAPs Carbono
Bloque Mafceria Mezcla Bloque Maf[eria Mezcla Bloque Ma_teria Mezcla
prima prima prima

1 DIE - 1 DIE - 1 DIE -

1 BC B5 1 BC B5 1 BC B5
1 BC B10 1 BC B10 1 BC B10
1 BC B20 1 BC B20 1 BC B20
1 BC B100 1 BC B100 - - -

1 BU B5 1 BU B5 1 BU B5
1 BU B10 1 BU B10 1 BU B10
1 BU B20 1 BU B20 1 BU B20
1 BS B5 1 BS BS 1 BS BS
1 BS B10 1 BS B10 1 BS B10
1 BS B20 1 BS B20 1 BS B20
1 BP B5 1 BP B5 1 BP B5
1 BP B10 1 BP B10 1 BP B10
1 BP B20 1 BP B20 1 BP B20
1 BP B100 1 BP B100 - - -

1 BR B5 1 BR BS5 1 BR BS5
1 BR B10 1 BR B10 1 BR B10
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1 BR B20 1 BR B20 1 BR B20
2 DIE - - - - - - -
2 BC B5 - - - - - -
2 BC B10 - - - - - -
2 BC B20 - - - - - -
2 BU B5 - - - - - -
2 BU B10 - - - - - -
2 BU B20 - - - - - -
2 BS B5 - - - - - -
2 BS B10 - - - - - -
2 BS B20 - - - - - -
2 BP B5 - - - - - -
2 BP B10 - - - - - -

3.4 Muestreo de los combustibles y sus respetivas mezclas

Se implementd un sistema con un protocolo de muestreo en el laboratorio de “Quimica

Atmosférica” en el edificio W de las instalaciones de la UAM-Azcapotzalco.
3.4.1 Disefo del sistema de muestreo

Se construy6 una chimenea de aluminio de 30 cm aproximadamente (1), conectada a un porta
filtro (2) y a una bomba de vacio (3), para asegurar que todas las emisiones de la quema del
combustible sean colectadas en el filtro. La chimenea fue sostenida por un soporte universal
(4) colocada al lado de la parrilla de calentamiento (5) con el crisol que contiene la mezcla.
En la Figura 10 se observa el sistema de muestreo, asi como la secuencia en el protocolo

implementado en este proyecto.
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Figura 10. Fotografia del Sistema de muestreo.

3.4.2 Protocolo de muestreo

Se realizaron pruebas preliminares para determinar el protocolo de muestreo y sus

condiciones, esto se pudo llevar acabo cuando se consiguio la repetitividad en los resultados.

En la parrilla previamente calentada y con la temperatura necesaria se coloco el crisol
porcelanizado de 15 ml al cual después de 5 min y con la temperatura medida se le agrego
un mililitro de cada mezcla de diésel y biodiésel, para posteriormente provocar la ignicién,

medir el tiempo de duracion de la flama y colectar las emisiones en el filtro (Figura 11).
3.4.2.1 Condiciones de muestreo

e Temperatura de parrilla: 240 £10 °C
e Temperatura del crisol: 200+ 10 °C
e Tiempo de calentamiento de la parrilla: 30 min.

e Sin suministro de aire.

* Todas las temperaturas fueron medidas con una pistola de temperatura y se determinaron
al realizar pruebas preliminares.
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Figura 11. Fotografia del muestreo

3.5 Determinacion de masa de particulas

3.5.1 Acondicionamiento de filtros

Para el muestreo se utilizaron filtros de cuarzo para el EC y de fibra de vidrio para PM y
HAPs de la marca Pall Inc Sciences de 100 mm de diametro. Los cuales fueron estabilizados

y puestos a peso constante antes de utilizarse.
El procedimiento de estabilizacion de los filtros se realizé con las siguientes condiciones:

e Condiciones de acondicionamiento en Mufla: Temperatura 300 °C por 12 horas
en los filtros de fibra de vidrio y 700 °C para los filtros de cuarzo.

Condiciones de estabilizacion en desecador: Temperatura 24 °C y humedad relativa 23 %,

hasta peso constante.
3.5.2. Masa de particulas

Se determino la masa de particulas presente en los filtros por gravimetria, esto se realizo
pesando cada filtro en blanco al empezar cada muestreo, se colectaban las particulas y
después de terminar la coleccion se volvia a pesar el filtro para determinar la masa de

particulas por diferencia de pesos. Cada mezcla se realiz6 por duplicado, se determiné el
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promedio, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion. En la Figura 12 se puede

observar un filtro antes y después del muestreo.
La masa de las particulas se obtuvo con la siguiente ecuacion:

Masa de particulas (mg)= Peso final del filtro (mg)—Peso inicial del filtro (mg)

Figura 12. Fotografia del filtro antes y despues del muestreo.
3.6 Extraccion de los compuestos organicos

3.6.1 Preparacion del estandar de fortificacion

Antes de realizar el proceso de extraccion, se prepard un Estandar de fortificacion, el cual se
adicion0 a los filtros al inicio del proceso de extraccion. El estdndar contenia 11 HAPs
deuterados. Los HAPs deuterados son compuestos que no se encuentran en las muestras
reales, pero que son compuestos idénticos a los HAPs reales s6lo que contienen un atomo de
deuterio en lugar de uno de hidrégeno (Tabla 12), su funcion es la de cuantificar, por medio
de dilucion isotdpica, los HAPs reales que se encuentran en la muestra. Este “Estandar de
fortificacion”, se prepar6d en un intervalo de concentraciones conocidas, las cuales fueron
previamente calculadas con pruebas preliminares de las muestras reales (Figura 13). En el
caso de este estudio, la cantidad de estandar que se adicion0 a los filtros en el proceso de
extraccion fueron 300 pL a cada ¥ de filtro extraido, en la Tabla 12 se presenta el nombre

de los HAPs y su masa adicionada.
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Figura 13. Estandar de fortificacion.

Tabla 12. Estandar de fortificacion de los 11 HAPs-d.

HAP-d puL puL Masa final en
adicionados al adicionados al el filtro (ng)
estandar filtro

Naf-d8 310 93
Acenafteno-d10 105.315
Fennantreno-d10 350
Criseno-d12
perileno-d12 300 pL
Pireno-d10 350 225
Fluoranteno-d10 350 105
Benzo[a]Antraceno-d12 360 216
B[b]Fluranteno-d12 380 228
B[a]Pireno-d12 410 246
B[ghi]Perileno-d12 410 246

3.6.2 Proceso de extraccion por ultrasonido

Para el proceso de extraccion de los compuestos organicos se utilizo la técnica de extraccion
por ultrasonido, modificada del método TO-13A de la EPA. Se utiliz6 ¥ parte del filtro, ya

que las pruebas realizadas previamente mostraron que dicha fraccion era suficiente para
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extraer los compuestos de las particulas colectadas en los filtros. En la Figura 14 se puede

observar el equipo disponible en el laboratorio para la extraccion de los compuestos.

Figura 14. Equipo de extraccion y reduccion.
3.6.2.1 Extraccion

El filtro se colocd en un matraz Erlenmeyer esmerilado de 125 mL previamente etiquetado.
Posteriormente, se le adicion6 15 mL de cloruro de metileno (DCM) hasta cubrir todo el
filtro. Las muestras se colocaron en un bafio de ultrasonido (BRANSON, 1510) a temperatura
de 60 °C colocando un refrigerante en la boca de los matraces para evitar que el DCM se
evaporara y se perdiera junto con los analitos de interés, por su bajo punto de ebullicién (40
°C). En la Figura 15 se observan dos filtros colocados dentro de los matraces

correspondientes para su posterior extraccion.

s

Figura 15. Fotografia de los filtros adicionados para el proceso de extraccion.
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Las condiciones de la extraccion fueron las siguientes:

e Temperatura del ultrasonido: T = 60 °C.
e Temperatura del refrigerante con anticongelante: T = -3 °C.
e Periodos de extraccion: p = 2.

e Tiempo de cada extraccion: t = 30 min.

Se realizaron dos extracciones para asegurar que se extrajeron todos los compuestos de
interés, en la segunda extraccion se le adicion6 10 mL de cloruro de metileno (DCM).
Después de las extracciones, se dejaron enfriar las muestras para posteriormente reducirse a

1 mL. En la Figura 16 se observa el sistema de extraccién de cuatro muestras.

Figura 16. Fotografia del sistema de extraccion por ultrasonido.
3.6.2.2 Reduccién

Los extractos se colocaron en matraces de bola esmerilados y se llevo a cabo la reduccion en
un rotaevaporador (BUCHI, 461 Water Bath), con el fin de concentrar las muestras a un
volumen aproximado de un mililitro (Figura 17). Las condiciones en el rotaevaporador

fueron las siguientes:

e Temperatura (rotaevaporador): 30 °C.
e Vacio: 5in Hg.
e RPM: 120.
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Figura 17. Rotavapor utilizado para la reduccion de la muestra.
3.6.2.3 Filtracién y aforo

Los concentrados se filtraron con acrodiscos en matraces aforados de 1 mL, realizando varios
enjuagues para evitar pérdidas de los analitos de interés. En la Figura 18 se observa el

proceso de filtracion y aforo de la muestra.

Figura 18. Filtracion y aforo de la muestra
3.6.2.4 Almacenamiento

Los extractos se traspasaron a viales color &mbar previamente etiquetados y se almacenaron
a - 4 °C, para su posterior analisis por CG-EM (cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masas). En la Figura 19 se observan dos viales etiquetados con la muestra.
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Figura 19. Fotografias de las muestras almacenadas para su analisis por CG-EM.
3.7 Evaluacion de la técnica de extraccion

De acuerdo con el método TO-13A de la EPA, se considera el método de extraccion es
aceptable si los porcentajes de recobro de las muestras oscilan entre el 60 y 120%, por lo que
para determinar ese porcentaje de extraccion se realizo una evaluacion de la eficiencia de la
técnica de extraccién, determinando los porcentajes de recuperacion o de recobro. Para este
proceso en particular, se realizaron 4 extracciones con 4 filtros diferentes (muestras reales),
en donde se fortifico ¥ de filtro con 100 pL con los HAPs deuterados a una concentracion
conocida (93-246 ng/mL), posteriormente se realizd el proceso de extraccion y se le adiciono
a cada vial 100 pL de un estandar interno, en este caso en particular, fue el BaA a una
concentracion conocida, para permitir la determinacion de compuestos y para calcular el
porcentaje de recuperacion de estos HAPs. En la Tabla 13 se observan los HAPs utilizados

para la evaluacion de la técnica de extraccion.

Tabla 13. Estandar de HAPs-deuterados adicionados para la evaluacion de técnica de

extraccion.
Volumen de Masa final Volumen de
adicién al en el filtro fortificacién al
HAPs-deuterados estandar (uL) (Lg) filtro (UL)
Naftaleno-d8 155 93
Acenafteno-d10 105.315
Fenantreno-d10 175
Criseno-d12
Perileno-d12
Fluoranteno-d10 175 225
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Pireno-d10 150 105 100 pL
Benzo[b]Fluranteno- 190 228

d12

Benzo[a]Pireno-d12 205 246
Benzo[ghi]Perileno- 205 246

d12

Benzo [a] antraceno -- 216 100 pL

En la Tabla 14 se presentan los porcentajes de recobro que se obtuvieron al analizar cuatro
mezclas diferentes, donde se puede observar que los promedios oscilaron entre el 62% vy el
67%.

Tabla 14. Porcentajes de recobro

DIESEL B5 B10 B20

Naftaleno-d8 62 65 69 74
Acenafteno-d10 65 66 76 72
Fenantreno-d10 65 66 75 76
Fluoranteno-d10 67 65 77 72
Pireno-d10 66 63 74 68
Criseno-d12 58 57 62 58
Benzo[b]fluoranteno- 67 66 67 60
d12

Benzo[a]pireno-d12 65 65 62 53
Perileno-d12 68 68 67 57
Benzo[ghi]perileno- 63 59 44 30
d12

Minimo 58 57 44 30
Maximo 68 68 77 76
Promedio 65 64 67 62
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3.8 Determinacion de carbono elemental y carbono orgéanico

La determinacion de TC, EC y OC se llevo a cabo mediante el equipo CM150 Total Carbon
Analyzer, ubicado en el departamento de Ciencias de la Tierra de la UNAM. El Total Carbon
Analyzer es un sistema analitico completo capaz de medir el TC, el OC y el EC en muestras
solidas y / o liquidas, cuenta con un horno de combustion a alta temperatura, un médulo de
acidificacion y un detector de CO». La muestra se peso inicialmente en un recipiente de
platino o porcelana, para posteriormente colocarlo en una cuchara de cuarzo que se introdujo
en el equipo a una atmosfera de oxigeno a alta temperatura (aprox. 950 °C). En ese entorno,
todo el carbono dentro de la muestra se oxidé rapidamente a CO.. El dioxido de carbono
resultante se depositd en el Coulometro de CO,, donde se mide automéaticamente. El
Coulémetro del equipo mide las diversas formas de carbono (TC, TOC y TIC) las cuales se
distinguen por la forma en que se forma el CO3, ya sea por combustion o por acidificacion
(UIC, 2018) (Figura 20).

