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Determinacion de aldehidos y
cetonas en emisiones de gases
de escape de vehiculos EURO IV
que emplean mezclas de nafta
y bioetanol, en Argentina
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RESUMEN )

Los aldehidos y las cetonas son compuestos téxicos que pre-
sentan alto riesgo de producir cncer en seres humanos y
potencial para formar ozono troposférico. Estos compties-
tos son emitidos por los gases de escape de los motores de

emitted by a vehicle in its urban transit daily, strongly
depends on engine technology, electronic and calibration

combustién interna, debido a una combustién incompleta
de los hidrocarburos. La cantidad emitida por un vehicu-
lo en su trinsito urbano diario, depende fuertemente de la

management and emission control systems as well as the
type of fuel used.
The Biofuels Promotion Law (2006) has led to a gradual

tecnologia el iuotor, su gestion electrénica y calibracion, y
sus sistemas de control de emisiones, asi como del tipo de
1 caioteadd

increase of cutting biofuels in commercial fuels.Fuels with
higher oxygen content, as well bioethanol, lead to an in-
creased emission of aldehydes and ketones. So, measu-
rements in a EURO IV technology vehicle were doing,
calibrated for use up to 10% ethanol, fed with a mixture
of gasoline and bioethanol. To evaluate it, three gasoline-
ethanol blends and oxygenated additives were used, with
different oxygen contents. The results allowed to analyze
the behavior in emissions of aldehydes and ketones, and
international standards

. INTRODUCCION

- Losaldehidos y las cetonas son compuestos téxicos que presen-
tan alto riesgo de producir cincer en seres humanos"! y eleva-
do potencial para la formacion de ozono troposférico. Dichos
compuestos son emitidos por los gases de escape de los motores
de combustion interna, debido a una combustién incompleta de
losMidrocarburos®. La cantidad emitida por un vehiculo en su

peas EURO IV (70/220/CEE y posteriores) vigentes en la Argenti-
. na (Ley 24.449, Dec. 779/95, Resol. SAyDS 731/2005).
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La Ley de Promocién de los Biocombustibles N° 26.093 del afio
mmmmwwdowumdeuo-
combustibles en los combustibles comerciales. Dado que aque-
llos combustibles que presentan un mayor contenido de oxigeno
en su composicién, asi como el bioetanol, propician una mayor
emision de aldehidos y cetonas™ ¥, se realizo entonces, la me-
dicién de un vehiculo de tecnologia EURO IV, calibrado para
¢l uso de hasta 10% de etanol, alimentado con mezcla de nafta

internacionales de referencia. -

ALDEHIDOS Y CETONAS: .

EFECTOS EN LA SALUD

Los aldehidos y las cetonas son compuestos téxicos con alto
ﬁugopcnannrdmerenmu,hummod“ypmddpnn
la formacién de ozono. Son emitidos por los gases de escape de
los motores de combustion interna, debido a una combustion
incompleta de los hidrocarburos'’, La cantidad emitida por un
vehiculo en su trinsito urbano diario, depende fuertemente de
la tecnologia del motor (inyeccién, vilvulas, etc.), su gestion
electronica y calibracién, y sus sistemas de control de emisiones
(catalizadores, EGR, etc.) asi como del tipo de combustible em-
pleado (nafta, diésel, biodiesel, etanol, GNC, etc.).

El formaldehido y el acetaldehido han sido identificados por ¢l
California Air Resources Board (CARB) de los Estados Unidos,
como compuestos con alto riesgo unitario de producir cincer, y
clasificados dentro de una lista de seis compuestos emitidos en
lonpud:uayedclowehimlo&demywmnhdud

publica

El California Air Resources Board, basindose en mds de 30 estu-
trabajadores expuestos, calculd el riego

nnhrbdcanpmdmdebﬂmhapoﬁcﬁnd

del diesel a 3x10* micrones/m’, concluyendo que de 1,0 millén

de personas, se espera que 300 desarrollen cincer si estin ex-

puﬂncwmlnonalm’depuﬂwhdodedluddunm?o

aftos (Tabla 1).

