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Resumen

La emisidén de oxidos de nitrégeno (NOx = NO + NOz) que genera el parque vehicular es
relevante debido a que representa un problema serio de contaminaciéon ambiental. Los NOx
estan asociados a la formacién de contaminantes secundarios del aire como el ozono.
Intervienen también en la compleja red de reacciones que se llevan a cabo en la quimica
atmosférica para formar particulas finas, ultrafinas y nanoparticulas de sulfato de amonio,
bisulfato de amonio y nitrato de amonio. Estos contaminantes afectan considerablemente
la calidad del aire y la salud de la poblacién. En la Ciudad de México, cerca de 53% de
emisiones de NOx son generadas por vehiculos con motor diésel. En este sentido, las
autoridades ambientales han buscado alternativas primarias para reducir la contaminacion,
como el programa “Hoy no circula”. Sin embargo, la poblacién ha optado por adquirir un
vehiculo adicional, lo que ha generado un incremento gradual del parque vehicular. La
consecuencia inmediata del comportamiento de la poblacién contribuye a generar
multiples contingencias ambientales como las que se han presentado en afos recientes.

Una alternativa tecnoldgica que se ha desarrollado para reducir la emisién de NOx, en el
caso de los vehiculos a diésel, es el proceso de Reduccién Catalitica Selectiva (SCR) de NOx
con NHs. La clave de esta tecnologia es el desarrollo del catalizador que activa la reaccion
de reduccidon de NOx con el agente reductor en presencia de oxigeno en exceso. Los
catalizadores comerciales que contienen pentdxido de vanadio (V.0s) soportado sobre
didxido de titanio (TiOz), han demostrado alta eficiencia (alrededor de 90%). Sin embargo,
el uso de soportes nanoestructurados, como nanoparticulas y nanotubos de TiO2, mejoran

considerablemente el desempefio de los catalizadores para remover NOx.



En esta Tesis, presentamos un analisis de los catalizadores nanoestructurados, que incluyen
nanotubos y nanoparticulas de TiO3, que se utilizan para remover NOx. El andlisis incluye el
proceso de sintesis de catalizadores, actividad catalitica y caracterizacién de los materiales.
Las técnicas utilizadas para caracterizacion incluyen area especifica , microscopia
electronica para determinar la morfologia de los nanotubos, difraccién de rayos X (para
determinar la estructura) y acidez superficial. El material catalitico activo utilizado para
remover NOx fue pentdxido de vanadio (V20s) y triéxido de tungsteno (W0s3). Un analizador
de quimiluminiscencia y un espectrémetro FTIR fueron utilizados para determinar la
concentracion de NOx y amoniaco. La sintesis de nanotubos se llevé a cabo por el método
hidrotérmico.

El andlisis de actividad catalitica muestra que los catalizadores nanoestructurados que
contienen V,0s y WOs en relacién 1:1 (peso/peso) soportado sobre nanotubos de TiO;
alcanzan mayor conversiéon (96%) de NOx a 400°C. Se encontrdé también una cierta
correlacién entre la conversién con el area especifica, didametro y volumen de poro, asi
como con la concentracién de sitios acidos (Brgnsted y Lewis). Particularmente, se observé
que la actividad catalitica mejora sobre catalizadores que muestran didmetro (0.94 cm3/g)
y volumen de poro grande (319.34 °A) y acidez tipo Brgnsted, principalmente.

El uso del biodiesel no representa una alternativa real para reducir emisiones debido a que
este tipo de combustible promueve la emisién de NOx. Se concluye que el uso masivo de la
tecnologia de RCS en vehiculos diésel contribuye a reducir la contaminacion de NOx de las

grandes ciudades, asi como los eventos de contingencia ambiental por exceso de formacién



de ozono y particulas en la atmdsfera. Los resultados son potencialmente utiles para

implementar politicas publicas sobre reduccidon de contaminantes en la atmésfera.

Sintesis grafica

Tecnologia de nanotubos de TiO; sobre el proceso de reduccidn catalitica selectiva de NOx
con amoniaco en vehiculos equipados con motor diésel.




Justificacion

El aumento constante del parque vehicular en la Ciudad de México y el uso indiscriminado
de vehiculos de motor de combustion interna, son factores importantes que impactan sobre
los indices de contaminacién, aunque las autoridades ambientales han buscado y propuesto
diferentes alternativas para resolver esta problematica, la frecuencia de las contingencias
ambientales, debido a la mala calidad del aire, no ha disminuido en los ultimos afios.

Las contingencias en la Ciudad de México se presentan cuando la concentracién de ozono
en la atmdsfera rebasa los limites permitidos. Ademas, la alta concentracidn de particulas
ha contribuido también con el deterioro ambiental. Estos contaminantes secundarios
tienen como precursor principal los NOx. La ruta de reaccién para la formacién de ozono
involucra el proceso de fotocatdlisis. Al contacto con la luz solar, los NOx reaccionan
quimicamente, en presencia de hidrocarburos, para formar ozono. Sin embargo, el proceso
fotocatalitico esta limitado por la concentracién de NOx. En presencia de NHs, el NOx
reacciona para formar NHOs3, el cual precipita en forma de lluvia acida. Ademas, la presencia
de NOx, NHs3, NHOs; y H,SO4 en la atmdsfera, genera la formacion de particulas finas,
ultrafinas y nanoparticulas de sulfato de amonio, bisulfato de amonio y nitrato de amonio.
La alta concentracion de ozono y particulas en el aire afecta de manera negativa la salud de
la poblacién y disminuye la actividad industrial. En este sentido, es importante analizar y
buscar soluciones, asi como alternativas tecnoldgicas para controlar y reducir las emisiones
de NOx. Este, es un aspecto relevante de investigacién que nos ha interesado analizar y
estudiar, y que justifica la revision técnica reportada en esta Tesis para obtener el titulo de

Ingeniero Quimico.



Revision bibliografica.

El proceso de reduccidn catalitica selectiva (SCR) con NH3 para convertir el NO en nitrégeno
y agua es probablemente la mejor tecnologia disponible a nivel industrial. Sin embargo, se
han investigado también otros agentes reductores como propano, propeno, CO, alcoholes
e hidrégeno [36]. La diferencia basica para la seleccion del agente reductor es el catalizador
utilizado en el proceso. Cuando se utiliza amoniaco como agente reductor los catalizadores
basados en V,0s/TiO; son los de mayor uso comercial, aunque en el caso de utilizar otro
agente reductor los catalizadores basados en metales nobles, zeolitas y Ag/Al>Os son los de
mayor uso. [36]

En general, para la RCS se han investigado y reportado diferentes catalizadores. El
catalizador Mn/TiO,, por ejemplo, presenta alto rendimiento sobre la conversién de NO y
alta selectividad (100%) a N, a baja temperatura (120°C). De hecho, se ha reportado que la
actividad mejora con el aumento de carga de Mn [44]. Por otro lado, el catalizador basado
en ceria (Ce0,/TiO3) alcanza la conversion de 98% de NO y presenta alta selectividad (100%)
a Nz. Sin embargo, la presencia de la ceria muestra un efecto negativo en presencia de SO;
y H20 [22]. Se han estudiado también otro tipo de catalizadores soportados sobre
nanoestructuras, como el catalizador de vanadio soportado en nanotubos de carbono
(V20s/CNT), este tipo de catalizadores muestran alta conversion de NO (92%) entre 100 y
250°C [32]. Los catalizadores de CeO; soportados sobre nanoparticulas, (NP), nanotubos
(NT) nanocables (NW), nanovarillas (NW) y nanofragmentos (FR) también han sido
estudiados. En general, los resultados muestran que las estructuras CeOz/NP, CeO2/NT y

Ce0,/FR son mas activas respecto de aquellos catalizados que muestran estructuras



Ce02/NW y CeO2/NR [13]. Otro material catalitico activo que se ha investigado ha sido el
cobre sobre nanotubos de titania (Cu/NT). Los resultados muestran que la morfologia de
los nanotubos presenta mayor actividad y selectividad respecto de aquellos catalizadores
soportados en nanoparticulas y sobre soportes “convencionales” [41].

El proceso de reduccidn catalitica selectiva representa actualmente un area importante de
investigacion. A pesar de la enorme cantidad de reportes que se han publicado en este
campo, es necesario y se requiere aun mas investigacién enfocada al desarrollo de nuevos
materiales cataliticos que contribuyan a mejorar la calidad del aire urbano. Los
catalizadores basados en V;0s5/TiO2 son los de mayor uso comercial cuando el agente
reductor es amoniaco. Las zeolitas, los metales nobles y los catalizadores basados en
Ag/Al,0s3 son alternativas viables que estan en investigacion. Sin embargo, el uso cada vez
mayor de nanocatalizadores y el desarrollo de nuevos materiales nanométricos con
propiedades estructurales y morfoldgicas mejoradas han permitido reducir drasticamente
los limites de emisién de NOx para vehiculos diésel establecidos en la regulacion ambiental.
Una de las caracteristicas de mayor importancia para un soporte catalitico es el area
especifica. Materiales con alta area especifica promueven la dispersién del material activo
Yy, en consecuencia, la actividad catalitica mejora. Ademas de las propiedades estructurales,
las propiedades dpticas de los materiales nanoestructurados, como la energia de banda
prohibida, también se modifica. Bajo esta consideracion, es razonable esperar que las
propiedades de los materiales nanoestructurados sean diferentes respecto de los

materiales tradicionales.



Hipotesis
e Los catalizadores nanoestructurados de TiO; con V,0s5 y WO3 como éxidos metalicos
tiene el potencial de reducir las emisiones de NOx.
e La actividad catalitica estd directamente relacionada con la estructura, el Area
especifica, diametro y volumen de poro, asi como la cantidad de sitios acidos

Brgnsted y Lewis presentes en los catalizadores.

Objetivo

Analizar el proceso de Reduccién Catalitica Selectiva de NOx con NHs utilizando
catalizadores sintetizados con V05 y WO3 soportados sobre nanotubos de TIO;, como
alternativa para la reduccién de emisiones de NOx provenientes de automoéviles equipados

con motor de diésel.

Objetivos particulares

« Realizar la caracterizacion de los catalizadores sintetizados con V05 y WOs3
soportados sobre nanotubos de TIO,.

. Determinar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados con V05 y WO3
soportados sobre nanotubos de TIO,.

e Correlacionar la estructura y morfologia de los catalizadores con la actividad

catalitica.



Resultados

Los resultados de actividad catalitica muestran que la conversién de NOXx inicia a 200°C
sobre los nanotubos de Titania (NT) y alcanza 46% de conversién a 400°C. El soporte
comercial P25 muestra actividad catalitica a partir de 400°C y alcanza un maximo de 32%
de conversiéon de NO a 500°C. Este resultado muestra que la actividad catalitica de los
nanotubos de Titania es mejor que un soporte comercial. El maximo de conversiéon de NOx
se desplaza también a menor temperatura. Ambos soportes no contienen material
catalitico activo y fueron evaluados bajo las mismas condiciones de reaccion.

Se encontré que la adiccion de V,0s al soporte mejora la conversidon de NOx. Con 1% peso
de V,05/NT, la conversién de NOx alcanza alrededor de 60% a 300°C. El incremento gradual
de V20s5/NT mejora la conversidn hasta alcanzar 92% a 400°C con 10% peso de V,0s. Este
resultado muestra que la adicidon de V.0s mejora la conversién de NOx, pero desplaza el
maximo de conversién a mayor temperatura.

Los catalizadores ternarios que contienen V205 y WO3 soportados sobre NT promueven adn
mas la conversion de NOx respecto de los catalizadores binarios. Sin embargo, el mejor
catalizador 5V-5W/NT, que contiene 5% peso de V.05 y 5% peso de WOs, alcanza un
maximo de 96% de conversion de NO a 400°C. En este sentido, se puede concluir que la
relacion 1/1 (peso/peso) de V,0s/WOs es la mejor proporcion para alcanzar la mayor
conversion de NOx. Es importante mencionar, sin embargo, que los catalizadores analizados
no reportan conversién de NOx en la region de baja temperatura (menor a 80°C). Arriba de

440°C, se observa que la conversién de NOx disminuye paulatinamente.



El andlisis sobre la energia de activacidn de los catalizadores muestra que este parametro
estd relacionado directamente con la conversién de NOx. Se encontré que el mejor
catalizador 5V-5W/NT presenta un valor de 10.77 kj/mol. Sin embargo, el catalizador 3V-
10W/NT muestra un valor de 9.93 KJ/mol para la energia de activacién. La conversion de
este catalizador fue de 92% a 360°C. Se encontré también que algunos catalizadores
presentan el efecto de compensacidn, el cual esta aparentemente involucrado con la ruta
de reaccion de reducciéon de NOx con amoniaco que siguen los catalizadores.

Respecto del drea especifica, el volumen de poro y didmetro de poro parecen estar
involucrados con la conversion de NOx. Se observé que los catalizadores con mayor
volumen de poro (0.94 cm3/g) y didmetro de poro (319.34 °A) promueven la conversion de
NOx.

La caracterizacion por microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién (HRTEM)
muestra la estructura tubular de los nanotubos. El didmetro interior promedio es de 4 nm
y el didametro externo es de aproximadamente 9 nm. La longitud es de varios cientos de
nandmetros. El espesor de pared de 2 nm. La adiciéon de V205 y WOs no modifica la
estructura inicial de los nanotubos.

La difraccidon de rayos X muestra que los nanotubos estan compuestos por la fase H,Tiz0O7,
gue se conoce como acido trititanico. La Titania comercial P25 esta formada por las fases
anatasa y rutilo. En este sentido, los nanotubos como soporte presentan una superficie
acida. Sin embargo, la caracterizacidén por rayos X no muestra el tipo de acidez superficial.
Para determinar el tipo y concentracién de sitios acidos, los catalizadores se caracterizaron

por FTIR por adsorciéon de piridina. Se observd que los sitios acidos correlacionan



directamente con la actividad catalitica. Es importante recordar que los sitios acidos tipo
Lewis son especies que aceptan un par de electrones. Los sitios acidos tipo Brgnsted son
especies que donan un proton.

Particularmente, se encontrd que los sitios dcidos tipo Brgnsted promueven en mayor
medida la conversidn de NOx a baja temperatura respecto de los sitios tipo Lewis. Sin
embargo, también se observd que los sitios acidos de Brgnsted aumentan en los
catalizadores con WOs. De hecho, la relacién 1:1 de V205 y WOs es importante para el
equilibrio de sitios Brgnsted y Lewis, y como consecuencia se obtiene una mayor capacidad
de conversidén de NO como en el catalizador 5V-5W/NT, el soporte P25 solo muestra acidez
tipo Lewis.

Como conclusidn la tecnologia de Reduccion Catalitica Selectiva que se utiliza para reducir
las emisiones de NOx depende en gran medida del material catalitico utilizado y del agente
reductor, pero representa una alternativa real para reducir la concentracién de NOx en la
atmoésfera y asi disminuir la formacion de ozono (03) y particulas.

El uso masivo de esta tecnologia ayuda a reducir las emisiones de NOx producidas por
vehiculos diésel y, como consecuencia, es una solucién al problema de contaminaciony a
la mala calidad del aire que perjudica a la poblacidn urbana y puede afectar a la poblacién
rural. Se encontré que los catalizadores nanoestructurados de TiO; tienen el potencial de
disminuir las emisiones de NOx via el proceso de reduccion catalitica selectiva y que la
actividad catalitica de los catalizadores correlaciona con las propiedades superficiales y

estructurales del material catalitico.



Capitulo 1. Introduccidn

1.1Emisiéon de NOx por vehiculos

El uso de combustibles fdésiles por vehiculos equipados con tecnologia de motor de

combustién interna contribuye, en general, con dos tipos de contaminacion a la atmésfera.

e Emisiones evaporativas.

e Emisiones por el tubo de escape

Las emisiones evaporativas estdan compuestas por hidrocarburos ligeros. Este tipo de
emisiones se generan por el proceso de evaporacion de los hidrocarburos ligeros durante
el llenado del tanque de combustible, operacidn del vehiculo y aun en estado estacionario.
La temperatura ambiente es la variable principal que determina la tasa de emisién durante
el proceso de evaporacion. En la medida que incrementa la temperatura ambiente las

emisiones evaporativas, en general, también aumentan [38].

