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Introduccid

La utilitzacio de vehicles que disposen de motors de tipus Diesel ha expe-
rimentat un notable augment en els t ltims anys, degut fonamentalment a les
causes segiients: a) disseny de motors amb molt bones prestacions, b) millores
en els combustibles, i c) infrataxacio dels combustibles en alguns palsos (com

Taula 1

COMPOSICIO DE LES EMISSIONS DE FONTS MOBILS

FASE GASOSA:
N., O2, H20, CO_,
CO, NOx, SO_,
Hidrocarburs alifatics lleugers
Hidrocarburs aromatics ( bonze, toluc,...).
Aldchids i cctones volatils.
Altres compostos.

ADSORBITS EN LES PARTICULES:

Restos carbonosos.

Oxids metallics.

Ions mctallics.
Anions.
Hidrocarburs alifatics pesants (G,-
Compostos aromatics policiclics (PAC) com:

Hidrocarburs aromatics polinuclears (PAH)

Quinones aromatiqucs polinuclears (PAQ)

Nitroderivats dels PAH (Nitro-PAH), etc.

Altrcs compostos.
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el cas de l'Estat espanyol ). Horn pot extrapolar de les dades dels habits de com-

pra que l ' any 1990 aproximadament un 15 Je del pare automobilistic de 1'Eu-

ropa Occidental sera equipat amb motors Diesel.

Al llarg dels ultims temps han estats duts a terme una serie d ' estudis per

tal d'avaluar les caracteristiques fisico -quimiques de les emissions de les fonts

mobils ( en la taula 1 horn n'esquematitza la composicio ) i el grau d'impacte,

tant en el medi atmosferic corn sobre la salut humana , d'aquestes emissions.

Diverses conclusions generals es poden extreure dels esmentats estudis (part

dels quals figuren en la Bibliografia).

a) Les particules emeses pels vehicles amb motor constitueixen una matriu
quimica extraordinariament complexa, formada per un nucli carbonos i, adsor-
bits, un conjunt de compostos inorganics i organics. La fraccio organica extrai-
ble d'aquestes particules conte un gran nombre (pot sobrepassar el miler) de
substancies individuals.

b) La relacio entre la massa de particules emeses i ]a massa de combustible

cremat per al cas del motor Diesel pot esser 20 vegades mes gran que per als
vehicles amb motor Otto (gasolina).

c) Estudiant la distribucio dels diametres aerodinamics mitjans de les par-

ticules emeses pels vehicles amb motor, horn comprova que els mes abundants

corresponen a valors compresos en el rang sots-micrometric i tenen, per tant,
capacitat de penetrar el tracte respiratori profund.

d) A partir de bioassaigs de mutagenicitat (test d'Ames i d'altres) horn pot

concloure fermament que els extrets de particules corresponents a les emis-

sions Diesel exhibeixen una activitat mutagenica-directa remarcable. Aquesta

activitat, no demostrada perfectament per al cas dels motors de gasolina (encara

que si que la presenten si s'utilitza el metode d'induccio previa), es atribuida

principalment a la presencia (d'origen prou controvertit) de derivats nitrats dels
hidrocarburs aromatics polinuclears, corn 1'1-Nitropire. Tambe presenten aques-

ta caracteristica alguns compostos oxigenats dels PAH.

En aquest estudi presentem resultats de tipus preliminar relatius a la carac-

teritzacio analitica de diversos compostos significatius presents en les particules

emeses per un vehicle equipat amb un motor Diesel. En un futur pretenem posar

a punt un metode per 1'analisi de nitro-PAH en aquests tipus de matrius.
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Part experimental

Mostreig

Foren captades 3 mostres (al ralenti) amb filtres de fibra de vidre (0,45 µm)
amb un sistema amb un dispositiu de dilucio amb afire net acoblat al tub d'esca-
pament del vehicle (tipus <furgoneta»).

Part analitica

En la fig. 1 presentem uli esquema del metode de tractament isots-frac-

cionament de les mostres.
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Fig. 1. - Esquema del metode de tractament cle les mostres.

Les analisis han estat dutes a terme utilitzant la tecnica de cromatografia de
gasos amb columnes capillary de silice fosa amb fases quimicament lligades i detec-

tor FID (300 °C). Les columnes emprades foren: RSL-150 (polidimetilsiloxa)

i RSL-200 (polidifenildimetilsiloxa), 25 m X 0,25 mm X 0,2 µm. El sistema

d'introduccio de ley mostres (Split o Splitless, a 270 °C) es indicat en els cro-
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matogrames corresponents . La temperatura de treball fou programada (per

exemple, 55 °C, 1 min/5'C/min/290'C).