Figura 20. Analizador de carbono total CM150.

3.9 Determinacion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos.

El analisis de los HAPs en las muestras de particulas provenientes de la emision de diésel y
biodiésel (B5, B10, B20 y B100) se llevd a cabo por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-EM), mediante un CG modelo 6890, acoplado a un EM modelo
5973, Hewlett Packard que se encuentra en el laboratorio de Quimica Atmosférica de la
UAM-A. En la Figura 21 se puede observar el Cromatdgrafo de gases.
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Figura 21. Fotografia del Cromatografo de gases-espectrémetro de masas.

Los HAPs se analizaron en el detector EM por impacto electronico (IE) a 70 eV, con una
columna capilar Agilent HP-5MS, 5% Phenyl Methyl Siloxane. Las condiciones de
operacion del CG-EM se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Condiciones de operacién para el analisis de HAPs por CG-EM.

Dispositivo Condiciones de operacion para el analisis

Horno Rampa de calentamiento:

Incremento, °C Temperatura, Tiempo Tiempo de
min °C permanencia, min.  corrida, min.
40 1 1.0
50 120 1 2.4
5 305 0 41.0
20 330 6 47.85

Inyector Temperatura: 300 °C.

Modo: Sin division “Splitless”

Volumen de inyeccion: 1 uL
Gas de acarreo: Helio (99.999 %) a 1.2 mL min™.,
EM Temperatura cuadrupolo: 150 °C.

Temperatura fuente de iones: 230 °C.
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En la Tabla 16 se enlistan los HAPs y HAPs-d analizados por el CG-EM con sus respetivas

abreviaturas.

Tabla 16. HAPs y HAPs-d analizados en este proyecto.

HAPs Abreviatura HAPs Abreviatura
Naftaleno Naf Reteno Ret
Naftaleno-d8 Naf-d8 Criseno Cris
Acenaftileno Actil Criseno-d12 Cris-d12
Acenafteno Acno Benzo[b]fluoranten BbF
Acenafteno-d10 Acno-d10 (I;enzo[k]fluoranten BkF
Fluoreno Fno (I;enzo[b]FIuranteno BbF-d12
Fenantreno Fen E?elnzzo[e]pireno BeP
Fenantreno-d10 Fen-d10 Benzo[a]pireno BaP
Antraceno Ant Benzo[a]pireno-d12 BaP-d12
Fluoranteno Flt Perileno Per
Fluoranteno-d10 Flt-d10 Perileno-d12 Per-d12
Pireno Pir Indeno[1,2,3- 1123cdP

cd]pireno
Pireno-d10 Pir-d10 Dibenzo[a,h]antrac DBahA
Benzo[a]antraceno BaA %r:e?\zo[ghi]perileno BghiP
Benzo[a]Antraceno BaA-d12 Benzo[ghi]perileno- BghiP-d12
-d12 d12

3.10 Analisis estadistico

Para el andlisis estadistico se utilizo el software STATISTICA v. 10 (Statsoft, OK, EUA).
En donde se analizaron solo 16 mezclas de las 18 mezclas, el diésel y los cinco biodiésel con
sus respectivas mezclas (B5, B10, B20). Se uso estadistica no paramétrica debido a que las
distribuciones de las muestras no fueron normales. Se aplico la prueba U de Mann-Whitney
para evaluar los resultados tanto de particulas, como de TC y HAPs. En la Tabla 17 se
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presentan la cantidad de datos utilizados para el andlisis estadistico, para cada compuesto

fueron el mismo niimero de datos analizados.

Tabla 17. Total de datos utilizados para el analisis estadistico de cada mezcla y
combustible para cada compuesto.

Combustible Resultados Total
de

datos

Diésel 3 3

Biodiésel Mezclas

B5 B10 B20 B100

Comercial 2 2 2 0 6

(BC)

UAM (BU) 2 2 2 - 6

Santa Fe (BS) 2 2 2 - 6

Pollo (BP) 2 2 2 0 6

Rosticeria 2 2 2 - 6

(BR)

Total de datos 10 10 10 0 33

3.10.1 Porcentajes de disminucion

Se determinaron los porcentajes de disminucion en las mezclas de las PM, TC, EC, OC y los
HAPs con respecto al diésel, estos se obtuvieron con las emisiones de cada una de las mezclas

utilizadas en este proyecto. Los porcentajes se obtuvieron conforme a la ecuacion:

(Emisién en biodiésel)
% = 100% — — =~ x 100%
(Emisién en diésel)
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Parametros de los combustibles utilizados

Los resultados de los parametros que se midieron se describen a continuacién, tomando como
referencias las normas de calidad de cada combustible ASTM D975 (diésel) y ASTM D6751-
03 (biodiésel).

4.1.1 Punto de inflamacién o Flash point

Este parametro esta asociado en términos de seguridad por lo que su medicidn es necesaria
para evitar cualquier accidente durante la manipulacién, el transporte, el almacenamiento y
el uso del producto, en cuanto a alguna relacién con la emision de compuestos nocivos. En
la Tabla 18 se muestran los resultados de los seis combustibles utilizados en este proyecto.
Se observa que el diésel y los biodiésel utilizados en este proyecto cumplieron con los
requerimientos establecidos para este parametro. El diésel presentd un punto de inflamacion
de 90.77 °C como se observa en la Tabla 18 cumpliendo con lo establecido en la norma que
requiere un minimo de 52 °C. Los biodiésel utilizados en este proyecto presentaron puntos
de inflamacidn entre 195°c a 207 °C, cumpliendo también con la norma que establece una

temperatura minima de 130 °C.

Tabla 18. Punto de inflamacion de los combustibles utilizados.

Volumen de Punto de
Muest muestra, inflamacién °C
uestra mL

Diésel 70 90.775
Biodiésel 70 204.775
comercial
Biodiésel UAM 70 206.775
Biodiésel Santa 70 206.775
Fe
Biodiésel pollo 70 200.775
Biodiésel 70 195.775
rosticeria

[ 6 )
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4.1.2 Densidad

El parametro de densidad es importante porque que depende de las condiciones de la masa
del combustible, esta es inyectada en la camara de combustion por los sistemas de inyeccion
y es asi como puede verse afectada la combustion al producirse variaciones de la relacion
aire/combustible, ademaés la densidad es un indicativo del poder calorifico y se utiliza como
variable de control en los procesos de produccion (Urpi, 2012). Los resultados se muestran
en la Tabla 19, en donde se puede observar que la densidad de los seis combustibles
utilizados, no varia significativamente entre uno y otro y de acuerdo a la norma que estipula
un valor de 0.878 g/cm? en la densidad del biodiésel, en el caso de los biodiésel estudiados
los valores se encuentran en el rango, en cuanto al diésel, el valor maximo requerido es de
0.840 g/cm?.

Tabla 19. Densidad de los combustibles probados.

Muestra Volumen de Densidad (g cm®)
muestra, mL

Diésel 200 0.815

Biodiésel 200 0.880

comercial

Biodiésel UAM 200 0.875

Biodiésel Santa 200 0.885

Fe

Biodiésel pollo 200 0.885

Biodiésel 80 0.875

rosticeria

4.2 Masa y emision de particulas

Se llevd a cabo la combustion de 1 mL de combustible y se observé que cada mezcla
estudiada tuvo un tiempo de combustion diferente como se puede observar en la Tabla 20,
esto podria deberse a los diferentes puntos de inflamabilidad de cada biodiésel, como también
a lacomposicion de cada mezclay las propiedades de cada biodiesel, las cuales podrian variar
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entre ellos. Cabe mencionar que las emisiones determinadas no son emisiones ambientales,
pues el objetivo de este estudio fue determinar las emisiones de la combustién de diésel y
mezclas de biodiésel, sin considerar las condiciones de operacion de los motores a diésel y
los sistemas de control de emisiones. Se considero solo la emision de la fuente directa, con a
finalidad de conocer el comportamiento de los distintos biodiésel utilizados y sus diferentes
materias primas, si habria diferencias entre ellos y si los aceites reciclados son una solucion

viable para la produccion de biodiésel.

En la Tabla 20 se puede observar las mezclas con sus respectivos tiempos de combustion,
en donde se presentd que las mezclas con mayor porcentaje de biodiésel (B20 y B100) fueron
las que obtuvieron mayores tiempos de combustion, tambien se observa que hay una relacion
entre la masa de las particulas y estos tiempos, mientras se agrego un mayor porcentaje de
biodiésel mayor fue el tiempo de combustion y menor fue la masa de particulas, esto sucedio
con claridad en la mayoria de los biodiésel, menos en las del biodiésel Santa Fe, en donde
sus mezclas tuvieron tiempos de combustion muy similares. Con esto resultados podriamos

decir que un porcentaje mayor de biodiésel ayuda a una mejor eficiencia en la combustion.

Tabla 20. Mezclas y sus tiempos de combustion

Combustible Mezclas Filtro PM Tiempo de la
combustion (min)
BS F4 83.7 03:30
F5 86.8 03:34
B10 F38 82.1 03:40
BC F3 76.2 04:10
B20 F40 54.5 05:30
F36 59 04:40
B100 F63 5.4 06:40
BS5 F10 85 03:40
F43 80 04:10
B10 F23 74.6 03:50
BU F22 81 03:30
B20 F24 71.7 04:25
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F21 69.2 04:20

B5 F27 92.9 04:00

F32 93.1 03:00

B10 F26 82.4 03:45

BS F28 86.2 03:20
B20 F34 74 04:10

F31 75.3 03:40

B5 F35 91.7 03:00

F29 92,5 03:15

B10 F30 86.5 03:18

BP F33 90.3 03:00
B20 F6 72 03:40

F2 69.4 03:45

B100 F62 S 06:00

B5 F67 88.6 03:15

F66 95.6 02:40

B10 F60 90.1 03:25

BR F61 89.1 03:10
B20 F17 73.5 04:10

F19 27 04:00

Diésel F16 95.3 02:50
F18 955 02:50

En la Tabla 21 se muestran los resultados de las emisiones de particulas de cada una de las
mezclas utilizadas. Para cada mezcla se hizo un duplicado y a cada una se le determing el

promedio (Prom), la desviacion estandar (Desv.) y el porcentaje de variacion (% Var.).
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Tabla 21. Particulas emitidas por la combustion de 1 mL de combustible de cada una de las

mezclas.

Combustible  Mezcla  Filtros  Particulas mg Prom. Desv. 9% Var.
Diésel - F16 F18 953 955 95.4 0.1 0.15
B. Comercial B5 F4 F5 837 86.8 85.25 2.2 2.57
B. Comercial B10 F38 F3 82.1 76.2 79.15 4.2 5.27
B. Comercial B20 F40 F36 54.5 59 56.75 3.2 5.61
B. Comercial B100  F63 - 54 - - - -
B. UAM BS F10 F43 85 80 82.5 3.5 4.29
B. UAM B10 F23 F22 74.6 81 77.8 4.5 5.82
B. UAM B20 F24 F21 71.7 69.2 70.45 1.8 251
B. Santa Fe B5 F25 F27 843 929 88.6 5 5.58
B. Santa Fe B10 F26 F28 824 86.2 84.3 2.7 3.19
B. Santa Fe B20 F34 F31 74 75.3 74.65 0.9 1.23
B. Pollo BS F35 F29 91.7 92.5 92.1 0.6 0.61
B. Pollo B10 F30 F33 86.5 90.3 88.4 2.7 3.04
B. Pollo B20 F6 F2 72 69.4 70.7 1.8 2.60
B. Pollo B100 F63 - 5.7 - - - -
B. Rosticeria  B5 F67 F66 88.6 95.6 92.1 4.9 5.37
B. Rosticeria  B10 F60 F61 90.1 89.1 89.6 0.7 0.79
B. Rosticeria  B20 F17 F19 735 73.7 73.6 0.1 0.19