El tubo de escape emite los contaminantes primarios que se generan en el motor del
vehiculo debido a la combustién del combustible. Los productos primarios de combustién
incluyen NO, NO, CO, hidrocarburos (HC) no quemados, SO, CO, y particulas, ademas de
N2, H20 y Oy. Es importante sefialar que la suma de NO + NO2 se conoce como Oxidos de

nitrégeno (NOx) [38].

Las emisiones de NOx se generan en el motor debido a la combustién del combustible a
altas temperaturas en una atmodsfera rica en oxigeno. La emisidon de NOx depende de las

caracteristicas particulares y en gran medida de la operacién del motor de cada vehiculo.



En general, vehiculos pesados y de mayor potencia tienden a generar mayor emisién de
NOx por kildmetro recorrido. Ademas, los vehiculos equipados con motor diésel generan
mayor cantidad de NOx, como subproductos de combustion respecto de los vehiculos

equipados con motor de gasolina [38].
Inventario de emisiones.

El inventario de emisiones reportado para el Area Metropolitana y Zona del Valle de México
(AMyZVM) en 2020 [48], muestra que el sector industrial contribuye con 23,997 ton/afio de
NOx. La emision de NOx generada por el parque vehicular con motor a gasolina contribuye
con 101,673 ton/afio, mientras que los vehiculos equipados con motor diésel generan
44,592 ton/afo. La flota vehicular, que incluye todos los vehiculos que circulan por el
AMyZVM, representa la principal fuente de emisién de NOx, la cual genera 146,265

ton/afio, que equivale a 85% de la emision global de NOXx.

Ademas de la emisidn de NOx, la Tabla 1 muestra la emisidon de PM1p, PM25, SO, y CO que
generan las fuentes fijas del sector industrial y la Figura 1 muestra los porcentajes de los

contaminantes del sector industrial [33].

Tabla 1. Emisiones producidas por fuentes fijas (ton/afio) [48].

Sector PMjio PMys SO, co NOx
Sector Industrial 6,180 1,108 4,138 8,832 23,997
Sector automotor 3,940 2,845 1,170 1°392,889 101,673
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Figura 1. Inventario de emisiones 2020 para fuentes fijas para el Area Metropolitana y Zona del
Valle de México (AMyZVM) [33]

Las emisiones de contaminantes de la categoria fuentes moéviles abarca las emisiones
producidas por vehiculos con motores de combustidn. La Figura 2 muestra los porcentajes

de los contaminantes del sector industrial reportados en la Tabla 1.[33]
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Figura 2. Inventario de emisiones 2020 para fuentes mdviles para el Area Metropolitana y Zona del
Valle de México (AMyZVM) [33]



Emision de NOXx por vehiculos con motor de gasolina.

Los vehiculos que utilizan un motor de gasolina son Autos, pick up, taxis, camionetas,
motocicletas, vagonetas, combis, microbuses. En el afio 2020 se considerd un total de
44,592 toneladas de NOx, la Tabla 2 muestra la cantidad, en Ton/afio, emitidas por cada
tipo de vehiculo con motor de gasolina, considerando que los automaviles particulares son
los que suman la mayor cantidad de emisiones por afio en el area metropolitana y la zona

del Valle de México. [33].

Tabla 2. Emisiones producidas por automéviles con motor de gasolina (ton/afio) [33].

Tipo de vehiculo NOXx

Autos particulares 24,777
Pick Up 2,237
Taxis 3,968
Motocicletas 4,889
Combis 5,232
Microbuses 5,724
Total 46,827

Emision de NOx por vehiculos con motor de diésel.

Los vehiculos que utilizan motor de diésel son autobuses, tractocamiones, vehiculos de
carga con un peso mayor a 3 toneladas. En 2020, se considerd un total de 52,310 toneladas

de NOx. La Tabla 3 muestra la cantidad de Ton/afio de NOx emitidas por tipo de vehiculo



con motor de diésel, en este caso los autobuses son los vehiculos que suman mas cantidad

de emisiones al afio en el drea metropolitana y la zona del Valle de México.

Tabla 3. Emisiones producidas por automoviles con motor de diésel (Ton/afio) [33].

Tipo de vehiculo NOXx

Autobuses 27,035
Tractocamiones 18,390
Vehiculos >3 ton 6,885
Total 52,310

La Figura 3 muestra una comparacion entre las emisiones de NOx producidas por vehiculos
de motor de gasolina y vehiculos que utilizan motor diésel. Se observa que los vehiculos que
utilizan motor diésel contribuyen con 53% de emisiones de NOx en 2020. Los vehiculos con

motor de gasolina contribuyen con un 47%.[33]

Emisiones de NOx (2020)- Vehiculos

[ NOx-Gasolina

NOx-Diesel

47%

53%

Figura 3. Comparacion entre emisiones de NOx Vehiculares. [33]



1.2 Quimica atmosférica de NOx

Los dxidos de nitrogeno (NOx) son dos gases de nitrégeno diferentes: éxido nitrico (NO) y
diéxido de nitrogeno (NOy). El término NOx se refiere a la combinacién de los dos gases
debido a las facilidades de Inter conversidén mutua que presentan en presencia de oxigeno.
La forma que predominan los éxidos de nitrégeno en las capas bajas de la atmdsfera
depende de factores como la intensidad de la luz solar, temperatura, emisiones y tiempo

de emisiones contaminantes. [49]

Es por esto por lo que es posible diferenciar la quimica de los dxidos de nitrégeno entre el
dia y la noche.
e Quimica de los 6xidos de nitrégeno durante el dia.
e La fuente principal de los 6xidos de nitrégeno en el aire son los procesos de
combustién que mayormente estdn representados como mondxido de nitrégeno

(NO). Este es oxidado a didxido de nitrégeno.[21].

2NO + 0, - 2NO, (1)
La tasa de reaccién depende de la concentracidn presente de NO.
En las condiciones troposféricas, el NO reaccionaria con O3 que seria la fuente principal de

produccién de NO;

NO + 05 > NO, + 0, (2)

e Quimica de los 6xidos de nitrégeno durante la noche.

Debido a que no estd presente la luz solar, este proceso genera contaminantes secundarios.



Una vez generado el NO; en el ciclo diurno, este reaccionara con el NOs (NO2+03) para
generar pentoxido de dinitrogeno (N2Os) que al reaccionar con el agua genera acido nitrico
(HNO3).[21].
NO3; + NO, < N,O5 (3)
N,0Os + H,0 & 2HNO; (4)
La Figura 4 muestra el ciclo presente en la atmdsfera de los dxidos de nitrégeno (NOx), y

como estas emisiones al interactuar con ambiente son capaces de producir HNOs y ser parte

de lo que se le conoce como “lluvia acida”.
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Figura 4. Representacion de Quimica atmosférica NOx [21].

1.2.1 Formacion de ozono.

El ozono es una molécula formada por 3 dtomos de oxigeno (O3). Es un compuesto oxidante
y en altas concentraciones es inestable. La mayor parte del ozono se encuentra en la parte
superior de la atmdsfera, a mas de 15 km de altitud se presenta el ciclo de Chapman que

establece el equilibrio entre las especies formadas por atomos de oxigeno, sin embargo, la



funcién principal del ozono es filtrar los rayos ultravioletas provenientes del sol hacia la

tierra [53]. Las reacciones involucradas en la formacién de ozono son las siguientes:
0, + hv(A < 242nm) - 20 (5)
0,+0 - 03 (6)
0; + hv(1 < 336mm) - 0, + 0 (7)
0;+0 - 0,+0, (8)

El ozono troposférico se localiza en la parte baja de la atmdsfera, no se emite directamente
a la atmodsfera, sino que se forma a partir de la fotolisis del NOx por esta razon es

considerado un contaminante secundario. [25]
El NO,, al tener contacto con la luz solar reacciona quimicamente dando lugar a un ciclo

fotoestacionario :
2NO, + hv(A < 430nm) - NO + O 9)
0+ 0, - 05 (10)
NO + 03 - NO, + 0, (11)
Si se asocia cada ecuacién a una velocidad de reaccidn o de fotolisis, es posible conocer la

concentracion de algin compuesto de interés en funcién de los compuestos restantes, esto

se conoce como reaccion cinética.[53]

_]s[NOZ]
05 = —kT[NO] (12)



La concentracién de ozono depende de la relacion de concentracion de NO2 y NO, es decir
que si esta relacion aumenta también lo hard la concentracién de ozono. Es importante
mencionar la reactividad atmosférica que relaciona la capacidad de los compuestos
individuales para reaccionar bajo ciertas condiciones, es decir se correlaciona Ia

concentracion y la proporcion.[53]

La produccién de ozono ocurre por la oxidaciéon de compuestos organicos volatiles (COV) y

CO, en la siguiente secuencia de reacciones:

RH +OH > R + H, (13)

R+ 0, - RO, (14)

RO, +NO - RO + N0, (15)

RO + 0, » HO, + carbonilo (16)

HO, + NO - OH + NO, (17)

Donde: RH representa un hidrocarburo, R es una cadena de hidrocarburo, el carbonilo
puede continuar con la oxidacidn hasta producir ozono, se puede apreciar que existe un

consumo de COV vy los radicales OH/HOy el NOx actian como catalizador. [14]

Se concluye que la formacién de ozono esta limitada por la relacién RH/NOXx,, si la relacion
es menor de 8, es necesario reducir las emisiones de hidrocarburos, si la relacion es mayor
de 8, la mejor opcidn es reducir las emisiones de NOx [18] para asegurar inhibir la formacion
de ozono. La Tabla 4 muestra los parametros cinéticos de algunas de las ecuaciones que se

llevan a cabo en la atmdsfera y que estdn involucradas en la formacidn de ozono.



Tabla 4. Parametros cinéticos de ecuaciones involucradas en la formacion de ozono [45].

Nuimerode  Reactivos Productos Constante de Unidades
ecuacion velocidad
2,11 NO + 04 NO, + 0, 2.2x10 2exp(- cm3>molts?
1400/T)

6,10 0,+0 05 6.0x10734(T/300)23 cm3mol?2s?
7 O3 + hv 0,+0 Depende de la intensidad de la luz
9 2NO, + hv NO + 0 Depende de la intensidad de la luz
13 RH + OH R+ H, 2.63x101 st
15 RO, + NO RO + NO, 8.9x1012 st
16 RO + 0, HO, + carbonilo 1.9x10°% st
17 HO, + NO OH + NO, 3.7x102exp(250/T) cm3mollts?

El ozono en esta capa en altas concentraciones es un contaminante del aire y contribuye al

calentamiento global.

Las emisiones vehiculares de NOx, emisiones industriales y solventes quimicos son los
precursores mas relevantes en la formacion de O3 en zonas urbanas, aunque todas estas
emisiones pueden ser arrastradas por los vientos y provocar incremento en concentracion

de ozono en zonas rurales.[14]
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El incremento de las emisiones de NOx provenientes de vehiculos afectan directamente la
concentracion de ozono en la estratosfera, ya que la produccidon de ozono inicia en
presencia de radicales libres de NOx y la luz solar como se aprecia en las reacciones (9), (10)

y (11).

Esimportante mencionar que permanecer en contacto con una concentracién alta de ozono
puede afectar de manera negativa la salud de una poblacidn, estos podrian ser infecciones
respiratorias, daino en el tracto respiratorio, agravar el asma ya que este reduce la funcién
pulmonar teniendo como resultado una respiracién rapida y superficial, y empeora las

enfermedades pulmonares crénicas.[14]

En caso de nifios un dafo a corto plazo podria tener como resultado una funcién pulmonar
reducida en la edad adulta. En adultos disminuiria la funcién pulmonar acelerando el

proceso normal de envejecimiento. [14].
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1.2.2 Formacion de particulas finas, ultrafinas y nanoparticulas.

Otro tipo de contaminantes en la atmdsfera son las particulas suspendidas y pueden ser
clasificadas dependiendo de su tamafio, para ellos se utiliza el diametro aerodinamico. El
tamafio de una particula suspendida influye en su capacidad para penetrar en areas mas

profundas del sistema respiratorio. [39]
Una de las clasificaciones de estas particulas se relaciona con su origen que pueden ser:

e Particulas primarias: Provenientes de escape de coches y camiones, se emiten
directamente a la atmdésfera.

e Particulas secundarias: Proveniente de gases como; diéxido de azufre, éxidos de
nitrégeno, compuestos organicos y volatiles y el amoniaco, estas particulas

secundarias se forman en la atmdsfera como resultado de reacciones quimicas.
También pueden ser clasificadas segun su tamafio:

e Particulas gruesas: Con didmetros entre 2.5 y 10um (PM3.s.10) tienen su proceso de
formacién a través de procesos mecanicos, suspension de polvos, evaporacidn de

aerosoles, y reacciones de gases en o sobre particulas.
Los componentes principales de estas particulas son:

o Bacterias, polen, moho, esporas de hongos, etc.
o Oxidos elementales (Si, Al, Ti, Fe)

o HNOs, HCl, SOz en reaccién con particulas gruesas.
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Las principales fuentes de emisién de estas particulas son: Construccion, cenizas de

combustibles, Brisa marina, re-suspensién de particulas depositadas en la calle, suspension

de suelos provenientes de cultivos, mineria, y calles pavimentadas.

Estas particulas son muy insolubles, tienen una vida media atmosférica de minutos a horas,

su proceso de remocién es a través de precipitacion seca y por gotas de lluvia, y la distancia

gue pueden ser transportadas es de decenas de kildmetros, y cientos de miles de kildmetros

en presencia de tormentas de arena.[39]

e Particulas finas: Con didmetros menores a 2.5um (PM3;s) tienen su proceso de

formacién debido a condensacién de gases, coagulacidon de particulas pequenas,

reaccion de gases en o sobre las particulas, evaporacion de neblina y gotas de agua

en donde los gases se han disuelto y reaccionado. Los componentes principales de

estas particulas son:

o

Sulfato, nitrato, amonio, iones de hidrégeno
Carbon elemental

Gran variedad de compuestos orgdanicos
Metales: compuestos de Pb, Cd, V,

Ni, Cu, Zn, Mn, Fe, etc.

Agua ligada a las particulas

Bacterias, virus

Las principales fuentes de emisidén de estas particulas son: Combustién fésil y combustién

de biomasa, oxidacidon atmosférica de NO;, SO, y compuestos organicos, incluidos especies

como terpenos.
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Estas particulas son solubles, higroscépicas, tienen una vida media atmosférica
aproximadamente de dias hasta semanas, el proceso de remocidn puede ser por formacion

de nubes y lluvia, y precipitacién seca.[39]

e Particulas ultrafinas y nanoparticulas: Con didmetro menores a 1 um (PM;) tienen
su proceso de formacién debido a la nucleacién de gases atmosféricos como HS0a4,
NHs y condensacion de gases. Los componentes principales de estas particulas son:

o Sulfato

o Carbon elemental

o Compuestos metalicos

o Compuestos orgdnicos con baja saturacién de presion de vapor a

temperatura ambiente.

Las principales fuentes de emision de estas particulas son: Combustién a altas

temperaturas, reacciones atmosféricas de compuestos gaseosos primarios.

Este tipo de particulas no tiene una solubilidad definida, tienen una vida media atmosférica
de minutos a horas, el proceso de remocion es su crecimiento en la moda de acumulacién

y la difusién en gotas de lluvias. [39]

En general, las fuentes emisoras de particulas se divide en dos categorias, las fuentes

antrdpicas y fuentes naturales.

Las fuentes antrdpicas son emisiones generadas por las actividades del ser humano, que a

su vez se dividen en fuentes de areas fijas, estacionarias y moviles.
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En el caso de las fuentes mdviles son producto de la combustiéon y evaporacion de
combustibles de los motores de gasolina o diésel de vehiculos. Donde sus principales
emisiones son de NOx y que estas presentan aproximadamente un 60% de las emisiones
totales de 6xidos de nitrégeno los que posteriormente formaran parte de las particulas finas

P|V|2,5 Yy PMlo.[39]

El parque vehicular en la Ciudad de México de autos particulares para el afio 2020 fue
aproximadamente de 6.5 millones y en el caso de vehiculos de carga en un escenario

tendencial para 2020 fue aproximadamente de 0.5 millones.[33]

Si se toma en cuenta el crecimiento del parque vehicular y se compara con la reduccién de
emisiones que podria presentarse al realizar un cambio de combustible el cual contenga un
bajo contenido de azufre no existiria gran diferencia, ya que influye de mayor manera el

tamafio de parque vehicular.