Resultats i comentaris

Els resultats de la taula 2 s'han d'interpretar com a provisionals, i repre-
senten la mitjana de les analisis per duplicat de les tres mostres estudiades.
Aquests resultats concorden perfectament amb els de la Bibliografia.

Taula 2

RESULTATS QUALITATIUS I QUANTITATIUS

HIDRUCARBURS ALIFATICS

C1 1,2 tg/mg partic. 13 - Pire 77,2
Ge 3,3 14 - 9, 10 - Dimetilantrace 15,8
G; 5,8 15 - Benzo ( a) antrace 17,8

CM 7,8 16 - Crise 38,4

G. 8,6 17 - Benzofluorantens N.D.
C. 7,8 18 - Benzo ( e) pire N.D.

C. 6,4 19- Benzo ( a) pire 9,1
Cap 4,7 20 - Perile 4,7
Ga, 3,6 26 - Dibenzantracens ?
Cu 2,7 D - Metilfluorens 10-18
G6 1,5 E - Metilfenantrens 12-32
C. 0,9 F - Dimetilfenantrens N.Q.
Prista ( Pr) 2,8 G - Benzofluorens N.Q.
Fita (Ph) 4,0
Ge 1,6

PAH PAQ

1 - Naftale N.D. 31 - 2 - Metil - 1,4 - naftoquinona
2 - Bifend 22,4 ng/mg partic. 32 - 9 - Fluorenona

4 - Acenafte 19,1 33 - 7, 12 - Fenantrenoquinona
6 - Fluore 26,1 34 - 9, 10 - Antraquinona

10 - Fenantre 82,5 35 - Benzantrona
11 - Antrace N.Q. 36 - 1, 12 - Benzo (a) antracenoquinona
12 - Fluorante 56,8 38 - 1, 4 - Crisenoquinona

N.D. = no detectat; N.Q. = no quantificat

En la fig. 2 presentem els cromatogrames corresponents a les analisis dels
patrons de les families de compostos objecte d'aquest treball. En la fig. 3 mos-
trem 1'analisi del combustible ( gas-oil ) convencional utilitzat pel vehicle.
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Fraccio I (fig. 4)

Es constituida principalment per n-alcans incremats. Hom observa un ma-
xim, en la distribucio dels pies, per al C,9 hom pot observar tambe la diferencia

SPLIT IATU 1/20

Pr

Ph

Fig. 3 . - Cromatograma de gas -oil (CAMPSA) consumit pel vehicle objecte
d'aquest treball.

respecte a la fig. 3 i per tant constatar la desigual distribucio d'aquests compos-
tos entre les fases de vapor i particulada.

Fraccio II (fig. 5)

Presenta una lleugera polaritat. En aquesta fraccio es troben els PAH, subs-
tancies que tenen origen de tipus pirosintetic. Com a etapa previa a l'analisi, ha
estat dut a terme un proces extra de neteja d'aquesta fraccio (per cromatografia
liquids en columna amb Sephadex LH-20). Les determinacions qualitatives han
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estat fetes amb el metode dels indexs de retencio en programacio de temperatura

de M.L. Lee, amb certes modificacions introduides per nosaltres.

U

u

Fig. 4. - Cromatograma de la Fraccio I d'hidrocarburs alifatics presents en
les particules emeses per un vehicle amb motor Diesel.

Fraccio III (fig. 6)

En aquesta fraccio, descrita com a notablement mutagenica, es troben els

anomenats OX-PAH (derivats oxigenats dels PAH com aldehids, cetones, qui-

nones) que s'originen per oxidacio in situ dels PAH. En el cromatograma de la

fig. 6 hom pot observar 1'extremada complexitat d'aquesta fraccio. Nosaltres

nomes hem pogut identificar-hi molt poques substancies. Per a ulteriors ana-

lisis caldra estudiar un procediment de neteja previa mes adequat.
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Fig. 7. - Cromatograrna de la Fraccio IV de Compostos Molt Polars.
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Fracci6 IV

Molt polar. No hi ha dades respecte a aquesta fraccio, que horn sospita
que pot presentar acids dels PAH, polifenols, etc.
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