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INTRODUCCION

La contaminacién del aire es uno de los problemas més
importantes de nuestro tiempo, sobre todo en ciudades con alta
densidad de poblacién

BEsta contaminacién atmosférica tiene tres posibles
origenes, a su vez tomados, como fuentes de contaminacién en
la clasificacién general, a saber: fuentes naturales, tales
como incendios forestales, tolvaneras, erupciones volcinicas
etc; fuentes fijas' derivadas de 1la actividad humana que
conduce al desarrollo de un pais como lo es la industria
establecida y fuentes mbviles generadas por los vehiculos
automotores.

La reduccidén. de contaminantes provenientes de fuentes
fijas es el objetivo del presente trabajo.

Una solucién repecto a fuentes” fijas, es la
descentralizacién y prohibicién de construcciones o ampliacién
de nuevas industrias, si bien es una buena medida, no resuelve
el problema ya existente de las industrias instaladas. Con el
afén de hacer una aportacién en esta &rea se propone un
proyecto para la sintesis.del catalizador que sea capaz de
controlar a bajos niveles las emisicnes contaminantes en
fuentes fijas. '
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CAPITULO 1

CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

Son conocidas las reglamentaciones gque el gobierno de
México ha tomado, tanto en fabricantes de vehicules
automotrices con la incorporacidén de ‘convertidores
cataliticos’ a partir de los modelos de 1991, asi como para
usuarios en la moderacién del uso de automéviles con el
programa ‘hoy no circula’,

Una medida que apoya 1los programas citados, es 1la
implantacién de restricciones a Petroleos Mexicanos para
incrementar 1la caliéad de la gasolina con 1la reduccién de
contaminantes en ella, entre los mds restringidos se
encuentran, plomo y azufre. En el capitulo 2 se citard lo-mas
sobresaliente de este tipo de fuentes.

1.1 CLASIFICACION DE CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

En la contaminacién atmosférica la combustién es el
proceso que aporta emisiones en forma mas significativa, ya
sea para obtener calor o bien, para generar energia elé&ctrica
o.. movimiento. Existen otras actividades generadoras de
contaminacién en fuentes fijas:

a).- En los procesos industriales entre los mi&s
importantes se citaré&n: refinacién del petréleo, petroquimica,
extraccién de azufre, produccién de fertilizantes e industrias
de productos orgénicos derivados. En estas industrias a pesar
de haberse implantado ciertas medidas preventivas continuan
siendo uno de los principales focos contaminantes.



b).- Combustién doméstica e industrial, principalmente 1los
combustibles s&6lidos (carbén)” que producen humos y polvos.
c).- Maquinaria de motor fijo, tales como plantas eléctricas
de emergencia, molinos , compresoras , etc., cuya densidad en
las regiones mas urbanizadas, producen una elevada
contaminacién atmosférica: plomo, S6xidos de carbono, 6xidos de
nitrégeno y particulas sélidas.

La importancia de cada una de estas fuentes
contaminantes, estd en funcién de la concentracién que emite y
de las condiciones meteorolégicas locales. cuando la
concentracién es superior a la normal, debido a condiciones
ambientales no favorables, dicha fuente toma mayor importaﬁcia
a medida que sus efectos en la calidad del aire alcanzan
niveles que arriesgan el bienestar humano.

Por lo anterior, es conveniente sefialar algunos aspectos
importantes en cuanto a la evaluacién de la calidad del aire.

1.2 NORMAS OFICIALES PARA EVALUAR LA CALIDAD DEL AIRE

El aire puro es un mezcla gaseosa compuesta por 78 % de
nitrégeno, 21 $% de oxigeno y 1 % de numerosos compuestos,
tales como argén, didéxido de carbono y ozeono. La contaminacién
del aire es la adicién de cuilquier sustancia que altere las
propiedades fisicas y quimicas de aquél.

Un indice de calidad del aire considera y transforma las
concentraciones de un conjunto de contaminantes atmosféricos,
a un valor que indica el nivel de contaminacién presente en

una localidad. El procedimiento para integrar estos valores

esta basado en un criterio que estudia detenidamente 1los
efectos contaminantes ya sea individualmente o en combinacisén
con el bienestar humano.[2]



Entre los indices de mayor importancia desarrollados en
el mundo son los denominados: oOak Ridge Air Quality Index
(ORAQI), Mitre Air Quality Index (MAQUI)}, Extreme Value Index
(EVI), Pollutant Standard Imclex (PSI), Pollutant Index
(PINDEX), y el UNIPEX. Este 1ltimo propuesto como indice
internacional [3~8). En la tabla No. 1 se presenta un cuadro
comparativo de algunas normas en diferentes paises.

El indice PSI es el resultado de una investigacidn
realizada en 1975 en Estados Unidos y Canadi, fue propuesto
para unificar los fndices de calidad del aire utilizados en su
tiempo y relaciona efectos agudos en la salud con exposiciones
cortas de 24 horas o menos.

La estructura del indice PSI incluye cinco
contaminantes; monéxido de carbono (C0), diéxide de azufre
(so2), particulas suspendidas totales (PST), oxidantes
fotoquimicos (03) y diéxido de nitrégeno (NOz). De acuerdo con
este indice, los niveles de concentracién de los contaminantes -
se separan en cinco categorfas; buena, satisfactoria, no
satisfactoria, muy mala y peligrosa. Estas categorias son
f&cilmente comprensibles y no se requiere conocer 1las
concentraciones especificas de los contaminantes considerados.
La tabla No. 2 presenta los valores de este fndice.

Al comparar las normas establecidas en México con otros
paises, se observa que en los renglones de ozono, Estados
Unidos tiene el mayor indice aceptado, sin embargo en diéxido
de nitré6geno (NOz2), y monéxido de carbono (CO), la norma
permisible mexicana es la mids alta comparativamente con otros
paises. Ver tabla No. 1.

Cabe recordar que en general todos estos Iindices se
componen de una estructura similar en ‘cuanto a  la



TABLA No. 1

NORMAS DE CALIDAD DEL AIRE
EN DIFERENTES PAISES

Pais psT | so2| o0s | co NO2 | cH- | PLOMO

kg/m¥24 h,
México 275 | 341 (5,184 | 44,850 | 9,480

Estados Unldo& 260 | 80 |5,760( 30,000 100 1,280 1.51(g/ma

maa maa en 3 mese
Checoslovaquiq 150 | 150 1,000 100 0.7
maa | maa maa maa maa
italia 100 | 150 23,000 200 10
Japon 2,400 2,400/ 2,832 11,500' 1,400-2,712)

nglm'- microgramaos sobre metro cubico
4g/m3= (ppm) * PM/RT * 1000
maa.~ media aritmética anual {promedio anual)



TABLA No.2
ESTRUCTURA DEL PSI

agim® PST | S0z |PSTxS02| CO o3 | NOz
24 horas Pst
VALOR

Niveles establecidos
50% Niveles Primarios
INCA 50 75a 80a b 16.0 1920 b
{Niveles primarios NCA 100 260 365 b 30.0 | 3840 b
Nivel de Alerta 200 375 800 | 6.5x103| 51 9600c {27120
Nivel de Advertencia 300 625 [ 1600 [ 2.61x10% 102 | 19200 (54240
Nivel de Emergencia 400 875 | 2100 | 390x103] 138 | 24000 | 72000
Nivel de Dano 500 1000 | 2620 | 490x103 1725 [ 28800 | 9000

aglm’.— microgramos sobre metro cubico
a) NCA-Normas de calidad del Aire Primaria Anuales.
b) No se reportaan valores por abajo de las especificaciones para el

criterio de alerta,

) ¢) Para el indice PS! la cifra 3480 u,
entre los no

@/m3 parece ser un punto mas

Fuente: Guidelive for Public Reporting of Daily Air Quality-Pollutant
Standard Idex (PST) EPA-458/2-76-013, August 1976.




GRAFICA No. 1
COMPARACION DE LOS INDICES IMECA Y PSI
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clasificacién de contaminantes debido a que influyen las
condiciones topograficas y climatoldgicas de 1la regién
especifica para mantener la concentracién de los contaminantes
a niveles que se encuentren dentro de una calidad aceptable o
buena, segfin se ha mencionado. ’

El indice mexicano de calidad del aire IMECA pretende
ser semejante al indice PSI, é&ste emplea funciones linealmente
segmentadas para calcular los subkndices correspondientes a
los diferentes contaminantes para definar la calidad del aire.
Estas funciones segmentadas constan de coordenadas discretas
llamados ‘puntos de quiebre’ unidas por segmentos de rectas.
Estos puntos de quiebre se obtienen con base en
concentraciones para las cuales se conoce un dafio
significativo a la salud. Ver gr&fica No. 1. ’

En el 1indice IMECA la escala de contaminacién se
extiende a valores de 0 a 500 y la calificacién asignada es la
siguiente por su efecto en la salud: de 0-50 buena calidad del
aire, de 51-100 satisfac’toria, de 101-200 no satisfactoria, de
201~-300 mala, de 301-500 peligrosa. En la tabla No. 3 sa
presenta el criterio IMECA para la calidad del aire

La diferencia entre los indices PSI e IMECA, es gque este
Gltimo se basa en normas de calidad incompletas gque no
muestran ningGn quiebre gque establece el PSI de alerta y
advertencia sin considerar la importancia de la altitud de la
ciudad de México, establece una 1lfinea recta del 100 al 500.
Ver gr&fica No. 1.

A continuacién se efectua una revisién de los criterios
de evaluacién de cada uno de los principales contaminantes y
su efecto en la salud.



TABLA No.3

CRITERIO PARA DEFINIR EL
NIVEL DE CONTAMINACION (IMEC A)

-

Normas de| Mayor

CONTAMINANTE calidad Atencion Nivel 1 Nivel 2

del aire |de SEDUE

IMECA IMECA IMECA IMECA

100 100-200 | 200-300 | 300-400
PST,«g/mS
Promedio 24 h 275 275-476 | 456-637 | 637-819
SOzaag/m® 341 .
(ppm) 0.13 0.13-0.35 | 0.35-0.56 | 0.56-0.78
Oag/m3 5188 .
(ppm) 2.60 0.11-0.23 | 0.23-0.35 | 0.35-0.48
Promedio 24 h B
CcOxg/m® 44850
(ppm) 39.0 13-22 22-31 31-44
Promedio 24 h
NO24g/m> 9480
(pPpmM) 5.00 0.21-0.66 | 0.66-1.1 | 1.1-1.55
- [Promedio 24 h

PST x SOag/m®
Promedio 24 h - 24 24-91 0.01-137

Lglms= microgramos sobre metro cibico
Ret: Indice Mexicano de la Calidad del Aire, (IMECA),
Diario Oficial det 29 de noviembre, 1982.



Los caontaminantes se dividen en dos grupos:
contaminantes primarios provienen de enumerables fuentes de
emisién: particulas suspendidas totales . (PST), 6xidos de
nitrégeno (NOX), mdnoxido de carbono (CO), hidrocarburos (HC),
éxidos de azufre (SOx), plomo (Pb), etc; contaminantes
_secundarios resultan de la interaccidén de dos o més
contaminanres primarios activados en algunos cCasos por energia
solar; ozono (03), 6xido nitrico (NO), peroxiacetil nitratos
(PAN), etc. {57,58,59)

1.3 PARTICULAS SUSPENDIDAS TOTALES (PST) Y SUS EFECTOS

criterio de evaluacién de la calidad del aire a nivel
satisfactorio, promedio en 24 horas 275 ug/m’.

El término particulas suspendidas totales abarca un
amplio rango de sélidos o liquidos sutilmente divididos, que
pueden estar dispersos en el aire y que se encuentran en un
tamafio mayor gue 100 micras.

Las PST son importantes en relacién con la salud, no
s86lo porque permanecen en la atmdésfera durante m&s tiempo que
las particulas mis grandes, sino también porque algunas son lo
suficientemente pequefias ﬁhra ser inhaladas y penetrar en las
vias respiratorias contribuyendo a agudizar este tipo de
enfermedades de un mnodo semejante al de los contaminantes
gaseosos. {3-6,10-12)

Ademds algunos estudios indican que son responsables de
la reduccién de .la visibilidad; también toman parte en
reacciones con otros contaminantes. La reduccién .de 1la
visibilidad es el resultado de la absorcién y dispersién-de la
luz incidente. {4,12,13]
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En general las particulas en la atmésfera son preoducidas
por diferentes mecanismos: las de rango menor a 1 u provienen
principalmente de condensacién, mnientras que las particulas
suspendidas de tamafio mayor son el resultado de procesos
mecénicos, combustién y otros. [5,6,12]

Las fuentes de particulas son muy variadas y estén en
funcién de 1la actividad propia de cada poblaciébn. La
combustién de energéticos es una de las principales fuentes
emisoras de particulas, originada en la mayoria de los casos
por una combustidén incompleta.

No es posible generalizar una composicién tipica de las
particulas suspendidas en poblaciones importantes. En forma
aproximada, las particulas en el rango de 0.1 g son producto
de la combustién y de. aerosoles fotoquimicos. Las particulas
suspendidas entre 1 y 10 p incluyen suelos, polvo .emitido por
industrias del tipo cementeras, fundiciones, hornos
industriales y quema de pasura, entre otros; y las particulas
mayores de 10 u frecuentemente son el resultado de procesos
mec@nicos, como construcciones y tolvaneras.

1.4 OXIDOS DE AZUFRE (S0x) Y SUS EFECTOS

Criterio de evaluacién de la calidad del aire a niveles
satisfactorios promedio en 24 horas 341 ug/m’ (0.13 ppm).

El diéxido de azufre (S02) es un gas incoloro, que puede
ser detectado por su sabor en concentraciones de 0.38 y 1.15
ppm. En concentraciones mayores de 3 ppm tiene un olor
cfustico irritante. Se disuelve con facilidad en. agua para
formar Acido sulfGrico (H2SOa).