En 2012, la Agencia Internacional para la Investigacion sobre el

Cincer (IARC) de la Organizacién Mundial de la Salud, conclu-

Tabla 1. Riesgo de contraer cancer por exposicién al
particulado del diesel

Contaminante “m m”m:m/m
durante 70 afios

PM Diesel 3E-04 300

1,3 Butadieno | 1.7E-04 170

Benceno 2.9E-05 29

Formaldehido | 6E-06 6

Acetaldehido | 2.7E-06 27

MTBE 1.7€6-07 0.17

Fuente: California Air Resources Board staff, Proposed Identifica-
tion of Diesel Exhaust as a Toxic Air Contaminant. Junio 1998
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nos y evidencias suficientes
para probar la

carcinogenicidad del formaldehido, incluyendo a
mmmd_m.@cmpolpumpmm'@.yd
acetaldehido dentro del Grupo 2B carcinogénico
paﬂlulmmm)nbuhh-udelacvldmdugﬁemlolésh
y‘wm-a'mmdyhmmmm
canicistas, entre otros:

Clasificacién de la Agencia Internacional para la
Investigacion sobre el Cancer (IARC) de la Orga-
nizacién Mundial de la Salud, del formaldehido y
acetaldehido g

CAS N*000050-00-0 Formaldehido Grupo 1 88, 100F, afio 2012
CAS N°000075-07-0 Acetaldehido Grupo 2B 36, Sup 7, 71 afio
1999
http:llmouognpbc.hrc.frIENG/ChnIﬂatmldudﬁanon-

pdf

BIOETANOL COMO COMBUSTIBLE VEHICULAR
El etanol (C;HsOH) es usualmente producido a partir de bio-
masa (bioetanol) y muy utilizado en bajas proporciones como
un mejorador del indice de octano de las naftas, contemplado
incluso, en los combustibles de referencia ES (5% Vol. de etanol)

téxicos no regulados (1,3 butadieno y benceno) asi como gases
de efecto invernadero”™ 7%, No obstante, debido a sus propie-
dades fisicoquimicas, en ¢l uso vehicular deben preverse las tec-
para mantener las emisiones contaminan-
tes por debajo de los limites méximos admisibles (Ley 24.449,
Decreto 779/95 y Resoluciones SAyDS posteriores) y evitar un
mayor deterioro en la vida itil del automévil
Enloqu:upemnlnanldonﬁdtaupe,ndebedbponade
motorés de gestion electronica adecuadamente calibrados para
dmdeemolyﬂmudecommldeemidmaeﬁdm(a-
controlar, las emi-

mm.umndedhuﬂmiénymddeemhiom(anu-
ter) deben tener en cuenta la mayor presién de vapor y emisiones
evaporativas generadas de combustibles mezclas con etanol. Por
otra parte, los materiales (plisticos, elastomeros, etc.) de aque-
llas piezas de contacto con el combustible (mangueras, juntas,
etc.) deben ser resistentes al uso de etanol para evitar su ripido
deterioro.

NORMATIVAS INTERNACIONALES

DE EMISIONES VEHICULARES

Los motores de combustién interna que emplean combustibles
con altos contenido de oxigeno (mezclas con etanol, biodiesel o
aditivados con compuestos oxigenados) emiten mayores canti-
dades de aldehidos y cetonas por sus gases de escape**+7, con-
secuentemente, a nivel internacional, se han adoptado medidas
para proteger la salud de la poblacién implementando limites
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méximos de emision, incluyendo a estos compuestos téxicos
normalmente “no regulados de manera especifica’, en las tablas
con limites de emision de contaminantes regulados (monéxido
de carbono, hidrocarburos totales, 6xidos de nitrégeno y mate-
rial particulado). En ¢l caso de vehiculos livianos, actualmente
existen limites miximos sobre la emision en gramos por mi-
lla de formaldehido (HCHO) en la legislacién de los Estados

Tabla 2. Norma US CFR 40 Parte 86 de Estados Unidos

Unidos (Tabla 2: US Tier 2) y sobre la emision en gramos por
kilometro de aldehidos y cetonas (carbonilos 6 HCO) en Brasil
(Tabla 3: Procombe L4, L5 y L6). Ambas legislaciones adoptan
como ciclo de conduccion, el Federal Test Procedure (US FTP
75; Figura 1) de los Estados Unidos, conforme al Cédigo de Re-
gulaciones Federales Titulo 40 Parte 86 (US CFR 40 Parte 86).
En cambio, las Directivas Europeas adoptadas por la legislacién