Todo esto se relaciona con el impacto de la contaminacion del aire, al disminuir o aumentar
influye en la carga de morbilidad, accidentes cerebrovasculares, cancer de pulmén y

neumopatias crénicas y agudas. [24]

1.3 Sistema de Reduccion Catalitica Selectiva (RCS)

Un catalizador es una sustancia capaz de acelerar o favorecer una reaccién quimica sin
intervenir en ella. El catalizador no modifica el equilibrio de la reaccion ni puede producir
reacciones quimicas que sean termodinamicamente imposibles, pero si tiene un efecto

positivo orientado hacia los productos de interés.[40]
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El sistema RCS es un sistema que utiliza un agente reductor selectivo para realizar la
conversion de los oxidos de nitrégeno (NOx) en agua y nitrégeno (sin los oxidos),
actualmente se utiliza en motores diésel [30]. La reduccién catalitica selectiva puede
realizarse con agentes reductores como amoniaco, algun hidrocarburo, o un catalizador de

tres vias.[51]

En este proceso se inyecta en los ductos corriente a bajo de la cdmara de combustion un
reactivo a base de nitrégeno que se mezclara con los gases de combustién y entran a un
reactor que contiene el catalizador. El reactivo reacciona selectivamente con el NOx en un

rango de temperatura especifico.

Este sistema tiene como ventajas:

* Mayor reduccién de NOx en comparacion con el sistema de reduccién
catalitica no selectiva

* Esaplicable a fuentes con bajas concentraciones de NOx.

* Lasreacciones ocurren en un rango de temperatura mas bajo y amplio.

* No se requieren modificaciones a la cdmara de combustién.[30]

Reduccion catalitica selectiva con HN3

En este caso se utiliza un catalizador para favorecer la reaccion entre los NOx y el amoniaco

en presencia de O; en exceso a una temperatura que puede oscilar desde 150 °C a 450°C.

Las reacciones involucradas en estos procesos se pueden resumir como sigue:

4NO + 4NH; + 0, - 4N, + 6H,0 (18)

6NO, + 8NH; - 7N, + 12H,0 (19)
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Los catalizadores mas utilizados en este proceso son los 6xidos de vanadio soportado sobre
Oxidos de titanio sobre monolitos en ocasiones con WO3 y MoOs. Este proceso tiene como

ventaja que reduce las caidas de presién.[55].

Diferencia entre catalizadores del sistema de reduccion catalitica selectiva y un

catalizador de tres vias.

En el caso de los convertidores cataliticos de tres vias (TWC) favorecen la oxidacién de
mondxido de carbono e hidrocarburos no quemados durante el proceso de combustidn a
didxido de carbono y agua. Simultdneamente, activa también la reaccion de reducciéon de
los 6xidos de nitrégeno, estos se activan cuando llegan a una temperatura de 250°C
alcanzando su mayor eficiencia entre los 400°C a 700°C, este sistema es mas utilizado en
motores que utilizan gasolina [51]. Cuando las reacciones de oxidacién de CO e
hidrocarburos se activan simultdneamente con la reaccion de reduccion de NO, el sistema
recibe el nombre de tres vias. De hecho, el convertidor catalitico de tres vias oscila
alrededor del punto estequiométrico. Durante la operacién en condiciones oxidantes, se
activa la oxidacion de CO e hidrocarburos. En operacién reductora, se activa la reduccién de
NOx. Sin embargo, en exceso de oxigeno, convertido de tres vias no es adecuado para
remover NOXx. En el caso de los catalizadores utilizados en el sistema de reduccion catalitica
selectiva, el catalizador transforma de forma selectiva los NOx por reduccién con el agente
reductor en un ambiente oxidante, en nitrégeno y agua. Es obligatorio el uso de
catalizadores SCR en los motores diésel de los automdéviles en algunos paises europeos, en

Estados Unidos y en México.
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1.3.1 Tipos de catalizadores utilizados en el Sistema de Reduccion Catalitica Selectiva con

amoniaco

La Figura 5 muestra los tipos principales de catalizadores que se utilizan en el proceso RCS:

1. Catalizador de baja temperatura-LT (Basado en Pt): Poco rango de temperatura de
trabajo y bajas temperaturas de reaccién, no tolera el azufre.

2. Catalizadores basados en dxidos con metales de transicién tales como vanadio y
titanio: Catalizador de temperatura intermedia. Toleran el azufre (260°C - 427°C)

3. Zeolitas intercambiadas con metal (Cu-ZSMS5): Alta conversién de NOx, poco escape

de amonio tolerancia de azufre y operan entre 300°C y 485°C [51].
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Figura 5. Conversion de NO en funcion de la temperatura de reaccion sobre varios tipos de
catalizadores.[36]

Los catalizadores basados en platino son adecuados para remover NO en la regién de
temperatura de 280°C hasta 300°C. Los catalizadores de V,0s soportados sobre TiO; son

adecuados para remover el NO en temperatura de 250°C hasta 400 °C, en el caso de
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catalizadores tipo Al,03/H,TizO7 presentan una ventana de operacion entre 300°C hasta

500°C, teniendo una conversion mayor de NO entre las temperaturas de 350°C hasta 500°C.

Los catalizadores basados en zeolitas tienen una ventana de operacién mayor que va desde
300°C hasta 600°C teniendo una conversion de NO entre 80% y 100% [36], los cuales son

adecuados para reducir NOx en la regidn de alta temperatura [51].

1.3.2 Catalizadores nanoestructurados

Son catalizadores que estan formados de materiales con dimensiones inferiores a 100 nm,

y que aun asi tienen la capacidad de acelerar una reaccién quimica.

En los catalizadores nanoestructurados, las caracteristicas de un catalizador convencional
se ven mejoradas debido al cambio estructural, por esto la actividad mejora debido al
aumento de la superficie especifica de los materiales al reducir el tamafo de estos. Los
catalizadores nanoestructurados pueden estar constituidos de nanoparticulas de metales

nobles como Pt, Pd o Au; 6xidos metalicos como Co, Mn o Cu.

El uso de nanoparticulas metalicas presenta desventajas, por ejemplo, la aplicacién en
procesos industriales que se lleven a cabo a altas temperaturas, ya que los catalizadores
nanoestructurados tienden a sinterizarse, esto hace que su tamafo incremente y como
resultado pierden sus propiedades cataliticas iniciales debido a que disminuye el Area
especifica. La solucidn para esta desventaja es agregar agentes estabilizadores de fase para
el agente catalitico, asi como para el soporte. Para el caso de pentéxido de vanadio (V20s),
se utiliza el triéxido de tungsteno (WQs3). El WOs3 estabiliza también la fase H,TisO7 (acido
trititanico) de los nanotubos de titania a anatasa y rutilo. Para el caso de los convertidores
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de tres vias, que contiene Al,03 como soporte y Pd como material catalitico, los agentes
estabilizadores son ceria (Ce;03) y lantano (La;0s3) principalmente. Sin embargo, es
importante considerar que la temperatura de operacién del proceso sea menor respecto
de aquella a la que se evaporan las nanoparticulas del material. Los soportes de mayor uso
Al;03, SiO; o TiO,. Aunque se pueden emplear soportes de otros materiales se debe
asegurar que sean capaces de evitar el sinterizado de las nanoparticulas metalicas o de los
oxidos metdlicos depositados sobre su superficie, presenten resistencia mecdnica y térmica

y que la estructura proporcione accesibilidad de los reactivos a las nanoparticulas.[40].

1.4 Legislacion ambiental mexicana sobre NOx y combustibles

La legislacion ambiental es un conjunto integral de tratados, convenciones, leyes y
reglamentos que regulan de manera muy amplia la interaccién de la humanidad y otros
componentes biofisicos o el medio ambiente natural, con el fin de reducir los impactos de
la actividad humana en el medio natural. En el caso de México, es bien conocido por tener

una enorme riqueza natural, especies animales, flora, maderas preciosas, acantilados, etc.

1.4.1 Norma Oficial Mexicana NOM-044-SEMARNAT-2017

Esta Norma Oficial Mexicana establece los limites maximos permisibles de emisiones
contaminantes provenientes del escape de motores nuevos que utilizan diésel como
combustible que seran utilizados para la propulsiéon de vehiculos automotores con peso
bruto vehicular mayor a 3,857 kilogramos, asi como del escape de vehiculos automotores
nuevos con peso bruto vehicular mayor a 3,857 kilogramos equipados con este tipo de

motores.

20



El campo de aplicacién abarca todo el territorio nacional y su cumplimiento es obligatorio
para los fabricantes e importadores de los motores nuevos que usan diésel como

combustible y que se utilizaran para la propulsion de vehiculos automotores nuevos [43].

Es importante mencionar que, para el caso de México, la regulacién que limita las emisiones

de NOx es exclusiva para vehiculos nuevos.

Limites de emision de NO para vehiculos diésel.

Los limites maximos permisibles de emisiones de mondxido de carbono (CO), éxidos de
nitréogeno, hidrocarburos no metano (HCNM), hidrocarburos no metano mas éxidos de
nitrégeno (HCNM + NOXx) y particulas (Part), descrito en la Tabla 5 provenientes del escape
de los motores y vehiculos automotores nuevos con peso bruto vehicular mayor a 3,857 kg
certificados mediante los métodos de prueba establecidos por la Agencia de Proteccion

Ambiental de los Estados Unidos de América. [43]

Tabla 5. Limites maximos permisibles establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental

de los Estados Unidos de América.

Estaindar Método de co NOx HCNM HCNM+NOXx Part
prueba g/bhp-hr= Gramos por caballo de fuerza al freno por hora

1A CTy CSE 15.5 No aplica Noaplica 2.4 0.10

1AA CTyCSE 15.5 1.2 0.14 No aplica 0.01

1B CTy CSE 15.5 0.20 0.14 No aplica 0.01

1A: Representa los limites permisibles para motores nuevos obtenidos con los métodos de
prueba de Ciclo Suplementario Estable (CSE) y Ciclo Transicion (CT).
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1AA: Representa los limites permisibles para motores nuevos obtenidos con los métodos
de prueba de Ciclo Suplementario Estable (CSE) y Ciclo Transicidon (CT). (A partir de 1 de
enero 2019 hasta el 31 diciembre de 2020)

1B: Limites maximos permisible para motores nuevos obtenidos con el método de prueba
de Ciclo Suplementario Estable (CSE) y Ciclo Transicion (CT).

Los limites maximos permisibles de emision de mondxido de carbono (CO), éxidos de
nitrégeno (NOx), hidrocarburos (HC), hidrocarburos no metano (HCNM), particulas (Part),
numero de particulas (NUum. Part) y amoniaco (NHs),descritos en la tabla 6, provenientes
del escape de los motores y vehiculos automotores nuevos con un peso bruto vehicular
mayor a 3,857 kg que los integren, certificados mediante los métodos de prueba
establecidos por el Parlamento Europeo y el Consejo de la Unidn Europea, asi como por la

Comisidon Econdmica de las Naciones Unidas para Europa.[43]
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Tabla 6. Limites maximos permisibles por el Parlamento Europeo y el Consejo de la Unidn

Europea, asi como por la Comisidon Econdmica de las Naciones Unidas para Europa

Estdindar Método co NOx HC HCNM Part Num.Part NH3
de g/kWh=gramos por kilowatt hora Numero/kWh ppm
Prueba
2A CEEC 1.5 3.5 0.46 No aplica 0.02 No aplica No aplica
CET 4.0 No aplica 0.55 0.03 No aplica No aplica
2AA CEEC 1.5 2.0 0.46 No aplica 0.02 No aplica No aplica
CET 4.0 2.0 No aplica 0.55 0.03 No aplica No aplica
2B CEEC 1.5 0.4 0.13 No aplica 0.01 8.0 x1011 10
CET 4.0 0.46 0.16 No aplica 0.01 6.0 x 1011 10

2A: Representa los limites permisibles para motores nuevos obtenidos con los métodos de
prueba de Ciclo Europeo Continuo (CEEC) y Ciclo Europeo de Transicion (CET). (Hasta el 30
de junio de 2019)

2AA: Representa los limites permisibles para motores nuevos obtenidos con los métodos
de prueba de Ciclo Europeo Continuo (CEEC) y Ciclo Europeo de Transicion (CET). (A partir
de 1 de enero 2019 hasta el 31 diciembre de 2020)

2B: Limites maximos permisible para motores nuevos obtenidos con el método de prueba
de Ciclo Estado Estable Mundial Armonizado de Prueba (CEEMAP) y Ciclo Estado Transitorio
Mundial Armonizado de Prueba (CETMAP).

Los limites maximos permisibles de emisiones de 6xidos de nitrégeno (NOx), hidrocarburos
no metano (HCNM) y particulas (Part), descritos en la tabla 7 provenientes del escape de
los vehiculos automotores nuevos con peso bruto vehicular mayor a 3,857 kg y hasta 6,350

kg que integren motor a diésel.[43]
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Tabla 7. Limites permisibles establecidos por la Agencia de Proteccién Ambiental de los

Estados unidos de América.

Estandar Peso bruto Método NOX HCNM Part
vehicular (kg) de prueba g/km

3A 3,857 24,539 FTP 75 0.311 0.121 0.037

4,540 a 6,350 0.435 0.143 0.037

3B 3,857 a4,539 FTP 75 0.124 0.121 0.012

4,540 a 6,350 0.249 0.143 0.012

3A. Limites maximo permisibles para vehiculos Automotores nuevos con peso bruto
vehicular mayor a 3,857 kg hasta 6,350 kg, obtenidos con el método de prueba denominado
Ciclo en Ciudad FTP (FTP75), establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos de América.

3B. Limites maximo permisibles para vehiculos Automotores nuevos con peso bruto
vehicular mayor a 3,857 kg hasta 6,350 kg, obtenidos con el método de prueba denominado
Ciclo en Ciudad FTP (FTP75), establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos de América, Este estandar requiere el uso de diésel automotriz con un
contenido maximo de azufre de 15 mg/kg.

Los limites maximos permisibles de emision de mondxido de carbono (CO), éxidos de
nitrogeno (NOx), hidrocarburos totales mas éxidos de nitréogeno (HC+NOx), particulas (Part)
y numero de particulas (Num. Part), representados en la tabla 8 provenientes del escape de

los vehiculos automotores nuevos con peso bruto vehicular mayor a 3,857 kg y masa de

referencia menor o igual a 2,840 kg que integren motor nuevo a diésel.[43]
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Tabla 8. Limites permisibles establecidos por con el método de prueba Nuevo Ciclo Europeo

de Prueba (NCEP).

Estandar Masade Método co NOXx HC+NOx Part Num.Part

referencia de g/km Numero/km
(kg) prueba
4A 2,840 NCEP 0.74 0.39 0.46 0.06 No aplica
4AA 2,840 NCEP 0.74 0.28 0.35 0.005 No aplica
4B 2,840 NCEP 0.74 0.125 0.215 0.005 6.0x1011

4A. Limites maximo permisible para vehiculos automotores nuevos con peso bruto
vehicular mayor a 3,857 kg y masa menos o igual a 2,840kg, con el método de prueba Nuevo
Ciclo Europeo de Prueba (NCEP).

4AA. Limites maximo permisibles para motoresy vehiculos automotores nuevos producidos
a partir de 1 de enero de 2019 hasta el 31 de diciembre 2020, obtenidos con el Nuevo Ciclo
Europeo de Prueba (NCEP).