11



s + [o73 > 502

S02 + 1f/2 0z —_—— S0

503 + H20 > Ha2S04
Hasos + NH3 > (NH4) 2504

El S02 también puede reaccionar cataliticamente o
fotoguimicamente en fase gaseosa con otros gases contaminantes
para formar triéxido de azufre y sulfatos.

Los compuestos de azufre se encuentran en pequefias
cantidades en el aire ambiental, aun en zonas alejadas de
contaminacién, emitidos por procesos naturales. El SO2 y HeS
son emitidos por los volcanes y este Gltimo es producido
también por las bacterias anaerébicas que se encuentran en el
' suelo, mares Yy pantanos.

El diéxido de azufre es uno de los contaminantes nis
habituales y representativos del aire de nuestras ciudades;
generado por combustibles f&siles utilizados en la produccién
de energia en la industria y en la calefaccién doméstica.
otras actividades industriales como refinacién y procesamiento
del petrdleo, produccién de papel y fundicién de minerales,
emiten cantidades importantes de SO0z y compuestos de azufre.

Probablemente la fuente mds importante de S0z es la
combustién de hidrocarburos, particularmente pesados ya que
este tipo de compuestos del petrSleo contienen porcentajes
importantes de azufre (2 a 4 %).

 El S0z es eliminado de la atmésfera en parte por
mecanismos de absorcién sobre superficies terrestres, agua y
vegetacisén. El resto experimenta transformaciones quimicas,
generalmente para formar 4&cido sulfGrico. Este fendmeno da
lugar al efecto conocido como ‘lluvia acida’. [14-23]

12



Probablemente el 502 sea.el contaminante atmosférico mas
estudiado, ya que existe una gran cantidad de investigaciones
de su efecto nocivo producido por la exposicién a corto y
largo plazo en el hombre, ecosistemas y materiales. El1 hombre
ante una exposicién prolongada al S0z atmosférico presenta
importantes alteraciones que afectan la salud, tales como
irritacién en los ojos y el tracto respiratorio manifestado
por asma, brongquitis crénica y otras enfermedades pulmonares.
Otros efectos en el ambiente se manlfiestan en la vegetacién,
ocasionando lesiones en las hojas y reduccién de 1a
fotosintesis; ademds corroe metales, textiles, pinturas vy
monument.os histéricos.

1.5 MONOXIDO DE CARBONO (CO) Y SUS EFECTOS

Criterio de evaluacién de la calidad del aire a niveles
aceptables: promedio 24 horas 44850 ug/nﬁ (39 "ppm) .

El1 monbxide de carbono, hidrocarburos y ©6xidos de
nitrégeno; constituyen tres de los contaminantes mnis
frecuentes, cuyas fuentes emisoras principales provienen de
los esdapes de automéviles. Las emisiones de CO producidas por
los vehiculos de combustién interna son de gran importancia en
centros urbanos. {3,4,12,24-2¢)

El monéxido de carbono es un gas incoloro, inodoro e
insfpido. Su oxidacién ocurre en la atmésfera siendo 1la
velocidad de estas reacciones muy lentas. El tiempo medio de
residencia del CO en la atmbésfera se estima de 0.7 a 1.38
afios.

El monéxido de carbono se genera por la. combustién
incompleta de combustibles fésiles. lLas variables que afectan

13.



la produccién de las emisiones de CO en la combustién son:
concentracién de oxigeno, temperatura de la flama, tiempo de
residencia y turbulencias en las camaras de combustién.

El monéxido de carbono en 4&reas vurbanas presenta
variaciones diurnas, diarias, semanales, estacionales vy
tendencias anuales. Las diurnas, diarias y semanales se
correlacionan con los patrones de trénsito vehicular; las
variaciones estacionales dependen en gran parte de las
condiciones meteorolégicas.

Al inhalar el monéxido de carbono, pasa a la corriente
sanguinza formando carboxihemoglobina (COHb) que se une
quimicamente a la hemoglobina. La afinidad del mon6xido de
carbono por la hemoglobina en los glébulos rojos es.200-2500
veces mayor que la del oxigeno. La carboxihemoglobina, afecta
al sistema nervioso central y provoca cambios funcionales
cardiacos, reduciendo 1la cantidad de sangre bombeada a
diferentes partes del cuerpo. (5,24,26) En el sistema
respiratorio y pulmones sus efectos nocivos son de importancia
pudiendo ocasionar la muerte. Otras alteraciones se
manifiestan en dolor de cabeza, fatiga y somnolencia.

1.6 OXIDANTES DE NITROGENO (NOx}

Los 6xidos de nitrégeno més importantes presentes en la
atmésfera, son el &xido nitrico (NO) y el dibéxido de nitrégeno
(NOz) . El1 término NOx se utiliza cuando se desea representar

la suma de las concentraciones de NO y NO2.

* NO + NO2

> 2NOx

14



La utilizacién de combustibles f6siles en condiciones de
alta temperatura genera NO y pequefias cantidades de NO2. Estos
son emitidos por diferentes medios: escapes de automdviles,
chimeneas, incineradores y ciertos procesos quimicos, entre
otros.

De las emisiones de NOx generadas gran parte es NO, el
cual es posteriormente oxidado en la atmdsfera para formar
NOz. El1 NO2 es un compuesto que tien3 gran interés en relacién
con la salud.

Generalmente a concentraciones bajas de NO, del orden de
1 ppm 0 menos, la reacciédn de oxidacién directa con oxigeno
del aire procede a baja velocidad. Sin embargo, la oxidacién
de NO a NOz se lleva a cabo rapidamente cuando se presenta un
proceso fotoguimico, en el . cual participan hidrocarburos
reactivos presentes en atmdsferas contaminadas. [3-5,12)

1.6.1 OXIDO NITRICO (NO)

Bl 6xido nitrico es un gas incoloro e . inodoro muy
soluble en agua. Es un producto primario, formado en los
procesos de combustién a altas temperaturas, de ahi que 1la
eficiencia de combustién interviene de manera importante en.el
problema. de la contaminacién,

La combinacién quimica de oxigeno y nitrégeno forman el
NO de acuerdo con la siguiente reaccién endotérmica:

> 2K0
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El equilibrio de esta reaccidén depende de variables
como: temperatura de flama, concentracién de cada gas y del
movimiento de los gases por las diversas zonas de temperatura,
presién y concentracién.

1.6.2 DIOXIDC DE NITROGENO (NOz2)

Criterio de evaluacién de la calidad del aire a niveles
aceptablgg: promedio en 24 horas 9480 ug/mﬁ (5.0 ppm) .

El NO2 es un gas de color rojo-naranja-café de olor muy
desagradable y caracteristico. Como consecuencia de su bajo
punto de ebullicién de 21.1°C, la presencia de NOz se
restringe a una fase gaseosa en condiciones atmosféricas
normales. Este compuesto es producto de la reaccién de éxidos
de nitrégeno con oxigeno:

2 NO + 02 —_— 2 NO2

Por ser una reaccién bimolecular la generacién del NOz2, 1la
velocidad de formacién varfa con:..el cuadrado de 1la
concentracién de NO. Durante las horas de luz solar, el NO de
la atmésfera puede ser convertido cuantitativamente a NOz por
medio de una serie de reacciones que involucran interaccién
con hidrocarburos y oxigeno.

Un efecto importante de los 6xidos de nitrégeno, es la
reduccién de visibilidad en atmésferas contaminadas, debido a
que el NOz absorbe energia luminosa del espectro visible y
provoca efectos opticos en el horizonte sobre objetos blancos,
dandoles apariencia de color amarillo p&lido o café-rojizo.
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En presencia de particulas y aerosoles, acentua la
reduceién de visibilidad ocasionando el efecto llamado ‘smog
fotoguimico’, A continuacién se dan las reacciones:

TABLA No., 4
REACCIONES DE SMOG FOTOQUIMICO

NOz + luz > NO + o
di6xido de nitrégeno éxido nitrico oxigeno atémico
[=] + 02 > 03

oxigeno molecular ozono

Oz + NO > NOz + [o}]
[o] + HC > HCO,

hidrocarburo radical

HCO, + 02 —————> HCO3,

radical

HCO3, + HC ——————> Aldehidos, cetonas, etc.
HCOo3, + NO > HCOz, + NoO2
radical

HCO3, + 02 > o1} + HCOz,
HCOx, + NO2 > CH3COOONO2

radical peroxiacilnitratos

El uso de combustibles y los procesos industriales son
la fuente principal de NOx en la atmbésfera. Siendo estas
Gltimas, fuentes puntuales localizadas. [3,4,5,12)
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1.6.,3 EFECTOS DE LOS OXIDOS DE NITROGENO

A diferencia de otros gases, el NO no es irritante a las
concentraciones en las que se encuentran en la atmésfera
urbana y no se considera que produzca efectos adversos en la
salud.

Sin embargo el NO: a concentraciones altas, mayores a
100 ppm es téxico y su efecto primario, se presenta en el
tejido pulmonar, siendo letal para la mayoria de las especies
y causante de la muerte en el 90 % de los problemas de edema
pulmonar. (3,4,5,12,36-44) .

S2 observan efectos del NOX sobre tres clases de
materiales: en fibras sintéticas textiles causa 1la
decoloracién, en metéles provoca fallas de sistemas eléctricos
y dafa la vegetacién.

1.7 HIDROCARBUROS

Criterio de evaluacién de la calidad del aire a nivel
satisfactorio: promedio en 24 horas de 3840 ug/n’ (5.8
ppm) (norma promedio en EUA).

Los hidrocarburos son compuestos que contienen
carbono-hidrégeno 6 carbono-hidrégeno~oxigeno en estado
gaseoso. Se pueden combinar en presencia de la luz solar. Los
primeros son llamados hidrocarburos y los segundos se designan
como hidrocarburos oxigenados, que incluyen alcoholes y los
&cidos orgénicos.

Estas sustancias son introducidas en la . atmésfera por la

combustién incompleta de combustibles gue contienen carbono:
procesamiento, distribucién y uso de compuestos del petréleb
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como la gasolina y disdlventes orgénicos, proceden también de
incendies, reacciones gquinicas en la atmésfera Yy
descomposicién bacteriana orgénica en ausencia de oxigeno.

Los hidrocarburos son de inter&és debido a que son
precursores del ‘smog fotoquimico’ ademis de ozono en
reacciones con NO2 y luz solar. Ver tabla No. 4.

Los hidrocarburos pueden ser c¢resol, fenol, benceno,
estireno, etanol e hidrocarburos clorados, excepto el metanol
el cudal no da origen a reacciones fotoguimjcas.

La oxidacién fotoguimica de los hidrocarburos
insaturados (olgfinas) generan compuestos como formaldehido,
acroleina, acetaldehido.

Sus efectos en la salud ocasionan transtornos en el
sistema repiratorio y algunos de ellos- causan céncer.
£3,4,5,12]

1.8 PLOMO (Pb)

Criterio de evaluacién de la calidad del aire a nivel
satisfactorio: en tres meses, 1.5 ug/n’. (Norma promedio en
EUA) .

Metal pesado no ferroso presente en la atmésfera en
forma de vapor, aerosol o‘polvq. En el aire el plomo es uno de
los principales constituyentes de las particulas suspendidas.
Su principal fuente de emisién son los automéviles, debido al
uso de gasolinas gque contienen compuestos de este metal, ya
que promueven el incremente del nmero de octano.
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Es importante destacar que la concentracién de plomo en
el aire disminuye notoriamente, como consecuencia de sucesivas
reformulaciones de las gasolinas, en la cual se ha
reglamentado la reduccién del contenido de tetraetilo de plomo
de valores superiores a los 3 ml/gal a menos de 1 ml/gal, en
la actualidad. Ademds las gasolinas distribuidas en la zZMcM
son consumldas dnicamente por vehiculos automotores. En 1990
se distribuyeron dos tipos de éstas, la denominada Nova Plus,
de 81 octanos con un contenido promedio de 0.5 a 1 ml de
tetraetilo de plomo por galén, y la Extra, de 92 octanos con
bajo contenido de plomo. En ambas, se afiadié Eter Metil
Terbutilico (MTBE) al 5 %; un compuesto oxigenado que mejora
la combustién, dada la deficiencia de oxigeno a la altura del
Valle de México. .

Su efecto en la salud proviene de la acumulacién de este
nmetal en los &rganos, causando anemia, lesiones en los rifiones
y el sistema nervioso central (saturnismo).

De los contaminantes comunes entre los mas tdxicos se
encuentran el plomo y dentro de los menos téxicos, el monéxido
de carbono. Entre los hidrocarburos més téxicos se encuentran
el benceno y catalogados como de baja toxicidad los alcanos
lineales (pentano, hexano, etc). [1-4,17-29] Cabke destacar que
ninguno de los contaminantes mencionados deja de ser nocivo a
la salud.

1.9 OXIDANTES FOTOQUIMICOS Y .SUS EFECTOS

Criterio de evaluacién de la calidad del aire a niveles
aceptables: promedio mé&ximo en 24 horas 5184 ug/n? (2.6 ppm).
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Los oxidantes fotoquimicos resultan de una serie
compleja de reacciones atmosféricas iniciadas por 1la luz
solar. Los hidrocarburos reactivos y ©6xidos de nitrégeno
presentes en la atmbésfera, ante la exposiciébn a la radiacién
ultravioleta (componente de 1la 1luz solar), producen la
formacién de nuevos compuestos oxidantes incluyendo el ozono
(03), formaldehido, hidroperéxidos orgénicos Y
peroxiacilnitratos (PAN). La transformacién de los oxidantes
es una funcién directa de 1la Goneentracifn, intensidad,
duracién de la radiacién solar, asi como de la temperatura. El
ozono ha sido identificado como el componente mas abundante
entre los oxidantes observados en la atmésfera.

luz solar
0Oz + 1/2 02 ————> Q3
uv

La relacidn entre precursores Yy oxidantes atmésfericos
es menos directa y m&s dificil de cuantificar en el estudio de
contaminantes primarios.

El ozono puede ser formado en 1la naturaleza por
descargas eléctricas. En la estratésfera.se forma por accién
de la radiacisn solar Y presenta concentraciones
significativas a 20 Km de la atmdsfera.