Estdndares de emisién Tier 2, ciclo de conduccién FTP 75, g/mi

Vida intermedia (5 afios/ 50,000 mi) Total vida dtil
Bin# NMOG*| cO Nox PM | HCHO |[NMOG*| CO | NOxt PM | HCHO
Bins temporarios
11 MDPVE 0,280 7,3 0,9 0,12 | 0,032
10004 0,125 34 0,4 - 0,015 | 0,156 4,2 0,6 0,08 | 0,018
(0,160) | (4,4) (0,018) | (0,230) | (6,4) (0,027)
Qab.et 0,075 3,4 0,2 - 0,015 | 0,090 | 4,2 0,06 | 0,018
(0,140) (0,180) 0,3
Bins permanentes
8° 0,100 3,4 0,14 - ,015 | 0,125 4,2 0,20 0,02 | 0,018
(0,125) ) (0,156)
7 0,075 3,4 0,11 - 0,015 | 0,090 4,2 0,15 0,02 0,018
6 0,075 34 0,08 - 0,015 | 0,090 4,2 0,10 0,01 | 0,018
5 0,075 3,4 0,05 - 0,015 | 0,090 4,2 0,07 0,01 | 0,018
4 - - - - - 0,070 2,1 0,04 0,01 | 0,011
3 s - - - - 0,055 2,1 0,03 0,01 0,011
2 - - - - - 0,010 2,1 0,02 0,01 0,004
1 - - - - - 0,000 0,0 0,00 0,00 | 0,000

* Para por combustible diesel, NMOG

gases) significa NMHC (non-methane hydrocarbons)

vehiculos alimentados (non-methane organic
* Promedio de la flota producida por el fabricante, esténdar NOx 0,07 g/mi for vehiculos Tier 2

a. Bin borrado al final del aflo modelo 2006 (2008 para
c Un bin temporario adicional

después del modelo

' 8 HLDTs y MDPVs y expirardn desde de 2008

restringido a MDPVs, expira
d. mmmmmazmwm)yo,mw(muwwmmmm-wr«ym

Bﬂn&r Mmm*o,l (so,mo)yo,xww(mlvmw)mmmawmw
I Esténdar de 50.000 milias opcional para para bins 9 6
-l
Tabla 3. Norma NBR de Brasil. ﬁm’ROOONVEparavehiculosllvlamsdepasajaos(ddode
conduccién FTP-75; durabilidad: 80.¢ 5 afios)
Tier Fecha "'m j | eo l THC NMHC | NOx HCO PM
L4 |1/1/2007*2| 0,50 % 0,30 0,16 |0,25%0,60*| 0,03 0,05
L-5 1/1/2009*% 0,50 0 ! 0,30 0,05 0,12%/0,25¢ 0,02 0,05
L-6 1/1/2013¢ .31 10; 0,05 0,08 0,02 0,025
CO en Ralenti, aplicables unicamente a
Limites de THC Y
unmumnns(noo)mm vehiculos alimentados con gas natural exceptuados.

(4) Motores ciclo diesel. ~

jeros + vehicuios livianos comerciales)
: +mmm)

(s)mmucm-vdvamsmmumamm
ciclo Otto & partir de

(6) Para todos los vehiculos diésel, Para motores
respectivamente,
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Arpnﬂnnconeuindammmyl‘l('hbh&wwlc!
por Ley 24.449, Dec.779/95, Resol. SAYDS 731/2005) bajo ciclo
de conduccién CEE MVEG (Figura 2) no contemplan actual-
mente limites méximos especificos para aldehidos y cetonas.

CICLOS DE CONDUCCION

Los ciclos de conduccion son trazas de manejo de velocidad
(hnlhdmm-:lh)eaﬁmddndelmyo(ngmdm)qump-
tan las normativas internacionales para evaluar las emisiones
masicas (gramos/km 6 millas) de los contaminantes emitidos
potlupmdemedenhkuhmensnyawbndmnmé—
meuudeduﬁs.qucdmnlneluindlombmdhﬂo.mm

nada en el afio 2006, ha propiciado un paulatino incremento
en los cortes de bioetanol incorporados a las naftas comercia-
les (Figuras 3 y 4) alcanzando en el presente afio (Resol. SE
3/2010)nnmlxhu‘ode_lo%vlvdebioenno!ennaﬁn(lmen
puodeoxigmo)yprc‘vimdounposlbluummtoadldonden
los préximos afios.