4B. Limites mdaximo permisible para vehiculos automotores nuevos con peso bruto
vehicular mayor a 3,857 kg y masa menos o igual a 2,840kg, obtenidos con el Nuevo Ciclo
Europeo de Prueba (NCEP).
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Tabla 9. Comparacidn de limite de emisiones representados en g/km

Método de co NOx HCNM HCNM+NOx Part
Estandar
prueba g/km
1A CTyCSE 37.4139 No aplica No aplica 5.79312 0.24138
1AA CTy CSE 37.4139 2.89656 0.337932 No aplica 0.024138
1B CTy CSE 37.4139 0.48276 0.337932 No aplica 0.024138
CEEC 2.7 6.3 No aplica No aplica 0.036
2A
CET 7.2 6.3 0.99 No aplica 0.054
CEEC 2.7 3.6 No aplica No aplica 0.036
2AA
CET 7.2 3.6 0.99 No aplica 0.054
CEEC 2.7 0.72 No aplica No aplica 0.018
2B
CET 7.2 0.828 No aplica No aplica 0.018
No aplica 0.311 0.121 No aplica 0.037
3A FTP 75
No aplica 0.435 0.143 No aplica 0.037
No aplica 0.124 0.121 No aplica 0.012
3B FTP 75
No aplica 0.249 0.143 No aplica 0.012
4A NCEP 0.74 0.39 No aplica 0.46 0.06
4AA NCEP 0.74 0.28 No aplica 0.35 0.005
4B NCEP 0.74 0.125 No aplica 0.215 0.005

Se utilizaron los siguientes factores de conversion

e 1g/bhph—-1.341 g/kW-h
e Factor de conversion es 1.8 km por g/kWh
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1.4.2 Norma Oficial Mexicana NOM-016-CRE-2016

Esta Norma Oficial Mexicana establece las especificaciones de calidad que deben cumplir

los petroliferos en cada etapa de la cadena de produccién y suministros en territorio

nacional incluyendo su importacién. El campo de aplicacién abarca todo el territorio

nacional, gasolina, turbosina, diésel automotriz, diésel agricola y marino, diésel industrial,

combustéleo, gaséleo doméstico, gas avién, gasolina de llenado inicial, combustéleo

intermedio y gas licuado de petrdéleo en toda la cadena de produccién y suministro,

incluyendo su importacion, la Tabla 10 se representa las especificaciones para el diésel

automotriz.[42]

Tabla 10. Propiedades fisicoquimicas del diésel automotriz.

Propiedad Unidad Método de prueba Valor limite
Temp. inicial de ebulliciéon
(10% recuperado) °C Destilacidn de productos de petréleo 275 max.
(90% recuperado) °C Destilacidn de productos de petréleo 345 max.
Temperatura de inflamacion °C Prueba Pensky-Martens de copa 45.0 minimo
cerrada (ASTM D93, D7094, D3828)
Temperatura de °C Punto de fluidez de productos (ASTM Marzo a

escurrimiento

D97)

octubre: 0 °C
maximo;

Noviembre a
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febrero: -5 °C

maximo
Temperatura de °C Punto en el que los combustibles de
nublamiento petréleo se enturbian (ASTM D2500)
Indicé de cetano Adimensional Calculo del indice de cetano de 45 max.
combustibles destilado
Numero de cetano Adimensional Numero de cetano del diésel (ASTM 45 minimo
D613
Azufre mg/kg Determinacion de azufre en productos 15 max.
(ppm de petroleo por espectroscopia de 500 max
rayos X de fluorescencia por dispersion
de energia (ASTM D4294)
Determinacion de azufre total
en hidrocarburos ligeros (ASTM D5453,
D2622, D7039, D7220)
Residuos de carbén (en 10 % % masa prueba Ramsbottom de productos de 0.35 max.
del residuo) petroleo (ASTM D524)
Agua y sedimento % volumen Agua y sedimento en combustibles 0.05 max.

de destilacion media por centrifugado

(ASTM D2709)
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Viscosidad cinematica Mm?/s Viscosidad cinematica de 19a4.1
a40°C liquidos transparentes y opacos
(célculo de viscosidad dinamica, ASTM
D445)
Cenizas % masa Cenizas en productos de petréleo 0.01 max.
(ASTM D482)
Color Adimensional Color de productos de petréleo/ 2.5 max.
visual (ASTM D1500)
Contenido aromatico % volumen Tipos de hidrocarburos en productos 35 max.
liquidos de petréleo por absorcidn de
indicador fluorescente (ASTM D1319,
ASTM D5186)
Lubricidad micrones HFRR Test (ASTM D6079, ASTM 520 max.
D7688)
Conductividad eléctrica pS/m Conductividad eléctrica (ASTM 25 minimo

D2624, ASTM D4308)

1.4.3 Regulacidn internacional sobre emision de NOx para vehiculos diésel.

Normatividad Estados Unidos.

La agencia de proteccidn ambiental (EPA) desarrollé y establecié normas para proteger la

salud de poblacién expuesta a contaminantes presentes en el aire atmosférico. De esta

formay con el paso del tiempo se han restringido paulatinamente los limites permisibles de

emisiones de NOXx,
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La designacién de la normativa es, para el caso de vehiculos de carga pesada con motores
de encendido por compresién, EPA mas los ultimos dos digitos del afio en que entra en

vigor; por ejemplo, EPA 04, EPA 98 hasta EPA10, siendo esta ultima la vigente a la fecha.

Para el caso de vehiculos ligeros, motocicletas y automdviles con motores de encendido por
chispa, la designacién comienza por las letras Bin, seguidas por un nimero consecutivo

descendente; ejemplo Bin 11, Bin 10, Bin 9, etc. [20].

Limite establecido por EPA10 para NOx y su vigencia

Para vehiculos que utilicen diésel como combustible, la designacién correspondiente es
“EPA”. Que muestra los valores de limite mdximo de emisiones de contaminantes y los
requerimientos de calidad del combustible mostrados en la Tabla 11, que representa el

limite maximo de emisiones en el aflo 2010 hasta el afio 2013.

Tabla 11. Limite maximo de emisiones permitidos por la EPA 10

Etapa Ao de Limite de emisiones (g/kW-h) Combustible
implementacion NOx co HC PM (ppm)
EPA 2010 0.20 15.50 1.30 0.01 15

Normativa de la Unién Europea (UE).

Con una politica similar, las normas de emisidn se definen en una serie de directivas de la

Unidn Europea con implantacion progresiva, cada vez mayormente restrictivas.
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Actualmente, las emisiones de 6xidos de nitrégeno, hidrocarburos, mondéxido de carbonoy
particulas estdn reguladas para la mayoria de los tipos de vehiculos, excluyendo barcos y
aeronaves, aplicando diferentes estdndares a cada uno. El cumplimiento se determina
controlando el rendimiento del motor durante un ciclo de prueba estandar, durante el cual
se prohibe la venta de vehiculos nuevos no conformes en la Unidn Europea, pero no de los

vehiculos actuales.

La normativa europea tiene en cuenta la categoria de vehiculos pesados con motor diésel,
gue generalmente incluye camiones y autobuses que pesan mas de 3,500 kg. Hay 4
categorias de vehiculos de menor peso: turismos, vehiculos industriales ligeros de 1,305 kg
o menos, vehiculos industriales ligeros de 1,305 a 1,760 kg y vehiculos industriales ligeros
de 1,760 a 3,500 kg. Todas estas categorias incluyen limites para el uso de gasolina y diésel.

[20].

1.5 Biodiésel y mezclas biodiésel-diésel

El biodiésel es un combustible liquido producido a partir de materias primas renovables,
como aceite vegetal o grasa animal, que ahora sustituye parcial o totalmente al diésel en
los motores diésel, el cual es equivalente a los motores diésel de petréleo, pero en el
conjunto de procesos productivos, logran un balance energético positivo y se comercializan

al mismo costo que los motores diésel de petrdleo.[6]

El biodiesel se describe quimicamente como una mezcla de ésteres de alquilo, con cadenas
largas de acidos grasos. Este combustible puede utilizarse puro o en mezclas de diferentes

concentraciones con el diésel de petrdleo.
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Produccion del biodiésel.

Materias primas

Aceite de cultivos alimenticios.

Estos aceites pueden ser Soya, Palma, canola, girasol, cartamo, coco y cacahuate,
actualmente la mayor cantidad producida de biodiesel utiliza aceite de cultivos alimenticios

para su produccion.[47]

e Metanol.

Por su bajo costo el metanol es el alcohol mas utilizado para la produccion de biodiesel,

aungue también se conoce como éster metilico de acidos grasos.[47]

e Aceites/grasas residuales.

Las grasas como el cebo obtenido de algunos animales son una alternativa viable para la
produccién de biodiesel por ser una materia prima y por la necesidad de eliminar estos

residuos. [47]

e Aceite de cultivos no alimenticios.
El uso de aceites no comestibles se consideran insumos sostenibles, y representa una
solucién para el uso de aceites comestibles, una de las ventajas es que el uso de estos
aceites es mas economico que el utilizar aceites comestibles. [47]

e Aceites de microorganismos (microalgas).
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Estos organismos a través de la fotosintesis producen biomasa, debido a su alta tasa de
crecimiento y gran contenido de aceite es considerado como la Unica materia prima que

seria capaz de cubrir la demanda de produccion de biodiésel. [47]

Produccion de biodiésel

e Transesterificacion (catalisis homogénea).

El aceite vegetal se hace reaccionar con metanol en presencia de un catalizador que puede
ser hidréxido de sodio (NaOH), metéxido de sodio (NaOCH3s), metdxido de potasio (KOCHs3),
hidroxido de potasio (KOH) y bicarbonato de potasio (K2CO3) si se habla de catalizadores
alcalinos, los catalizadores acidos incluyen acido sulfurico (H2S04), acido clorhidrico (HCl),

acido fosférico (H3PQa), Sulfato férrico (FE2(SOa)3). [47]

CH2-O-CO-R1 CH2-O-CO-R1 CH2-OH
‘ Catalizador
—
CH2-O-CO-R> + 3CH3-OH <«—— CH2-0O-CO-R2 + 'CH-OH
CH2-O-CO-R3 CH2-O-CO-R3 CH»-OH
Triglicérido Metanol Metil Esteres Glicerina

Esquema 1. Red de reacciones involucradas en el proceso de transesterificacion catalitica
homogénea.
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Este procedimiento consta de las siguientes partes:

Aceite !
vegetal :

Coleccion y
preparacion.

! Reciclaje de metanol !

Mezclad Destilacié : Catalizador !
ezclador estilacion E y metanol
T " Glicerina
: | L___metanol
T o Separacion | J Destilacis
» Extraccion Reactor estilacién
de las fases
Aceite | : ; Biodiesel ! : ;
T ! :  Esteres | ! ! ! Biodi ;
¢ liquido ! ; ' crudo : Biodiesel :
L
Mezclado y
almacén

Figura 6. Produccion de biodiesel (catdlisis homogénea)

e Transesterificacion (no catalitica).

El aceite vegetal se hace reaccionar con metal en un estado supercritico para aprovechar la

relacion de la temperatura y presién del alcohol, asi este actia en la reaccién como un

catalizador acido de la reaccidn. La etapa fundamental del proceso es donde se involucra el

reactor donde se introduce el metanol liquido y el aceite vegetal. [47]

CH2-O-CO-R:

CH2-O-CO-R2

CH2-O-CO-R3

Triglicérido

CH2-0O-CO-R1 CH»-OH
Catalizador
e
+ 3CHs-OH «— CH2-O-CO-R2 + CH-OH
CH2-O-CO-R3 CH2-OH
Metanol Metil Esteres Glicerina

Esquema 2. Reacciones involucradas en el proceso de transesterificacion no catalitica
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El procedimiento consta de las siguientes partes:

i Glicerina
| Reciclaje de metanol [

i Aceite Mezclador |« Destilacion ; Metamlé
| vegetal ! S L S —
B il ¢ Glicerina
! metanol !
x Reactor en L
Coleccion y o Extraccion . condiciones o Separacion | [ noctilacian
preparacion. supercriticas de las fases
Aceite | i i Biodiesel Lo
liquido | | Esteres | b erudo | ! Biodiesel :
¥
Mezclado y
almacén

Figura 7. Produccion de biodiesel Transesterificacion (no catalitica).

e Transesterificacion (catalisis heterogénea).

Este método consiste en utilizar catalizadores sélidos para la reacciéon de

transesterificacion, algunos de los catalizadores utilizados son alimina, hidrocalcitas,

zeolitas y silices.

Su caracteristica principal es la produccién de biodiesel y glicerina sin rastro de catalizador

haciendo la etapa mas facil la etapa de purificacion.

CH2-0-CO-R1 CH2-O-CO-R1 CH2-OH
‘ Catalizador
—_—
CH2-O-CO-R> + 3CH3-OH <«—— CH2-0O-CO-R2 + )CH-OH
CH2-O-CO-R3 CH2-O-CO-R3 CH2-OH
Triglicérido Metanol Metil Esteres Glicerina

Esquema 3. Reacciones involucradas en la catdlisis homogénea para producir biodiésel [47].

35



El procedimiento consta de las siguientes partes:

Glicerina

"

Reciclaje de alcohal

g . Glicerina
| i i Mezclador Separacion « ' ;
| Aceite | P Alcohol |
{ wegetal ; " L] e

Coleccion y L « Reactor = Separacion
preparacion, " Bamcciin de fases

i Aceite
 liquido

o= s o s b o | T —— |

Mezclado y
almacén

Figura 8. Produccion de biodiesel Transesterificacion (catdlisis heterogénea).

1.6Tendencia de la concentracion de NOx en la Ciudad de México zona

centro.

El Gobierno de la Ciudad de México, como una consecuencia del deterioro de la calidad del
aire en la década de los 80s, instald la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA).
El objetivo es determinar el posible deterioro progresivo que sufria la calidad del aire.
Actualmente, después de 35 afios se sigue realizando un monitoreo de 24 horas en las

diferentes zonas de la Ciudad de México. [26]

Para llevar a cabo el analisis de la tendencia de la concentracién de NOx en la atmdsfera de
Ciudad de México, se consideraron los informes anuales sobre emisiones de RAMA para un
promedio de los ultimos 20 afios. [26]. La Tabla 12 muestra la concentracidon promedio

anual de la concentracion de NOx en la Ciudad de México.
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Tabla 12. Promedio de inventario de emisiones de NOx afios 2000-2020.

Ao de Concentracion del
inventario Estacion de monitoreo Contaminante contaminante
2000 Merced (MER-centro) NOx 80.4
2001 Merced (MER-centro) NOx 54.9
2002 Merced (MER-centro) NOx 85.0
2003 Merced (MER-centro) NOx 93.3
2004 Merced (MER-centro) NOx 84.5
2005 Merced (MER-centro) NOx 80.5
2006 Merced (MER-centro) NOx 76.3
2007 Merced (MER-centro) NOx 79.1
2008 Merced (MER-centro) NOx 78.0
2009 Merced (MER-centro) NOx 69.5
2010 Merced (MER-centro) NOx 71.4
2011 Merced (MER-centro) NOx 69.6
2012 Merced (MER-centro) NOx 75.0
2013 Merced (MER-centro) NOx 70.6
2014 Merced (MER-centro) NOx 73.1
2015 Merced (MER-centro) NOx 64.6
2016 Merced (MER-centro) NOx 63.8
2017 Merced (MER-centro) NOx 61.7
2018 Merced (MER-centro) NOx 58.1
2019 Merced (MER-centro) NOx 51.5
2020 Merced (MER-centro) NOx 43.6
2021 Merced (MER-centro) NOx 41.2
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La figura 9 muestra el comportamiento de emisiones de NOx de la ciudad de México de los
ultimos 20 afios. Los datos obtenidos para los anos 2001 y 2002 podrian no representar de
manera correcta el total de emisiones de NOx debido a que el inventario de emisiones
presentaba mas de la mitad de los dias del aio con una lectura incorrecta que habia que

descartar a partir del 2003.

Los datos obtenidos para los afios 2001 y 2002 podrian no representar de manera correcta
el total de emisiones de NOx debido a que el inventario de emisiones presentaba mas de la
mitad de los dias del aflo con una lectura incorrecta que habia que descartar a partir del

2003.

En general, se observa que las emisiones promedio de NOx han ido disminuyendo, entre el
afo 2010y 2011. La Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) evalué la situacion
de las estaciones de monitoreo presentes retirando 11 que no aseguraban proporcionar
informacién correcta, el proyecto concluyo con 29 estaciones funcionales y de
multipropdsito. En 2015, la tendencia de disminucidn de emisiones se ha mantenido
constante teniendo al afio 2020 como el afio que presento un promedio de emisiones
menor a afos anteriores. Lo anterior se debe probablemente al impacto de la pandemia
por COVID-19 que disminuyo el uso de automovil a causa del aislamiento, si se habla del
afio 2021 el promedio de emisiones hasta el 30 de agosto de 2021 sigue mostrando una

disminucion del promedio de emisiones de NOx. [26]
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Figura 9. Tendencia de monitoreo de emisiones de NOx en Ciudad de México
En 2009 la Direccién de Monitoreo Atmosférico considero que era necesario analizar los
datos obtenidos no solo con la normatividad mexicana sino con valores definidos con
informacién mas reciente, es por eso por lo que La Agencia de Proteccion del Ambiente de

los Estados Unidos con su Comité Cientifico Asesor para el Aire Limpios (EA) realizan

evaluaciones de manera continua sobre el estandar de calidad del aire.