Cabe mencionar que a pesar de los tiempos de combustién del biodiésel Santa Fe, en los
resultados de emisiones de particulas no se vio reflejado ninguna diferencia con los demas
biodiésel. Como se puede observar al utilizar el B100 la concentraciones de PM
disminuyeron en comparacion a todas las mezclas, obteniendo 5.4 mg mL-1 en el bioidésel
Comercial y 5.7 mg mL-1 en el biodiésel de Pollo, en cuanto a las deméas mezclas, las mezclas
con mayor porcentaje de biodiésel (B20) fueron las que se observaron con menor
concentracion de particulas en todos los biodiésel. El biodiésel Comercial B20, fue el que

menor particulas emitidas tuvo con 56.75 mg mL™, seguido por el biodiésel UAM B20 con
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70.75 mg mL, el biodiésel pollo B20 con 70.7 mg mL™, el biodiésel rosticeria B20 73.6 mg
mL? y por Gltimo el biodiésel Santa Fe B20 con 74.65 mg mL™, todas estas mezclas
obtuvieron por lo menos una reduccion del 30% de sus emisiones con respecto al diésel.
Estos resultados concuerdan con los obtenidos por otros investigadores (Lapuerta, Armas, &
Ballesteros, 2002) (Cheung, Man, Fong, & Tsang, 2015) , en la mayoria de los cuales se
menciona que cuando se utilizan mezclas de biodiésel, la masa de las particulas disminuye,
estas disminuciones pueden explicarse debido al contenido de oxigeno del biodiésel, que
ayuda a mejorar la disponibilidad de oxigeno en las llamas de zonas ricas y favorece la
combustion (Lapuerta, Rodriguez-Fernandez, & Agudelo, 2008). En las mezclas de B10 y
B5 no se observé una gran diferencia entre ellas, en donde la mezcla B5 de Pollo y B5 de
Rosticeria fueron las de mayor concentracion de particulas con 92.1 mg mL™ y la mezcla B5
UAM fue la de menor concentracion de particulas con 82.5 mg mL™. En cuanto a las mezclas
B10, el biodiésel Rosticeria tuvo la mayor concentracion de particulas con 86.6 mg mL?ty
la mezcla B10 Comercial tuvo la menor con 85.25 mg mL, en comparacion con el diésel
que tuvo 95.4 mg mL?, las concentraciones de las mezclas fueron menores. Por lo que
podemos decir que el causante fue el porcentaje de biodiésel utilizado, ya que algunos autores
encontraron una buena correlacion entre las emisiones de PM y el contenido de oxigeno en
el combustible (Frijters & Baert, 2006), asociando a que mientras mayor sea la cantidad de
biodiésel las emisiones de particulas disminuyen. Como lo podemos observar este

compartimiento en la Figura 22.
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Figura 22. Concentracion de particulas en las mezclas estudiadas.

En la Figura 23 podemos observar los porcentajes de reduccion de cada una de las mezclas
estudiadas con respecto a las emisiones del diésel, las mezclas B20 fueron los mayores
porcentajes de reduccion que se obtuvieron, entre el 20% y el 40%, en donde la mezcla del
biodiésel Comercial fue la que obtuvo el mayor porcentaje de reduccién con un 40.51%. En
las mezclas B10 el mayor porcentaje de reduccion que se obtuvo fue el de la mezcla B10
UAM con un 18.45% y en donde los porcentajes de reduccion de estas mezclas oscilaron
entre un 6 % y un 18%. En cuanto a las mezclas B5 los porcentajes oscilaron entre un 3% y
un 10%, siendo la mezcla B5 UAM la que mayor porcentaje obtuvo con un 13.52%. En el
caso de B100, se puede observar que el porcentaje de reduccion fue mayor al 90% en los dos
biodiésel que se estudiaron, esto nos afirma que la utilizacion de biodiésel ya sea en mezclas

0 al 100% disminuye las emisiones de PM.
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Figura 23. Porcentajes de reduccion de PM de todas las mezclas con respecto al diésel.

Si bien, la disminucion de particulas se observo en las mezclas con mayor porcentaje de
biodiésel, se realizd la prueba Mann-Whitney para conocer si existian diferencias
significativas (p <0.05) entre el diésel y las mezclas (ANEXO F) y si las habia entre las
materias primas de los cinco biodiésel estudiados (ANEXO F). La prueba de Mann- Whitney
demostrd que hay diferencias significativas (p <0.05) entre las tres mezclas y el diésel, en el
caso de la materia prima la prueba no arrojé diferencias significativas entre ellas, las
diferencias solo fueron entre el uso de diésel y el biodiésel, lo que indica que en cuanto a
emisiones de particulas solo las mezclas determinaron una diferencia en las emisiones. Esto
podria deberse a que las materias primas de los biodiésel estudiados en este estudio, fueron
en su mayoria a base de aceites usado de cocina. Algunos autores, afirman que encontraron
menores emisiones de particulas con biodiésel de grasas animales que con biodiésel de
aceites vegetales (Kado & Kuzmicky, 2003). En un estudio con un motor de 6 cilindros de
14 L se realizaron pruebas con ésteres metilicos lauricos (C12: 0), palmiticos (C16: 0) y
oleicos (C18: 1), en donde se produjeron emisiones de PM ligeramente mayores cuando se
utilizo el éster oleico, de acuerdo a estos autores, el aumento de las emisiones fue causada
por el contenido de oxigeno ligeramente inferior del ester oleico (Knothe, Sharp, & Ryan,
2006). Otros autores no encontraron dependencia en la materia prima de biodiésel, Tat (2003)

y Canacki/Van Gerpen (2001) probaron un combustible de diésel convencional y dos
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combustibles de biodiésel, a partir de aceite de cocina usado y aceite de soja a las mismas
condiciones y ambos combustibles biodiésel desarrollaron reducciones de PM en
comparacion con el combustible diésel, pero no registraron diferencias entre los biodiésel.
En cuanto a si el alcohol utilizado en el proceso de transesterificacion tiene algun efecto sobre
estas emisiones tampoco se ha encontrado ningun resultado concluyente (Graboski,
McCormick, & Alleman, 2003)

Estando de acuerdo con diversos autores el principal factor que podria haber afectado la
formacion de PM fue el contenido de oxigeno en la molecular del biodiésel, no asi la materia
prima como se tenia contemplado. Por lo que se podria sugerir en estudios posteriores realizar
diversos andlisis para la caracterizacion del combustible como, por ejemplo, un analisis de
esteres, el poder calorifico o una caracterizacion CHO, esto serviria para conocer la
composicion del aceite que se utiliza para elaborar el biodiésel y comparar si existe una
correlacion entre las emisiones de compuestos y la composicion del aceite con el que se

produce el biodiésel.
4.3 Carbono total, carbono elemental y carbono organico

En este apartado se muestran los resultados de emisiones de TC, EC y OC de las muestras de
diésel y mezclas de biodiésel. En la Tabla 22 se observan los resultados presentes en las
particulas emitidas por la combustion de diésel y biodiésel. En comparacion a las emisiones
de particulas, el TC (OC + EC) no sigui6 el mismo patron de disminucién de las emisiones
de particulas (mayor porcentaje de biodiésel menores concentraciones), en este compuesto la
reduccion conforme al diésel vari6 en cada mezcla (B5, B10 y B20) tanto en TC, OC y EC.
En las mezclas de los biodiésel Comercial y UAM no se observé una disminucion de TC
conforme se agregd biodiésel, con las muestras de los biodiésel Santa Fe, Pollo y Rosticeria
si hubo reduccién conforme era mayor el porcentaje de biodiésel.

Tabla 22. Resultados de las concentraciones y porcentajes de TC, OC y EC de las muestras
estudiadas con respecto a las PM.

Combustible Mezclas PM, mgmL?* TC, mg OC, mg EC, mg TC, ocC, EC,

mL? mL1 mL1 % % %
Diésel Diésel 954 66.49 7.20 59.29 69.70 7.55 62.15
B. Comercial B5 85.25 62.50 12.50 50.01 73.32 1466 58.66
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B. Comercial B10 79.15 65.68 13.60 52.07 82.98 17.19 65.79
B. Comercial B20 56.75 56.16 6.78 49.38 98.96 1196 87.01
B. UAM B5 82.5 54.09 5.66 48.43 65.56 6.86 58.70
B. UAM B10 77.8 53.17 5.55 47.62 68.34 7.13 61.21
B. UAM B20 70.45 60.04 7.85 52.18 85.22 11.15 74.07
B. Santa Fe B5 90.1 62.52 6.78 55.74 69.39 752 6187
B. Santa Fe B10 84.3 58.38 6.59 51.79 69.25 7.82 61.43
B. Santa Fe B20 74.65 48.76 6.40 42.36 65.32 857 56.75
B. Pollo B5 92.1 62.31 11.22 51.10 67.66 12.18 55.48
B. Pollo B10 88.4 58.48 6.33 52.15 66.15 7.16  58.99
B. Pollo B20 70.7 44.94 5.00 39.94 63.57 7.07 56.50
B. Rosticeria  B5 92.1 66.61 6.65 59.96 7232 722 65.11
B. Rosticeria  B10 89.6 65.93 6.39 59.54 7359 713 66.45
B. Rosticeria  B20 73.6 38.69 5.98 32.71 5257 813 4444

En la Figura 24 se puede observar que el diésel, como las mezclas B10 y B20 del biodiésel
Rosticeria y la mezcla B10 del biodiésel Comercial obtuvieron las mayores concentraciones
de TC arriba de 65 mg mL?, en el caso del OC las mezclas B5 y B10 de biodiésel Comercial
y la mezcla B5 Pollo fueron las de mayor concentracion con 13.60 mg mL*?, 12.50 mg mL"
ly 11.22 mg mL* respectivamente, en cuanto al EC las mezclas que obtuvieron mayores
concentraciones fueron las mismas mezclas que se obtuvieron en el TC con concentraciones
que oscilan entre 59 mg mL*y 60 mg mL™* (diésel, B10 y B20 el biodiésel Rosticeria). Las
concentraciones de EC fueron mayores en todas las mezclas al compararlo con OC, en la
literatura esto podria atribuirse a las propiedades fisicoquimicas de los combustibles lo cuales
han sido relacionados a las concentraciones de OC (Chang & Gerpen, 1998). En el caso de
las muestras de este estudio en donde hubo una produccion mayor de EC que de OC, las
concentraciones de EC y OC se atribuyeron a las altas las temperaturas que se alcanzaron en
el proceso de combustion, ya que de acuerdo a otros estudios el EC se forma en la zona rica

de combustible a altas temperaturas (Cheung, y otros, 2009).
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Figura 24. Masa de TC, EC y OC de las muestras

En la Figura 25 se pueden observar los porcentajes en masa del TC respecto a las particulas,
donde los porcentajes de TC de cada una de las muestras con respecto a total de particulas
fue entre el 50% y el 98 %, estos porcentajes han sido replicados por otros autores, que
aseguran que los aerosoles carbonaceos (EC y OC) forman mas del 40% de las particulas,
incluso llegando a contribuir en algunos estudios hasta mas del 80% (Lu, Huang, Cheung, &
Ma, 2012). En el caso de este estudio, podemos observar que en la mezcla B20 Comercial
obtuvo el porcentaje de TC mas alto de todas las muestras con un 98%, lo que podriamos
asociarlo al combustible en particular que se utilizd para realizar las mezclas (biodiésel
Comercial) dado que tanto la mezcla B5 y B10 de este mismo biodiésel obtuvieron
porcentajes de TC en mayor proporcion que los otros biodiésel con un 73% y 82%
respectivamente, en cuanto a los otros biodiésel los porcentajes de TC oscilaron entre el 50%
y el 80 %.
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Figura 25. Porcentaje de TC con respecto al total de particulas emitidas por cada muestra.

En cuanto al EC y OC con respecto al TC podemos observar que las mezclas no presentaron
una disminucion conforme se agregdé mayor porcentaje de biodiésel, como fue el caso de los
biodiésel Comercial y UAM en sus mezclas B20, estas tuvieron mayor porcentaje de EC y
OC en comparacion con las mezclas B5 y B10, no en el caso de los biodiésel Santa Fe, Pollo

y Rosticeria donde sus mezclas obtuvieron similares porcentajes en cuanto EC y OC.

En la Figura 26 se puede observar los porcentajes de cada una de las mezclas tanto en EC
como OC, en el EC la mezcla B20 Comercial tuvo el 87%, siendo la que mayor porcentaje
de EC tuvo y la mezcla B20 Rosticeria la que de menor porcentaje con un 44%. En el OC la
mezcla B10 Comercial fue la que mayor porcentaje tuvo con 17% y la mezcla B5 UAM con
el menor porcentaje con el 6% de OC.
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Figura 26. Porcentaje de OC y EC con respecto al TC emitido por cada muestra.
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Al realizar el andlisis estadistico de la prueba de Mann Whitney (ANEXO F) mostr6é que
hubo diferencias significativas (p <0.05) entre algunas mezclas. En el caso del diésel no tuvo
diferencias significativas (p <0.05) con las mezclas B5, pero si entre las mezclas B10 (TC) y
mezclas B20 (TC y EC), esto se puede ver claramente al observar en la Figura 27 la
disminucion de EC al utilizar las mezclas B10 y B20 en todos los biodiésel, esto podria
explicarse si afirmamos lo que dice la literatura, que el biodiésel disminuye las emisiones de
EC mientras méas oxigeno haya en la molécula del combustible, las emisiones del EC son
menores (Cheung, y otros, 2009), con los biodiésel tuvo diferencias significativos con los
cinco: biodiésel Comercial, UAM y Pollo en TC y EC, con el biodiésel Santa Fe (TC, EC,
OC) y con el biodiesel Rosticeria solo tuvo diferencias significativas en el OC, por lo que se
le podria atribuir a las propiedades fisicoquimicas del combustible como mencionan algunos
autores tanto para EC como para OC (Chang & Gerpen, 1998) (Cheung, y otros, 2009). Entre
las materias primas de los biodiésel, la prueba solo arrojo diferencias significativas (p <0.05)
con el biodiésel Comercial en el OC, atribuyendolo a los altos porcentajes de TC que

presentaron las muestras de este biodiésel en las particulas.
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Figura 27. Emisiones de particulas, TC, EC y OC.