El ozono provoca irritacién en los ojos y disminuye 1la
visibilidad. En el tracto respiratorio, agravi las
enfermedades respiratorias, incrementando la frecuencia de
ciertos tipos de atague de asma y produce alteraciones
cardiacas, disminuye también el rendimiento de atletas y
estudiantes. Deteriora el hule, textiles y pintura, en
vegetales provoca lesiones en las hojas y limita el
crecimiento. [3,4,5,12,27-35)
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CAPITULO 2

FUENTES DE CONTAMINACION

La Zona Metropolitana de la Ciudad de México (2ZMCM) esta
considerada como una de las Areas mAs pobladas del planeta,
los 19.4 millones de habitantes gue aqui se asjientan, generan
una gran actividad socioceconémica que requiere de grandes
cantidades de energia para desarrollarla. [1,3}

Existen razones histéricas, politicas y econémicas, por
las cuales la ZMCM es el centro urbano mis importante del
pais, cuyo crecimiento ha sido extremadamente r&pide en las
dltimas décadas, como pocas ciudades en el mundo.

Esta zona de 1,479 kmz, aproximadamente el 0.075 % del
territorio nacional, alberga a la cuarta parte de la poblacién
y ésta se incrementa con una tasa anual del S %, que
representa casi el dobl& del resto del pais. Esta poblacién,
genera el 30 % del Ingreso Per Capita Bruto (P.I.B.) nacional
Yy consume alrededor del 20 % de la energia total del pais;
principalmente a través de 1la combustién de energéticos
(petrbdleo, gas natural y carbbén), los cuales se usan en una
amplia gama de procesos de transporte industrial y de
servicios.

La transformacién inapropiada e incompleta de los
energéticos genera el problema de la contaminacién
atmosférica, dado que en esta &rea se concentran alrededor de
35 mil establecimientos industriales, mds de 3.5 millones de
viviendas que requieren energia y circulan cerca de 27800,000
vehiculos automotores.
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Estas condiciones en un 4&rea geogrifica con 1las
caracteristicas del valle de México, dan lugar como
consecuencia natural, a concentraciones altas de contaminantes
gue se encuentran en la atmésfera de la ciudad.

La fuente generadora de emisiones contaminantes de mayor
importancia es sin duda los combustibles. El mercado nacional
de gasolinas se incrementd en el pericdo de 1985 a 1989, a una
tasa media de 5.6 % anual, pasando de 321 a 400 mil barriles
diarios (MBD). No obstante, se prevee gque a partir de 1992 y
hasta el afio 2010, la demanda crecerd a un ritmo promedio de
4.9 % anual, para alcanzar un consumc de 1,091 BPD para el afio
2010, [3)

El consume de gasolina en la 2ZMCM, representd en el
pasado reciente del 25 al 30 % del total nacional. Para las
siguientes décadas se estima que el crecimiento de la demanda
serd de una tasa anual ligeramente menor al 4 %, con lo cual
se pasaria de un consumo de 100 a 217 MBD entre 1989 y el afio
2010,

casi la totalidad de las gasolinas distribuidas en la
ZMCM son consumidas por vehiculos automotores. En 1950 se
distribuyeron dos tipos, la denominada Nova Plus de 81 octanos
con un contenido promedioc de 0.5 a 1 ml de tetraetilo de plomo
por galén y la Extra, de 92 octanos con bajo contenido de
plomo. En ambas se afiadié Metil terbutil éter (MTBE) al 5 #%;
el cual es un compuesto oxigenado que mejora la conmbustién,
debido a la altura del Valle de México, cuya deficiencia de
oxigeno se estima en 23 % menor que la existente al nivel del
mar.

A partir de septiembre de 1990 se sustituy®5 la gasolina
Extra, por la denominada Magna Sin de 92 octanos (equivalente
a 87 octanos de acuerdo al nuevo procedimiento internacional
de evaluacién) y tiene un contenido de plomo casi nulo,
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inferior a 0.01 g/gal. Esta gasolina es indispensable para los
automéviles a partir del. modelo 1991 equipados con convertidor
catalitico.

Por otra parte, el consumo nacional de diesel pasé entre
1985 y 1989 de 201 a 195 MBD, disminuyendo a una tasa media de
1 % anual.

Se estima que para el perisédo 1992-2010 la demanda
nacional se incrementard a una tasa promedio anual de 4.4 %
para alcanzar un consumo de 482 MBD.

En el consumo total de diesel, la ZMCM ha tenido una
participacién promedio de 16 % (31 MBD). A futuro se prevee
que el crecimiﬁnto serd menor, de tal forma gue el consumo
ser4d ligeramente® inferior al histérico. (3,4]

El diesel -esa,qgnsumido principalmente por autobuses
urbanos, camiones de carga y de pasajeros. Algunas industrias
y establecimientos de servicio lo emplean en menor cantidad
que el combustéleo, A partir de mayo de 1986, PEMEX. ha
distéibuxdo en la 2ZMCM 23 mil BPD de diesel especial para
consd@o automotriz, con un contenido de azufre mwenor al 0.5 %
en peso. El resto del diesel consumido posee un contenido
promedio de 1 % de azufre.

Otro renglén importante es el combustSleo, cuyo consumo
en el mercado interno crecié a una tasa media de 5 % anual en
los Gltimos afios. El consumo en la ZMCM mostré un crecimiento
anual negativo, ya que se ha ido sustituyendo por gas en las

. termoeléctricas, representandc en la actualidad solamente el 7
$ de 1la demanda nacional. Con base a las proyecciones
efectuadas para el lapso 1990-2010 se anticipa un creéimiento
sostenido del 5.5 % anual a nivel nacional. En este contexto,
en ausencia de medidas de racionalizacién y uso eficiente, el
crecimiento esperado en el consumoc de la ZMCM serid de 4.4 %
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anual, con lo que se pasard de un consumo de 28.6 MBD en 1990
a cerca de 71 MBD en el afio 2010.

El combustélec es empleado principalmente en 1la
industria, termoeléctricas y establecimientos de servicio. Es
un combustible de baja calidad cuyo contenido de azufre es en
promedio de 4.2 %, las enisiones producidas durante su
combustién son muy agresivas al medio ambiente. Para reducir
la emisién de 6xidos de azufre, PEMEX ha producidoc a partir de
noviembre de 1986 un combustéleo ligero especial, con un
contenido miximo de 3 % de azufre en peso, para su
distribucién en la ZMCM.

En la actualidad se suministran 12 wil BPD de este
combustible, que representa aproximadamente el 42 % del
consumo total del Valle de México. (4] :

La disponibilidad y el bajo costo del combustbdleo son
las razones fundamentales gue conllevan al uso de este
producto a pesar de su alto impacto ambiental. En
contraposicién, el gas natural y el gas LP tienen un precio
bajo subsidiado, su combustién es mids benigna para la calidad
del aire; sin embargo existe poca disponibilidad y su
distribucién es limitada. N

La opinién piblica ha sugerido convertir todos los
procesos de combustién al uso de gas. Aungue en principio la
sustitucién de diesel por gas, abatirfa 1la enisién de
particulas y diéxido de azufre, ello no es del todo
recomendable por varias razones: Primero, el nivel de 6xidos
de nitrégenoc, principales precursores del ozono (Gnico
contaminante que continuamente rebasa la norma en la ciudad),
se elevarfa drasticamente exponiendo a la ciudadanfa a altos
niveles de toxicidad. Por ello la sustitucién se ha realizado
Gnicamente en procesos que cuentan con guemadores de alta
eficiencia. Sequndo, 1la construccién de 1la infraestructura
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necesaria (gasoductos y estaciones de bombeo con sistemas
adecuados de control) provocaria un cacs urbano prolongado, al
abrir avenidas para su introduccién. Tercero, no existe
suficiente disponibilidad nacional, ni la infraestructura para
su conduccién en caso de ser importado. Cuarto, dada 1la
necesidad de su delicado manejo por su explosividad, volGmenes
superiores de gas acrecentarian significativamente el nivel de
riesgo para la poblacién. (1,4}

Con este antecedente mencionado, el uso de gas en la
ciudad debe ser priorizado cuidadosamente para generar el
mayor beneficio ambiental, con el menor riesgo.

En el presente trabajo se consideran tres tipos de
fuentes generadoras de contaminantes: fuentes fijas o
estacionarias, fuentes méviles y fuentes naturales. [1)

2.1 FUENTES FIJAS

Las . denominadas fuentes fijas, son todas aquellas
instalaciones establecidas en un lugar especifico, que tienen
cono finalidaad desarrollar operaciones o procesos
industriales, .comerciales y actividades de sevicios, que
generan emisiones contaminantes a la atmésfera. [68]

Las fuentes fijas se clasifican por su origen en tres
grupos: 1) Procesos de combustién, 2) Procesos industriales y
3) Actividades diversas.

2.1.1, PROCESOS DE COMBUSTION
La cuantificacién de emisiones de procesos de combustién
fueron estimadas en base a 1los consumos anuales de

combustibles y utilizando los factores de emisién publicados
por Environmental Protection Agency de E.U. (US-EPA) en 1990.
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Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla No. 5 e
ineluyen cinco tipos de combustibles: combustéleo, diesel para
consumo industrial, kerosina, gas natural y gas L.P.

El combustéleo contribuye con el 91.6 % de las
emisiones de diéxido de azufre y representa el 76.8 % de las
emisiones totales a la atmésfera. Siendo SOx y NOx los tipos
de emisidn mis significatives. En procesos de combustién cabe
aclarar que tanto el azufre como el nitrégeno de los
combustibles mexicanos, tienen especificaciones relativamente
altas comparativamente con otros paises.

TABLA Ho. 5
EMISYONES POR COMBUSTION (TON-ANUAL)

TIPO DE consuMo/aNUAL|{co  |Hc | wox | PT so
COMBUSTIBLE % 108

COMBUSTOLEO, LTS| _1534.920 967 |148|15,576]8,257]118,174
DIESEL, LTs|  274.603 173 | 33|  770] 69l 9,487
KEROSINA, _ KG 60.000 15 | 24]  140f 19| 3,029
GAS NATURAL,M3 | 2,186.029 | 615 |121] 6,674| 277 21
GAS L.P., LTS| 1,450,000 | 348 |116| Z,175] 333 3.
TOTAL 7,118{478]25,335|8,955]128,714

Como se aprecia, las emisiones generadas por combustéleo
en procesos de combustién, se estima que provienen de 1a
industria grande y mediana, asi como de servicios (clubes,
hoteles, bafios pGblicos, etc).

Del mismo modo y como consecuencia de procesos de
combustién, 'so observa que las emisiones de monbdxido de
. carbono y los &éxidos de nitrSgeno mencionadas en la tabla No.
5 representan una fuente importante ya gue equivalen 31 21.3 %
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de la masa contaminante proveniente de este grupo de fuentes
estacionarias.

El consumo de gas natural corresponde a la industria
mayor, el diesel a la industria menor, en tanto que 1la
kerosina y el gas natural al consumo doméstico. [1]

2.1.2 PROCESOS INDUSTRIALES

En el caso de los procesos industriales, las emisiones
se clasifican por su procedencia en : a).-Produccldn de
minerales no wmetslicos, b).- Industria siderGrgica, c¢).-
Produccién de materiales, d).- Industria Quimica Y
Petrogquimica, e).- Refinacién de hidrocarburos, y f).-
Produccién de papel.

En la ciudad de México hay m&s de 30 wmil
establecimientos, de los cuales alrededor de 4 mil contribuyen
significativamente a 1la emisién de contaminantes, por las
caracteristicas de procesos de transformacién y combustisn que
emplean, asi como por su tamafio, destacan las sigujentes
ramas: industria quimica (incluyendo pinturas y disolventes),
fundicién de hierro y acero, textil, minerales no metdlicos,
hulera, papelera, alimenticia, vidriera, pl&sticos, metal
mec&nica, grasas y aceites, asfalto,. y finalmente la
cementera.

La industria quimica y metaldrgica son particularmente
agresivas al medio, y lo son m4s cuando sus procesos est&n
tecnoldgicamente atrasados y no poseen equipos de control de
emisiones. En general, la obsolecencia y poco control de los
procesos de combustién, el empleo de combustibles con alto
contenido de azufre y el uso de disolventes, causan 1las
emisiones de contaminantes a la atmésfera.
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En cuanto a la cobertura de equipos de control de
emisiones en la industria, inspecciones realizadas sefialan que
su uso es limitade y deficiente. En la mayoria de los casos
las industrias gue poseen dispogitivos de control para captura
de polves son instalados principalmente para evitar péraidas.

Por otra parte las industrias que no persiguen este fin
cuentan con equipo cuya operacién y. mantenimiento es
deficiente respecto al disefio original. El control de gases de
combustién en calderas de capacidad media y alta es
inexistente, requiriendo para su correcta operacién
instrumentacién y equipos de control adecuados asi como
capacitacién técnica a operarios.

El control de emisiones en operaciones gque emplean
disolventes, de diferentes grados de reactividad fotoquimica,
es inexistente y las mismas técnicas de aplicacién y uso de
estas sustancias propician su desperdicio y consumo excesivo.
(1,41

Los establecimientos de servicios que operan en la ZMCM
se estiman en doce mil, que poseen procesos de combustién e
incineracién, emplean distintos combustibles dependiendo 491
tamafio y tipo de calderas. Los bafios pGblicos, panificadoras,
hoteles, deportivos y  hospitales utilizan  combusté&leo
preferentemente.

Algunos hoteles consumen diesel, las tintorerias
utilizan petrdleo disfano, y 1los expendios de alimentos
consumen gas LP. :

La infraestructura de combustién actualmente instalada
en los establecimientos comerciales y de servicios es en su
mayor parte obsoleta, presentando un deterioro avanzado. La
alternativa para mejorar su operacién incluye los siguientes
aspectos:  incrementar la eficiencia de combustién regulando la
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relacién aire/combustible, mayor control en la temperatura de
combustién, uso de quemadores de alta eficiencia, capacitacién
de fogoneros y mejorar la calidad de combustibles.