La Ley Nacional de Trinsito y Seguridad Vial N° 24.449, y su
Decreto Reglamentario 779/95, establece a través de sus re-
soluciones (Resol. SAyDS 1270/2002 6 EURO II,
731/2005 6 EURO II/IV y 1315/2013 6 EURO Va) que los
pcocedimlmyumlmdccmisionavehicuhm-dopndos
uhwmmmwnqudbcmble-
cidos por las correspondientes Directivas Europeas 70/220/

umwwmmmm-'mym@mmmumme

dt:elUSFTl’?SempludoenlocBudosUnidocyenM

SITUACION ARGENTINA ACTUAL
La ley de Promocion de los Biocombustibles N 26093 sancio-

Mycﬂomweﬁoqumﬁmopumumﬂesm
ol contenido méximo de bioetanol en naftas comerciales al 10

--%vlvydmunldomiximodeox!genoﬂJ%plpeqmvden-

te (2009/30/EC). La normativa europea aplicada en Argentina
pmlnoetﬂﬁadéndeemhiomcomanphunddodem-
m}odemmimuotdedumwa(CBENDEC(sMVBGngm

Tabla 4. Directiva Europea 98/69/CE (EURO IIT y IV). Limites de emisién adoptados por Resol. SAyDS 731/2005

en la Republica Argentina

WMM“W(MGEMWG;MW: 80.000 km/5 afios)
Categoria M1 (P. maxsz,St)cngllanapnabhsmbnpﬁbihmenum

Estandar Fecha* co HC HC+NOx NOx PM
Diesel

Euro 3 2007/01/01 0,64 = 0,56 0,50 0,05
Euro 4 . 2009/01/01 0,50 = 0,30 0,25 0,025
Nafta (gasolina)

Euro 3 2007/01/01 2,30 0,20 = 0,15 -
Euro 4 2009/01/01 1,0 0,10 C 0,08 =

'&mhmdnmﬂmmdnﬂuuw

Figura 1.adode'wnduod6nm5(romrwnmdum«mm0ums)

upwﬂmwdusmwmmu(mummmdemm
um)mmaommnmumwmrnmz)ymmwm,

conforme a Normas NBR PL5 y 6 (Tabla 3)
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Urban Driving Cyde

Extra Urban Driving Cycle

-

Urban Driving Cycle:
Ciclo de Conduccidn Urbana

Velocity (km/h)

Extra Urban Driving Cycle:
Cicio de Conduccién Suburbana

k

A

i
A

Time (sec):
Tiempo (segundos)

500 75
Time [sec]

I

Figura 2. Ciclo de conduccién MVEG (Motor Vehicle Emissions Group) 6 NDEC (New European Dﬂvlng Cycle)

especificado por Directivas Europeas para Estdndares de Emisidén EURO I11 y IV adoptados para la Republica
Argentina (Tabla 2)
Produccién de bioetanol
-Primer trimestre- ~Produccién y ventas locales-
60.000 SIS
120.000 -
97.485 50.000 5'

2010 2011

2012 2013 2014

Figura 3 y 4. Produccién de bioetanol

2) bajo el cual se determinan las emisiones, que es diferente
del ciclo US FTP (Figura 1) de 41 minutos de duracién, espe-
cificado por el US CFR de los Estados Unidos, y para el cual se
dispone de limites internacionales de emisién sobre aldehidos
y cetonas.

En este escenario, resulta de particular interés la determinacién
de los contenidos de aldehidos y cetonas presentes en las emi-
siones de escape de los vehiculos livianos comercializados en el
pais, que emplean mezclas de naftas y etanol, de manera que sea
posible analizar las medidas a adoptar en el futuro