Las Figuras 10 y 11 representan un monitoreo por hora de emisiones de NOx, en un dia
festivo (Figura 10) y un dia comun (Figura 11). Se observa en ambas Figuras que las
emisiones de NOx tienen una concentracién mayor durante la mafiana esto debido al claro
uso de vehiculo de los habitantes de la ciudad para realizar sus actividades cotidianas,
mostrando que las emisiones mas bajas se presentan durante las 14:00 y 16:00 horas. Si

comparamos el registro de emisiones de la figura 10y la figura 11 se observa que hablando
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de un dia festivo en el que el programa ambiental “Hoy no circula” se suspende, las
emisiones de NOx durante el dia son mas del doble comparandolas con un dia comun en el
gue este programa ambiental si se lleva a cabo. El programa ambiental “Hoy no Circula”
inicio en el afio de 1989 como una solucidn a la alta concentracion de ozono en el ambiente,
con los afios fue perfeccionando su ejecucién buscando una disminucidn considerable de

emisiones provenientes de motores de vehiculos.
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Figura 10. Tendencia de monitoreo de emisiones de NOx en un dia festivo (31 de diciembre 2019)
en Ciudad de México
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Capitulo 2. Antecedentes de
experimentacion

2.1 Sintesis de nanotubos de Titania.

El fotocatalizador TiO; es actualmente el mas estudiado y utilizado en aplicaciones a escala

industrial en termino de eficacia, estabilidad y costo.
En la actualidad los métodos utilizados para la fabricacién de nanotubos de TiO;

e Plantilla asistida.
e Sol-gel
e Oxidacion anddica electroquimica

e Tratamiento hidrotérmico o hidrotermal.

Cada método de fabricacidon tiene sus ventajas y desventajas, y el producto final tiene

caracteristicas funcionales Unicas. [29]

El método hidrotermal es utilizado para producciones a gran escala. Los nanotubos
construidos a través de este método tienen una buena formacion cristalina, este método

tiene las siguientes ventajas y desventajas.
Ventajas

e Ruta sencilla para obtener la morfologia de nanotubos para produccidon a gran
escala.
e Se puede utilizar varias modificaciones para mejorar los atributos de los nanotubos

de titanio
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e Alta capacidad de intercambio catidnico y relacién longitud-diametro.

Desventajas

e Reaccidn de larga duracion

e Se utiliza NaOH altamente concentrado

Los nanotubos son un producto final que se forma durante el secado y calcinacién de titanio

sintetizado.[29]

El TiO2 (precursor) se encuentra disuelto en NaOH y se forma una mezcla que entrara en el
reactor autoclave donde tomara una estructura tubular cristalizada (titanato) en un rango
de temperatura de 110 a 150 °C, posterior se realiza un lavado con una solucién acuosa de

HCl hasta un pH 1, y un lavado con agua hasta pH 7

Como paso final se realiza una calcinacion que va desde los 140 a 500°C

Es importante tomar en cuenta que, la temperatura, concentracién de reactivos y el
procedimiento de lavado (concentracién del acido, el tiempo de lavado) influyen en la
estructura cristalografica, morfolégica y en las propiedades fisicoquimicas de los nanotubos

de Titania. [1]

Solucion alcalina y precursores

La concentracion de la solucidn alcalina junto con la eleccién del precursor influye en la

formacién de nanobarras, nanoplacas, nanocintas y nano particulas.

Al utilizar NaOH vy utilizando TiO; se producen nanocintas si se utiliza una concentracién de

5 a 15N en un rango de temperatura de 180 a 250°C. [29]
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Efecto del lavado con acido

El lavado con 4cido afecta las caracteristicas finales de los Nanotubos ya que este elimina la
repulsidn electroestdtica y da como resultado la formacion de nanotubos a partir de las
cintas formadas en el proceso hidrotermal, aunque se ha demostrado que el lavado con

acido también elimina impurezas.

El pH de la solucidon acida afecta el estado en la estructura y composicién de los tubos. Si se
realiza un lavado con una solucion con pH 7 muestran mejor actividad de SCR ya que aun

conservan agua en la capa intermedia y esto beneficia la estabilidad estructural. [29]

Calcinacion

En general, la humedad presente se elimina a 120°C, el aumento de temperatura de
calcinaciéon (mayor a 450°C) favorece la formacidon de la fase anatasa colapsando la

estructura nanotubular y formando morfologias irregulares de gran tamano. [1]

2.2 Equipos analizadores

e Espectrometros FTIR (NH3)

Los espectrofotdmetros FTIR analizan las muestras tomando los datos espectrales de todas
las longitudes de onda en un solo intento. La luz infrarroja pasa a través de un
interferémetro, que es un instrumento que mide de forma precisa longitudes de onda de
una misma luz, primero se obtiene un interferograma que sera convertido en un espectro

IR.
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El interferograma representa la intensidad de luz en funcién de la posicién de un espejo
dentro de interferometro, por eso, la sefial debe ser transformada por Fourier (FT) para

producir la representacion IR

La principal ventaja de obtener espectros FT-IR es que la longitud de onda esta calibrada

con un laser preciso, tiene una precision de longitud de onda mayor.

Medicién de espectros infrarrojos.

< Reflexion |

Fuente de luz Muestra Detector

Figura 12. Medicidn de espectros infrarrojos.

Originalmente, la luz se dirigia primero a una rejilla diferente, dividiéndose en varios haces
gue viajaban en diferentes direcciones. Estos haces se dirigian mecdnicamente a la muestra

y cada longitud de onda se examiné individualmente. [27]

Espectrometro de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR)

Detector

Figura 13. Medicidn de espectros infrarrojos con transformadas de Fourier
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Ventana
Compartimiento de
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muestra

Interruptor de Espejo

Figura 14. Diagrama de equipo FTIR Bruker Tensor 27

. Durante la medicidn, el haz de infrarrojos entra en el interferémetro y se dirige a un

divisor de haz.

J El rayo luego se divide y se dirige a un espejo fijo y movil, respectivamente.

J El haz se recombina (provocando interferencias) y finalmente se dirige al material
de muestra.

J La informacidn espectral de todas las longitudes de onda se adquiere de forma

simultanea, lo que permite ahorrar mucho tiempo. [9]

Ventajas.
. Adquisicién mas rapida de espectro IR

Precision superior del nimero de onda. [9]
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Modelo de vibracion de la molécula NH3

La molécula de NH3 es piramidal (tetraédrica)

S N

\
H\\\\\\\ \

H H

En presencia de luz IR, el amoniaco presenta 6 tipos posibles de vibracidn que incluyen

tres de tension y tres de flexién [28]

H
i\ N \

N N N
N N 7\
AT

Estiramiento simétrico Estiramiento asimétrico Estiramiento asimétrico

Figura 15. Vibracion de tension de la molécula de NH3

i T T
N /N
SE oB &b

Flexién de tijera

Flexion de tijera Meneo

Figura 16. Vibracion de flexion de la molécula de NH;
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e Analizador de NOx por quimioluminiscencia.

La quimioluminiscencia es la emisidon de radiacidon electromagnética producida por una

especie excitada que se forma durante una reaccién quimica.

Para que una reaccion pueda emitir luz tiene que reunir algunos de los siguientes requisitos:

a) Reaccidon exotérmica, producir suficiente energia para formar un estado
electronicamente excitado.

b) La reaccion deber ser favorable para canalizar la energia hacia la formacion de un
estado electrénicamente excitado.

¢) Laemision de unfotdn deber ser el proceso favorable de desactivacidn del producto

excitado. [23]

Factores que afectan la reaccidon de quimioluminiscencia.

Los factores que influyen el rendimiento y la velocidad de reaccién son:

Estructura quimica del precursor quimioluminiscente.

e La presencia de iones metalicos, en especial metales de transicidon
e Latemperatura

e pHyfuerzaidnica.

e Caracter hidrofdbico y composicion de la disolucion. [23]

La técnica de deteccién de quimioluminiscencia se basa en el principio de que el éxido
nitrico (NO) reacciona con el ozono (O3) para producir diéxido de nitrégeno (NO3), didxido
de nitrégeno (NO; *) excitado electronicamente al 10% y oxigeno. Después de la reaccion

de NO-03, las moléculas de NO>" vuelven inmediatamente a NO,. Este proceso crea una
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emision de luz directamente proporcional a la concentracién de NO en la muestra. La
intensidad de emisién de luz resultante se mide luego mediante un tubo fotomultiplicador.

Se utiliza un convertidor de NO; a NO para el analisis de NOx = (NO + NO3).[5]

e Reaccién de quimioluminiscencia.
03 + NO - NO; + 0,

NO; - NO + hv

| . ”
| | 0zono para Camara de reaccion

T : I reaccion de / Ventana

quimioluminiscenci
Generador de | 2
» a
0zono »
|

Fotomultiplicador
Entrada dd

|
|
|
|
|
|
|
! |
e 11 1
. aire —
Oxigeno ! |
| N !
Il |
' - |
| Valvula de presion |
&QQ W\ Convertidor de muestra |
de NO,a NO :
Controladores de flujo | |—|
Bomba Entrada de muesltra: > M Sefial de circuitos :
: | Regulador de Capilar de la muestra electronicos |
| | contrapresion de |
| muestra |
b > it
4****J | - i
| Bomba capilar
|

I e e e 4 Salidade
escape

Figura 17. Diagrama de equipo Rosemount™ 951C

Generador de ozono.

El aire se suministra desde un cilindro externo, el ajuste de presién adecuada es de 20 a 25
psig. Dentro del generador de ozono, una parte se convierte en ozono mediante la

exposicién de una lampara ultravioleta. La reaccion es:

uv
30, — 20,
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Desde el generador, el aire ozonizado fluye hacia la cdmara de reaccién para su uso en la

reaccidon de quimioluminiscencia. [27]
Fotomultiplicador.

La intensidad de la luz roja emitida se mide un tubo fotomultiplicador, que produce una
corriente aproximadamente 3x10° amperios por partes por millén de NO en la cdmara de

reaccion. [16]

2.3 Caracterizacion

2.3.1 Area especifica

El Area especifica de un sélido es la suma de las dreas de todas las caras o superficies que
encierran el sélido, esta propiedad controla la interaccién quimica entre sélidos y liquidos
o gases, un ejemplo es en que grado un catalizador puede acelerar una reaccién quimica.

[52]

En nuestro caso, el drea especifica de los catalizadores se caracterizé por el método BET.
Esta prueba de caracterizacién se basa en la cantidad de gas (nitrégeno a baja temperatura)
necesaria para formar una monocapa de moléculas adsorbidas sobre la superficie del sdlido,
los tamafios de micro y meso poro pueden calcularse a partir de las isotermas de adsorcién

y desorcidn. [11]

Esta adsorcion puede ser fisica (fisisorcion) o quimica (quimisorcidon), en la quimisorcién se
forman enlaces quimicos entre las moléculas del adsorbato y la superficie del adsorbente

gue también son Illamados sitios activos, a diferencia en la fisisorcion las moléculas del
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adsorbato se adhieren a la superficie debido a las fuerzas de Van der Waals y conservan su

naturaleza quimica. [50]

Una isoterma de adsorcién es una representacién grafica que muestra el comportamiento
de una particula adsorbida sobre una superficie sélida o liquida cuando se incrementa su
concentracion. En el caso de que la particula adsorbida sea un gas la isoterma de adsorcion
serd la relacion de la cantidad de gas adsorbido por un sélido y la presién del gas a

temperatura constante. [19]

Ecuacion de B.E.T

P = Presén

Py = Presion de saturacion

Vy, = Volumen del gas adsorbido

Vi, = Volumen del gas requerido para formar una monocapa

C = Constante de BET del sistema

. . . . P . L,
Al realizar una isoterma de adsorcion teniendo contra -y realizando una regresién
o

V(Po-P)

lineal para obtener los valores de la ordenada al origen y la pendiente.

y=mx+b»b
Volumen de moléculas adsorbidas:
Voo 1
™ m4+b
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Area cubierta total es:

Vm*NO
ng[T o

Sy =435%10* * Vm

moleculas
N, = Numero de avogadro 6.023 * 10?3 —
gmol
x= Aea por molecula 0.162 nm?
cm?3
V = Volumen molar 22,400
mol
Area especifica:
S
A==

m = Masa de la muestra

2.3.2Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM).

Es una técnica en donde se obtiene una imagen mediante el uso de un microscopio
electréonico de transmision (TEM) que permite visualizar la imagen de la estructura
cristalografica de una muestra en una escala atdmica. Esta técnica se realizé en un
microscopio JEOL 2200FS que funciona a 200 kV y estd equipado con una pistola de emision
de campo tipo Schottky y una pieza polar de ultra alta resolucién (Cs = 0,5 mm, resolucién
punto a punto = 0,190 nm). Las muestras se trituraron, se suspendieron en isopropanol a

temperatura ambiente y se dispersaron mediante agitacion ultrasénica. Luego, se dejé caer
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una parte alicuota de la solucién sobre una rejilla de encaje de carbono y cobre de 3 mm de

didmetro. [37]

2.3.3 Difraccidén de rayos X (XRD)

Implica el uso de radiaciones electromagnéticas, es decir, rayos X que es una radiacion
electromagnética de longitud de onda corta para elaborar el espacio interatdmico dentro
de un cristal que nos permite determinar la geometria tridimensional de un material

cristalino. [46]

La difraccién es todo cambio en la trayectoria de la luz se basa en la desviacién de las ondas
al encontrar un obstaculo sdlido, es decir, que cuando la luz llega al borde de un objeto se

desvia.

Cuando un rayo X alcanza la superficie del cristal a cualquier angulo 6, una porcién es
dispersada por la capa de atomos en la superficie, la porcién no dispersada penetra la capa
de atomos donde nuevamente una fraccién serd dispersada y la que queda pasa a la tercera
capa. La difraccidén del haz sera el efecto acumulativo de la dispersidn desde los centros

espaciados del cristal, como se observa en la Figura 18. [46]
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periodica

Figura 18. Difraccion de rayos X por un cristal

Las ondas incidentes se reflejan especularmente en los planos paralelos de dtomos en la
red cristalina, el angulo de incidencia es igual al dngulo de reflexién. Si las reflexiones
procedentes de plano de atomos interfieren constructivamente aparecerdn haces

difractados.

En la figura 18 se observa que un haz de radiacién choca con la superficie cristalina con un
angulo 6, y la dispersién es consecuencia de la interaccidén de las ondas con los atomos
localizados en O, P y R. Si la distancias AP+PC= T)/1 donde 1 es un numero entero, las ondas

dispersadas estaran en fase en OCD vy el cristal refleja la radiacion X.

Las distancias AP=PC = d*sen6@ donde d es la distancia que existe entre los planos de la red

cristalina. Las condiciones para una interferencia constructiva del haz con angulo son las

gue cumplen la ley de Bragg [34]

nA = 2dsenf
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Para medir la difraccién se utiliza un dispositivo llamado difractémetro, este utiliza el
principio de la difracciéon de rayos X para realizar un analisis cuantitativos y cualitativos de

una muestra.

La fuente de rayos X se filtran y luego se dirigen al material muestra cristalina, la difraccién
gue se presenta después de tener contacto con la muestra es recolectada en un detector,

como se muestra en la Figura 19.

Tubo de Rayos X Detector

/ Rendija de dispersion
Monocromador

Rendija del detector

Rendija de
antidispersién

Muestra

Figura 19. Diagrama de equipo Bruker D8 Advance

La fuente de rayos X estd constituida por un tubo de cerdmica con anodo de Cu de 2.2kW,
la parte Optica donde se dirigen los rayos X utiliza un sistema de rendijas: rendija de
divergencia, rendija antidispersién, rendija de dispersion, rendija del detector y un
monocromador que son las encargadas de colimar, comprimir y filtrar de haz de rayos X,

también suprime otras longitudes de onda de manera que solo la radiacién Cu-Ka, este
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presente en el haz. Un sistema computarizado controlar la radiacidon que pasa al detector

por lo que es posible atenuar el haz.

Este equipo cuenta con una biblioteca en la que es posible realizar una comparacién de los
resultados obtenidos, se puede conocer las fases y arreglo de la estructura cristalina, y en
el caso de contar con mds de una fase muestra el porcentaje de cada fase presente en la

muestra. [8]

2.3.4 Acidez superficial
La actividad catalitica se debe en gran parte a la presencia de sitios acidos en la superficie,

los sitios pueden corresponder a acidos de Brgnsted o acidos de Lewis.