Otro renglén de importancia es la generacién de energia
eléctrica, las centrales termoeléctricas Jorge Luque y Valle
de México producen en conjunto m&s del 9 % del total de los
contaminantes emitidos por las industrias y establecimientos
comerciales y de servicios. Sus emisiones de di6éxido de azufre
han disminuido en un 80 % con la sustitucién de combustéleo
por gas natural. No obstante, las emisiones de NOx sigquen
siendo importantes porgue éstas se generan en todo proceso de
combustién.

Para calcular las emisiones de origen industrial se
hicieron consideraciones y aproximaciones destacando las
siguientes: a) s6lo se incluyen las industrias mayores que se
asientan en el Valle de México, b) se estimaron 1las
producciones anuales de los diversos rubros industriales, c)
la eficiencia de control para los diferentes giros
industriales considerando los siguientes: 1) Produccién de
minerales no metAlicos, 90 % para particulas. 2) Industria
siderGrgica, 95 % para particulas. 3) Produccién de materiales
no ferrosos, 95 % para particulas y 90 % para diéxido de
carbono. 4) Refinacién del potrbdleo, 95 & para monbéxido de
carbono y 50 % para hidrocarburos. Los valores considerados se
establecieron con base al conocimiento de los programas de
control de los diversos sectores industriales. (1}

Los procesos de produccién de minerales no metalicos
contribuyen con el 47 % de las emisiones globales y el
contaminante mas significative son las particulas emitidas
puesto que representan el 68.6 $ de la contaminacién originada
por estos procesos y el 32.3 % del total de particulas que
emite la industria.
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Es evidente que los procesos industriales emiten una
gran cantidad de particulas y diéxido de azufre, ya que las 66
nil ton/anuales que se desprenden equivalen al 57.8 % de las
emisiones globales de este sector.

Los hidrocarburos representan una parte importante, ya
que generan el 18.6 % de los contaminantes producidos por la
industria. : .

La refinacién del petrbSleo sigue en importancia ya que
emite en forma global 40,891 tonfanuales, es decir, el 35.7 %’
de las emisiones de las industrias y responsable del 90 % de
los hidrocarburos que se emiten a la atmésfera.

2.1.3 ACTIVIDADES DIVERSAS

Las emisiones procedentes de otras fuentes estaclionarias
vse estimaron con base en: manejo de combustible, uso de
pinturas, movimiento ferroviario, trdfico aéreo y quema de
basura.

Manejo de combustibles. Se consideran las emisiones por
) aevaporacién de hidrocarburos almacenados en las tres
te;mingles de distribucién de PEMEX existentes en el Valle de
México (Azcapotzalco, Tarango y Afiil) y del manejo en todas
las estaciones de servicio establecidas en 1la zona. Los
factores de emisién empleados (US~EPA) para esta’ fuente se
.adecuaron a la presidén atmésferica de la Ciudad de México.

Uso de pinturas. Se consideran las ventas anuales de pinturas,
lacas y barnices, asi como el contenido promedic de
disolventes, para cada caso, con esta informacién se estimé la
evaporacién total anual de disolventes procedentes de este
rubro.
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Emisiones del tr&fico aéreo. Se considerd el nGmero de vuelos
promedio de acuerdo a las estadisticas de operacién aérea,
aplicando los factores de emisién (US-EPA). ’

Quema de Basura. Estas emisiones se evaluaron considerando que
la poblacién genera un promedio diario de 750 g/persona al dia
y el 5 % de la basura expuesta a cielo abierto se quema,
intencional y/o accidentalmente.

Movimiento Ferroviario. En base a estadisticas de consumo
anual promedio de 239,554 1litros de diesel en 1a 2MCM,
(informacidén directa y aplicando los factores de emisidén de la
EPA se obtuvieron los resultados correspondientes. La ‘fabln
No. 6 resume los resultados calculados para las emisiones de
las actividades anteriores.

TABLA No. 6
EMISYONES POR OTRAS ACTIVIDADES

ACTIVIDAD co HC NOx PT 50 TOTAL
TON/ANUAL

MANEJO DE

OMBUSTIBLES 0 |44,003 o [} 0 44,003
USO PINTURAS o |37,082 0 0 0 37,082
AEROPUERTO 4,901 | 1,687 | 2,506| 116 { 233 9,413
QUEMA BASURA | 8,622 | 4,434 616 |1,642 103 15,417
FERROCARRILES| 383 465 |1,305 72 163 2,388
TOTAL 13,906 |87,641 4,427 |1,830 499 108,303
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De las 108,303 toneladas anuales casi el 75 % son de
hidrocarburos evaporados a la atmésfera, bé&sicamente proceden
del manejo de combustibles y del uso de pinturas.

2.2 FUENTES MOVILES

La extensién del 4&rea urbana y la intensa vida
econémica y social de la cCiudad, obliga a sus pobladores a
tranportarse grandes distancias para efectuar sus actividades
cotidianas. Se estima gue diariamente se realizan 29.5
millones de viajes, los cuales se hacen en 2 millones 372 mil
autos privados, 57 mil taxis, 69 mil combis y microbuses, 10
mil 500 autobuses urbanos, 8 1lineas del metro con 2,205
vagones, una linea de tren ligero y 450 trolebuses. [4]

Ademds, se estima que circulan en la ZMCM cerca de 196
mil camiones a gasolina distribuidores de mercancia y 60 mil
camiones a diesel que mueven carga y pasajeros de rutas
foréneas.

Entre estos medios de transporte el taxi y el auto
privado emiten mayor carga contaminante por pasajero-kilémetro
transportado.

.

Las emisiones vehiculares representan el 76 % del total
de contaminantes emitidos a la atmésfera de la Ciudad ‘de
México. Los autos particulares emiten miAs de la mitad de los
contaminantes de origen vehicular y al emplear gasolina
generan ademds oOxidos de plomo, de azufre y particuias. 1)

Por otra parte, los taxis, combis y minibuses emiten en
conjunto el 24 % de las emisiones vehiculares, representando
el grupo de transporte colectivo con mayor aportacién
contaminante por cada viaje realizado. A fines de 1990, Ruta
100 emitidé menos del 1 % de los contamiantes originados por el
transporte.
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Los camiones de carga a gasolina emiten mis del 26 % de
los contaminantes de origen vehicular, Los camiones de carga a
diesel registrados en la ciudad representan alrededor del 2 %
de la contaminacién emitida por vehiculos automotores. Sin
embargo su contribucién en diéxido de azufre y particulas es
muy elevada. Esta cifra no incluye los vehiculos a diesel que
entran con registro federal de autotransporte de carga y de
pasajeros. (4] '

2.3 FUENTES NATURALES

Las fuentes naturales de contaminacién de la 2ZMCM,
siempre han representado un problema en virtud de la cantidad
de particulas provenientes de zonas desrorestadaé, lagos
desecados y &reas de recesc agricola. Para este estudio se
incluyeron las emisiones provenientes de incendios forestales,
actividades agricolas y de erosidn edlica.

Para las emisiones provenientes de incendios forestales,
se estimé que un 5% del &rea forestal de la 2MCM sufre
incendios segtin informacién de la Secretarfa de Agricultura y
Recursos Hidraulicos (SARH). De la misma fuente se determiné
gue las quemas agricolas que se efectuan dos ciclos al afio y
corresponden a ‘una base de &rea cultivable de .86,000 . Ha.
Finalmente, para determinar 1las emisiones por erosién
ablica se utilizé la informacidén de SARH y SEDUE, habiendo
determinado un drea susceptible de erosién de 40,000 Ha.
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2.4 INVENTARIO DE EMISIONES POR ACTIVIDAD Y SECTOR

Como se ha dicho, la contaminacién del aire es algo
inherente al desarrolle y funcionamiento de 1la cCiudad. Por
tanto, para comprender la estructura del problema, en términos
de contribucién relativa de cada proceso urbano a 1las
emisiones totales, es indispensable plantear un Inventario de
Emisiones. Esto permite identificar responsabilidades vy
prioridades, como fundamento para un programa efectivo.
(Tablas 7 y 8). [1,4]
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TABLA No. 7

INVENTARIO DE EMISIONES 1992 (TONELADA/ANUAL)

FUENTES

FIJAS SECTOR s0z2 | NOx | HC co | pst [TOTAL
PEMEX ENERG. 14781 | 3233 | 91730 | 52645 | 1154 103543
TERMOELEC. 58247 | 6613 | 113 560 | 3545 | 63078
INDUSTRIA INDUS. Y | 65732 | 28883 | 39981 | 15816 | 10242 {1606854
E. MERCANT. |sER. 22060 | 3988 | 121 | 466 | 2469 | 29104
FUENES

MOVILES

AUTOS PRIV. 3567 | 41976 |141059 |1328133) 4398 [1519123
TAXIS 806 9518 | 31986 (301162 | 997 [344469
COMBIS Y MINIB, 856 | 10059 | 42748 (404471 | 1062 (459196
R-100 TRANSP. 5224 | 8058 | 2439 | 6260| 240 | 22221
AUTOB.EDOMEX 13062 | 18262 | 5298 | 12612 | 601 | 49835
GASOLINA 955 | 16994 | 67864 |779585 | 1186 [866584
DIESEL 20063 | 26126 | 7293 | 16515 | 923 | 70920
AVIONES, ETC. 251 2608 | 1693 | 5040 | 142 9824
FUENTES

NATURALES

EROSION DEG. 0 0 0 0 [419439 419439
INCENDIOS Y ECOLOG. 232401
OTROS PROC. 131 931 [199776 | 27362 | 4201 [4356391
TOTALES 205725 |177339 |572101 | 3E+06 |a50593 | 100




TABLA No. 8

INVENTARIO DE EMISIONES 1992 (TONELADA/ANUAL)

FUENTES g

FIJAS SECTOR | SO2|NOx | HC | CO | PST {TOTAL
PEMEX ENERG. 72| 1.8 5.5 1.8 0.3 2.4
TERMOELEC. 283 | 3.7 0.0 oo| o8 1.6
INDUSTRIA INDUS. Y 320{ 163 7.0 0.5 2.3 3.7
E. MERCANT. SER. 07| 22 0.0 00| o5 0.7
FUENES

MOVILES

AUTOS PRIV, 17| 237 247 450 1.0 34,9
TAXIS 04| 5.4 56| 102] o2 7.9
COMBIS Y MINIB. o4l 87| 75| 137 0.2 10.5
R-100 TRANSP, 25| 45| 04 02 0.1 0.5
AUTOB.EDOMEX 63| 103 0.9 0.4 0.1 1.1

GASOLINA o5 96] 11.9] 264 0.3 19.9
DIESEL 9.8) 147 1.3 06| 0.2 1.6

AVIONES, ETC. 0.1 15| 03 02| 0.0 0.2

FUENTES

NATURALES

EROSION DEG. 00f 00| 00 0.0 931 2.6
INCENDIOS Y ECOLOG. 0.9 5.3
OTROS PROC. 0.1 05| 349 0.9 | 100.0 100.0

TOTALES 100.0 | 100.0 { 100.0 | 100.0 | 100.0 100.0

*PORCENTAJES DE LA TABLA No.7
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CAPITULO 3
CONTAMINANTES EN FUENTES FIJAS

La revisién del inventario de emisiones del capftulo
anterior, sefiala como contribuyente de mayor importancia en
fuentes fijas a los compuestos de &6xidos de nitrégeno (NOx),
debido a que representan el 55 % del total en fuentes fijas,
de las cuales el 93 % son producidas por la combustién del
petrbleo y €l 7 % por procesos industriales de no-combustién,
aunque estas Gltimas contribuyen con una fraccién muy pequefia
se debe tener un mayor control debido a su alta concentracién
en lugares densamente poblados {64]. Estas emisiones juegan un
papel importante en reacciones fotoquimicas gque producen
"ozono" y "smog", contribuyendo ademds a la formacién de la
"lluvia &scida". {62,63)

En el capitulo 1 se mencionaron algunos aspectos de
interés en la formacion del NOx, asi como sus efectos en la
salud, por lo que en esta parte, s6lo se darin algunas
caracteristicas que servirin de apoyo para el conocimiento de
la fuente que lo genera.

3.1 TIPOS DE NOx

Los ©Oxidos de nitrégeno formados en procesos de
combustién se deben indiferentemente a la fijacién térmica del
nitrégeno atmosférico en el aire, que conducen al “NOx
Térmico"; o a la conversién guimica del nitrdgeno de 1los
combustibles, conocido ' como "NOx del Combustible". La
combustién del gas natural, produce principalmente emisiones
de NOx, resultantes de la fijacién térmica.
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Por otra parte el quemado de aceite residual, aceite
crudo y carbén generan NOX atribuido al combustible, el cual puede
ser significativo y bajo ciertas condiciones de operacién,
predominante. [64]

3.2 NOx TERMICO R

La fijacién en el aire de una fracci6én pequefia del
nitrégeno molecular durante la combustién, da como resultado
la formacién de "HOx Térmico". La relacién de formacidén de
"NOx Térmico" depende principalmente.de altas temperaturas. Es
g al t aceptad la formacién de “NOx Téramico® a
temperaturas mayores de 1760 °C en presencia de exceso de
aire. A estas temperaturas, el oxigeno molecular Oz, se

disocia en &tomos de oxigeno, los cuales son muy reactivos Y
atacan a molécuals de N2 para formar NOX

N2 + 02 ———————> 2 NO
2 NO + 02 ——————> 2 NO2

NO + NO2 ~———————> NOX

- 3.3 NOx DEL COMBUSTIBLE

El nitrégeno, unido o ligado al. tible como fuent
de NOx de combustién, se reconocisd recientemente ([65]. Sin
embargo la contribucién relativa de cada uno de ellos del
total no se ha establecido [66,67). Estudios recientes (68],
indican que el "NOx del Combustible" se estima sobre el 50 %
del total de la produccién de NOx para aceite residual quemado
y aproximadamente el 80 % del total para carbén quema;:lo. La
generacién: de NOx por q a de b ible, varia

dependiendo de los tipos quimicos de nitrSgenc presentes.
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Los estudios desarrollados en la blsqueda de soluciones
para la reduccién de NOx emitido a la atmésfera se podrian
agrupar en dos sectores principales: por una parte, la gran
cantidad de esfuerzos en ingenieria dirigidos en especial al
ahorro de energia [63] mediante la optimizacién de equipo para
la combustién en fuentes fijas (disefios de cémaras de
combustién, quemadores, controladores de flujo, etc.) y por
otra, la investigacién para obtener dispositivos capaces de
reducir el NOx, producido durante la combustién. Este Gltimo,
ha tenido desarrocllos significativos en el &rea de
catalizadores reductores de emisiones NOx y SOx.