En la Tabla 23 se pueden observar los porcentajes de reduccion, donde las mezclas B20
fueron las que obtuvieron mayores porcentajes de reduccién en todos los biodiésel menos en
el biodiésel UAM, en donde la mezcla B10 fue la que mejor porcentaje de reduccién tuvo.
Estos resultados también fueron replicados por Tsai y otros (2010) quienes mencionan que
las concentraciones de emision de EC, OC y TC fueron las mas bajas cuando se utiliz6 B20,
en donde obtuvieron un porcentaje de reduccion con respecto al diésel del 14%, 29% y 20%,
respectivamente. En el caso de este estudio se obtuvieron mayores reducciones en las tres
emisiones de carbono (TC, EC Y OC) con algunos biodiésel como el de Pollo, yen TCy EC

en los demaés biodiésel.

Tabla 23. Porcentajes de reduccion de las mezclas respecto al diésel

BC BC BC BU BU BU BS BS BS BP BP BP BR BR BR
B5 B10 B20 B5 B10 B20 B5 B10 B20 B5 B10 B20 B5 B10 B20

TC 6 1 16 19 20 10 6 12 27 o6 12 32 - 1 42
EC 6 122 17 18 20 12 6 13 29 14 12 33 - 0 45
oC = = 6 21 23 = 6 8 1 - 12 31 8 11 17
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Con estos resultados podemos concluir que las mezclas B20 fueron las que emitieron
menores concentraciones de carbono (TC, EC y OC) en cada biodiésel, a excepcion de la
mezcla B20 UAM, donde la mezcla B10 tuvo menores emisiones. En cuanto a las diferencias
entre la materia prima del combustible (diésel y los cinco biodiésel), el diésel tuvo mayores
emisiones que los biodiésel, la prueba Mann-Whitney mostro diferencias significativas con
todos los biodiésel menos con el biodiésel Rosticeria, en donde podria deberse a que las
emisiones de este biodiésel (B5 y B10) obtuvieron concentraciones muy similares a las del
diésel. En cuanto a los cinco biodiésel, el biodiésel Comercial fue el Unico que tuvo
diferencias en el OC con los otros cuatro biodiésel, esto debido a que sus mezclas B5 y B10
no tuvieron una disminucion respecto al diésel en comparacién a diferencias de las otras
mezclas B10. Otro dato a tomar en cuenta es que el biodiésel Comercial y el biodiésel UAM
también tuvieron diferencias en el TC, donde fue algo que no paso con los otros biodiésel,
algo que podemos atribuir a las bajas emisiones de TC en las mezclas del biodiésel UAM en
comparacion con las del biodiésel Comercial. En general, la utilizacion de biodiésel en las
mezclas disminuyo los porcentajes de emisiones de carbono (TC, EC y OC) en comparacion
al diésel, que se le puede atribuir a una mejor eficiencia en la combustion debido al alto
contenido de oxigeno del biodiésel al utilizar un mayor porcentaje en la mezcla (Lapuerta,
Rodriguez-Fernandez, & Agudelo, 2008).

4.4 Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los HAPs fueron extraidos por ultrasonido y posteriormente analizados por GC-MS se
pueden observar en Tabla 24 y Tabla 25, donde se describe la masa molecular, los iones
seleccionados y sus tiempos de retencion para su identificacion en el cromatograma.

Tabla 24. Nombre, Peso molecular, iones y tiempo de retencién de los HAPs
determinados.

HAPs Masa lones Tiempo de retencion en
molecular g seleccionados min.
mol? m/z
Naftaleno 128 128,129,64 5.631
2-Metilnaftaleno 142 142,143,71 7.09
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Acenaftileno 152 152,153,76 9.735
Acenafteno 152 152,153,76 10.347
Fluoreno 166 166,167,82 12.286
Fenantreno 178 178,179,89 16.159
Antraceno 178 178,179,89 16.353
Fluoranteno 202 202,203,101 21471
Pireno 202 202,203,101 22.401
Benzo[a]antraceno 228 228,229,114 28.052
Criseno 228 228,229,114 28.219
Benzo[b]fluoranteno 252 252,253,126 32.749
Benzo[k]fluoranteno 252 252,253,126 32.749
Benzo[e]pireno 252 252,253,126 33.790
Benzo[a]pireno 252 252,253,126 33.968
Perileno 252 252,253,126

Indeno[1,2,3-cd]pireno 276 276,277,138 38.080
Dibenzo[a,h]antraceno 278 278,279,139 38.262
Benzo[ghi]perileno 276 276,277,138 38.865
Reteno 234/235 234,235 24.290

Tabla 25. Nombre, Peso molecular, iones y tiempo de retencién de los HAPs deuterados
determinados.

HAPs deuterados Masa molecular g lones Tiempo de
mol-! seleccionados  retencién en min.
m/z
Naftaleno-d8 136 136,137 5.587
Acenafteno-d10 164 164,165 10.273
Fenantreno-d10 188 188,189 16.067
Criseno-d12 240 240,241 28.120
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Fluoranteno-d10
Pireno-d10
Benzo[a]Antraceno-d12
Perileno-d12
Benzo[b]Fluranteno-d12
Benzo[a]Pireno-d12
Benzo[ghi]Perileno-d12

212
212
240
264
264
264
288

212,213
212,213
240,241
264,265
264,265
264,265
288,289

21.399
22.336
27.967
34.214
32.665
33.885
38.793

Figura 28 se muestra un cromatograma del estandar utilizado para el analisis y la

determinacion de los HAPs presentes en las mezclas por medio de cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas, en donde se construy6 una rampa de temperaturas, con

la rampa se logro6 separar los picos como se muestra en el cromatograma y se identificaron

los compuestos por su respectivo ion y tiempo de retencion.
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Figura 28. Cromatograma del estandar de referencia (17 HAPs-11 HAPs-d).
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Combustible

Diésel
Comercial B5

Comercial
B10

Comercial
B20

Comercial
B100

UAM B5
UAM B10
UAM B20
Santa Fe B5
Santa Fe B10
Santa Fe B20
Pollo B5
Pollo B10
Pollo B20
Pollo B100
Rosticeria B5

Rosticeria
B10

Rosticeria
B20

Naf

0.31
0.35

0.33

0.46
0.010

0.27
0.23
0.59
0.31
0.50
0.28
0.26
0.13
0.15
0.023

0.11

0.19

0.39

2M-

NA

0.09
0.10

0.10

0.14
0.009

0.07
0.06
0.34
0.07
0.12
0.10
0.05
0.03
0.04
0.014
0.03

0.04

0.09

Actil

0.30
0.33

0.37

0.64

0.005

0.66
0.23
2.79
0.25
0.47
0.32
0.25
0.11
0.18
0.004
0.08

0.17

0.36

Acno

0.01
0.02

0.02

0.03
0.006

0.02
0.03
0.08
0.03
0.08
0.03
0.01
0.01
0.01
0.007

0.01

0.02

0.02

Fno

0.12
0.17

0.14

0.16
0.004

0.48
0.08
0.61
0.08
0.18
0.10
0.07
0.05
0.06
0.002

0.04

0.07

0.12

Fen

0.77
1.32

1.17

1.15

0.032

2.17
0.74
1.87
0.76
1.65
0.97
0.54
0.35
0.57
0.028
0.32

0.57

0.92

Ant

0.14
0.38

0.35

0.25

0.003

0.47
0.15
0.35
0.21
0.47
0.23
0.16
0.11
0.17
0.003

0.07

0.12

0.19

Flt

112
1.98

2.66

1.58
0.016

3.02
1.25
3.20
1.35
2.70
2.89
1.16
0.58
1.49
0.014
0.60

1.05

1.87
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Tabla 26. Resultados de HAPs en ug mL™.

Pir

0.87

3.10

2.62

0.023

2.60
0.98
249
1.70
2.88
3.43

1.88

2.65
0.022

0.54

1.07

1.97

Ret

0.00
0.01

0.02

0.03
0.000

0.01
0.00
0.00
0.01
0.02
0.02
0.02
0.02
0.03
0.000
0.00

0.01

0.01

BaA

0.33
0.61

0.98

0.32

0.019

0.92
0.73
0.47
0.80
1.05
0.67
0.47
0.49
0.70
0.013
0.23

0.41

0.49

Cris

041
0.77

141

0.52
0.023

1.32
0.97
0.75
1.03
1.29
112
0.68
0.54
111
0.020

0.31

0.58

0.77

BbF

2.04
1.93

3.78

0.56
0.057

3.49
4.65
1.71
5.49
597
2.51
2.45
2.25
2.57
0.047

1.27

2.48

1.94

BkF

2.04

3.78

0.55
0.059

3.49
4.64
1.70
5.50
5.97
2.52

247

BeP

1.48
1.28

2.66

0.86
0.037

2.51
2.88
1.78
3.15
3.42
2.03
1.43
1.37
1.84
0.029

0.94

2.25

1.88

BaP

1.85
1.64

2.86

0.59
0.049

2.65
3.67
1.34
4.68
5.20
1.82
212
1.97
1.76
0.046

1.03

2.55

1.45

Per

0.24
0.24

0.46

0.07
0.005

0.39
0.56
0.19
0.63
0.73
0.28
0.29
0.27
0.30
0.000

0.13

0.29

0.24

1123-
cdP

2.79
2.14

2.68

0.36
0.043

2.87
3.93
121
511
6.32
211
3.80
3.65
2.02
0.033

177

3.48

1.33

S HAPs

DBahA BghiP bajo peso

2.96
2.08

2.40

0.47

0.005

2.36
3.56
1.20
4.92
6.01
1.91
3.23
3.24
1.84
0.003

1.91

3.47

1.43

0.31
0.35

0.33

0.46
0.073

0.27
0.23
0.59
0.31
0.50
0.28
0.26
0.13
0.15
0.057

0.11

0.19

0.39

molecular

8.40

10.43

13.76

8.46

0.221

15.02
10.75
15.49
13.47
19.22
12.58
9.37
7.53
9.33
0.203

4.79

9.30

9.48

Y HAPs
cancerigenos

9.69

9.21

15.73

2.97

0.256

15.04
18.98
7.29
23.05
26.38
10.96
12.32
11.48
10.92
0.210
6.02

12.26

8.06

S HAPs
totales

18.10

19.64

29.50

11.43

0.478

30.07
29.73
22.79
36.53
45.61
23.55
21.69
19.01
20.26
0.412

10.82

21.56

17.55

* se pueden observar los resultados de todos los HAPs determinados en este proyecto; los HAPs (en amarillo los HAPs de bajo peso molecular, en

rojo los HAPs cancerigenos y en verde la suma de los dos, que dan los HAPs totales).
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4.4.1 Hidrocarburos aromaticos policiclicos totales

Como se observo en el Tabla 26 se determinaron 20 HAPs en las mezclas de este estudio.
Se puede observar las emisiones de cada HAP por separado de cada mezcla y la suma HAPS
de bajo peso molecular, HAPs cancerigenos y HAPs totales. En la Figura 29 se puede
observar las emisiones de cada uno de los seis combustibles, con sus respectivas mezclas.
Los biodiésel Comercial, Pollo y Rosticeria tuvieron concentraciones similares
concentraciones que el diésel, a excepcion de la mezcla de B10 comercial que tuvo una
concentracion mayor y muy similares a las concentraciones del biodiésel UAM, en el caso
del biodiésel Santa Fe, fue el combustible con mayores concentraciones de HAPS totales. Se
puede observar también que en los biodiésel Comercial, UAM y Santa Fe las concentraciones
de HAPs totales disminuyeron al utilizar la mezcla B20, en el caso del biodiésel de Pollo, la
mezcla de B10 fue la que menor emisiones tuvo, aunque las concentraciones en sus tres
mezclas fueron muy similares y en cuanto al ultimo biodiésel que fue el de Rosticeria, la
mezcla B5 fue la que menor concentracion emitié. En todos los biodiésel se pudo observar
que al utilizar las mezclas B10 las concentraciones de HAPS totales aumentaron, a excepcién
del biodiesel de Pollo, aunque como ya se menciond anteriormente sus tres mezclas tuvieron
concentraciones muy similares, por este comportamiento en cuatro de los cinco biodiésel,
podemos decir que las mezclas B10 en particular no fueron una mezcla que ayudara a la

reduccion de emisiones de HAPs totales.
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HB5
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Diésel Biodiésel Biodiésel Biodiésel Biodiésel Biodiésel
Comercial UAM Santa Fe Pollo Rosticeria

Figura 29. Suma de HAPs totales en las muestras analizadas en pug mL™.