La acidez tipo Brgnsted es aquella en la que es posible ceder todos los protones acidos (H*)
a moléculas de agua en disolucidn acuosa, la cantidad de hidronio (H30) es equivalente a la
cantidad de acido afiadido. En el caso de un catalizador sélido tendra presente un sitio

Brgnsted cuando sea capaz de ceder un protdn.

La acidez tipo Lewis es aquella sustancia capaz de aceptar electrones. En el caso de un
catalizador, un sitio acido tipo Lewis es capaz de recibir un electrén y se coordina con

agentes nucleofilicos.

La piridina (CsHsN) siendo una base débil se absorbe selectivamente sobre los sitios acidos

fuertes y es ampliamente usada en medidas de termodesorcién programada.

Cuando la conversion acida es del tipo Brgnsted involucra la transferencia de un protén a la
especie adsorbida, en cambio cuando la conversion acida es de tipo Lewis la especie

adsorbida compartird un par de electrones con la superficie del sélido.
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Para distinguir entre acidez Brgnsted y Lewis es aplicable la espectroscopia infrarroja ya que
la piridina se adsorbe de diferentes formas sobre los sitios dcidos y puede ser identificada y
cuantificada, la informacion acerca de la acidez de los sélidos cataliticos se obtiene
observando los cambios en la vibracion del anillo de piridina en la regién espectral de 1000
a 1700 cm se pueden distinguir los iones piridinio formados cuando la piridina interacciona
con un protén (acido de Brgnsted) o con un catidn ( acido de Lewis) manteniendo un control

en la temperatura. [7]

Los sitios acidos tipo Brgnsted se encontrardn en la regién espectral alrededor de los
1550cm, alrededor de los 1450cm™ aparecen los sitios acidos tipo Lewis, y en la region de

1490 cm™ aparecen los dos tipos de acidos Brgnsted y Lewis. [31]

En nuestro caso, las muestras se trataron al vacio durante 1 hora, posteriormente, se

inyecto piridina y se realizé el andlisis desde temperatura ambiente hasta 400°C. [37]
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Capitulo 3. Experimentacion y Resultados

En la siguiente seccion se muestran la experimentacion, resultados y el analisis de las
propiedades fisicoquimicas de los catalizadores con diferentes porcentajes de pentdxido de

vanadio (V205 ) y triéxido de tungsteno ( WO3) soportados sobre nanotubos de Titania.
3.1 Sintesis de nanotubos y nanoparticulas

Los nanotubos se prepararon mediante el método de tratamiento hidrotermal a partir de
Titania comercial, conocida como P25, la cual se traté térmicamente con una solucidn
acuosa de NAOH 10N en un reactor par tipo autoclave cilindrico revestido de teflén cerrado
a 140°C durante 24 horas. La solucién se filtré y la suspensiéon se lavé con una solucién de
HCI hasta alcanzar un pH de 1, la suspension se lavé nuevamente con agua desionizada
hasta obtener un pH neutro, finalmente el material se secé a 80°C durante 12 h, después se
sometid a un tratamiento de calcinado en aire a 400°C durante 4 horas. El soporte se

etiquetd como NT. [2]

Los catalizadores se prepararon por impregnacién humeda en cantidades adecuadas de
metavanadato de amonio (NH4VO3) y dcido wolfrdmico (o tungstico) (H2WOa), los cuales se

agregaron a los nanotubos de acido trititanico. [2]

Era necesario determinar la relacion peso/ peso de pentdxido de vanadio (V20s) y tridxido

de tungsteno (WQs) que presentara una mejor conversion y ventana de operacion.

Se encuentra en la literatura que:
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e La adicion de WOs estabiliza y mantiene constantes las superficies V** de
catalizadores de pentéxido de vanadio (V20s) [35] [56]

e Laadicidon de WOs3 aumenta la acidez superficial del catalizador. [12]

e Loscatalizadores ternarios presentan una mayor actividad catalitica para la reaccién
de SCR ya que aumenta las propiedades redox y aumenta la acidez superficial. [3]

e Ha determinado porcentaje en peso de V,0s se forma una monocapa aumentando
la frecuencia de recambio, es decir las moléculas que reaccionan en un sitio por

segundo. [54]

3.2 Sistema de reaccion

A
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i- ‘ Srinan con agua i Gases de escape
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2.9 [ ~ \\ T a
ToT . A
1 Pl
i i
i Horno R
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\‘@ Controlador del horno ““‘_:l
FTIR ——

Gases Controladores de flujo Sistema de reaccion Anailisis de reactivos y productos Adquisicién de datos

Figura 20. Sistema de reaccion.

La figura 20 muestra el sistema de reaccion, el cual consta primeramente de un sistema de
gases de reaccion contenidos en tanques en este caso NO, NH3, Oz, N2 como gas de balance,
estos gases son dirigidos a través de tuberias y midiendo la presién hacia una misma tuberia
donde se realizard la mezcla para la corriente de alimentacidén que contenia 500 ppm de

NH3, 500 ppm de NO y 2% por volumen de Oz , mediante una jeringa se suministra agua que
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se evaporard en las tuberias calentadas a 120°C. El calentamiento de tuberias solo es
necesario si se inyecta agua antes de llegar al reactor. Durante la operacion catalitica la

temperatura se eleva de 25 °C hasta 500°C con una rampa de calentamiento de 4°C/ min.

El analisis de reactivos y productos se realiza mediante un espectrofotémetro FTIR para el
NH3 equipado con una celda gas de 0.75m de longitud de paso calentada a 120°C para
evitar la condensacién y un analizador de NOx que opera bajo el principio de

guimioluminiscencia. [37]

3.3 Caracterizacion

3.3.1 Area especifica

El Area especifica de los catalizadores se calculé utilizando el método de BET de N por
fisisorcion a -196°C, con los datos obtenidos de presién relativa contra el volumen
adsorbido de N3 por el catalizador se obtuvo la isoterma de adsorcion. La Figura 21 muestra
la isoterma de adsorcion de nitrégeno para el catalizador 5V-5W/NT. La nomenclatura
utilizada en los catalizadores indica primero el contenido de V,0s y WOs3 en porciento peso.
La notacién NT se refiere a nanotubos. Para el catalizador 5V-5W/NT implica que el
catalizador contiene 5% peso de V;0s y 5% peso de WO3s soportado sobre nanotubos de

Titania. A continuacion, se detalla el procedimiento utilizado para calcular el area especifica.
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Ejemplo de procedimiento.
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Figura 21. Isoterma de adsorcién de catalizador 5V-5W/NT

La parte inicial de la isoterma se asocia a la adsorcion en monocapa de Ny, presentando un
valor limite en la cantidad adsorbida mostrado en la figura 21. Para posteriormente iniciar

una desorcion.

. - P o .
Posterior a esto se graficd contra - Y con una regresion lineal se obtuvieron los
o

_r
V(Po—P)

valores correspondientes a la ordenada al origen y la pendiente, mostrado en la figura 22.
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Figura 22. Grafica de BET para determinar Area especifica

Para el calculo del Area especifica se tomé de referencia el catalizador 5V-5W/NT debido a

gue este material catalitico presentd la mayor conversién de NO.

y = 0.0142x + 6E~°

Volumen de moléculas adsorbidas:

1
— — 3
Vm = G012z 16105 [0:3928¢cm
Area cubierta total es:
Vm * NO
Sy =——| «
g [ 4
) ,5 moleculas
Ny = Namero de avogadro 6.023 * 10°° ——
gmol
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x= Area por molecula 0.162 nm?

cm3

V = Volumen molar 22,400

gmol

Sy = 4.35 * 10* * 70.3928 cm?
Sy =306209 cm?
Sg = 306.209 m?

Area especifica:

306.209 m?
A= —

mZ
A =314—
g

m = Masa de la muestra (1g)

Se calculd el drea de superficie utilizando la ecuacién de B.E.T con un resultado de 314 m?/g

Se determind el didmetro de poro con un valor de 319.34 A. Se aplicé el mismo
procedimiento para calcular el area especifica para cada uno de los catalizadores utilizados.
Las Tablas 13 y 14 presentan el drea especifica, volumen de poro y didmetro de poro para

los catalizadores analizados en esta Tesis.
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Tabla 13. Propiedades de textura de los catalizadores utilizados en SCR-NO con NHz con

suporte de NT con area de superficie de 335 m?/g

Catalizador Area de superficie (m2/g)  Volumen de poro (cm3/g)  Diametro de poro ( A)
NT 335 0.57 62.80
10V/NT 331 0.48 65.16
5V-3W/NT 314 0.94 120.00
5V-5W/NT 314 0.94 319.34

Tabla 14. Propiedades de textura de los catalizadores utilizados en SCR-NO con NHz con

suporte de NT con area de superficie de 272 m?/g

Catalizador  Area de superficie (m2/g) Volumen de poro (cm3/g) Diametro de poro ( A)
P25 52 0.34 56.00
NT 272 0.56 62.80
1V/NT 298 0.44 45.00
2V/NT 290 0.37 45.00
3V/NT 287 0.34 44.00.
3W/NT 269 0.55 41.00
1V-3W/NT 257 0.49 43.00
2V-5W/NT 254 0.49 39.00
3V-10W/NT 243 0.29 45.00
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El area especifica de los catalizadores no determina la capacidad de conversién de NO por
sisola. Es importante conocer estos datos, un area especifica y volumen de poro altos indica
gue existen mayor cantidad de sitios activos para que se lleven a cabo interacciones

moleculares y reacciones quimica.

En este caso los catalizadores con un didmetro de poro mayor junto con un volumen de
poro alto tuvieron un porcentaje de conversion de NO mayor en comparacién con los que
presentan datos mas bajos en estos dos parametros, esto depende que el catalizador
utilizado promueva o disminuya el area especifica modificando la estructura inicial de los

nanotubos.

Utilizando los datos obtenidos de la Figura 22 y Figura 23 en linea con los resultados de
actividad catalitica, la cual se muestra mas adelante, se determind que el catalizador 5V-
5W/NT alcanza la mayor conversién de NO debido a que el Area especifica, volumen y

diametro de poro es mayor cuando se comparan con los demas catalizadores estudiados.

Para cada uno de los catalizadores utilizados se siguié el mismo procedimiento para

determinar su area de superficie, volumen y didmetro de poro que el del ejemplo.

3.3.2 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion HRTEM

Con la técnica de HRTEM se determind la presencia de nanoparticulas de TiO2 con un
didmetro de 9 nm, como se observa en la Figura 23. Como se menciond la estructura de
nanotubos de TiO2 se forma como consecuencia del tratamiento termal y el lavado con HClI,
que es lo que provoca que las nanocintas o nanolaminas aumente su tamafio con una

tendencia a enrollarse y asi formar los nanotubos.
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Los nanotubos de H;TisO7 que se observaron con esta técnica presentaron un didametro
interno de 4 nm y un diametro externo de aproximadamente 9 nm, con un espesor de pared

de 2 nm, pueden ser observados en la Figura 24.

Figura 23. Imagen HRTEM de nanoparticulas TiO, [36]
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Figura 24. Imagen HRTEM de nanotubos H>Tiz0;

3.3.3 Difraccién de rayos X (XRD)

Los espectros de difraccidn de rayos X se presentan en las Figuras 25 y 26. Para efectos de
comparacion, la Figura 25A muestra el patron de difraccidn para TiO2 comercial o P25. La
fase de la Titania comercial corresponde a anatasa. El soporte de nanotubos, etiquetado

como NT, presenta la fase H2Tiz07, que corresponde a acido trititanico.
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Figura 25. Difraccién XDR de catalizadores A) V/NT y B) V-W/NT. Acido trititanico H2Tiz07,
anatasa (A), nanotubos (NT).

Es importante mencionar que la asignacidon de fases se llevd a cabo comparando los
espectros contra la libreria del equipo. La Figura 25 muestra que la adicion de vanadio y
tungsteno no modifica la estructura cristalina del soporte, debido a que sigue conservado
la fase cristalina [100] caracteristica de los nanotubos. Sin embargo, por difraccion de rayos
X no se alcanza a detectar la presencia de vanadio y tungsteno sobre la superficie del
soporte, debido probablemente a que el contenido de estos materiales es inferior a limite

de deteccién del equipo.

68



5V-5W/NT

10V/NT

\ E 5V-3W/NT

10 20 3 40 50 60 70 80
20 (grados)

Intensidad (u. a.)

Figura 26. Difraccion XDR de catalizadores C) V-W/NT [27]

Para efectos también de comparacioén, la Figura 25 muestra el difractograma de un catalizar
usado, 3V/NT y 3V-10W/NT. En ambos casos se muestra que una parte de la estructura de
nanotubos colapsa debido a la temperatura y aparece la fase anatasa, para el caso del
catalizador 3V/NT, mientras que la presencia del tungsteno parece estabilizar la fase

H,Tiz07.
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Tabla 15. angulo de difraccidn y distribucién de los picos localizados de catalizadores con

diferentes proporciones de V,05 y WO3

Catalizador H.Tiz07 WO3 VO,
0 hkl 0 hkl 0 hkl
NT
1V/NT
9.7° [100]
2V/NT
3V/NT
3W/NT
1V-3W/NT
9.7° [100] 26° [110] - -
2V-5W/NT
3V-10W/NT
9.9° [100]
10V/NT 24° [110]
48° [020]
9.9° [100]
5V-3W/NT
24° [110] - - 28° -
48° [020]
9.9° [100]
5V-5W/NT 24° [110] 33° [310] 28° -
48° [020]
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La Titania comercial P25 esta formada por las fases anatasa y rutilo, los nanotubos estan
compuestos de acido trititdnico (H;TizO7) como se muestra en la Figura 25 y 26 se

localizaron en todos los catalizadores en los valores de 28 igual a 9.7, 9.9°, 24° y 48°

Como se mencioné anteriormente, y como se puede observar en la tabla 15 que muestra la
difracciéon y distribucion de algunos catalizadores estudiados en este trabajo, los
catalizadores que tienen en su estructura un bajo porcentaje de V205 no se encontrd ningun
pico caracteristico a excepcion de los catalizadores 5V-5W/NT y 10V/NT que en la Figura 26,
presentan una concentracion mayor de V;0s. Ademads, la Figura 25 muestra que los
catalizadores 3W/NT, 1V-3W/NT, 2V-5W/NT, 3V-10W/NT se detectd 6xido de tungsteno en

el angulo 26 =26°

En el caso de los catalizadores 5V-5W/NT donde la concentracion de V20s y WOs es 1:1 en
peso el acido trititdnico se observé en los valores de 20 igual a 9.9°, 24° y 48°. El incremento
de dngulos se puede asociar al decrecimiento del espacio en los nanotubos, esto a su vez
puede estar asociado al colapso de la estructura debido a las altas temperatura o a la
perdida de la acidez superficial. Para determinar la fase cristalina presente en mayor
porcentaje de los nanotubos es necesario llevar a cabo un analisis de refinamiento de
Rietveld, el cual esta fuera del alcance de este trabajo. Sin embargo, se puede mencionar
que la principal fase cristalina corresponde a aquella del acido tritidnico H,TizO7. Ademas,

no se detectaron estructuras amorfas.
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3.3.4 Acidez Superficial

Los resultados de la espectroscopia infrarroja para determinar la presencia de sitios acidos
de Brgnsted o sitios acidos de Lewis a diferentes temperaturas se presentan en las Figuras
27, 28, 29, 30, 31 y 32. La Tabla 1 del anexo 2 muestra los valores de la concentracion de

sitios acidos de Brgnsted y Lewis para cada uno de los catalizadores.

s

de Sitios Acidos-Lewis

Concentracion

o 1
200 300 400
Temperatura

Figura 27. Sitios dcidos de Lewis en catalizadores NT y P-25.
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Figura 28. Sitios dcidos de Brgnsted en catalizador NT

0.6
—-1V/NT
‘é’ 0.5 ¢ ——2V/NT
EI.’ —x-3V/NT
(7,]
S —o—10V/NT
‘S
>
(7]
R
B
(7]
Q
©
c
e
‘S
o
=)
[
Q
(8]
[ =
o
(@]
0 1

200 300 400
Temperatura

Figura 29. Sitios dcidos de Lewis en catalizadores 1V/NT, 2V/NT, 3V/NT, 10V/NT
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Figura 30. Sitios dcidos de Brgnsted en catalizadores 1V/NT, 2V/NT, 3V/NT, 10V/NT
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Figura 31. Sitios dcidos de Lewis en catalizadores 3W/NT, 1V-3W/NT, 2V-5W/NT, 3V-10W/NT,5V-

3W/NT,5V-5W/NT
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Figura 32. Sitios dcidos de Brgnsted en catalizadores 3W/NT, 1V-3W/NT, 2V-5W/NT, 3V-
10W/NT,5V-3W/NT,5V-5W/NT

El andlisis de la acidez de la superficie de los catalizadores muestra que la concentracion de
sitios acidos de Brgnsted aumenta en los catalizadores a los que se les afiadid WOs. Se
observa también en la Figura 27 que la Titania comercial P-25 no presenta sitios acidos de
Brgnsted en el intervalo de temperatura 200°C a 400°C. El catalizador NT a temperatura
400°C (en donde presenta su mayor conversion de NO) presenta la misma concentracion
de sitios acidos de Brgnsted y Lewis. Como se observa en la Figura 28, a 300 °C la

concentracion de sitios acidos de Brgnsted es mayor.