3.4 TECNICAS DE CONTROL DE NOx EN FUENTES FIJAS.

Las principales técnicas de control de NOx que operan en
fuentes fijas son: supresién directa de NOx en los procesos
y/o a través de separacién fisica y/o quinmica de los gases del
cafisSn de la chimenea. En la década pasada se establecieron
alternativas para el control de emisiones de NOx, agrupindose
en: i) modificaciones a los métodos o especificaciones de
combustidén, ii) tratamiento de corrientes gaseosas. Bajb este
esquema, las medidas que han sequido palses como EUA y Japén,
presentan alternativas a considerar para este problema ean
México: la direccién gue ha tomado EUA en afios recientes, ha
sido mediante la implantacién de controles de combustién para
combatir las emisiones de NOx, por otra parte, Japén
desarrolla y comercializa sistemas para el tratamiento de gas
de chimeneas Flue Gas Treatment (FGT) debido, a gque poseen
especificaciones m&s estrictas sobre NOx; considerando estas
tendencias, la Tabla No. 2 presenta los métodos y procesos
para el control de las emisiones de NOX, reportados en la
bibliografia [62,63,64,66,68)
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Tabla No.

9

METODOS DE CONTROL DE NOx EN FUENTES FIJAS

REDUCCION DEL NOx DURANTE SU
FORMACION

REDUCCION DE NOx DEL
GAS DE CHIMENEA

Modificaciones en combustion:

~ Control de la relacién:
aire/hidrocarburo

- Recirculacién de la corriente
gaseosa en chimeneas

- Control de la combustién

- Disminucién de guemadores
de NOx.

-

Combustién catalitica

- Uso de combustibles con bajo
nitréSgeno:

Cambio de combustible
- Remocién del nitrégenoc del
combustible

Procesos secos:

~Reduccibn catalitica
Selectiva * (SCR)

-Reduccién No catalitica

" Selectiva ** (sNR)

-Reduccién Catalitica No
-Selectiva *** (NCR}

Procesos himedos:

-oxidacién-Absorcién

-oxidacién-Reduccién
~Absorcifn-Reduccién

Selective catalytic Reduction (SCR)

Selective Non-catalytic Reduction (SNR)
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En este trabajo no se detendrd en el andlisis de 1la
ingenierfia de las técnicas de reduccién de NOx durante su
formacién, ya que involucra detalles de control en camaras de
combustién, asi como regulaciones en las normas de calidad de
combustibles que salen del &rea de interés de este trabajo. En
cambio, la parte de reduccién de NOx del gas de chimenea,
conduce al tema que se desea abordar como parte central del
presente trabajo.

3.5 PROCESOS PARA EL TRATAMIENTO DEL GAS DE CHIMENEAS

La mayor parte de 1los procesos para el Flue Gas
treatment (FGT) emplean 1la descomposiciédn catalitica o
descomposicién homogénea, que requiere de temperaturas
elevadas (315-982 °cy, lo que implica colocar los
catalizadores dentro de la caldera o en precalentadores de
aire.

los procesos para el tratamiento del gas de chimeneas se
clasifican ([65)] en dos grupos: a) Procesos secos, Yy D)
Procesos hGmedos. Los dos procesos reducen NOx ademis de SOx.

LOS procesos secos se llevan a cabo por descomposicién
catalftica o por adsorcisén, mientras que los procesos hamedos
normalmente emplean la absorcién.

a) Procesos secos.- para reduccién de NOx y NOx/SOx
[69-71] son: Reduccién Catalitica Selectiva (SCR), Reduccién
No Catalitica Selectiva (SNR), Yy Reduccién Catalitica No
Selectiva (NCR), estos tres procesos se llevan a cabo en
presencia de NH3. Siendo el mayor desarrollo en procesos
secos, el de Reduccidn catalitica Selectiva (SCR); debido a
los bajos costos y simplicidad, comparativamente con 1los
procesos hGmedos. [72]

b) Procesos hiimedos.=- estos procesos reducen NOx ademis
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de SOx ([69-71] y son: Oxidacién - Absorcién, Oxidacién -
Reduccidén, Absorcién - Reduccién,

3.5.1 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DS LOS PROCESOS SECOS

Los procesos secos presentan sobre los hfinedos, las
ventajas siguientes: 1). Bajas inversiones de capital, 2).
Bajo requerimiento de equipo, 3). Alta eficiencia en 1la
remocién de NOx y 4). No se generan deshechos. Como contra
parte, tienen también ciertas desventajas: i). Alta
sensibilidad en 1la entrada de niveles altos de material
particulado, ii). Regquerimiento de NH3z de alguna fuente de
energfa (gas natural o métodos de gasificacién de carbén).
iii). Posibles emisiones de (NH4)2504, NH4HSOs¢ y NH3, 1iV).
Temperatura de reaccidn del orden de (350-400°C), por lo que
se requiere de precalentadores de la corriente gaseosa.

3.5.2 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS PROCESOS HUMEDOS

Los procesos hGmedos presentan sobre 1los secos las
ventajas siguientes: 1). Reducecién simultdnea de SOx/NOx, .2).
Relativa insensibilidad a material particulade y 3). Alta

" eficiencia en la reduccién de SOx hasta en un 95 %. Como
desventajas tenemos: 1}). Altos costos debido a la
insolubilidad del NOz en soluciones acuosas, 2). Formacién de
nitratos y otros contaminantes del agua, 3). Reguerimientos de
equipo suplementario, con lo cual también se elevan los costos
Yy 4). Reduccién de NOx menor a 90 %.

Debido a las desventajas que pr los prc
hGmedos sobre los secos este trabajo se enfocar& en la
descripcién de los fGltimos, ya que aunque estos tienen
desventajas, estas pueden evitarse durante el proceso.
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3.6 PROCESOS SECOS

En estos procesos se hace referencia a selectividad como
favorecimiento hacia la reaccién preferencial que lleva a cabo
@l agente reductor con NOx en lugar del 02 u otros oxidantes
presentes en la corriente gaseosa.

3.6.1 REDUCCION NO CATALITICA SELECTIVA (SNR)

Este proceso reductor de NOX, requiere temperaturas del
orden de 900-1000°C, para llevar a cabo la reaccién, siendo
nesaria la inyeccién directa de amoniaco (NHia) en la  parte
superior de la caldera o calentador. [64,69,72]

Y
Las reacciones efectuadas en este proceso son las
siguentes:

2 NH3 + NO2 + 1/2 02 ———> 3/2 N2 + 3 H20 (1)

2 NH3 + 3/2 NOz ———> 7/4 N2 + 3 H20 (2)
982°C

2 NHz + 5 NOz —> N0 + 3 H:0 (3)
1093°

NO + 1/2 02 ——> NOz (4)

La alimentacién de amoniaco debe realizarse en un rango
de temperatura de 900-975°C, a una relacién de NHi/NOx de
1.5/1.0 - 2.0/1.0, siendo la eficiencia de este proceso en la
reduccién de NOx de 50-70%.

Teniendo comc ventaja bajo costo de instalacién, no se
generan productos secundarios que provocan taponamiento en el
equipo y no hay emisiones de SOa.
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3.6.2 REDUCCION CATALITICA NO SELECTIVA (NCR)

En los procesos NCR, el agente reductor puede ser;
amoniaco (NH3), hidrégeno (Hz2), monéxido de carbono (CO) e
hidrocarburos (CHs).

El agente reductor reacciona con Oz, S0z y NOx para
reducirlos a especies no contaminates.

La inyeccién de amoniaco como agente reductor reduca.el
NO a N2 y H20 en presencia de Oa.

Las reacciones importantes son las siguientes:
[62,73,74]

800-~1000°C

NO + NHa + 1/2 02 -———> Nz + 3/2 H20 (1)
1100°C

NHa + $/4 O2 ———— > NO + 3/2 Hz0 (2)

En el proceso NCR un gran nGmero de catalizadores
utilizados promueven la formacion de &cido sulfhidrico (H2S) y
sulfuro de carbonilo (COS), los cuales son altamente téxicos.

Por lo gue es necesario hacef un an&lisis cuidadoso al

elegir un proceso de estos.
3.7 REDUCCION CATALITICA SELECTIVA (SCR)

En 1977 se encontraban registrados 46 procesos
diferentes para la reduccién de NOx, en varios estados de
desarrollo. Entre ellos 26 procesos secos, de los cuales 24
estan basados en métodos SCR y usan amoniaco como reductor.
Estos procesos requieren de varias etapas para su desarrollo
ademis de considerar variables como: temperatura de reaccién,
espacio velocidad y una relacién de NHa/NOx eficiente.([64-68]
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De 1los métodos mencionados el mis empleado es el
denominade Reduccién catalitica Selectiva. (75,76] Cuando se
utilizan agentes reductores no selectivos, tales como
hidrégeno [77,78,79), monbxido de carbono o hidrocarburos
(80,81,82]), estos reaccionan preferentemente con el oxigeno
presente en el gas de chimenea, occasionando un alto consumo
de reductor y un aumento considerable en la temperatura del
reactor. El amoniaco sin embargo, actia selectivamente sobre
los 6xidos de nitrégeno sin consumir oxigeno en gran exceso,
lo cual supone un considerable ahorro econémico.

Teniendo la ventaja de ofrecer la méxima remocién de
NOx, ya que reduce emisiones de 80-30 % con una concentracién
de amoniaco residual, menor ‘a 20 ppm. [71-83,84,85)

Los procesos SCR de NOx en presencia de NH: es 1la
principal tecnologia utilizada en Japén, para el tratamiento
del gas de chimenea. Las reacciones que se llevan a cabo se
expresan; :

catalizador
> 4 N2 + 6 H0 (1)

4NH3 + 4NO + Oz

catalizador
4 NH3 + 2 NOz2 + 02 ——> 3 N2 + 6 Hz20 (2)

La reacecién (1) es predominante, la mayor parte de los
gases de la chimenea contienen del 90-95 % de 6xidos de
nitrégeno (NO).

Por lo tanto en teoria, la cantidad estequiométrica de
NH: es suficiente para reducir el NOx a nitrOgeho molecular
(N2) y vapor de agua. En la préctica la relacién molar de
NHa:NOz es de 1:1 tipicamente.
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Los procesos SCR constan bisicamente de un reactor,
catalizador y un sistema de almacenamiento para la inyeccién
de NH3 [86].

Los factores que afectan el funcionaminto de 1la
Reduccisén catalitica Selectiva son: sistemas de combustién,
caracteristicas del combustible, tipo de catalizador,
composicién del catalizador, actividad catalitica,
selectividad, configuracién del reactor, temperatura 180-250°¢
dependiendo del tipo de catalizador, espacio velocidad, etc.
[69,71,72] La figura No.l muestra un proceso tipico SCR.

FIGURA No. |

PROCESO TIPICO DE REDUCCION CATALITICA SELECTIVA
{SCR)

Calentedor

Chimenes
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Las ventajas del sistema se resumen en: mayor
rendimiento en la eliminacién de los 6xidos de nitréSgeno: 95%
molar, bajas temperaturas de operacién, minima eliminacién de
amoniaco en salida. No requiere suministro energia y bajo
costo de instalacién {87].

Siendo este proceso el que mayores ventajas ofrece, se
propone en este trabajo un catalizador para este proceso por.
1o gue a continuacidén se analizar&n las caracteristicas de
estos catalizadores.

3.8 CATALIZADORES EN PROCESOS CATALITICOS PARA REDUCCION DE
NOx

Los catalizadores de procesos secos cataliticos estan
basados en metales de los grupos IB, IIB, VB, VIB, VIIB, VIII,
principalmente: Fe, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, o Ba soportados en
alGmina, diSxido de titanio o diéxido de silicio. No obstante,
muchos de estos catalizadores son envenenados por el SOx
presente en el gas de chimenea. Los wmwis estables y
p tos de v dio (V) o

extensamente usados contienen
diéxido de titanio (TiO2}. [69].

Es de interés mencionar que en 1los procesos SCR se
pueden utilizar como componentes activos, zeolitas sintéticas
y naturales ya que poseen alta actividad. El1 estudio de
mordenita Acida [88-89] demuestra una excelente actividad en
procesos SCR para reduccién de NOx pr t en gr

concentraciones como residue del gas en plantas de NH3 asi
como de otros procesos quimicos.
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Los catalizadores utilizados en reactores para fuentes
fijas se muestran en la figura No. 2.

FIGURA No. 2.
TIPDS, DE CATALIZADORES.
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Los catalizadores pueden ser: masicos o soportados; para
este iltimo caso se emplea un material que puede ser activo o
inerte como soporte, el cual es impregnado en la superficie
con un metal que le confiere las propiedades activas al
catalizador. Los catalizadores soportados son manufacturados
normalmente en celdas unitarias de aproximadamente 1m:', cuya
configuracién es de tipo como se aprecia en la fig. No. 3.

FIGURA No 3
TIPOS DE CATALIZADOR MONOLITICO.

Centigurecion fubulor. . Configuracién ponc!
metdlico.
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Las catalizadores son apilados en el banco del reactor
como se observa en la fig,.No. 4

FIGURA No. 4.
BANCO DEL REACTOR.
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gas.