EXPERIMENTAL

Con el objetivo de determinar las emisiones de aldehidos y ce-
tonas, se seleccioné un vehiculo liviano de pasajeros importa-
do, modelo 2013, que se comercializa en el pais y responde a las
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sssses Produccion en tn e Ventas locales
Fuente: Elaborado en base a datos del INDEC

normas EURO IV 6 US Tier I1 Bin 5 equivalente. Dotado de un
motor ciclo Otto de 1,8 L de cilindrada y 16 vilvulas de sincroni-
B s s s e
no ) calibrado para el uso de hasta un
10%v/v de etanol o contenido de oxigeno equivalente y con sis-
tema catalitico de tres vias para eliminacién de contaminantes en
gases de escape (Figura 5). Para la evaluacion se emplearon tres
combustibles mezclas de nafta y bioetanol con diferentes conte-
nidos de oxigeno, y se planificé una serie de ensayos de emisio-
nes conforme a Directivas Europeas (70/220/CEE y posteriores
con ciclo MVEG empleado por Europa y Argentina) y Normas
EPA de los Estados Unidos (US CFR 40 parte 86 con ciclo FTP75
empleado en los Estados Unidos) utilizadas también en Brasil
(NBR PL5 y 6).
El muestreo de aldehidos y cetonas se desarrollé en el Labora-
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torio de Control de Emisiones Gaseosas Vehiculares de la SA-
yDS (Figuras 6,7, 8,9, 10, 11 y 12) donde el vehiculo EURO
IV seleccionado (asentado con 7.000 km de uso) fue ensayado

Figura 5. Motor ciclo Otto de 1,8 L de cilindrada y 16
vélvulas de sincronizacion variable

bajo condiciones de carga y simulacién de condiciones trinsi-
to urbano en dinamémetro de chasis, ejecutando las trazas de
manejo (Figura 7) especificadas por las diferentes normativas
evaluadas (MVEG Europea y FTP75 de los Estados Unidos).
Las emisiones de escape fueron muestreadas conforme a las
normativas de aplicacién (CARB SOP 104 y NBR 12026) me-
diante un muestreador a volumen constante (HORIBA CVS-
Tunel de dilucién CVS7400T) (Figura 9) dotado de un sistema
de mezclado que permite diluir los gases de escape con aire
ambiental calefaccionado. El muestreo de aldehidos y cetonas
fue extraido del gas de escape diluido en el CVS por una son-
da de muestreo calefaccionada a 150°C, a través de cartuchos

Standard Operating Procedure N°. 104.
« NBR 12026, Veiculos Rodovidrios Automotores Leves-De-
terminagdo da emissdo de aldeidos e ¢ contidas no gis

de escapamento, por cromatografia liquida-Método DNPH.

A)Muestreo de aldehidos y cetonas con filtros se-
lectivos en sistema de muestreo CVS 7400 T del
LCEGV-SAyDS

Condiciones de muestreo empleadas
El muestreo de los aldehidos y cetonas contenidos en el gas de
escape, se realizd por el método de cartuchos selectivos (con-
templado por normas CARB OP N°104) impregnados con 2.4
dinitrofenilhidrazina (C;HN,0,H;0) con un caudal de mues-
treo 1,5 a 3 L/min (aproximadamente, 15 a 30 litros totales mues-
treados en cada fase). La muestra corresponde a la masa total de
aldehidos y cetonas emitidas por un vehiculo liviano durante un
ciclo de conduccién, desarrollado en dinamémetro de chasis que
simula las condiciones de trinsito urbano, conforme a las trazas
de conduccion:

«  Federal Test Procedure o FTP 75 de los Estados Unidos de
América, especificada por el Cédigo de Regulaciones Fede-
rales Titulo 40 Parte 86 (US CFR 40 Parte 86) y adoptada por
la Norma Brasilefia ABNT NBR 6601 (Figura 1).

« Ciclo New European Driving Cycle (NEDC) 6 Motor Vehicle
Emissions Group (MVEG) especificado por Directivas Eu-
ropeas 70/220/CEE y posteriores, para la determinacion de
estindares de emision EURO 111, IV y V (Figura 2).

Equipamiento

El Laboratorio de Control de Emisiones Gaseosas Vehiculares,
dependiente de la Secretaria de Ambiente y Desarrollo Susten-
table, viene realizando la evaluacién de emisiones de vehiculos
livianos alimentados con biocombustibles y sus mezclas desde el
afio 2006. En este sentido, se han obtenido dif resultados,

selectivos de DNPH (Figura 10). Compl ri se
utilizé la capacidad analitica del Laboratorio Experimental de
Tecnologias Sustentables (LETS) del Centro de Tecnologia del
Uso del Agua (CTUA) del Instituto Nacional del Agua (INA)
para la determinacién del contenido de aldehidos y cetonas