También se observo que la mezclas con mayores concentraciones fueron Santa Fe B5 y B10
y las menores se obtuvieron en las mezclas de B5 y B20 del biodiésel Rosticeria y la mezcla
B20 del biodiésel Comercial. Como se puede observar no hay un patrén similar de
disminucion como en las particulas en cuanto a HAPs totales, en las particulas conforme se
agrego porcentaje de biodiésel disminuyeron las concentraciones, en este caso no, pero si se
observa una mejora en las emisiones en comparacién al diésel en algunas mezclas. Otra cosa
que mencionar es que los dos biodiésel a B100 (100% de biodiésel), biodiésel Comercial y
Pollo, en el biodiésel Comercial las concentraciones emitidas de HAPs totales fueron de 0.5
g mL* y en el caso del biodiésel de Pollo de 0.4 pg mL™, concentraciones muy por debajo

de cualquier otra mezcla que se estudio.

Algunos de estos resultados han sido replicados por otros autores (Wedel, 2011) en donde al
utilizar las mezclas B20 se presentaron reducciones en las emisiones de HAPs de 12% a 29%
en comparacion con el diésel, esto s6lo cuando las pruebas se realizaron con estas mezclas.
Otros autores como (Turrio-Baldassarria, y otros, 2004) explicaron que las reducciones
observadas en las emisiones de HAPs son causadas por una mayor adsorcion de estos
compuestos en las particulas. Entre estos autores, (Kado, Okamoto, & Kuzmicky, 1996)
demostraron que las emisiones de HAPs se redujeron en la mayoria de los casos al usar

biodiésel, pero que estas fueron afectadas por las condiciones de operacion. En este proyecto
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las condiciones de operacion no fueron consideradas ya que no se utilizé un motor como en
los otros estudios, pero si es necesario mencionar que las condiciones de muestreo son un
factor importante que tomar en cuenta, esto a causa de diversos factores como la temperatura
y la turbulencia que son indispensables para poder llevar a cabo una combustion completa,

las cuales en el caso de este estudio no se pudieron precisar al 100%.

En las Figuras 30, 31, 32 se observan cuatro cromatogramas de cuatro muestras utilizadas
en este proyecto B5, B10, B20 y el diésel (Figura 33), en ellos se identificaron algunos
HAPs con sus respectivos iones: Fen, Ant (278), Flt, Pireno (202), BaA, Cris (228), BbF,
BkF, BaP (264), 1123-cdP (276), BghiP (278), esto para que fuera posible realizar una
apreciacion de los HAPs analizados y observar los picos de cada compuesto determinado y
poder comparar y observar las diferencias de los cromatogramas de las tres mezclas de un

biodiésel con el cromatograma de una muestra de diésel.
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Figura 30. Cromatograma de la mezcla B5 del biodiésel UAM.
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Figura 31. Cromatograma de la mezcla B10 del biodiésel UAM.
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Figura 32. Cromatograma de la mezcla B20 del biodiésel UAM.
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Figura 33. Cromatograma de la muestra de las emisiones de Diésel.

Como se puede observar en los cromatogramas los compuestos de bajo peso molecular < 228
g mol-1 (Fen, Ant, Flt y Pir) son los primero picos que se observan en comparacion con los
otros HAPs por el contrario de los HAPs con >228 g mol-1 (BbF, BkF, BaP, 1123-cdP,
BghiP) y en donde se puede observar que en los cromatogramas de la mezcla B10 y diésel
estos HAPs de mayor peso molecular tienen picos mas notorios en comparacion con las
mezclas de B5 y B20, lo que nos indica una disminucidn de estos compuestos en comparacion

en estas mezclas.

En las todas las mezclas estudiadas los HAPs més abundantes fueron Flt, Pir, BoF, BkF, BaP,
1123-cdP, BghiP, que obtuvieron concentraciones arriba de 1 pg ml? hasta 6 ug mit a
excepcion de algunas mezclas en las cuales también se obtuvieron concentraciones de Fen'y
Cris en estas mismas concentraciones, lo que podria atribuirse a que ciertos HAPS tienen la
capacidad para soportar ambientes de alta temperatura, como lo es el proceso de combustion,
esto depende de la estabilidad termodindmica de la molécula (Stein & Fahr, 1985), por lo que
podria explicar por qué la mayoria de los HAPs con mayores concentraciones en este estudio
fueron los de mayor peso molecular. Sin embargo, otros estudios observaron que la
estabilidad cinética de los HAPs es un factor para considerar, mientras menos reactivo sea,
resistiria mejor el ataque quimico que se lleva a cabo en la combustion, por lo tanto,

permanecera estable sin romperse (Tancell, Rhead, Pemberton, & Braven, 1995). Algunos
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HAPs de bajo peso molecular como el Pir, Fen y Flt son denominados marcadores de
emisiones de diésel (Ravindra, y otros, 2006) (Lin, Lee, & Hou, 2006) los cuales se
encontraron presentes en las muestras con concentraciones de entre 1 ug mL™? y 3 pg mL*?
como se puede observar en la Figura 34, también podemos observar que los HAPs de mayor
peso molecular en su mayoria fueron los que se encontraron con mayores concentraciones en
las muestras, algunos ejemplos son el BbF y BKF con concentraciones de hasta 5 ug mL™ o
el 1123-cdP y B[ghi]P con concentraciones de 6 ug mL™. De acuerdo a diversos autores los
HAPs de alto peso molecular también se han detectado en emisiones de diésel (Zou &
Atkinson, 2003), y se asocian a que durante la combustion los compuestos organicos
presentes se fragmentan en pequefias moléculas inestables que reaccionan a través de
diversos mecanismos para producir anillos aromaticos, que a su vez reaccionan con
moléculas pequefias de carbono formando estructuras con maultiples anillos, méas grandes y
estables (Henning & Howard, 2000).

ug mL-1
w

N

[EEN

Al realizar el andlisis estadistico con la Prueba de Mann-Whitney (ANEXO F) en HAPs
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Figura 34. Concentraciones de los 20 HAPs analizados en este proyecto.
totales, el diésel tuvo diferencias significativas (p <0.05) con las mezclas B10 solamente y
entre mezclas solo las B10 y B20 tuvieron diferencias significativas (p <0.05), esto se puede

deber a que las mezclas de B10 obtuvieron las mayores concentraciones de HAPs totales por

el contrario a las mezclas B20 que obtuvieron las menos concentraciones. También el diésel
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tuvo diferencias significativas con el biodiésel UAM, Santa Fe y de Pollo, en el caso del
biodiésel UAM este tuvo diferencias significativas con los biodiésel Pollo y Rosticeria, en
cuanto al biodiésel Santa Fe tuvo diferencias significativas con los biodiésel Pollo y

Rosticeria también.

Como conclusion en cuanto a HAPs totales, las mezclas B20 en casi todos los biodiésel
fueron las de menores concentraciones, por el contrario a las mezclas B10, por ello es que
las dos tuvieron diferencias en comparacion al diésel y entre ellas. En cuanto a la materia
prima del biodiésel sucedio lo mismo entre las mezclas de Santa Fe y UAM Yy entre los
biodiésel Pollo y Rosticeria, donde las primeras mezclas tuvieron las mayores

concentraciones y las segundas las menores.
4.4.2 Hidrocarburos aromaticos policiclicos cancerigenos

En este apartado mencionaremos los resultados de manera especifica de los HAPS
considerados carcindgenos por la EPA. Los HAPs carcindgenos determinados fueron siete
de los veinte totales que se determinaron: BaA, Cris, BbF, BkF, BaP, 1123-cdP y DBahA.
En la Figura 35 se pueden observar los resultados de HAPs cancerigenos de las mezclas
estudiadas, en donde casi todas las mezclas B10 de cada biodiésel tuvieron las mayores
concentraciones a excepcion de biodiésel de Pollo por muy una minima diferencia. Las
mezclas de los biodiésel Comercial, Pollo y Rosticeria tuvieron concentraciones similares al
diésel con la excepcion de la mezcla B10 Comercial, tal como ocurri6 con los HAPS totales.
En cuanto a las mezclas B20 se observé que este porcentaje ayudo a disminuir las emisiones
en comparacion con las mezclas B10. Las mezclas con menores concentraciones de HAPS
cancerigenos fueron biodiésel Comercial B20, UAM B20 y Rosticeria B5 y B20, en cuanto
a las mayores concentraciones las tuvieron las mezclas del biodiésel Santa Fe y UAM (B5 y
B10), en el caso del biodiésel Santa Fe podria deberse a la composicion del biodiesel, ya que
este fue a base de un aceite con mayor grado de oxidacion y quemado en comparacion con

los demas aceites empelados para producir los otros biodiésel.
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Figura 35. Resultados de HAPs cancerigenos de todas las muestras estudiadas.

En la Figura 36 se pueden observar las concentraciones de HAPs cancerigenos encontradas
en las mezclas de este estudio, en donde el BbF, BkF, y el 1123-cdP fueron los HAPs
cancerigenos con mayores concentraciones emitidas entre 5pug mL? y 6 ug mL™, de acuerdo
a diversos autores estos HAPs son considerados son indicadores de emisiones vehiculares
(gasolina y diésel) (Mufioz, y otros, 2001) y debido a su estabilidad atmosférica se les ha
considerado como marcadores de los HAP (Nielsen, 1996). En el caso del BaP se emitieron
concentraciones de hasta 5 pg mL?, siendo este el de mayor preocupacion ya que es
considerado como el marcador tradicional de exposicion de HAPs, debido a que la Agencia
Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) lo ha clasificado en el grupo 1 con

evidencia suficiente de carcinogenicidad en humanos.
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Figura 36. Concentraciones de los 7 HAPs cancerigenos analizados en este proyecto.
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En la Tabla 27 se puede observar los porcentajes de HAPs cancerigenos y el BaP de cada
mezcla con respecto a los HAPs totales, podemos observar los porcentajes que los HAPS
cancerigenos oscilan entre el 45% y 65 % a excepcion de las mezclas B20 del biodiésel
Comercial y UAM. También se puede observar las concentraciones de BaP de las mezclas,
los cuales son muy similares en sus porcentajes, estos oscilaron entre valores muy cercanos
de 17% y 21%. Al observar estos resultados podemos decir que de acuerdo con diversos
autores las emisiones de HAPs dependen de la calidad y composicion del combustible, la
relacion aire/combustible (Jones, Chughtai, Murugaverl, & Smith, 2004) donde mientras una
mayor cantidad de oxigeno este contenida en las moléculas de éster metilico del biodiésel, se

mejora la combustion y disminuira las emisiones de HAPs (Agarwal, 2007).

Tabla 27. Porcentaje de HAPs cancerigenos y BaP con respecto al total de HAPs.

DIE BC BC BC BC BU BU BU BS
B5 B10 B20 B100 BS B10 B20 B5

HAPs 54 47 53 26 54 50 64 32 63
can.

BaP 19 18 18 20 10 18 19 18 20
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BS BS BP BP BP BP BR BR BR
B10 B20 B5 B10 B20 B1000 B5 B10 B20
HAPs 58 47 57 60 54 50 56 57 46

can.
BaP 20 17 17 17 16 11 17 21 18

La Prueba Mann-Whitney arrojé diferencias significativas (p <0.05) entre la materia prima
de los biodiésel, solo biodiésel Santa Fe y el biodiésel Rosticeria, en cuanto al diésel tuvo
diferencias con los biodiésel Santa Fe y de Pollo. Con las mezclas las diferencias
significativas fueron entre el diésel y la mezcla B10, y entre las mezclas B10 y las mezclas
B20, como ya se mencion0 anteriormente esto podria deberse a que las muestras del biodiésel
Santa Fe fueron las que mayores concentraciones de HAPs totales y cancerigenos tuvieron

en comparacion con los otros biodiésel, lo que pasa igual con las mezclas B10.

En cuanto a los porcentajes de reduccién de HAPs con respecto al diésel solo se pudo
observar en algunas mezclas B20 ( Biodiésel Comercial, UAM vy Rosticeria), en la mezcla

B5 Rosticeria y en los dos B100 que se estudiaron. Como se puede observar en la Tabla 28.