En la figura 29 los catalizadores 1V/NT, 2V/NT Y 3V/NT muestran un decrecimiento en sitios
acidos Lewis conforme aumenta de temperatura y la figura 30 muestra que la

concentracion de sitios dcidos de Brgnsted es mayor en el intervalo de temperatura 200°C
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a 400°C En la Tabla 1 del anexo 2, se muestra que en este intervalo la concentracién de
acidos de Brgnsted y Lewis en el catalizador 10V/NT es similar. Al comparar las Figuras 31y
32, se observa que los catalizadores que contienen WO3 como 3W/NT, 1V-3W/NT, 2V-
5W/NT, 3V-10W/NT, la concentracion de sitios acidos de Brgnsted es mayor, en los

catalizadores 5V-3W/NT y 5V-5W/NT es mayor la concentracion de sitios acidos de Lewis.

La relacién 1:1 de V205 y WOs es importante en el equilibrio de sitios Brgnsted y Lewis. Los

sitios acidos de Lewis a altas temperaturas soportan mas que los sitios acidos de Brgnsted.

La pérdida de acidez puede estar relacionada con el colapso de la estructura de los
nanotubos como consecuencia del incremento de la temperatura. Aunque no se ha
comprobado si la acidez superficial estd en funcién de la estructura de los nanotubos, o la

estructura de los nanotubos en funcion de la acidez superficial.

3.4 Actividad catalitica

En la siguiente seccidn, se presenta un analisis de la actividad catalitica de los catalizadores
con diferentes porcentajes de pentdxido de vanadio (V20s) y triéxido de tungsteno ( WOs)
soportados en nanotubos de Titania y como este porcentaje influye sobre el desempefio de

conversion del NO.
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Conversion de NO en funcion de la temperatura utilizando material NT y P-25.
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Figura 33. Conversion de NO en funcion de la temperatura sobre catalizadores NT y P-25. El flujo
total fue de 400cm>/ min. La composicién de la mezcla de gases fue de 500ppm de NO, 500ppm de
NHs y 2% por volumen de O.. Se utilizaron 200mg de catalizador.

Como se observa la Figura 33, el catalizador de nanotubos de Titania (NT) representado con
una curva roja, muestra una ventana de operacion a partir de 220°C con una conversion
minima de 4%, hasta 400°C donde tiene un porcentaje de conversidon hasta 52%, arriba de
400°C el material disminuye su capacidad para remover el NO presente, disminuyendo la

conversion.

El catalizador comercial P-25 que se presenta en la Figura 33 con una curva de color azul,
muestra una ventana de operacién entre 400°C donde existe una conversion de NO de 3%
hasta 500°C donde hay una conversiéon maxima de 32%. Es importante sefialar que ninguno

de estos materiales cataliticos remueve el NO a bajas temperaturas. Se espera que en altas
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temperaturas la estructura de los nanotubos comienza a colapsar, o se inicia una reaccion

no deseada como la oxidacion del amoniaco.

Efecto del contenido de V.05
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Figura 34. Conversién de NO en funcidn de la temperatura sobre catalizadores 1% en peso V,0s/
NT, 2% en peso V,0s/ NT, 3% en peso V>0s/ NT y 10% en peso V>0s/ NT El flujo total fue de
400cm?/ min. La composicion de la mezcla de gases fue de 500ppm de NO, 500ppm de NHsz y 2%
por volumen de O;. Se utilizaron 200mg de catalizador.

Como se observa en la Figura 34, el catalizador con 1% en peso de V;0s soportados en
nanotubos de Titania representado con una curva de color morado, muestra una ventana
de operacion a partir de 120°C con una conversion minima de 1% de NO, con una conversion

maxima de 62.74% a 320°C, arriba de esta temperatura hasta 400°C la conversién disminuye

hasta 34.52%
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El catalizador con 2% en peso de V,0s soportados en nanotubos de Titania, representado
en la Figura 34 representado con una curva color verde, presenta una ventana de operacion
a partir de 100°C con una conversion minima de 1.0% de NO, teniendo una conversion
maxima de 71.74% a 320°C, arriba de esta temperatura la conversiéon de NO disminuye

hasta 50.13% a 400°C.

En la Figura 34, el catalizador con 3% en peso de V05 soportados en nanotubos de Titania,
representado con una curva color naranja presenta a 100°C una conversion minima de 1.9%
de NO, teniendo una conversion maxima de 79.047% a 320°C y manteniéndose hasta 340°C,
arriba de esta temperatura el material disminuye su capacidad para remover el NO

presente, disminuyendo la conversion hasta 55.23% a 400°C.

El catalizador con 10% en peso de V205 soportados en nanotubos de Titania, representado
en la Figura 34 con una curva color rosa, presenta una ventana de operacién a partir de
180°C con una conversion minima de 2.0% de NO, teniendo una conversion maxima de
92.0% a 400°C, si se analiza curva correspondiente a este catalizador en la Figura 34, arriba
de esta temperatura el material disminuye su capacidad para remover el NO presente,

disminuyendo la conversion hasta 56.0% a 500°C.

Los catalizadores que contienen 1%,2% y 3% de V,0s inician la conversién a partir de los
120°C, los tres a 320°C presentan una conversion maxima de NO. El catalizador con 3% de
V205 tiene mayor capacidad de conversion de NO a esta temperatura, y su capacidad

catalitica es la que menos disminuye a los 400°C.
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El Catalizador con 10% de V0Os inicia la conversién a una temperatura mas alta de 180°C,
presenta mayor conversion de NO que los otros catalizadores binarios llegando hasta 92%

a 400°C. Ninguno de estos materiales cataliticos remueve NO a bajas temperaturas
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Figura 35. Conversion de NO en funcidn de la temperatura sobre catalizadores 3%WOs/ NT, 1% en
peso V05 - 3% W03/ NT, 2% en peso V,0s- 5% W03/ NT, 3% en peso V,0s - 10%WOs/ NT y 5% en
peso V05 - 3%WOs/ NT. El flujo total fue de 400cm>®/ min. La composicidn de la mezcla de gases

fue de 500ppm de NO, 500ppm de NHsy 2% por volumen de O;. Se utilizaron 200mg de catalizador.

La tabla 35 presenta que el catalizador 3% en peso WOs inicia la conversion de NO a 140°C
con una conversidon minima de 1%, de 400°C hasta 420°C presenta una conversidon maxima
de 62%, arriba de esta temperatura su capacidad para remover el NO disminuye llegando a

una conversion de 53% a 500°C.

El catalizador 1% en peso V205 - 3% en peso WOs presenta una ventana de operacion a
partir de 140°C con una conversion minima de 1%, de 380°C hasta 400°C su conversion
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maxima es de 71%, arriba de esta temperatura la conversidon de NO disminuye llegando a

un 50% a 500°C.

El catalizador 2% en peso V05 - 5% en peso WOs inicia la conversion de NO desde 140°C
con una conversién minima de 2%, su conversién mdaxima es de 86% presente entre 360°C

y 380°C.

El catalizador 3% en peso V;0s - 10% en peso WOs inicia la conversiéon de NO desde 100°C
con una conversion minima de 2%, desde 340°C hasta 360°C presenta la mayor conversiéon

de NO de 92%.

El catalizador 5% en peso V,0s5 -3 % en peso WO3s presenta una ventana de operacion desde
140°C donde la conversion minima es de 1%, a 380°C hasta 400°C la conversiéon maxima es
de 94% arriba de esta temperatura la conversion de NO disminuye a 500°C la conversién es
de 79%. Los catalizadores 3V-10W/NT y 5V-3W/NT presentan mayor conversidon de NO a
temperaturas mayores de 340°C llegando hasta un maximo de 92% y 94% respectivamente.

Ambos catalizadores inician la conversién a temperatura menores de 150°C.

El catalizador 5V-3W/NT tiene una ventana de operacién mayor, la conversion inicia en

140°C hasta 500°C.

El catalizador con 5V-5W/NT inicia la conversion de NO en 80°C con 1% llegando a su
maximo porciento de conversion de NO de 96% a 400°C. Es el catalizador que presenta
mayor actividad catalitica puede suponerse que es por la relacidn de 1:1 en peso que existe

entre los catalizadores V.0 y WOs3, lo que da una mayor estabilidad aumentando las
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propiedades redox y aumentando la acidez superficial. Sin embargo, ninguno de los

catalizadores inicia la conversidon de NO a temperaturas menores a 100°C.
3.5Energia de activacion

En la siguiente seccion, se presenta un analisis de la Energia de activacién y Efecto de
compensacion de los catalizadores con diferentes porcentajes de pentéxido de vanadio
(V205 ) y triéxido de tungsteno ( WOs) soportados en nanotubos de Titania, y como el
porcentaje modifica estos pardmetros. Para calcular la energia de activacién se utilizo la

ecuacion de Arrhenius (1).

Ink=InA—22 (1)
RT

Donde: In k es la constante de velocidad de reaccidn, In A representa el factor de frecuencia
o factor pre-exponencial, Ea es la energia de activacién, R es la constante universal de los

gases y T es la temperatura de reaccion.
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Energia de activacion material NT y P-25.
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Figura 36. In K vs 1/T, para la determinacion de la energia de activacion del catalizador NT y P25

La figura 37 muestra que el catalizador de nanotubos de Titania presenta una energia de
activacion de 13.75 Kcal/mol a comparacion con el catalizador comercial P25 presenta una
energia de activacién de 26.58 Kcal/mol, estos valores se relacionan a la capacidad de
conversion de NO, el catalizador NT (Nanotubos de Titania) presentd mayor conversidn con
un maximo de 52%. En la tabla 36 se muestra que, en ausencia de material catalitico, la
energia que se requiere para remover NO sobre los nanotubos de Titania como soporte es

la mitad respecto de aquella energia requerida por el soporte del catalizador convencional.
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Energia de activacion. Efecto del V,0s.
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Figura 37. In K vs 1/T, para la determinacion de la energia de activacion del catalizador 1V/NT,
2V/NT, 3V/NT, 10V/NT.

Los catalizadores 1V/NT y 2V/NT presentan una energia de activacion de 13.44 Kcal/mol y
14.95 Kcal/mol respectivamente. Los catalizadores 3V/NT y 10V/NT presenta una energia

de activaciéon de 11.60 Kcal/mol y 17.33 Kcal/mol respectivamente.

Estos valores se relacionan con la conversion de NO, los catalizadores 1V/NT y 2V/NT
presentaban menor capacidad de conversidn y esto puede asociarse a que sus energias de

activacion son mas alta representadas graficamente en la figura 37.

El catalizador 3V/NT presenta una energia de activacién menor al compararlo con este

grupo de catalizadores con una conversion maxima de 79.04%
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El catalizador 10V/NT con la energia de activacion mas alta de este grupo de catalizador

también logra una conversién maxima de 92%.

Energia de activacion. Efecto del WOs.

Para el caso de los catalizadores que contienen V,05 y WOs3, la Figura 38 y Tabla 16 muestran
que la energia de activacidén es menor respecto de los catalizadores que solo contienen V,0s
debido a que la presencia de WOs activa la reaccion de reduccion de NO con amoniaco a

menor temperatura.

0 0.001 0.003
-7 T
o 3W/NT
s | » 1V-3W/NT
x 2V-5W/NT
= 3V-10W/NT
5V-3W/NT
9 r + 5V-5W/NT
4
5-10 -
_11 -
-12 -
-13

1/T (K)

Figura 38. In K vs 1/T, para la determinacion de la energia de activacion del catalizador 3W/NT, 1V-
3W/NT, 2V-5W/NT, 3V-10W/NT,5V-3W/NT,5V-5W/NT.
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Tabla 16. Energia de activacién y conversién maxima de catalizadores con diferentes

proporciones de V,0s5 y WO3

Catalizadores Energia de activacién Kcal/mol Conversion de NO maxima
3W/NT 11.23 62% a 420°C
1V-3W/NT 11.16 71% a 400°C
2V-5W/NT 11.02 86% a 360°C
3V-10W/NT 9.93 92% a 360°C
5V-3W/NT 11.77 94% a 400°C
5V-5W/NT 10.77 96% a 400°C

El catalizador 5V-5W/NT tiene mayor capacidad de conversiéon de NO a mayor temperatura
y esto es debido a la estabilidad que representa la relacién 1:1 de V,05 y WO3 y a que

presentan una energia de activacion mas baja que el promedio.

86



3.6Efecto de compensacion

El efecto de compensacién se alcanza cuando la energia de activacion y el factor pre-
exponencial para diferentes catalizadores del mismo proceso generan una linea recta. Al
cambiar la energia de activacidn para distintos materiales, el factor de frecuencia sufre una
“compensacién”. No esta claro si el efecto de compensacion este ligado al tratamiento
matemadtico de las variables involucradas en el proceso. Sin embargo, se considera que el
efecto de compensacion involucra una ruta particular de mecanismo de reaccion, es decir,
los materiales cataliticos que forman el efecto de compensacién promueven un mecanismo

de reaccidn particular sobre la conversién y selectividad de productos y reactivos.

La Tabla 17 muestra la energia de activacion y factor de frecuencia para los catalizadores
analizados en este trabajo. La Figura 39 muestra los catalizadores que presentan el efecto
de compensacion. De hecho, por ejemplo, los catalizadores 1V/NT, 2V/NT y 3V/NT de la
Figura 39, presentan el efecto de compensacién. Para el catalizador 1V/NT, la energia de
activacion es de 13.44 kcal/mol y el factor de frecuencia es de 1.91 1/s. Para el catalizador
2V/NT, la energia de activacidn es de 14.95 Kcal/mol. El factor de frecuencia, el cual deberia
permanecer constante a 1.91 1/s, se compensa hasta alcanzar 2.24 1/s debido a que se
modificd la energia de activacion. Para el caso del catalizador 3V/NT, la energia de
activacion es de 11.60 kcal/mol, el factor de frecuencia se compensa hasta 1.62 1/s. Se
observa que, para este tipo de materiales cataliticos, al disminuir la energia activacion, la

magnitud de compensacién del factor de frecuencia también disminuye.
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Tabla 17. Energia de activacién y factor de frecuencia de catalizadores con diferentes

proporciones de V,0s5 y WO3

Catalizador Energia de activacion Logaritmo natural Factor
Kcal/mol de frecuencia

P25 13.75 1.06
NT 26.58 2.15
1V/NT 13.44 1.91
2V/NT 14.95 2.24
3V/NT 11.60 1.62
10V/NT 17.33 2.21
3W/NT 11.23 0.24
1V-3W/NT 11.16 0.48
2V-5W/NT 11.02 0.65
3V-10W/NT 9.93 0.57
5V-3W/NT 11.77 1.09
5V-5W/NT 10.77 0.97
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Figura 39 . Efecto de compensacion

Se sugiere que los catalizadores que estan en una misma linea recta siguen el mismo
mecanismo de reaccién para la reduccién de NOx, los diferentes mecanismos se deben a la
acidez superficial y el contenido metalico de cada catalizador, al cambiar la energia de
activacidon cambia el factor de frecuencia. Sin embargo, no esta claro el por qué el factor de

frecuencia se compensa cuando se modifica la energia de activacién.
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3.7Mecanismo de reaccion

En esta seccion se muestra de forma grafica y explicita el mecanismo de reaccién del

Sistema de Reduccidn Catalitica Selectiva.

La estequiometria de reaccion para el sistema de Reduccion catalitica selectiva es la

siguiente:

ANO + 4NH; + 0, - 4N, + 6H,0

Para determinar un posible mecanismo de reaccién para este sistema de reduccién

catalitica selectiva, se deben tomar en cuenta los siguientes aspectos:

1. Sedebe considerar la estequiometria de la reaccién principal, es decir, el mecanismo
debe cumplir con la estequiometria de la reaccion principal.