(Figura 13),

Normativa aplicada al muestreo y analisis
de aldehidos y cetonas
« United States, California Air Resources Board (CARB),

Lo .;|
Figura 6. Sector de ensayos
de manejo
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Figura 7. Sequimiento de traza

dependiendo de la matriz de combustibles y mezclas evaluadas,
como asi de la tecnologia empleada, dentro de la dispersion de
valores obtenidos a nivel internacional 41,

La célula de certificacién de emisiones de escape, responde a
las especificaciones de tecnologias de certificacion de emisio-
nes, conforme a US CFR Titulo 40 Parte 86 y las Directivas
Europeas 70/220/CEE y posteriores. En Argentina, es la tec-
nologia especificada para la homologacion de nuevos mode-
los y ¢l control de la produccion conforme a la ley Nacional
de Trénsito y Seguridad Vial N°24.449, Decreto 779/95, e in-

-Fljun 8. Muestreo de gases
de escape
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Figura 9. CVS-Tunel

ternacionalmente es reconocida para este tipo de certificacio-
nes, Esta célula dinamométrica permite ensayar inicamente
vehiculos livianos con:

+  Maxima simulacién de inercia: 3.175 kg (7.000 Ib)

+  Peso mdximo en el eje de traccion: 2.000 kg (4.409 Ib)

l.aucndoghduponlﬂz.compmde

Dinamémetro MAHA, AIP ECDM 48L, con rolo de 48" y

sistema de freno todo eléctrico con sistema de

para motocicletas con ventilador de flujo variable, velocida-

des de hasta 120 km/h

+  Banco de andlisis HORIBA MEXA 7400LE, integrado por:

9 Banco ANRI-Dilute (banco de anilisis diesel/gasolina
para bolsas sucias y modal diluido) compuesto por ana-
lizadores HORIBA, CO Low AIA-721 A (NDIR) CO2
AlA-722 (NDIR) THC FIA 725 A (H.FID) NOx CLA-
750A (Vac. CLD)

9 Banco ANR2-Low emission (Low emission sdlo para me-
dicion de bolsas limpias) compuesto por analizadores
HORIBA, CO LE AIA-721 LE (NDIR), CO2 AIA-722
(NDIR), THC FIA 726 LE (H.FID), NOx CLA-750 LE
(Vac. CLD), CH4 GFA-720 LE, GC+FID

«  Muestreador a volumen constante HORIBA CVS-Tinel de

dilucién CVS7400T con 4 venturis de flujo critico de 2, 4, 8 y

Figura 10. Muestreo de
aldehidos y cetonas

Figura 11 y 12. Salas de
gases y combustibles

Dicho banco estd subdividido en dos: el ANRI denominado
“Dilute” empleado para el andlisis de las emisiones de escape
de vehiculos disponibles actualmente en el mercado argentino,
y ¢l ANR2 o “Low emission”, que dispone de rangos de me-
dicion sumamente bajos para el andlisis de vehiculos de muy
bajas emisiones.

Marca: Horiba (Estados Unidos)

Modelo: MEXA 7400LE

Compuesto por:

Banco ANR1 (banco de andlisis diesel/gasolina para bolsas

sucias y modal diluido) compuesto por los siguientes
analizadores HORIBA.

Analizador Rangos Modelo  Principio
CO Low 0~50, 200,1.000,5.000 ppm | AJA-721 A | NDIR
C0; 0~1,4, 16 % vol. AIA-722 | NDIR
THC 0~50, 200, 1,000, 5.000 ppm C | FIA725A | H.FID
NOx 0~10, 20, 100, 500 ppm CLA-750A | Vac. CLD

Banco ANR2 (Jow emission sélo para medicién de bolsas
limpias) compuesto por los siguientes analizadores HORIBA

16 m*/min. Tinel de dilucién con sistema de muestreo DLS- * Analizador Rangos Modelo  Principio
: 7100 E Alohere Kb 002 0 Ly Sy o, 008 0~10, 50, 200, ppm AIA-721 LE | NDIR
M”""‘: Toledo UMX2 i ' C0; 0~1,4 % vol, AlA-722 | NDIR
« Sistema de automatizacion HORIBA CDTCS5000 (chasis  THC 0~10, 50, 200 ppm C | FIA 726 (LE) | H.FID
dynamometer test control setie 5000) NOx 0~5, 20, 100 ppm CLA-750 (LE) | Vac. CLD
» Impinger, con frascos lavadores de gases (alcoholes, alde- T 0~5, 10, 50, 500 ppm GFA-720 LE | GC4+FID

hidos y cetonas) y filtros selectivos de DNPH (aldehidos y
cetonas)