Un catalizador ideal debe tenmer como caracteristicas:
alta actividad, operar en rangos de temperatura = altos,
resistencia al envenenamiento, larga vida atil,
minima cantidad de agente reductor y
competitivo.

requerir de
ser econémicamente.
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3.9 CATALIZADORES PARA PROCESOS DE
REDUCCION CATALITICA SELECTIVA (SCR)

Los catalizadores desarrollados para disminuir 1las
emisiones de 6xidos de nitrogeno en procesos de REDUCCION
CATALITICA SELECTIVA son numerosos Y variados. La
clasificacién de este tipo de catalizadores comprende
basicamente ocho grupos, clasificados con base en el tipo de
metal o agente activo empleado: (1) metales nobles como son
Pt-Rh, Pt-Pd soportados en Al203 6 Si02-A1203; (2) Cu0 y sales
de Cu en Alz03; (3) Fe203 Yy mezclas de Fez03 con otros 6xidos
soportados y no soportados en Alz03 & Al203-Si0z2; (4)
catalizadores conteniendo V20s; (5) catalizadores conteniendo
Ce0z; (6) O6xidos de metal base soportados en 6xido de titanio;
(7) base metal en carbén activado; (8) zeolitas. La tabla No.
10 muestra los diferentes grupos de catalizadores.

A continuacién se expone el comportamiento de . los
catalizadores SCR, asi como las ventajas y desventajas que
ofrecen.

GRUPO 1
CATALIZADORES (SCR) CON METAL NOBLE COMO FASE ACTIVA

Los catalizadores de Pt en Alz03 presentan un miximo de
actividad en la reduccién de NO a temperaturas de reaccién de
220-230°C. A temperatura superiores 1la conversién de NoO
diminuye considerablemente debido al acusado aumento de 1la
velocidad de oxidacién del amoniaco, gue lleva consigo un
elevado consumo de dicho reductor . :



TABLA No. 10

CATALIZADORES UTILIZADOS EN PROCESOS (SCR)

OXIDOS DE COBRE
CONCENTRACION

ppm VIV
ESP.
TEMP. | VELOC. REDUC.
COMPOSICION °C) (1/h) NOx SOz | NH¥NOx| (%) REF.
GRUPO 1
PI-Rh/ALO3 J— SRS [ I —" — [—
P1-Pd/ARO3 ——— P I B e [
GRUPO 2
CuO/AROSs 250-400 | -e-e- ———— — ———— ——— 96
Cu-Pirofosfato/AkOs 400 14500 126 520 1.1 91.4 97
CuCl-V20s-AkOs <120 — 300 200 m——— 90.0 98
Cu,Ni,Oxidos de Mn/ARO3 180-250 [ 12000 1000 —— 4.7 20.0 a9
CuO-TiO2-V2Cs 325 10000 200 800 1.0 99.0 100
Cu,Mn,oxidos de Fe/AO3 350 5000 -— —— — 80-90 101
Cu,Cr.Co,Ni,Zn,Mn/
SiNaFeSOe 250-400{ 5000 300 350 1.0 90-95 102
Cu,Cr,Co Ni,.Zn Mn/ .
ferrita tipo espinela 400 5000 300 —— 0.8 97.0 103
Fe,Cu/AbOs-Si02 200-380 | 10000 }100-150] 0-500 | 1.0-1.5 | 80-98 104
GRUPO 3
FexSO43 1270-400 —-— " 400 300 1. 56-99 105
Fe203-Cr203-A{SCg3 200 -— 1000 — 1.1 90.5 106
Fe0ylicor 340 4000 200 50 1.3 90.0 107
Esleras de Fe/
lecho fluidizado —— -~-— ]200-300( 00-2Q0 | 1.0-1.5 | 75-78 108
Arona de Fe 400 5000 500 2000 1.5 50 109
IMinera! en polvo tratado
en altos hornos
{Fe y FeO) 300-350) 2000 250 -— 2.0 80.0 110
Escoria con contenido de
Fe y oxidos de Mn 300-350 1000 250 - 2.0 $0.0 111
Fe20ySiOz-AkO3 ——— -— 200 1000 1.1 90.0 112
Escoria del mineral 310 500 200 500 25 90.0 13
Fe203-Cra0ySiO2-AROS 250-350 —— 200 1000 1.35 90-97.5 a0
Fe+oxidos de W/SIiOa-AROs 350-450§ ---~ —— — —— 90-95 114
FeQySiO2-AO3 380 ——— — — ———— 90.0 115
Fe203-sulfato de vanadio/
S102-ARO3 330 3000 760 1050 1.3 88.0 116
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TABLA No. 10-A

CATALIZADORES UTILIZADOS EN PROCESOS (SCR)

OXIDOS DE COBRE

CONCENTRACION

ppm VIV
ESP.
TEMP. VELOC. REDUC.
COMPOSICION (*C) (1/h) NOx 50z |NHSNOx (%) REF.
GRUPO 4
V20 Fez2D¥ARO 350 5000 150 150 1.0 90.0 117
VeOzAROs 300 10000 120 ——— 1.0 80.0 118
V20sc base metal 330-370 —— - 115 ~——— —— 99.8 119
V20aWCIAROS 180-300 10000 500 250 1.0 60~100 120
VOSO4SnCWSIO2 350 4000 750 850 1.3 91.0 121
V20sSnOFSI02 300-450 10000 |- 750 800 1.3 79-89 122
V.Nb, Tiy oxidos de Cu/
AlO3 300 [ [~ o e 97.2 123
GRUPO 5,6
CeOFARDS 480-500 40000 2000 —— 1.0 94.0 124
CeOz VeQy/AkO3 450 ——— 3000 —— ——— — 125
TiO2-CaOz(malla 10-20) 400 50000 300 —— 11 90.0 128
TiOa-CeO2-MoO3 200-400 50000 300 1.2 98.0 127
TiO2-VeOo'saporte inerte 300 10000 200 —— 1.35 99.5 90
TiOe-MnO2 450 5000 300 800 1.33 86-90 128
TiO2-WOs-V208-8i03 250 10000 |200-230) 3000 1.0-1.1 82.0 129
Ti02-CuQ 330 10000 300 800 1.0 90.0 130
TiOZVeOs 323 10000 | 200 800 1.0 99.0 3
TiO#VeOs 380 ———— —— -—— —— 89.0 132
V208 ¥i02ceramico 300 10000 - ———— ———— 99.0 133
TiO=-Si02-2r02 300-400 20000 200 800 1.0 93-96 134
V,Mo,W,Cu.CriTiO2 200-500 }000-5000 | 100~-210 ——— 0.5-1.0 50-99 135
GRUPO 7
Base Metal/carbon activado | - ——~- ——— ———— ———— ——— —— o
GRUPO 8 )
Zeolita natural + Fe mineral 250 5000 190 1.0 70.0 136
Zeolita natural + Cu 200-300 ——— 190 1.05 95.0 137
Zeolita + Fez03 300 5000 190 1.1 928.0 138
Zeolita + Cu 200 5000 250 1.0 ———— 139
Zeolita natural —— 140
+ V208+ FeOs 360-~390 3600 110-150] 4000 1.5-2.0 ———
Zeolita acida + CuO 350 20000 250 3000 1.0 98.0 141
[Mordenita sinmtetica 200-300 15000 6520 — 0.8 ——— 142
Zeolita natural o sintetica
y metal de tierras alcalinas | 300-450 1000-3000 | 100-500) 100-500 | =--- 80-85 143
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El catalizador de Pt no solo es muy activo en 1la
reduccién de NO con NHi, sino que también lo es en la reaccién
de oxidacién de NHi. Por tanto, en el procesc global se
produce una competencia entre las reacciones:

NO + NH3 + 1/2 02 ——————> N2 + 3/2 H20
2 NHa + 3/2 02 ~~———m———> Nz + 3 H20

donde el predominio de una u otra es funcién:de la temperatura
de reaccién (220-230°C). E1 empleo da este tipo de
catalizadores para la descontaminacién de los gases de sal_ida'
de las fabricas de &cido nitrico plantea, sin embargo, seriss
dificultades, pues cuando se alimentan gases de decomposicién
semejante a la de los efluentes industriales reales (relacidn
Nb/Noz = 1, H20() = 1.0% etc...) se produce un envenenamiento
progresivo del catalizador.{62]

Se ha encontrado por diferentes técnicas
espectroscépicas, que en pr cia de ¢ aciones
apreciables de NO2 y NH3, el platino cataliza la formacién de
especies complejas en la superficie formando nitratos, que
bloquean los centros activos del catalizador.

El aumento de la concentracién de NOz en los gases a
tratar producg una diminucién en 1la actividad de este
catalizador, siendo el NO2 un precursor de las sales
superficiales que inhiben la actividad del platino.

Algunos procesos se basan en catalizadores monoliticos
[90], en general estos catalizadores operan con  baja
eficiencia,  siendo susceptibles al envenenamiento con §0z a
temperaturas bajas. La pérdida de actividad se produce con el
incremento de oxigeno quimisorbido. Este tipo de catalizador
contribuye a la formacién de 6xido nitroso (N20) y requiere de
relaciones NH3/NOx de 1.6~2.5 .
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GRUPO 2
CATALIZADORES (SCR) CON METAL ACTIVO COBRE

Este tipo de catalizadores son un desarrollo de la Cia.
UOP (Universal 0il Petroleum) para los procesos SCR [90], los
cuales emplean CuO soportado en Alz03,

presentando dos
modalidades:

una para reduccién de NOx Gnicamente y la otra
para NOx y SOx. Cuando este catalizador es usado para remover
el NOx finicamente, el CuO se convierte primeramente en CuSOs
al reaccionar con S02 del gas de l1la chimenea. Posteriormente
el CuSOs cataliza selectivamente la reduccién de NOx [65]. El

esquema de reacciones siguientes permite apreciar lo anterior:

Aceptacién
cuo + 1/2 Oz + 802 ~————> CuSos (1)
cuo
2NO + 2 NHz + 1/2 02 > 2Nz + 3H20 (2)
1) S0z

En presencia de NOz, la estequiometria de la reaccién se
modifica a: .

\

3 NOz + 4 NHa > 7/2 N2 + 6 H20 (3)

3 NO + 2 NH3 > 5/2 N2 + 3 H0 (4)
Cuo

NO + NOz + 2 NHa > 2 N2 + 3 H20 (5)
1)0
2)S0z

El sistema emplea deos o mis reactores colocados en
paralelo que operan en forma semicontinua, el gas de chimenea
es alimentado a 385°C en los reactores reaccionando el S0z con
el Cuo para formar sulfato de cobre (CuSOs).
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El Cu0 cataliza la reaccidn de reduccién de NOz con NHa.
Cuando el reactor se satura con CuSOs4, el efluente es desviado
a un reactor libre.

En el ciclo de regeneracién el hidrégeno (Hz) reduce el
Cusos a Cu, (cobre metdlico) produciendo vapores de S0z en
suficiente concentracién para convertir este gas a 4&cido
sulffrico. Esquema de regeneracién:

Cuso«  + 2 Hz > Ccu + S02 + 2 H20
802 + 1/2 02 > S03

503 + Ha0 > H2504

cu + 1/2 0z >  Cuo

La segunda etapa de la regeneracién consiste en oxidar
el cobre para restaurar su “actividad catalitica orginal y
aceptar nuevamente el gas de la chimenea.

Entre el proceso de aceptacién y regeneracién, se
inyecta vapor en el reactor para purgar el gas de la chimenea
remanente o eliminar el Hz para evitar una posible
combustién. [68]

Los procesos se Jt‘éctlxan con una eficiencia aproximada
del 90% reduciendo simulténeamente emisiones de NOx y 80x,
pueden operar Gnicamente: en la reduccidn de Nox eliminando el
ciclo de regeneracién, 6 para reducir el sSox sin inyectar
NHa. [68)

Este catalizador en contraste con Pt/Al203 tiene gran

eficiencia, no se envenena con S0z y opera a baja relacién
NH3/NOX.
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Por otra parte, las temperaturas de operacién son del
orden de 400°C y el espacio velocidad es bajo,
comparativamente con otros procesos. La desactivacién del
catalizador puede ocurrir debido a la formacidn de aluminato
de cobre.

Los catalizadores de CucClz presentan alta actividad a
temperaturas menores de 120°C. Aunque la literatura reporta
este tipo de catalizadores con la ventaja de bajas
temperaturas de operacién, su uso no es ampliamente difundido,
debido a la posibilidad de formacién de nitrato de amonio
(NHaNO3) .

Otros catalizadores wutilizados a bajas temperaturas
contienen mezclas de cu y Ni, asi como éxidos de Mn soportado
en Al203, los cuales regquieren una alta relacién NH3/NO2
préxima a 4.7, un uso excesivo de amoniaco, puede provocar un
derrame del mismo amoniaco o formacién de sulfato de amonio
NHe2(SO4) .

GRUPO 3
CATALIZADORES (SCR)} CON FIERRO EN LA FASE ACTIVA

Los ' catalizadores de 6xido de fierro se elaboran
partir de una gran cantidad de fuentes de fierro incluyendo
arenas ferrosas, soportado en especies tales como: Sioz,
Al203. Las especies presentes de fierro son Fe®, Fe0, Fe™*
intercambiados con el soporte y probablemente FeiOs, FeAlO: y
FeAlz204.

Los catalizadores de Fe203 producen una pequefia cantidad
de N20 a temperaturas de 400°C. Substanclialmente aumenta la
produccién de N20 en los catalizadores de V20s abajo de 1la
méxima conversién de NO. Las reacciones son las siguentes:
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2 NHs + 3 NO ——-> 5/2 N2 + 3 H20
4 NHa + 4 NO2 + 3 02 —> 4 N0 + 6 H20
2 NH: + 2 02 > N20 + 3 H20
4 NHa + 302 ——————> 2 N2 + 6 H20

La actividad catalitica de los catalzadores de fierro es
menor que los de vanadio y mayor que los de cobre. El orden de
incremento en la actividad en presencia de 02 es
Fe203<CraQa<Va20s. [153,156,157,163]

GRUPO 4
CATALIZADORES (SCR) A BASF DE VANADIO EN FASE ACTIVA

Los catalizadores de V205 soportados en Ti0z son usados
comGnmente porgue poseen alta actividad en procesos SCR para
6xidos de nitrégeno en presencia de 02, también poseen
resistencia al envenenamiento por SO2. No ocbstante que el uso
de Tioz es préctico,. carece de resistencia al desgaste y
preéenta altos costos.