Tabla 28. Porcentajes de reduccion de HAPs totales, HAPs cancerigenos y BaP.

BC BC BC BC BU BU BU BS BS
BS B10 B20 B100 B5 B10 B20 B5 BI10

HAPs 0 0 37 97 0 0 0 0 0

tot.

HAPs 5 0 69 97 0 0 25 0 0
can.

BaP 11 0 68 97 0 0 28 0 0

BS BP BP BP BP BR BR BR BS
B20 B5 B10 B20 B100 B5 B10 B20 B20
HAPs 0 0 0 0 98 40 O 3 0

tot.

HAPs 0 0 0 0 98 38 O 17 0
can.

BaP 1 0 0 5 97 4 0 22 1

Como conclusion, los porcentajes de HAPs cancerigenos presentes en las mezclas de

biodiésel fueron elevados, la mayoria de las mezclas emitieron mas del 50% de HAPs
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cancerigenos, pero también se observo que al utilizar las mezclas de B20 los porcentajes de
HAPs cancerigenos disminuyeron en comparacion con las demas mezclas, de tener
porcentajes de 60% a menos de 40%, como fue en el caso de los biodiésel Comercial y
biodiésel UAM. También se observé que en algunos biodiésel como el Comercial, UAM y
Santa Fe las concentraciones de HAPs cancerigenos disminuyeron de manera considerable
al utilizar las mezclas B10 a las mezclas B20, teniendo en cuenta estas concentraciones podria
ser de intereses pensar que la utilizacion de aceites usados para la obtencion de biodiésel es
una opcion ideal para el reciclar estos, ya que favorece la disminucion de algunos compuestos

en comparacion al diésel y al mismo tiempo ayuda a la reutilizacion de un desecho.
4.5 Resumen de resultados

En las Tablas 29 se observa un resumen de los resultados del proyecto utilizando como
variable la materia prima que se utilizé para fabricar el biodiésel. Resaltado en rojo se

encuentran las concentraciones mas altas y en amarillos las mas bajas.

Tabla 29. Comparacion de resultados utilizando como variable la materia prima.

Unidades mg mi* ug mi
Combustible PM CcoO CE C >HAP YHAPcan HAPtot
TOT bp
Diésel BB 720 POB8 PBOME s.40 9.69 18.10
B5 CM 8525 [BB@ 5001 6250 10.43 9.21 19.64
B5 UAM 825 566 4843 5409 [I5B 15.04 30.07
B5 SF 90.1 6.78 5574 6252 13.47 23.05 36.53
B5 POLLO B2 @@ s5110 6231 937 12.32 21.69
B5 RS B2 o665 PFOOE POBE 470 6.02 10.82
B10 CM 7915 [BBE 52.07 6568 13.76 15.73 29.50
B10 UAM 778 555 47.62 5317 10.75 18.98 29.73

B10 SF 843 659 5179 5838 [IGIEB 26.38 45.61

BIOPOLLO 884 633 5215 5848 753 11.48 19.01
B10 RS B8 o630 BB 6593 9.30 12.26 21.56
B20 CM 56.75 6.78 49.38 56.16  8.46 2.97 11.43
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B20 UAM 7045 7.85 5218 60.04 [IEHN 7.29 22.79
B20 SF 7465 640 [HIBE 48.76 1258 10.96 23.55
B20POLLO 707 500 39.94 4494 9.33 10.92 20.26
B20 RS 736 598 3271 3869 9.8 8.06 17.55
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En las emisiones de particulas, el diésel tuvo concentraciones de 95 mg mL™, por lo que fue
el que mayor concentracion de PM emitio, las mezclas de B5 tuvieron en promedio emisiones
de 88 mg mL, las mezclas de B10 de 84 mg mL™y las mezclas de B20 de 69 mg mL"1, por
lo que se concluyd que al utilizar un mayor porcentaje de biodiésel las concentraciones de
particulas disminuyen. En las mezclas B20 se obtuvo el mayor porcentaje de reduccion en
cuanto a particulas, con un 40% en la mezcla B20 Comercial, al utilizar mezclas de B10 los
porcentajes de reduccidn oscilaron entre un 6% y 18% y en las mezclas de B5 entre el 3-
10%. Respecto a la materia prima del biodiésel utilizado se pudo concluir que el biodiésel
Comercial y el biodiésel UAM fueron los que menores concentraciones emitieron y el
biodiésel Santa Fe fue el que mayor concentracion emitid, sin embargo, no existieron
diferencias significativas entre las emisiones de los biodiésel, esto se puede atribuir a que los
biodiésel en su mayoria son hechos a base de aceites usados de cocina, solo existieron
diferencias significativas entre el uso de diésel y biodiésel y entre el porcentaje de las

mezclas.

En las emisiones de TC, se destaca que el porcentaje del TC con respecto a las particulas fue
mayor al del 50% en todas las mezclas, siendo el diésel, las mezclas B5 y B10 del biodiésel
Comercial y Rosticeria las que obtuvieron las mayores concentraciones de TC, todas estas
arriba de 60 mg mL*. Las mezclas con menor concentracion de TC fueron las B20 de los
biodiésel Pollo y Rosticeria con 40 mg mL* aproxidamente. EI OC oscilé entre el 9% vy el
20% del TC y el EC entre el 80% y el 90%. En las mezclas de los biodiésel Comercial y
UAM no se observo una disminucién de TC conforme se agregd biodiésel, como pas6 con
las muestras de los biodiésel Santa Fe, Pollo y Rosticeria. Se observé una reduccién del TC
al utilizar las mezclas B20 en comparacion con las deméas mezclas, a excepcion del biodiésel
UAM.

En las emisiones de HAPs, los HAPs con mayores concentraciones fueron: Flt, Pir, BeP,
BghiP, BbF, BkF, BaP e 1123-cdP, estos cuatro ultimos considerados cancerigenos por la
EPA, con concentraciones de entre 4 ug mL™ y 6 ug mL™. Se presentaron reducciones en las
emisiones de HAPs con respecto al diésel en las mezclas B20, por el contrario, las mezclas

B10 tuvieron las mayores las concentraciones de HAPs. Las mezclas con mayores
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concentraciones de HAPs totales fueron los biodiesel UAM y Santa FE en las mezclas B5 y
B10, y las mezclas con las menores concentraciones fueron Comercial B20 y Rosticeria B5
y B20. En cuanto a las emisiones de los HAPs cancerigenos las mezclas (B5 y B10) del
biodiésel Santa Fe y UAM siguieron teniendo las mayores concentraciones, y las menores
concentraciones fueron en todas las mezclas B20, donde se observd una reduccion en
comparacion con las otras mezclas. En el caso del BaP, los porcentajes oscilaron entre un
5% y 12%, siendo las mezclas de B20 las que tuvieron el menor porcentaje de BaP y las

mezclas de B10 las que mayor porcentaje.

Se observo que la utilizacién de biodiésel en una fuente directa y sin condiciones de
operacion tiene una mayor disminucion de PM, EC y HAPs en comparacion con el diésel
cuando se utilizaron las mezclas con mayor porcentaje de biodiésel (B20). En el caso de las
mezclas B5 y B10 la reduccion fue en PM y en el EC no asi en las concentraciones de HAPs,
en donde se obtuvieron concentraciones muy similares al diésel en algunos biodiésel (Pollo

y Rosticeria) y en otros casos (Comercial, UAM y Santa Fe) en mayores concentraciones.

En conclusion, la utilizacién de aceites usados para la obtencion de biodiésel es una opcién
viable para el reciclaje de estos, como se pudo observar en los resultados. Se obtuvo
reducciones de HAPS, PM, TC, EC en el caso de algunas mezclas, como fueron las mezclas
B20. También se observé que la materia prima no fue algo que afecto a estas reducciones,
en cambio si las mezclas, como fue el caso de las mezclas B10, aun asi, estaria bien considerar
la procedencia del aceite que se utiliza para elaborar el biodiésel, realizarle alguna
caracterizacion para comprobar su calidad, tanto como aceite y posteriormente como
combustible y también a las mezclas, esto podria ayudarnos a correlacionar mas los

resultados obtenidos y poder tener mas claro porque ciertas mezclas fueron mejores que otras.
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5.1 Recomendaciones o posteriores trabajos

e Caracterizar las materias primas que se utilizan para la obtencion de los
biocombustibles como también a los mismos biocombustibles que se vayan a utilizar,
esto ayudaria a obtener informacion adicional que se brindaria para completar la

discusion de resultados y poder llegar a conclusiones mas concretas.

® Realizar pruebas en un motor a diésel para asemejar las condiciones de operacion y

comparar los resultados con los obtenidos en este proyecto.
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ESTANCIAS INTERNACIONALES

Estancia de investigacion en el Laboratorio del Grupo de Combustibles y Motores (GCM) de

la Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM) realizada desde el 1 de mayo al 31 de agosto

de 2018 a cargo del el Dr. Magin Lapuerta Amigo responsable del Grupo de Combustibles y

Motores de la Universidad de Castilla-La Mancha en Ciudad Real, Espafa.
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ANEXOS
ANEXO A. Estandares de calidad del diésel en México

Tabla 30. Parametros de calidad del diésel en México.

Parametro analizado  Prueba utilizada Limites de NOM-016-

CRE-2016
Indice de cetano (P. ASTM D4737 45 minimo
Quimica)
Arométicos (P. ASTM D5186 30% en volumen maximo
Quimica)
Hidrocarburos ASTM D5186 Informar
aromaticos poli-
ciclicos (P. Quimica)
Azufre elemental (P. ASTM D7039 15 ppm méximo
Quimica)
Residuos de carbdén ASTM D524 0.25% en peso maximo
(P. Quimica)
Cenizas (P. Quimica) ASTM D482 0.01% en peso maximo
Curva de destilacion ASTM D86 Informar
para 0, 10, 50, 90 y
100% volumen de
destilado. (P. Fisica)
Punto de inflamacién ASTM D93 45°C minimo
(P. Fisica)
Viscosidad cinematica ASTM D7042 1.9a4.1 mm2/s

a40°C (P. Fisica)

ANEXO B. Descripcion del proceso de transesterificacion

Antes de llevar a cabo el proceso de transesterificacion el aceite se filtro para limpiarlo de
pequefios grumos o impurezas que pudiera conservar, después se calentd para que tuviera

una temperatura de entre 48°C-54°C.

Posteriormente se prepar6 una mezcla de metanol y sosa, cuando la mezcla estuvo

homogénea se agrego al aceite, la mezcla se agito entre 20 a 40 min para tener un buen
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mezclado. Después de agitar se coloco en un embudo de decantacion donde se espero la

separacion del biodiésel y la glicerina.

Las proporciones de aceite, metanol e hidroxido que se emplearon para fabricar el biodiésel

se pueden observar en la Tabla 31.

Tabla 31. Proporciones para fabricar biodiésel.

Reactivo Cantidad
Aceite 500 ml
Etanol 100 ml

Hidréxido de sodio 3g.

Figura 37. Proceso de transesterificacion.

ANEXO C. Procedimientos de lavado y secado del biodiésel

Antes de utilizar el biodiésel este debe de pasar por un proceso de lavado y secado, los cuales

determinan una buena calidad en el producto.
Procedimiento de lavado

1. El biodiésel se coloco en un recipiente tapado donde se agregd agua en una relacion
3:1 respectivamente.
2. Teniendo la mezcla aceite/agua esta se agita hasta lograr una mezcla homogénea.
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3. Posteriormente se coloca en un embudo de decantacion y se espera a que se separe, se
repite este procedimiento hasta que el agua quede casi transparente.

Figura 38. Proceso de lavado del biodiésel.

Procedimiento de secado

Se coloco en un filtro sulfato de sodio anhidro previamente deshidratado y se hizo pasar el
biodiésel previamente lavado para filtrarlo.

Figura 39. Procedimiento de secado del biodiésel.

ANEXO D. Procedimientos de caracterizacion de los combustibles

Para la caracterizacion del biodiésel se realizaron algunas pruebas de algunos parametros que
se describen a continuacion.

Flash point (punto de inflamacién) por copa Cleveland

Punto de inflamacién basado en el método ASTM D92-05.
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Materiales y reactivos

Copa Cleveland
Solvente para limpiar: Tolueno o Acetona
Combustible

Termdmetro

Procedimiento

Se coloco el combustible dentro de la copa Cleveland por encima del menisco que
esta marcado, aproximadamente 70 ml del combustible. La temperatura de la muestra
no debe de exceder los 54 °C.

El diametro de la flama debe mantenerse entre los 3.2-4.8 mm.

Se aplico el calor al combustible y se controlé que el aumento de la temperatura fuera
de 5-6 °C por minuto.