Banco de andlisis dilute y low emission

El banco de anilisis HORIBA MEXA 7400LE, es utilizado
para determinar la concentracion de gases de escape “diluidos”
muestreados en bolsas de tedlar, conforme a los procedimien-
tos de muestreo de emisiones de escape especificados por el
CFR Titulo 40 Parte 86 y las Directivas Europeas 70/220/CEE
y posteriores, para la certificacion de emisiones vehiculares.
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CLD: Quimiluminiscencia
GC FID: Cromatografia gaseosa con detector de ionizacién de
lama

Gosesdaaﬂbrldén:vHMUSEPA +/- 1% NIST trazable
United States Protection (us
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B)Anélisis de aldehidos y cetonas en HPLC SHIMA-
DZU (detector UV-visible) en el Laboratorio Ex-
perimental de Tecnologias Sustentables (LETS)
del Centro de Tecnologias de Uso del Agua
(CTUA) del INA

Determinacion de aldehidos y cetonas en emisiones vehiculares
por formacién de derivados de la 2,4 dinitrofenilhidrazina en
cartuchos conteniendo el derivatizante. Se aplica a muestras de
emisiones vehiculares en el rango de 0,8 a 15 pg/cartucho.

Descripcion

umwdelnmuouupmdnddnpothmm-'ma

bustion de los automéviles pasan a través de cartuchos de sili-
ca embebidos con 2,4 dinitrofenilhidrazina, por un periodo de
tiempo determinado, dando como resultado la formacién de
derivados coloreados de los compuestos carbonilicos, Luego, los
cartuchos son desorbidos con 5 mL de acetonitrilo ¢ inyectados
en ¢l HPLC por fase reversa y deteccién UV a 365 nm.

Equipamiento

Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) (Figura 13).
HPLC: marca SHIMADZU; bomba binaria, inyector automatico
y detector UV-visible.

En la Tabla 5 se mencionan las condiciones operativas del HPLC
y en la Figura 14 se muestra el cromatograma.

RESULTADOS
Los resultados se presentan en la Tabla 6.

CONCLUSIONES

Con ¢l uso de mezclas de 10 a 15% de etanol en nafta (con agre-
gado de aditivos oxigenados) y contenido total de oxigeno entre
3,7y 7,2.% p/p, las emisiones de aldehidos y cetonas (Figuras 15

Tabla 5. Condiciones operativas del HPLC
Analitica: Shimadzu, 4,6

largo
con C18,5 pm de tamafio de
Guarda Columna: 4,6 mm 1D x 2,0

cm de largo empaquetada con C18,5
pm de tamano de particula

30°C
UV-Visible 365 nm

10 pm

Agua

AcN

1 ml/min
40% A, 60% B: 0 hasta 4 minutos

100 %8 2 los 4 a 15 minutos (gradiente)
40 % A, 60 % B 15,1 minutos (gradiente)
40 % A, 60 % B 15,1 a 20 minutos (gradiente)

Temperatura del Horno
Detector
Volumen de Inyeccion
Solvente A

Programa

Figura 13. Cromatografo de aita eficiencia (HPLC).
Laboratorio LETS-CTUA del INA

Tabla 6. Resultados obtenidos
del combustible
eacha de safts y sanol Emisiones de aldehidos y cetonas (mg/km)

Cantidad de | Cantidad de |Formaldehido |Acetaldehido| Acroleina + | Propionalde- | Butiraldehido + | Benzaldehido |Total CHO (*)

oxigeno %p/p | etanol %v/v Acetona | hido | Metileticetona mg/Km
Ciclo de conduccion
:""'"”“"':” 02 CiHsOH Hoo | o0 | CnHoHO+ | CHOLCHO | CHyCHCHO + | CesCHO | HO
transito urbanc) Gnge i
CEE MVEG 6 NDEC 378 10,16 0,079 0,707 0,194 0,065 0,025 nd 107
maie | 35| HR | R || W | e | o | W |
e 7t 60 0, 0, 0,031 5
T
= 7 15,60 0,120 1,550 ~ nd 0012 d 1,68
y del Brasil