2. Enla reaccién, la formacién de N; se lleva a cabo por un atomo de N que proviene
del NO y otro dtomo de N del NH3

3. Laformacién de N;O no se considera como especie intermedia.

4. El mecanismo se completa por la oxidacidon del O, de sitios reducidos por otros

reactivos. [10]

Para los catalizadores basados en vanadio, en la reaccidon SCR se involucra una especie de
amoniaco activado, el cual estad fuertemente adsorbido y una especie de NO débilmente
adsorbida o en fase gas, lo cual produce N2 y H,0 y conducen a la reduccién parcial del

catalizador, siguiendo un mecanismo de Eley-Rideal [10].
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El mecanismo de reduccion de NO mayormente aceptado involucra la existencia de un sitio

acido y un sitio redox. A este sistema se le conoce como sitio dual.

NH,
V5+-0--—-H-N*H, / 0=V5*
6 V5+-O----+ \_/

V5*-0-H

V5+-0O- ---*H;N-N= 0---H O- v4
V5+-O'---+H3N-N=0‘/ H-O- Vv4*
N,+H,0

AcIDO REDOX

Figura 40. Esquema de ciclo catalitico de la reaccion SCR para catalizadores V/NT en presencia de
oxigeno

Las recciones elementales que se activan sobre la superficie del catalizador y que siguen el ciclo

catalitico que se muestra en la Figura 40, se describen a continuacion:

NH; + V5" —OH &V — ONH,
V—-ONH,+V =0 oV —0NH; —V* —0H
NO +V —ONH; —V* —0H - N, + H,0 + V>* — OH + V** — OH
2VH* —0OH & H,0 +V3* +V =0
0, +2V3t -2V =0
V5t —0H;0 & V5 — OH + H,0
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El mecanismo inicia con la adsorcion de amoniaco en los sitios acidos (V>*-OH), y su activacién en
los sitios redox (V=0), para continuar con la reacciéon del amoniaco activado con el éxido nitrico en
fase gas, seguido de la recombinacién de los grupos hidroxilo superficiales (V#*-OH) para formar
agua y reoxidar los cationes de vanadio reducidos (V3*) por O,. Los pasos 1y 6 tiene lugar sobre
sitios acidos (V>*-OH) de manera equilibrada , los pasos 3 y 5 ocurren sobre sitios redox (V=0), los
cuales sonirreversibles. El paso 4 es reversible pero no equilibrada, el paso 2 da acoplamiento entre

los dos tipos de sitios de manera reversible pero no equilibrada. [15]

La cobertura de la superficie de los sitios dcidos estd controlada por la contante de equilibrio del
paso 1y 6, los sitios redox estan controlados por las constantes de velocidad de los pasos 2y 5. [15].

Un andlisis del mecanismo y ciclo catalitico que se ha propuesto en la literatura muestra lo siguiente:

e Al afladir WOs aumenta la actividad del catalizador debido a que aumenta la
concentracion de sitios acidos sobre la superficie del catalizador.

e El soporte de nanotubos de Titania puede actuar como almacenamiento de NH;
debido a que aumenta el Area especifica en linea con el aumento de sitios acidos

del soporte [10].

El mecanismo considera que la reaccién SCR ocurre en paralelo con otras reacciones. En
consecuencia, la presencia de vapor de agua y SO; influyen la actividad y la selectividad de
los catalizadores. Sin embargo, los mecanismos actuales no consideran el impacto del
contenido de azufre en combustible y el contenido de agua que se genera durante el
proceso de combustién. Ademads, debe evitarse la formacién de N2O como un subproducto
de la reaccidn, debido a que este compuesto estd relacionado con el efecto invernadero

[10].
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3.8Impacto de mezclas biodiésel-diésel sobre el sistema RCS

El uso de biodiesel como un sustituto del combustible diésel a base de petréleo ha
aumentado y continuara en aumento en los préoximos afios. Investigaciones han encontrado
que las emisiones de hidrocarburos (HC) y particulas (PM) se reducen al utilizar mezclas
biodiesel-diésel, aunque también se ha demostrado que un impacto directo del uso de

biodiésel puede producir un aumento en las emisiones de dxidos de nitrogeno (NOx),

Debido al creciente uso de Biodiesel la EPA ha registrado el impacto de las emisiones

producidas. Esto se representa en la figura 41.
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Figura 41. Impacto de emisiones promedio de biodiesel para motores de carretera de servicio
pesado.[17]
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Como se observa en la Figura 41, con el aumento del contenido de biodiésel en diésel, las
emisiones de hidrocarburos (HC), particulas (PM) y oxido de carbono (CO) se reducen
considerablemente. Sin embargo, las emisiones de 6xido de nitrégeno (NOx) tienden a

aumentar entre mas alto sea el porcentaje de biodiesel en el combustible.

Esto puede ser como consecuencia del uso de fertilizantes que contienen nitrato y sulfatos

en su férmula. [17]
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Capitulo 5. Conclusiones y recomendaciones

La actividad catalitica de los catalizadores sintetizados con V,0s y WO3 soportado sobre

nanotubos de TiO, que se analizaron en este trabajo correlacionan con sus propiedades

estructurales, por lo que se concluye lo siguiente:

1.

Los catalizadores nanoestructurados aumentan hasta seis veces su superficie de
contacto en comparacioén con catalizadores comerciales.

Los catalizadores formados de V205 y WOs presentaron de un 4% hasta 93% mas en
capacidad de conversién de NOx que los catalizadores NT, P25 vy los catalizadores
binarios.

El catalizador 5V-5W/NT llega a un maximo de conversién del 96% a 400°C, por la
relacion 1:1 en peso puede suponerse que da mayor estabilidad a las propiedades
redox y aumenta la acidez superficial, también este catalizador presentd una energia
de activacion menor que el promedio de los demas catalizadores estudiados.

Se demostré que en este caso el Area especifica no determina la capacidad de
conversidon de NOx. Los catalizadores con diametro y volumen de poro mayor como
10V/NT , 5V-3W/NT y 5V-5W/NT con didmetros de poro de 65.16 A, 120.00 A y
319.34 A con un volumen de poro de 0.48 cm3/g , 0.94 cm3/g y 0.94 cm3/g
respectivamente tuvieron un porcentaje mayor de conversién de NOx.

Utilizando la caracterizacién por rayos X (XDR), se comprobd que la fase de los
nanotubos de Titania es H,Tiz0O7, acido tri-titanico.

La presencia de WO3 aumenta la concentracidn de sitios acidos Brgnsted.
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7. Los catalizadores binarios que solo contienen V/NT a temperaturas entre 200°C y
400°C presentaron mayor concentracion de sitios acidos de Brgnsted.

8. Los catalizadores ternarios V-W/NT con una relacion de 1:1 en peso de V,0s y WO3
o cercana a ella como los catalizadores 5V-3W/NT y 5V-5W/NT presentan mayor
concentracion de sitios acidos de Lewis.

9. La relacién 1:1 de V,0s y WOs3 es importante en el equilibrio de sitios Brgnsted y
Lewis.

10. Los sitios acidos de Lewis soportan mayor temperatura que los sitios acidos de
Brgnsted.

11. La pérdida de la acidez superficial en los catalizadores esta altamente relacionada

con la estabilidad en la estructura de los nanotubos.

El uso de combustibles alternativos como el biodiesel no representa una solucién factible
para la disminuir las emisiones de NOx a la atmdsfera, al contario entre mas alto es el
porcentaje de biodiesel en el combustible las emisiones de NOx aumentan de manera

considerable.

Los materiales estudiados en este trabajo representan una opcién favorable para ser
utilizados en el proceso de SCR, aunque aun falta encontrar materiales que sean capaces de
resistir altas temperaturas (mds de 400°C) sin sufrir colapsos en su estructura y que de igual
forma desde una temperatura ambiente puedan ser activados para iniciar el proceso de SCR

con niveles de conversion favorables.
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En consecuencia, las hipdtesis planteadas inicialmente sobre el potencial de reducir las
emisiones de NOx sobre catalizadores de V205 y WO3 soportados sobre nanotubos y la

relacion de la actividad catalitica con la estructura y acidez superficial fueron comprobadas.

Se cumplié también con el objetivo general y objetivos particulares que se plantearon
inicialmente sobre el uso de catalizadores sintetizados con V05 y WO3 soportados sobre
nanotubos de TiO; para reducir emisiones de NOx provenientes de vehiculos diésel. Ademas
de caracterizar los materiales, determinar la actividad catalitica y su correlaciéon con las
propiedades estructurales y morfolégicas en el proceso de reduccion catalitica selectiva de

NOx con amoniaco.

Falta aun por investigar nuevos materiales que presenten actividad catalitica para remover
NOx en la regién de baja temperatura, entre temperatura ambiente y 150°, asi como en la
region de alta temperatura, entre 450y 700°C, con el fin de reducir la concentraciéon de NOx

en el ambiente y su impacto sobre la salud de |la poblacidn.
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Anexo

1. Procedimiento para la calibracion de NHs en IR.

A). Calibracién del controlador de flujo.

Para esta calibracidn, se utiliza el controlador de flujo acoplado con la consola y un medidor

de flujo primario.
Al. La presién del cilindro de NH3 se debe ajustar a 40 psi de presion de salida.

A2. Fijar la consola en 20% y cuantificar el flujo de amoniaco a la salida del controlador de

flujo
A3. Repetir el paso anterior ajustando la consola a 40, 60, 80 y 100%.

A4. Anotar en una tabla el flujo y el porcentaje de la consola. En nuestro caso, la tabla queda

de como sigue:

Tabla Al. Calibracion del controlador de flujo de NH3

% de Rango Flujo (cm3/min)
20 22.9
40 44.3
60 66.5
80 87.7
90 97.3
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A5. Graficar el flujo de gas cuantificado en el equipo primario de mediciéon contra el

porcentaje de la consola. En nuestro caso, la grafica queda de la siguiente forma

100 4 y=0.9152x
R?=0.9992
80
o
<3
< 60 -
o
[«5]
©
L
S 40
20 +
0 T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Flujo de NHs (cm3/min)

Figura Al. Calibracién del controlador de flujo para NHs.
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B). Calibraciéon en IR

B1. La concentracion certificada para el cilindro de NHs es de 5,000 ppm. El gas de balance

es Ns.

B2. El volumen total fue de 400 cm3/min.

B3. Calcular la concentracidn requerida de amoniaco utilizando la ecuacién (2)

CV,=Cy, (1)
C,V.

V, = 22 2

=g, (2)

Donde:

V1= flujo volumétrico del cilindro de NH3 [cm3/min]

C1= concentracioén del cilindro de NH3 = 5,000 ppm

C,= concentracién requerida de NHs en la mezcla de gases [ppm] (100, 200, 300, 400, 500 y

600 ppm)

V,= volumen total de gas [cm3/min] (flujo de gas de NHj3 + flujo de gas de N2 = 400 cm3/min)

Por ejemplo: para 100 ppm de NH3
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cm?®

Vi, = min :80”_‘
5000ppm min

3

100ppm*400

’

flujo de N2=392 cm3/min

B4. Introducir la mezcla de gases NHsz + N; a la celda de gases de IR. Esperar 30 min hasta
gue se estabilice la intensidad de IR. Tomar al menos 5 espectros para cada mezcla de gases.
Cada espectro se debe corregir con la linea base antes de tomar la intensidad de
absorbancia. Para el caso de 100 ppm de NHs, el promedio de la intensidad de absorbancia

de IR fue de 0.0641. Los datos completos se presentan en la Tabla 2.

Tabla A2. Intensidad de absorbancia en IR para NHs.

Concentracion Absorbancia
(ppm) (u.a.)
100 0.0641
200 0.1432
300 0.2198
400 0.2896
500 0.3454
600 0.3957
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B5. Graficar el promedio de la intensidad de absorbancia en funcién de la concentracion de

NHs para cada concentracion requerida.
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Figura A2. Calibracion de NHs en IR. Intensidad de absorbancia para 100, 200, 300, 400, 500

y 600 ppm de NHs.

B6. Obtener la ecuacion de calibracion en funcién de la intensidad de la absorbancia IR.
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Figura A3. Curva de calibracién de NH3 en funcion de la intensidad de absorbancia en IR. X

representa la intensidad de la sefial de NH3 en IR. Y representa la concentracién de NHs en
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Procedimiento para la calibracion de NO en IR.

A). Calibracién del controlador de flujo.

Para esta calibracidn, se utiliza el controlador de flujo acoplado con la consola y un medidor

de flujo primario.

Al. La presién del cilindro de NO se debe ajustar a 40 psi de presidn de salida.

A2. Fijar la consola en 20% y cuantificar el flujo de propano a la salida del controlador de

flujo

A3. Repetir el paso anterior ajustando la consola a 40, 60, 80 y 100%.

A4. Anotar en una tabla el flujo y el porcentaje de la consola. En nuestro caso, la tabla queda

de cémo sigue:

Tabla A3. Calibracion del controlador de flujo de NO

% de Rango Flujo(cm3/min)
20 10.0
40 21.6
60 31.8
80 41.5
90 48.5
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A5. Graficar el flujo de gas cuantificado en el equipo primario de mediciéon contra el

porcentaje de la consola. En nuestro caso, la grafica queda de la siguiente forma
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Figura A4. Calibracién del controlador de flujo para NO.
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B). Calibraciéon en IR

B1. La concentracién certificada para el cilindro de NO es de 10,000 ppm. El gas de balance

es Ns.

B2. El volumen total fue de 400 cm3/min.

B3. Calcular la concentracidn requerida de Propano utilizando la ecuacion (2)

CV, =Cy, (1)
C,V.

V, = 22 2

1= c (2)

Donde

V1= flujo volumétrico del cilindro de NO [cm3/min]

C1= concentracién del cilindro de NO = 10,000 ppm

C,= concentracion requerida de NO en la mezcla de gases [ppm] (100, 200, 300, 400, 500 y

600 ppm)

V,= volumen total de gas [cm3/min] (flujo de gas de NO + flujo de gas de N2 = 400 cm3/min)

Por ejemplo: para 100 ppm de NO
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flujo de N2=396 cm3/min

cm?®

cm?®

100ppm*400
~10000ppm

min _ 4

- 7
min

B4. Introducir la mezcla de gases NO + N; a la celda de gases de IR. Esperar 30 min hasta

gue se estabilice la intensidad de IR. Tomar al menos 5 espectros para cada mezcla de gases.

Cada espectro se debe corregir con la linea base antes de tomar la intensidad de

absorbancia. Para el caso de 100 ppm de NO, el promedio de la intensidad de absorbancia

de IR fue de 0.006725. Los datos completos se presentan en la Tabla 2.

Tabla A4. Intensidad de absorbancia en IR para NO.

Concentracion Absorbancia
(ppm) (u.a.)

100 0.006725
200 0.015029
300 0.023345
400 0.030953
500 0.037820
600 0.044180
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B5. Graficar el promedio de la intensidad de absorbancia en funcién de la concentracion de

NO para cada concentracion requerida.
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Figura A5. Calibracidén de NO en IR. Intensidad de absorbancia para 100, 200, 300, 400,

500y 600 ppm de NO.
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B6. Obtener la ecuacion de calibracion en funcidn de la intensidad de la absorbancia IR.
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Figura A6. Curva de calibracion de NO en funcidn de la intensidad de absorbancia en IR. X

representa la intensidad de la sefial de NO en IR. Y representa la concentracidn de NO en

ppm.
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Anexo 2

Tabla 1. Sitios acidos de Brgnsted y Lewis presentes en catalizadores con diferentes

proporciones de V,0s5 y WO3

Catalizador Sitios Sitios acidos  Sitios acidos Temperatura

acidos Brgnsted totales (°C)

Lewis (umol m3) (umol m?2)

(nmol m?)

P25 0.97 - 0.97 200
0.42 - 0.42 300
0.1 - 0.1 400
NT 0.23 0.33 0.56 200
0.11 0.19 0.30 300
0.01 0.01 0.02 400
1V/NT 0.15 0.61 0.76 200
0.08 0.41 0.49 300
0.01 0.02 0.03 400
2V/NT 0.19 1.67 1.86 200
0.11 0.92 0.03 300
0.03 0.02 0.05 400
3V/NT 0.38 2.10 2.48 200
0.24 1.54 1.78 300
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