La flama de la copa Cleveland se pas6 por encima de la copa donde esta el
combustible cada 2 °C de incremento de la temperatura. Nota: si se conoce de
literatura el punto de inflamacion del combustible procurar pasar la flama cada 1 °C
de incremento 17 °C antes del punto de inflamacion.

Cuando el combustible se enciendo tomo la medida de la temperatura, esa medicion
fue considerado el punto de inflamacion. Nota: no confundir una flama azul que dura

unos segundos con el verdadero punto de inflamacion.

Figura 40. Procedimiento Copa Cleveland.
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Calculos

e Correccidn del punto de inflamacion = C + 0.25 (101.3 - K)
e Correccion del punto de inflamacion = C + 0.033 (760 - P)

Densidad
Para realizar la medicion de este parametro se obtenido del método ASTM D 1298
Materiales y reactivos

e Hidrémetro
e Probeta 250 ml
e TermOmetro

e Combustible
Procedimiento

1. Se coloco 200 ml de combustible en una probeta de 250 ml.

2. Posteriormente se introdujo lentamente el hidrometro y se esperd a que se estabilizo,
ahi se tomo la lectura de la densidad.

3. Al terminar de tomar la lectura del hidrometro se midi6 la temperatura del

combustible, dado que la densidad depende de la temperatura del fluido.

Figura 41. Medicion de la densidad de los combustibles con un hidrémetro.
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ANEXO E. Resultados completos de particulas

Tabla 32. Resultados y célculos de la masa de particulas.

Combustible Mezclas | Filtro Pl PF PM % T|er_npo Prom. Desvi. % de
Residuos (min) Var.
BS F4 | 438.1 | 521.8 | 83.7 2 03:30 8525 22 2.57
F5 | 439.7 | 526.5 | 86.8 2 03:34
B10 F38 | 435.7 | 517.8 | 82.1 2.93 03:40 79.15 | 4.2 5.27
F3 | 439.5 | 515.7 | 76.2 2.65 04:10
B20 F40 | 435.7 | 490.2 | 54.5 6.45 05:30 56.75 | 3.2 5.61
F36 | 438.4 | 497.4 | 59 6.17 04:40
B100 F63 | 541.6 | 547 | 5.4 25 06:40 54
B5 F10 | 442.4 | 5274 | 85 0.23 03:40 82.5 3.5 4.29
F43 | 4405 | 520.5 | 80 0.2 04:10
B10 F23 | 440.3 | 5149 | 74.6 0.41 03:50 77.8 4.5 5.82
F22 | 438.3 | 519.3 | 81 0.36 03:30
B20 F24 | 438.4 | 510.1 | 71.7 0.88 04:25 7045 | 1.8 251
F21 | 439.2 | 508.4 | 69.2 0.8 04:20
B5 F25 | 443.2 | 527.5 | 84.3 0.56 04:00 90.1 5.0 5.58
F27 | 4445 | 537.4 | 92.9 0.41 03:00
F32 | 438.8 | 531.9 | 93.1 0.42
B10 F26 | 440.5 | 522.9 | 82.4 1 03:45 84.3 2.7 3.19
F28 | 440.6 | 526.8 | 86.2 1.07 03:20
B20 F34 | 436.7 | 510.7 | 74 2.5 04:10 7465 | 0.9 1.23
F31 | 440.4 | 515.7 | 75.3 2.36 03:40
B5 F35 | 438 | 529.7 | 91.7 2.26 03:00 92.1 0.6 0.61
F29 | 440.2 | 532.7 | 92.5 2.33 03:15
B10 F30 | 438.4 | 524.9 | 86.5 4.06 03:18 88.4 2.7 3.04
F33 | 436.6 | 526.9 | 90.3 3.84 03:00
B20 F6 | 4399|5119 | 72 8.31 03:40 70.7 1.8 2.60
F2 | 437.8 | 507.2 | 69.4 8.1 03:45
B100 F62 | 522.6 | 528.3 | 5.7 39.36 06:00 5.7
B5 F67 | 295.4 | 384 | 88.6 0.35 03:15 92.1 4.9 5.37
F66 | 306.6 | 402.2 | 95.6 0.28 02:40
B10 F60 | 550 | 640.1 | 90.1 0.82 03:25 89.6 0.7 0.79
F61 | 517.2 | 606.3 | 89.1 0.81 03:10
B20 F17 | 437.6 | 511.1 | 73.5 2.06 04:10 73.6 0.1 0.19
F19 | 436.,5 | 510.2 | 73.7 1.87 04:00
F16 | 439.3 | 534.6 | 95.3 0 02:50 95.4 0.1 0.15
F18 | 440.9 | 536.4 | 95.5 0 02:50
Blanco F58 | 512.6
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ANEXO F. Pruebas Mann-Whitney con STATISTICA

Tabla 33. Resultados Mann-Whitney Diésel-Mezclas B5

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Mezclas Marked tests are

significant at p <.05000
Rank Ran U Z p- Z- p- Valid Valid 2*1side
Sum - k value adjus value N- N - d-
DIE Sum ted DIE B5 exactp
-B5
PM (mg/mL) 36 55 0 245 0014 249 0.012 3 10  0.0069
CT (mg/mL) 30 61 6 1436 0.150 145 0.145 3 10 0.1608
CO (mg/mL) 24 67 12 0422 0.672 0427 0.668 3 10 0.692
Cl (mg/mL) 30 61 6 1436 0.150 1.454 0.145 3 10 0.160
787 861 709
HAPs bajo 15 76 9 -0929 0.352 -0.930 0.351 3 10 0.370
peso
molecular
HAPs 18 73 12 -0.422 0.672 -0.423 0.672 3 10 0.692
cancerigenos
HAPs totales 15 76 9 -0929 035 -093 0.351 3 10 0.370

Tabla 34. Resultados Mann-Whitney Diésel-Mezclas B10.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Mezclas Marked tests are

significant at p <.05000
Rank Ran U Z p- Z- p- Valid Valid 2*1side
Sum - k valu adju value N - N - d-
DIE Sum e sted DIE B10 exactp
B10
PM (mg/mL) 36 55 0 245 0.01 246 0.013 3 10  0.006
7
CT (mg/mL) 36 55 0 245 001 248 0.013 3 10  0.006
CO (mg/mL) 30 61 6 143 0.15 145 0.145 3 10  0.1608
Cl (mg/mL) 30 6 6 143 015 145 0.145 8 10  0.1608
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HAPs bajo 12 79 6 143 015 143 0.150 3 10  0.160
peso
molecular
HAPs 6 85 0 245 0.01 245 0.014 3 10  0.0069
cancerigenos
HAPs totales 6 85 0 245 0.01 245 0.014 3 10  0.0069

Tabla 35. Resultados Mann-Whitney Diésel-Mezclas B20.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Mezclas Marked tests
are significant at p <.05000

Rank Rank U Z p- Z- p- Vali Vali 2*1side
Sum Sum - value adju value dN dN d-
-DIE B20 sted - - exact p
DIE B20
PM 36 55 0 245 0.014 246 0.013 3 10 0.0069
(mg/mL)
CT (mg/mL) 36 55 0 245 0.014 248 0.013 3 10 0.006
CO (mg/mL) 30 61 6 143 0.150 145 0.145 3 10 0.1608
Cl (mg/mL) 36 55 0 245 0.014 248 0.013 3 10 0.0069
HAPs bajo 8 83 2 211 0034 211 0.034 3 10 0.0279
peso
molecular
HAPs 24 67 12 042 0672 042 0.672 3 10 0.6923
cancerigenos 604 258 604 08

HAPs totales 18 73 12 042 0.672 042 0.672 3 10 0.6923
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Tabla 36. Resultados Mann-Whitney Mezclas B5-Mezclas B10.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Mezclas Marked tests are

significant at p <.05000
Rank Rank U Z p- Z-— p- Valid Vali 2*1si
Sum - Sum - value adjust valu N- dN ded-
B5 B10 ed e B5 - exac
B10 tp
PM (mg/mL) 135 75 20 222 0.025 224 0.02 10 10 0.02
4 3
CT (mg/mL) 115 95 40 071 0472 072 047 10 10 0.48
OC (mg/mL) 123 87 32 132 018 132 0.8 10 10 0.19
EC (mg/mL) 103 107 48 011 0902 -0.11 0.90 10 10 0.91
HAPs bajo 93 11 38 -086 0.384 -0.86 0.38 10 10 0.39
peso molecular 4 3
HAPs 85 125 30 -147 0140 -147 0.14 10 10 0.14
cancerigenos
HAPs totales 95 115 40 -0.71 0472 -0.71 047 10 10 0.48

Tabla 37. Resultados Mann-Whitney Mezclas B5-Mezclas B20.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Mezclas Marked tests are
significant at p <.05000

Rank Ran U Z p- Z- p- Valid Valid 2*1sided

Sum - k value adju value N- N- -exactp
B5 Sum sted B5 B20
B20

PM (mg/mL) 155 55 0 374 0.001 376 0.0001 10 10  0.000011
CT (mg/mL) 147 63 8 313 0.001 3.14 0.001 10 10  0.000725
OC (mg/mL) 123 87 32 132 0185 132 0.184 10 10  0.190316
EC(mg/mL) 139 71 16 253 0.011 254 0.011 10 10  0.008931
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HAPs bajo 100 110 45 -03 0.733 -03 0.73 10 10  0.739364

peso molecular

HAPs 127 83 28 162 0.104 162 0.103 10 10  0.105122

cancerigenos

HAPs totales 111 99 44 041 0.677 041 0.677 10 10  0.684211

Tabla 38. Resultados Mann-Whitney Mezclas B10-Mezclas B20.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Mezclas Marked tests are
significant at p <.05000

Ran Rank U Z p- Z - p-value  Vali Vali 2*1sided
k Sum valu adjuste dN dN -exactp
Sum -B20 e d - -
- B10 B20
B10
PM (mg/mL) 155 55 0 374 000 375 0.0001 10 10  0.000011
01
CT (mg/mL) 139 71 16 2532 001 254 0.011 10 10  0.0089
OC (mg/mL) 107 103 48 0.113 0.90 0.11 0.909 10 10 0.911
EC (mg/mL) 135 75 20 2229 0.02 223 0.025 10 10  0.0232
HAPs bajo 111 99 44 0415 067 041 0.677 10 10 0.684
peso
molecular
HAPs 155 55 0 3741 0.00 374 0.0001 10 10 0.000011
cancerigenos 848 0183

HAPs totales 135 75 20 2229 002 2229 0.0257 10 10 0.0231
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Tabla 39. Resultados Mann-Whitney Diésel-Biodiésel comercial.

ANEXOS

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima Marked
tests are significant at p <.05000

PM (mg/mL)

CT (mg/mL)
OC (mg/mL)

EC (mg/mL)

HAPs bajo
peso
molecular

HAPs
cancerigenos

HAPs totales

Rank
Sum -
DIE

24
12

24

11

18

15

Rank U
Sum -
CM
21 0
21 0
33
21 0
34 5
27 6
30 9

4

2.19
4691

2.19
-0.6

2.19
-0.9

0.64

p-  Z-
valu adju
e sted

0.02
8187

0.02
0.5

2.22
2650

2.26
-0.6

0.02
0.3

2.26
-0.9

05 0.64

0.8

p_
valu
e

0.02
6240

0.02

0.50
5929

0.02

0.36

0.51

0.89

Vali
dN

DIE

3

3

w

w w

Valid
N -
CM

2*1sided
- exact p

0.023

0.023
0.54

0.023

0.38

0.54

1.000000

Tabla 40. Resultados Mann-Whitney Diésel-Biodiésel UAM.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima Marked
tests are significant at p <.05000

Rank Rank U Z p- Z- p- Valid Valid 2*1si
Sum- Sum- valu adju valu N - N - ded -
DIE UAM e sted e DIE UAM exact
Y
PM (mg/mL) 24 21 0 21 002 222 0.02 3 6 0.023
TC (mg/mL) 24 21 0 21 002 226 0.02 3 6 0.023
OC (mg/mL) 18 27 6 06 051 066 0.50 3 6 0.547
EC (mg/mL) 24 21 0 21 002 226 0.02 3 6 0.023
HAPs bajo 6 39 0 -2 0.02 -21 0.02 3 6 0.023
peso
molecular
( ]
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HAPs 12 33 6 -06 051 -06 051 3 6 0.54
cancerigenos
HAPs totales 6 39 0 -21 002 -21 0.02 3 6 0.023

Tabla 41. Resultados Mann-Whitney Diésel-Biodiésel Santa Fe.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima Marked
tests are significant at p <.05000