(‘)Tﬁ*Mym(M#M*M+m*W*M+&W
dehido + metietiicetona +

benzaldehido)

Identificado por compuestos CHO conforme Norma ABNT NBR12026 y esténdares de emisién NBR PROCOMBE PLS y 6 del Brasil. De
los crotonoaldehido. : otros aldehidos

compuestos por esta normativa, 1o se detectd
plados por la normativa brasiieda, asi como
nd: no detectados
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Tampoco se detectaron no contem-
, m-tolualdehido, o-tolualdehido, p-toluaidehido, 2,5-Dimetilbenzaldehido
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Figura 14. Cromatograma

Emision de Aldehidos y Cetonas (.CHO en mg/Km) vs Contenido de 02 (%p/p) del Combustible
bajo Ciclos de Conduccién US FTP 75 (EEUU) y MVEG (CEE)

Emisién CHO (mg/Km)

25,000

10,000
5,000

000 10 200 300 400 50

~+=Limite para Brasil NBR PLS y
PL6 en mg/Km Ciclo US FTP 75

4 Emisién Aldehidos y Cetonas en
mg/Km Ciclo US FTP7S

= Lineal (Emision de Aldehidos y
Cetonas en mg/Km Ciclo MVEG
Europeo®)

6,00 7,00

% %p/p 02

Figura 15. Andlisis de los resultados obtenidos empleando Norma NBR y estdndares de emisién PLS y 6 de Brasil
bajo ciclo US FTP75, en contraste con valores obtenidos bajo ciclo CEE-MVEG y Directivas Europeas 70/220/CEE

aplicadas en Argentina -

y 16) estuvieron muy por debajo de los limites maximos evalua-
dos (esténdares de emisién en mg/km de CHO conforme NBR
PL5 y 6 de Brasil y de formaldehido conforme US Tier Il y I de
los Estados Unidos) estando en acuerdo con el tipo tecnologia
(EURO 1V 6 US Tier II Bin 5 equivalente) ensayada, calibrada
para el uso de hasta 10% de etanol. Sin embargo, emisi muy

Las emisiones de formaldehido y acetaldehido, claramente se
Incrementan con el mayor contenido de oxigeno (Figuras 15 y
16) existiendo un marcado predominio cuantitativo del acetal-
dehido, dado que entre 65 a 90% de la masa total de carbonilos
evaluada conforme a norma NBR 12026, correspondié « acetal-
dehido (Tabla 6).

superiores, incluso por encina de los limites evaluados, son en-
contradas en motores de tecnologias inferiores (EURO I, EURO
IT'y II) o que no estdn calibradas para el uso de etanol o con sis-
temas de postratamiento de escape deteriorados (catalizadores
desactivados) propios de vehiculos en uso™* <7 que compo-
nen gran parte de la flota circulante,
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Los valores obtenidos conforme a Directivas Europeas (70/220/
CEE y posteriores) empleando ciclo de conduccién CEE MVEG
(adoptado por normas de Europa y Argentina) y Normas US
EPA de los Estados Unidos (US CER 40 parte 86) bajo ciclo de
conduccién USFTP75 (adoptado por normas de los Estados
Unidos y Brasil) fueron similares para la tecnologia evaluada.
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Emisién de Formaldehido (HCHO en mg/Km) vs Contenido de Oxigeno del Combustible
bajo Ciclos de Conduccién US FTP 75 (EEUU) y MVEG (CEE).

16. Andlisis de los resultados obtenidos

* Emisién de Formaldehido HCHO (me/Km)
bejo Ciclo MVEG Europeo

A Emision de Formaldehido HCHO en
mg/Xm Ciclo US FTP7S

[y "

(me/xm) bajo Ciclo MVEG Europec)

welineal (Limite US EPA Tier II Bin 5 HOHO
on mg/Km bajo Ticlo US FTP7S)

—tinea! (Limites US EPA Tier Il en mg/Km
bajo Ciclo US FTP 75)

« (%p/p02)

. 1

mmmusmmssymamus

mrumnswsmmuemcosumdosmoddousms.mmmmmmmddoce-
MVEG y Directivas Europeas 70/220/CEE aplicadas en Argentina
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