En contraste con el TiOz, la Sioz y la Al:03, estos
soportes son envenenados por 8502 formdndose disulfato de
amonio acumuldndose en la superficie del catalizador, esto
provoca disminucién en la actividad del catalizador.

Los catalizadores de V205 soportados en TiOz alcanzan su
mixima conversién de NO a una temperatura de 300°C, 1la
relacién de NO/NH3z es alrededor de 1, de acuedo con la
etequiometria de la reaccién:

catalizador

4 NO + 4 NHz + O2 > 4 N2 + 6 H0
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El NO es reducido selectivamente por el NHi a N2, a
temperaturas de 300-350°C, a temperaturas mayores de 350°C la
selectividad de la reaccién favorece la formacién de N20.

Este catalizador es utilizado de acuerdo a dos sistemas:

A} NO + NHz + Oz
B) NO + NOz + NHy + Q2

El sistema (A) cuando el contanido de vanadio es
inferior al 2%, la actividad catalitica aumenta
apreciablemente y la adicién de cantidades superiores al 2 %
produce una disminucién en la activigad.

La variacién- de la conversién global de NOx con el
contenido en vanadioc es semejante a la obervada en el caso del
sistema ‘de reaccién sin NOz, y mds acusado el cambio del
comportamiento al .llegar a una concentracién de vanadio
préxima al 2 %. Cuando se alimenta NOz se produce un
considerable aumento en la velocidad de reaccidn, de forma
andloga al gue tiene lugar cuando se introduce oxigeno en la
reaccién de reduccién de NO con amonfaco. [91,92,93)

La actividad catalitica es méxima cuando 1la relagién
NO2/NO es prdéxima a la unidad. En ausencia de NOz, el oxligeno
interviene en la reaccién cuya estequiometria global es:

2 NO + 2 NHW + 1/2 02 ———> 2 N2 + 3 H20

En presencia de NOz2, la estequiometria es:

3 NOz + 4 NHa ———> 7/2 N2 + 6H20
3 NoO + 2 NHa ——> 5/2 N2 + 3 H20
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Globalmente:
NO + NO2 + 2 NH3 ~~—————> 2 Nz + 3 H20

Estos resultados podrian explicarse si se considera para
el sistema (B), un mecanismo semejante al propuesto para el
sistema (A)([92].

La diferencia observada en ambos sistemas, radica en
que, cuando existe en el medio N0z, &ste actGa reoxidando el
v* a v®*con mayor rapidez que el 02.{94]

Por Gltimo es importante destacar que en 1los
experimentos realizados incluyendo SOz en la alimentacién se
obtuvieron los mismos resultados de conversién de NOx 'que en
ausencia, lo cual indica que este tipo de catalizadores puede
ser utilizado para la eliminacién de Nox.

GRUPO 5 Y 6
CATALIZADORES (SCR) TITANIO O CERIO

En este grupo se encuentran los &6xidos de titanio y
cerio, los cuales son utilizados en 1la fase activa del
catalizador, cuyo soporte es generalmente algGn tipo de
altmina. Estos metales adamas de la . funcién activa
proporcionan estabilidad. térmica, resistencia mecanica de la
particula (atricién) y disminuyen el envenenamiento por SoOx.
Estos catalizadores presentan alta eficiencia en la reduccisn
de NOx. Sin embargo, 'tos catalizadores de CeO2 requieren de
altas temperaturas de operacién por lo gue el proceso no €s
rentable. :
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GRUPO 8
CATALIZADORES (SCR) CON ZEOLITAS EN LA FASE ACTIVA

Las propiedades de adsorcién de 1las =zeolitas esatén
determinadas por la geometria de la apertura de los canales en
los poros del cristal y por la composicién quimica de sus
estructuras, debido a estas particularidades las zeolitas
pertenecen a la categoria de adsorbentes.

Estos catalizadores remueven eficientemente
contaminantes tales como, 802, H28 y NOx de efluentes
industriales a temperaturas ambiente.

Las zeolitas intercambiadas con CuO, V205 o Fez0s poseen
alta eficiencia en la reduccién de NOx a temperaturas del
rango de 200-300°C.

Si no se inyecta suficiente agente reductor (NH3) se
forma como producto ‘principal N20. Por lo cual en estos

procesos es muy importante la estequiometria.

El mecanismo general de reaccién para reduccién de NOx
en presencia de catalizadores zeoliticos es el siguiente:

4 No + 2 02

N
> 4 NOz (etapa limitante} (1)

4 NOz > 4NO2, Ads {2)

3 NH» + 3(H'=27)

> 3(NHa'Z") (3)

4 NO2,ad8 + 3(NH4'Z") > 7/2 NzO + 9/2 H20 +

I(H*~2Z") (4)

7/2 Nz0 > 7/2 N2 + 7/4 Oz (5)
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H'2™  zeolita 4cida

8 NOz + 6 NHa2
6 NO2 + 8 NH3

> 7 N20 + 9 Hz20 (4)
> 7 N2 + 12 H0 (6)

Se puede formar el producto de las reaccjones 5 y 6
dependiendo de la cantidad de reductor a utilizar.

La relacién de NH3/NOx de a la i6n 6 es de
1.33. Sin embargo, estudios recientes demuestran que m&s del
99 & de la reduccién se lleva & cabo a una relacién de NHa/NOx
de 1 o menor. Por lo tanto la reaccién predoiinant. es la 4,
formandose Nz20, este compuesto disminuye al aumentar 1la
temperatura obteniendose Nz y H20 como lo muestra la écuacién
6.
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‘CAPITULO 4

PROPUESTA DE SINTESIS DE UN
CATALIZADOR PARA LA REPUCCION DE OXIDOS DE NITROGENO
EN CORRIENTES GASEOSAS DE CHIMENEAS

Los capitulos anteriores han permitido ubicarse en 1la
problemitica de contaminacién ambiental, en 1las fuentes dque
generan dicha contaminacién asf como en el conocimiento de los
principales procesos gque a la fecha se emplean en el
tratamiento de gases de chimenea. Se visualiza también que 1la
linea a seguir serd la Reduccisn Catalitica Selectiva (SCR).
Este capitulo es la parte central de este trabajo, ya que
representa el mé&todo de sintesis para la obtencién a nivel
laboratorio, de catalizadores reductores de contaminantes NOx
en corrientes de gases de chimenea industriales.

El analisis efectuado en el capitulo 3 de 1los
catalizadores aplicados en los procesos de Reduccién
catalitica Selectiva (SCR) ofrece un panorama el cual ser§
mejorado con la sintesis que se propone, ya que ésta, permite
reducir las emisicnes de NOx al ambiente con una mayor
eficiencia, respecto a los catalizadores existentes soportados
en silice o alGmina amorfa, cque emplean en la fase activa
metales del grupo del platino y otros. [920-232]

Se sabe que 1los estudios involucrados desde el
desarrollo de una tecnologia hasta la obtencién de un producto
a nivel industrial, requiere de etapas tales como: estudio de
mercado, desarrolle de tecnologfa a nivel laboratorio,
evaluacién econfmica preliminar, escalamiento de preparacién y
avaluacién del producto a nivel piloto, elaboracién de 1la
ingenierfa b&sica de la planta de produccién, asf como de
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otros aspectos importantes, como el tiempo de recuperacién de
la inversién, etc. Sin embargo, en este trabajo se considera
unicamente el desarrollo de la tecnologia a nivel laboratorio.

Las etapas consideradas para el desarrollo de la
tecnologia a nivel laboratorio en 1la obtencién de un
catalizador reductor de emisiones NOx en gases de chimenea se
basan en el método cientifico y son las siguientes:

1.- Estudio bibliografico,

2.- Seleccién de materias primas,

3.- Metodologlia de sintesis propuesta,

4.- Método de evaluacidén de catalizadores,

5.~ Condiciones de operacién de la unidad de evaluacién,

6.~ Interpretacién de resultados y retroalimentacién a etapa 3
7.~ Seleccidén del catalizador de mejor comportamiento,

8.- Estimacidn econdmica,

9.~ Propuesta de prueba industrial.

A continuacidn se trataran los aspectos més
sobresalientes de cada una de 1las etapas mencionadas,
enfocindose directamente sobre el desarrollo que se propone.

"‘4.1 - ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

La literatura revisada durante el desarpollo de este
trabajo incluye principalmente articulos y patentes. Por las
caracteristicas de la corriente a tratar, se entiende que seri
un proceso catalitico en fase heterogénea, habiendo encontradoe
en la bfisqueda bibliografica la patente “Preparacién . de
catalizadores para la reduccién de Oxidos de nitrégeno® U.S.
4,104,361 que reporta los mejores resultados y se basa en la
aplicacién de wun soporte de silicoaluminato cristalino
{(zeolita) extruido en forma cilindrica, (didmetro 1.5 X 6 mm
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de longitud) en el que mediante té&cnicas de intercambio
iénico, se acondicionard a ciertas propiedades quimicas
deseadas como lo es la reducclén de sodioc a bajos niveles y
’ posteriormente serd activado mediante la técnica de
impregnacién empleando come fase activa metales (cobre Yy
éulcio) en pequefias cantidades.

4.2 - SELECCION DE MATERIAS PRIMAS

El catalizador se compone de un silicoaluminato
cristalino y cobre en la fase activa. Para la seleccién del

silicoaluminato cristalino, es rio pect
basicos referentes a las zeolitas que seran tratados en las
préximas secciones, asi como la quimica del cobre y calcio

para su aplicacién en la fase activa del catalizador.

Los componentes cristalinos y metales de la fase activa
constituyen aproximadamente un 30 % de la formulacién total,
en tanto que el 70 $ lo constituye el soporte. El soporte para
este tipo de catalizadores puede ser: tierra diatomicea,
alGmina en forma cristalogrifica’ (gamma, alfa, etc) y silice.
sin embargo por aspectos econémicos se considera apropiado

...emplear como soporte en un_ primer estudio a las tierras
diatomaceas, ya que sus propiedades fisicogquimicas son
estables a las condiciones de aplicacién del catalizador. Las
propiedades se muestran en la tabla No. 11. El soporte idoneo
para el catalizador se considera que es alfmina en primer
término o bien como alternativa la silice, con la desventaja
de un mayor costo.

otros soportes naturales seran algunos metales
refractarios como arcillas ricas en magnesio, titanio,
zirconio, 'hafnio, etc. Estos soportes naturales tienen 1la
desventaja ‘de ser arcillas de: composicién no constante
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TABLA No. 11

CARACTERIZACION ANALITICA
DE MATERIAS PRIMAS

TIERRAS
ZEOLITA DIATOMACEAS ALUMINA

FLUORESCENCIA

DE RAYOS X Si, Al Si,Fe,AlLCl

HUELLAS K,Fe,Ni,Cu Ca,K.Ti

DIFRACCION

DE RAYOS X FAUJASITA Y DIATOMITA BOEHMITA

CELDA UNITARIA, A 24.66 ———— ———

CRISTALINIDAD, % 92.20 —— ——-

SiO2, % Peso 66.50 90.30 0.44

ALO3, % Peso 20.15 5.82 96.74

NaO % Peso 12.93 1.00 ——

FexQOs, % Peso 0.42 1.28 1.20

TiOe, % Peso —— 0.12 1.61

Ca0, % Peso —— 0.70 ————
. MgO, % Peso ——— 0.58 ———

REL. MOLAR

SiOFALOs 5.61 — ——-

MATERIAL

VOLATIL, % Peso 25.29 3.40 27.58

AREA SUP.

TOTAL m¥g 673 —— 302

AREA SUP. . .

ZEOLITA mY 629 —— —

67



conforme a las betas de las minas de las que se extrae, por lo
que su calidad no serd uniforme (en México no existe el
"pbeneficiado" de las arcillas en forma sistem&tica). A pesar
de elle, las tierras diatomaceas son las que presentan mayor
uniformidad.

4.2.1~ FASE ACTIVA DEL CATALIZADOR: ZEOLITA

Las zeolitas llamadas también tamices moleculares, son
silicoaluminatos cristalinos cuya estructura es comparable a
la _de una esponja. Por sus propiedades quimicas y adsortivas
han encontrado una amplia aplicacién: industrial en procesos de
separacién de gases (zeolita A). En afios recientes se han
sintetizado una gran variedad de =zeolitas, que por sus
propiedades quimicas y cataliticas (estereoselectividad) se
emplean como fase activa en catalizadores para diversos
procesos y parfticularmente se han aplicado en la refinacién
del petréleo.

Las zeolitas son minerales cristalinos que consisten de
una red tridimensional de aluminatos (Al0s) y silicatos (Siow)
ordenados alternadamente. Las estructuras tetrah&dricas de los
silicios y aluminios se encuentran unidas en sus vértices a
través de oxigenos. Como a continuacién se muestra en la
figura No. 5
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FIGURA No. 8
RED CRISTALINA DE LAS ZEOLITAS.

0\/ /\/\ o\/ ZEQLITA
/Sl\ Al 8

FANVAN J\oo

Estos compuestos cristalinos son obtenidos a partir de
geles de silicoaluminatos amorfos solubles, que cons;(;i.cuyen
los centros de nucleacién del cristal; los cuales por efecto
de condiciones de sintesis (tiempo, temperatura, Agitacién, PH
¥y otros), continfian su crecimento formando en primera
instancia la unidad de sodalita o blogue de construccién del
cristal de la zeolita gue posteriormente se desarrolla
tridimensionalmente hasta completar la estructura. Ver figura
No.6
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FIGURA No. 6.
CONSTRUCCION DE LA ZEOLITA.