Rank Rank U Z p- Z- p- Vali Valid 2*1si
Sum  Sum valu adjus value dN N - ded -
-DIE -SF e ted - SF exact
DIE p
PM 24 21 0 2194 0.02 2222 0.026 3 6 0.023
(mg/mL)
TC 24 21 0 2194 0.02 2261 0.023 3 6 0.023
(mg/mL)
oC 24 21 0 2194 0.02 2261 0.023 3 6 0.023
(mg/mL)
EC 24 21 0 2194 0.02 2261 0.023 3 6 0.023
(mg/mL)
HAPs bajo 6 39 0 -219 002 -219 0.028 3 6 0.023
peso
molecular
HAPs 6 39 0 -21 002 - 0.028 3 6 0.023
cancerigeno 2.194 187
S 69
HAPs 6 39 0 -21 002 -21 0.028 3 6 0.023
totales
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Tabla 42. Resultados Mann-Whitney Diésel-Biodiésel Pollo.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima Marked

tests are significant at p <.05000

PM (mg/mL)
TC (mg/mL)
OC (mg/mL)
EC (mg/mL)

HAPs bajo

molecular

HAPs
cancerigenos

HAPs totales

Rank
Sum -
DIE

24
24
18
24

12

Rank L Z p- Z-
Sum valu adjus
- ted
Pollo

21 0 2194 0.02 2222
21 0 2194 0.02 2261
27 6 0.645 0.55 0.665
21 0 2194 0.02 2261

69 8187 65

33 6 -064 051 -0.64
39 0 -219 0.02 -2.19
39 0 -219 0.02 -219

p_
valu
e

0.02
0.02
0.50

0.02
3720

0.51

0.02
8187

0.02

Vali
dN

DIE

3
3
3
3

Valid 2*1si
N - ded -
Pollo exact
p

6 0.023

6 0.023

6 0.547

6 0.023

6 0.547

6 0.023

6 0.023

Tabla 43. Resultados Mann-Whitney Diésel-Biodiésel Rosticeria.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima Marked tests are

significant at p <.05000

Rank Rank U Z p- Z- p-value Valid Valid 2*1si

Sum-  Sum - value adjusted N - N- ded-

DIE RS DIE RS exact

Y

PM 24 21 0 219 0.028 2.222 0.026 3 6 0.023
(mg/mL)

TC 18 27 6 064 0518 0.665 0.505 3 6  0.547
(mg/mL)

oC 24 21 0 219 0.028 2.26 0.023 3 6 0.023
(mg/mL)

EC 12 33 6 -064 0518 -0.66 0.505 3 6  0.547
(mg/mL)
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HAPs bajo 12 33 6 -0.64 0518 -0.645 0.518 3 6 0.547
peso
molecular

HAPs 18 27 6 064 051 0.64 0.518 3 6  0.547
cancerigen
0s

HAPs 18 27 6 0.64 0.51 0.645 0.518 3 6 0.547
totales

Tabla 44. Resultados Mann-Whitney Biodiesel Comercial-Biodiésel UAM.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima
Marked tests are significant at p <.05000

Rank Ra U Z p- Z- p- Vali Valid 2*1si

Sum- nk valu adju valu dN N-  ded-
CM  Su e sted e - UAM exact
m - CM p
UA
M
PM 41 37 16 02 08 024 0.80 6 6 0.818
(mg/mL)
TC 53 25 4 21 003 21 0.02 6 6 0.025
(mg/mL)
oC 53 25 4 21 003 21 0.02 6 6 0.025
(mg/mL) 9
EC 45 33 12 08 037 08 037 6 6 0.393
(mg/mL)
HAPs bajo 25 53 4 -2 0.03 -2 0.03 6 6 0.025
peso
molecular
HAPs 31 47 10 -1 022 -1 0.22 6 6 0.240
cancerigen
0S
HAPs 27 51 6 -18 006 -18 0.06 6 6 0.064
totales
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Tabla 45. Resultados Mann-Whitney Biodiésel Comercial-Biodiésel Santa Fe.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima Marked
tests are significant at p <.05000

Rank Ran U Z p- Z- p- Valid Valid 2*1side
Sum- k valu adju valu N- N - d-
CM  Sum e sted e CM SF  exactp
- SF
PM 33 45 12 -0.88 037 - 0.37 6 6 0.393
(mg/mL) 847 0.89 3418
8 009
1E 45 33 12. 088 037 0.89 0.37 6 6 0.393
(mg/mL)
oC 57 21 0 28 0.00 2.8 0.00 6 6 0.002
(mg/mL) 5 4
EC 37 41 16 -0.24 081 -0.2 0.80 6 6 0.818
(mg/mL)
HAPs bajo 29 49 8 -152 012 -15 012 6 6 0.132
peso
molecular
HAPs 25 53 4  -2.16 0.03 -21 0.03 6 6 0.025
cancerigen
0s
HAPs 25 53 4  -2.16 0.03 -21 0.03 6 6 0.025
totales

Tabla 46. Resultados Mann-Whitney Biodiésel Comercial-Biodiésel Pollo.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima Marked
tests are significant at p <.05000

Rank Rank U Z p- Z- p- Valid Valid 2*1si

Sum- Sum- value adju valu N- N - ded -
CM Pollo sted e CM  Pollo exact
Y
PM 29 49 8 -15 0126 -15 0.12 6 6 0.132
(mg/mL)
TC 49 29 8 152 0128 153 0.12 6 6 0.132
(mg/mL)

120

——
| —



ANEXOS

oC
(mg/mL)

EC
(mg/mL)

HAPs
BPM

HAPs
CAN.

HAPs
TOT.

53

37

43

33

35

25

41

35

45

43

16

14

12

14

2.16
173

-0.2

0.56

0.030

640

0.810

0.575

0.378

0.575

2.18
477

-0.2

0.56

0.02 6 6
8907

0.80 6 6
0.57 6 6
0.37 6 6
0.57 6 6

0.025

974

0.818

0.58

0.393

0.588

Tabla 47. Resultados Mann-Whitney Biodiésel Comercial-Biodiésel Rosticeria.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima Marked

tests are significant at p <.05000

Ran Rank U Z p- Z- p- Vali Vali 2*1sided
k  Sum- valu adjus value dN dN -exactp
Sum RS e ted - -RS
- CM
CM™M
PM 29 49 8 -15 012 -153 0.12 6 6 0.132
(mg/mL)
TC 33 45 12 -08 037 -08 0.37 6 6 0.393
(mg/mL)
oC 57 21 0 28 000 283 0.004 6 6 0.002
(mg/mL) 5
EC 33 45 12 -08 037 -0.8 0.37 6 6 0.393
(mg/mL)
HAPs 435 345 135 064 052 064 0521 6 6 0.484
BPM 110
HAPs 375 405 165 - 08 -0.16 0.87 6 6 0.818
CAN. 0.16
HAPs 415 365 155 032 0.7 032 074 6 6 0.699
TOT.
( ]
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Tabla 48. Resultados Mann-Whitney Biodiésel UAM-Biodiésel Santa Fe.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima
Marked tests are significant at p <.05000

Ran Ran U Z p- Z- p- Valid Valid 2*1si

k k value adju valu N- N - ded -
Sum Sum sted e UAM SF exact
- - SF p
UA
M
PM 29 49 8 -15 012 -15 0.12 6 6 0.132
(mg/mL)
TC 37 41 16 -0.2 0810 -0.2 0.80 6 6 0.818
(mg/mL)
OoC 33 45 12 -08 0378 -08 0.37 6 6 0.39
(mg/mL)
EC 37 41 16 -02 081 -0.2 0.80 6 6 0.818
(mg/mL)
HAPs BPM 37 41 16 -02 081 -02 0381 6 6 0.81
HAPs CAN 29 49 8 -15 0128 -15 0.12 6 6 0.13
HAPs TOT. 29 49 8 -15 012 -15 0.12 6 6 0.13

Tabla 49. Resultados Mann-Whitney Biodiésel UAM-Biodiésel Pollo.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima
Marked tests are significant at p <.05000

Rank Ran U Z p- Z- p- Valid Valid 2*1si

Sum - k valu adju valu N - N - ded -
UAM  Sum e sted e UAM Pollo exact
- p
Poll
0
PM 29 49 8 -15 012 -15 0.12 6 6 0.132
(mg/mL)
TC 37 41 16 -02 081 -0.2 0.80 6 6 0.818
(mg/mL)
oC 37 41 16 -0.2 0.81 -0.2 0.80 6 6 0.818
(mg/mL) 0181 8198 182
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EC
(mg/mL)

HAPs
BPM

HAPs
CAN.

HAPs
TOT.

41

57

45

57

37

21

33

21

16 0.24
0 280

224
12 0.88

0 280

0.81
0181

0.00
5075

0.37

0.00

0.24
275

2.80
224

0.88

2.80

0.80
8198

0.00
5075

0.37

0.00

0.818
182

0.002
165

0.393

0.002

Tabla 50. Resultados Mann-Whitney Biodiésel UAM-Biodiésel Rosticeria.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima Marked
tests are significant at p <.05000

Rank Ran U Z p- Z- p- Valid 2*1si
Sum- K value adju value N- N-RS ded-
UAM Sum sted UAM exact
-RS Y
PM 29 49 8 -152 012 - 0.124 6 0.132
(mg/mL) 1.53
TC 33 45 12 -0.88 0.37 -0.8 0.373 6 0.393
(mg/mL)
OoC 33 45 12 -0.88 037 -08 0.373 6 0.393
(mg/mL)
EC 33 45 12 -0.88 037 -08 0.373 6 0.393
(mg/mL)
HAPs 57 21 0 280 0.005 280 0.005 6 0.002
BPM
HAPs 49 29 8 152 0128 152 0.12 6 0.13
CAN. 122 206
HAPs 57 21 0 280 0.005 280 0.005 6 0.002
TOT.
(123 )
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Tabla 51. Resultados Mann-Whitney Biodiésel Santa Fe-Biodiésel Pollo.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima
Marked tests are significant at p <.05000

Ran Rank U Z p- Z- p- Vali Valid 2*1side
k  Sum- value adjus value dN N - d-
Sum Pollo ted -SF  Pollo exactp
- SF
PM 37 41 16 -0.2 0.810 - 0.808 6 6 0.8181
(mg/mL) 181 0.242 198 82
752
TC 41 37 16 0.240 0.810 0.242 0.808 6 6 0.8181
(mg/mL) 192 181 752 198 82
oC 45. 33 12 0.880 0.378 0.890 0.373 6 6 0.3939
(mg/mL) 705 478 091 418 39
EC 45 33 12 0.880 0.378 0.890 0.373 6 6 0.3939
(mg/mL) 705 478 091 418 39
HAPs 57 21 0 280 0.005 2.802 0.005 6 6 0.002
BPM
HAPs 48 30 9 1.361 0.173 1361 0.173 6 6 0.179
CAN. 089 486 089 486

HAPs 57 21 0 2.802 0.005 2.802 0.005 6 6 0.002
TOT.

Tabla 52. Resultados Mann-Whitney Biodiésel Santa Fe-Biodiésel Rosticeria.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima
Marked tests are significant at p <.05000

Ran Rank U Z p- Z- p- Va Valid 2*1si

k Sum value adju value lid N-  ded-

Sum -RS sted N- RS exact

- Sk SF p

PM 37 41 16 -02 08 -02 080 6 6 0.81
(mg/mL)

TC 33 45 12 -08 03 -08 037 6 6 0.393
(mg/mL)

OoC 49 29 8 152 012 153 012 6 6 0.132
(mg/mL)
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EC
(mg/mL)

HAPs
BPM

HAPs
CAN.

HAPs
TOT.

33

57

Bs

57

45

21

25

21

12

2.80
2243

2.16
1730

2.80

037 -08 037 6

0.005 280 0.005 6

075

2243 075

0.030 216 0.030 6

640

1730 640

0.005 280 0.005 6

0.393

0.002

0.025

0.002

Tabla 53. Resultados Mann-Whitney Biodiésel Pollo-Biodiésel Rosticeria.

Mann-Whitney U Test (Mannwhitnet-Spearman) By variable Materia prima
Marked tests are significant at p <.05000

Rank Ran U Z p- Z- p- Valid Vali 2*1sid
Sum- Kk val adjus value N - dN ed -
Pollo Sum ue  ted Pollo -RS exact
-RS p
PM 35 43 14 -05 05 -057 05655 6 6 0.588
(mg/mL) 01
TC 33 45 12 -0.8 03 -089 0373 6 6 0.393
(mg/mL)
OoC 37 41 16 -02 0.8 -024 0808 6 6 0.818
(mg/mL)
EC 33 45 12 -0.8 0.3 -0.89 0.37 6 6 0.393
(mg/mL)
HAP 37 41 16 -02 0.8 -024 081 6 6 0.818
BPM
HAP 47 31 10 120 02 12 0.22 6 6 0.240
CAN.
HAP 47 31 10 120 02 12 0.22 6 6 0.240
TOT.
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