O . ALUMINIO /7 SILICIO.
Oj)o O oxtoeno.
TETRAHEDRO.

UNIDAD DR SODALITA.

FAUJASITA = ¥
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Durante el ordenamiento de aluminatos y silicatos en la
red cristalina se generan sitios dcidos, los cuales durante la
sintesis son neutralizados con iones generalmente de sodio que
hacen inactiva la estructura, estos sitios requieren para su
activacién el despl'azamiento de los iones sodio mediante
intercambio iénico con 1la incorporacién posterior del catién
deseado (mono, di o trivalente) como son: NH:, X', Mg*,
ca®*, 1a”, ce’, etc que le conferirsn 1las propiedades
cataliticas requeridas para favorecer un tipo de reaccién
especifica. Ver figura No. 7
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FIGURA No. 7
FORMACION DE SITIOS ACIDOS.
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Esta breve introduccidén en el campo de las zeolitas
permite cierta familiaridad para hacer una seleccion de la
zeolita reguerida para la fase activa (silicoaluminato
critalino) gque serd empleada en el catalizader.

Las zeolitas se clasifican de acuerdo a sus propiedades,
entre las de mayor importancia se encuentran: di&metro de
poro, relacidén molar S5i02/Al203 y tamafio de celda. En la tabla
No. 12 se presenta una clasificacidén general de las zeolitas,
en la que se encuentra a la faujasita Y en el Grupo IV, asi
como a la mordenita en el Grupo VI, las cuales son factibles
de ser empleadas. A continuacién se presenta la morfologia de
algunas de ellas.

FIGURA No, 8
ZEOLXTA SINTETICA "A'" AMPLIFICACION: 5400 X
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FIGURA No. 9
ZEOLITA SINTETICA "P" AMPLIFICACION: 5400X

FIGURA No. 10
ZEOLITA NATURAL '"CLINOPTILOLITA'" AMPLIFICACION: S400X
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TABLA No. 12

CLASIFICACION DE ZEOLITAS

GRUPO Il GRUPOIII GRUPO il GRUPOQ IV
ANALCITA ERIONITA ZEOLITA A FAUJASITA Y
WAIRAKITA OFRETITA ZEOLITA N/A CHABASITA
KEOEITA ZEOLITAT ZEOLITA 2K-4 | HERSCHELITA
HARMOTEMITA LEVINITA GMELINITA
FiLIPSITA OMEGA ZEOLITA ZK-§
VISEITA ZEOLITA HS/Zh ZEOLITA L
GISMUNDITA ZEOLITA P-L
ZEOLITAP
GARRONITA
PAULINGNITA
LAUMONITITA
YUGAWARALITA
GRUPOV GRUPO VI GRUPO VIl GRUPQ Vit
NATROLITA MORDENITA HEULANDITA OTRAS\
ESCOLECITA DACHARDITA CLINOPTILOLITA ZEOLITAS
MESOLITA FERRIERITA ESTILBITA
TOMSONITA EPISTILBITA BREWSTERITA
GONARDITA BIKITAITA
EDICTONITA

REF:BRECK, D.W., ZEQOLITE MOLECULAR SIEVES
JOHN WILEY & SONS, INC.

NEW YORK, 1984.
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La zeolita .que serd empleada en el catalizador para
reduccisén de NOx en gases de chimenea debe de cumplir con las
siguientes caracteristicas: estabilidad térmica e
hidrotérmica, para las condiciones de operacién de sistemas de
combustién de gases que operen de 200 a 500°C; relacién molar
8102/ Al203 de 2 a 3, que sea suficiente para permitir el
intercambio iénico de metal alcalino y permita la inclusién
del metal activo a emplear; inerte a la formacién de especies
no deseables por reaccién de los gases de combustién con el
catalizador, bajo costo, y buena disbonibilidad.

Por lo anterior se encuentra que las zeolitas que llenan
los requisitos deseados son: A, X, Y, L y mordenita. 8in
embargo la bibliografia seflala como zeolita mids adecuada a la
faujasita Y, por sus caracteristicas fisicogquimicas
particularmente, dismetro de poro de 8 A°, relaciém molar
8i0z/A1203 de 1.5-3.0, etc.

4.2.2.- FASE ACTIVA DEL CATALIZADOR METALES: CALCIO, COBRE

CALCIO.-El calcie es miembro del grupo IIA de 1la tabla
periédica), su configuracisén electrénica es
18%,252,2p%,3s2,3p%,4s? forma compuestos divalentes, reacciona
vigorosamente con agua liberando hidrégeno y formando
hidréxido de calcio Ca(OH)az.

Ca + 2H20 ———> Ca(OH)2 + Hz
El calcio metilico es un excelente agente reductor, el
6xido es usado en concretos, adem&s es utilizado en 1la

manufactura de catalizadores debido a que le proporciona alta
estabilidad, ademis de que aumenta la actividad del mismo.
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COBRE.- El cobre es un elemento del grupo IB de la tabla
periddica con pesc atémico de 63.54 g/mol, cuya configuracién
electrénica es 152,252,2p°,352,3p5,3d‘°,4s‘, ha sido empleado
en catalizadores para promover reacciones del tipo
6xido-reduccién el cual puede perder ficilmente el electrén 4s
para formar el ion cobre (I) &6 liberar un electrén de la capa
3d para formar el ion cobre (II).

El cobre muestra cuatro estados de oxidacién cobre (I),
cobre (II), cobre (III) y cobre (0) los dos primeros son los
m&s comunes e importantes industrialmente. La estabilidad de
este metal se debe a sus potenciales de oxidacién:

cu® > Ccu' + e Ei/z = -0.521 V
cu® > cu®’ + 2e Eivz = 0,337 V
cu® > cu®' + e Et/z = -0.153 V
cu’ > cu®' + 2e Ez = -1.8 V

La disolucién de cobre metdlico requiere agentes
oxidantes fuertes, por ejemplc el &cido nitrico, sulflrico y
compuestos ciano (CN).

3 Ccu + 8 HNO3 > ‘3Cu(NO3)z + 2 NO + 4 Hz0
cu + 2 Hz2504 ——>  Cusos + 802 + Hz0
2 Ccu + 8 KON + He0 —> 2K3[Cu(CN)«) + 2 KOH + Hz

El cloruroc de cobre II es usado en catalizadores para
sintesis orgénicas particularmente en reacciones de cloracién,
es utilizado en féabricas textiles como pigmento. Soluciones
concentradas de CuClz absorben grandes cantidades de NO por 1lo
cual es requerido en el control de la contaminacién ademis de
que remueve compuestos de azufre y plomo presentes en la

" gasolina.
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4.2.3 TECNICAS DE INCORPORAR METALES EN CATALIZADORES

Existen maltiples formas de incorporar metales en
catalizadores sélidos, que son continuamente mejoradas
encontrando variantes con la evolucién de equipo
tecnlégicamente mejor, sin enbargo por su principio se
clasifican en cuatro técnicas bisicas de incorporacion de
metales: aspersién, mojado incipiente, ahogado e intercambio
iénico.

Para depositar un metal activo contenidoc en una
solucién, se requiere determinar la capacidad de adsorcién del
material o soporte en el que el metal serid depositado. Para
lograr una impregnacién homogénea particularmente en las dos
primeras técnicas, la sal del metal ha impregnar se afora con
un disolvente apropiado hasta alcanzar el volGmen necesario
para la capacidad de saturacién del soporte a impregnar.

La selecci6tn de la técnica a emplear considera en forma
importante la cantidad de material que se ha de manejar.

Impregnacién por rociado o aspersién.- Esta técnica se ewmplea
para depositar metales preciosos: Pt, Rh, Pd, etc. ya que en
esta técnica propiamente el total de la solucién impregnante
es depositada en el soporte. la capacidad del metal a
incorporar por esta técnica usualmente es del orden de partes
per millén (ppm). Esta técnica consiste en aplicar por rociado
la solucién impréqnanté, encontrindose el material a ser
lupfegnado en un recipiente cilindrico rotatorio, con cierta
inclinacién, .en cuyo interior se encuentran fijas,. placas
" .deflectoras que permiten cambios en la movilidad del material
para absorber en forma homogénea la solucién impregnante, la
velocidad de rotacién es una variable a cuidar, asi como el
flujo de la solucién a rociar.
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ESTA TESIS KO DEBE

SALIR DE iA BISLIOTECA
Impregnacién por mojado incipinte,- Esta técnica de depositar
metales es empleada para incorporar metales en concentraciones
bajas, menores al 5 %. En esta téénica se vierte la solucién
del metal a impregnar en el recipiente que contiene el soporte
o material a impregnar, siendo é&ste agitado vigorosamente
hasta adsorber la totalidad de la solucién del metal. En esta
técnica como en 1la anterior, el volGmen de la solucidn
metdlica no rebasa la capacidad de saturacién de adsorcién del
soporte.

Impregnacién por ahogado.~- Esta té&cnica es de utilidad para
depositar metales en concentraciones altas de hasta 13 % peso.
consiste en sumergir el material . .soporte .en recipientes
conteniendo la soclucién a impregnar |durante algunos minutos
hasta intervalos mayores de 1 hora, encontrandose el s6lido en
menos del 20 % del voldmen total (soporte mis solucién). Para
alcanzar impregnar altas concentraciones del metal se requiere
en ocasiones tres o m&s impregnaciones por ahogado, con
filtracién y secados intermedios

Intercambio idnico.- Los tamices moleculares, usados en
catalizadores o bases de catalizadores, se sintetizan
generalmente en forma alcalina, Los cationes (Na’, K’
generalmente) puden ser remplazados por un procedihiento de
‘intercambio i6nico el cual activa el tamiz. El intercambio se
efectua suspendiendo el tamiz molecular en una solucién acuosa
de la sal apropiééa, conteniendo el cétién a incorporar a
condiciones de agitacién y temperatura adecuadas. No se
recomienda utilizar soluciones fuertemente &cidas puesto que
causan degradacién en la estructura zeolftica. E1 tamiz
intercambiado es filtrado y lavado para quedar libre de iones
indeseables en el producto final.

Este proceso puede repetirse el ndmero de veces
necesarias hasta lograr el porcentaje de ‘intercambio deseado.

i
H
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Los procesos de intercabio son favorecidos por
temperaturas elevadas. A mayor nGmero de intércambios seri mas
dificil remover todo el catién empleado en la sintesis del
tamiz original, en el primer intercambio e remuevecerca del S0
%, en el segundo el 25 %, etc. Los intercambios se pueden
efectuar con cationes monovalentes 6 polivalentes.

Cualquiera que sea la técnica de impregnacién empleada
generalmente se continua con etapas de secado y calcinacién
para 1llevar al metal a la fase activa de la reaccién en el
cago de calcinacién al estado de 6xido o bien con posterior
reduccién para su activacién de asi requerirse.

4.3 METODOLOGIA DE LA SINTESIS PROPUESTA

El catalizador que se propone requiere de la preparacién
del soporte el cual seri impregnado con la szl de metal cobre
en la fase activa, esta primera parte en la que se preparari
el catalizador dande la forma fisica deseada consta de una
mezcla de zeolita Y y tierra diatomacea empleando para unir
estos dos materiales alGmina peptizada, para lograr un
extruido de propiedades fisicas satisfactorias esto es, &rea
superficial, volumen de poro, densidad y resistencia mecanica,
es necesario gque las tierras diatomdceas y 1la - aldmina
peptizada tengan un tamafio de particula de al menos 260 mallas
o del orden de 1la malla de 270 de Tyler por 1lo que
primeramente se molerd con mortero la aldmina y las tierras
hasta lograr el tamaho mencionado.

La zeolita generalmente tiene un tamafio de particula

menor a la malla 325 por lo gue no requiere molienda previa en
la preparacidén de extruido.
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4.3.1 PEPTIZACION DE LA ALUMINA

La alGmina peptizada que servirid como ligante (binder)
se prepara suspendiendo 15.46 g en 163 ml de agua para obtener
una relacién de sbélidos del 8 ¥ en agua, adicionando 3.1 ml de
&cido férmico de tal manera que se alcance un tiempo de
gelacién en 30 minutos. ([235]

4.3.2 FORMACION DEL EXTRUIDO

Para preparar 100 g de extruido se pesan 25.773 g de
zeolita, tierras diatomiceas 58.763 g, alGmina a emplear ser§
de 15.464 g. Habiendo preparado 1la alGmina peptizada se
agregan las tierras diatomiceas previamente molidas sometiendo
esta mezcla para su homogenizacién a una agitacién violenta
(emplear agitador mecénico), en el momento de lograr la mezcla
homogénea se agrega la zeolita y nuevamente se agita hasta
homogenizar la mezcla obtenida, se extruye en una jeringa
convencional con didmetro de salida de 1.5 mm estos extruidos
son colocados sobre una placa de vidrio y posteriormente con
pistola de aire caliente son secados hasta que las particulas
se desprendan del vidrio por si solas. El producto  es
recuperado en una capsula de porcelana y secado por dos horas
a 120°C. El material seco es calcinado a §50°C durante 3 horas
con lo cual 1la alimina de binder pasa a la forma
cristalogridfica gamma alGmina logrando un extruido uniforme y
con la dureza suficiente para los tratamientos posteriores.
Finalmente el extrufido es cortado a una longitud de 6 mm.
{188,235] ’

4.3.3 PROCEDIMIENTG DE INTERCAMBIO

En esta etapa se va a reducir el nivel de sodio de 1la
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zeolita Y de 8.98 % inicial hasta 0.71 %, ya que se desean 0.4
equivalentes de sodio por &tomo/gramo de aluminio presente en
la zeolita.

Para la reduccidn de sodioc en zeolita Y, la bibliografia
reporta métodos convencionales mediante intercambio ionico en
los gque se emplean sales como cloruros, sulfatos y nitratos
principalmente. Agui se ha seleccionado el cloruro de. amonio
-para la eliminacién al nivel sefialado anteriormente la gr&fica
No. 2. muestra la reduccién de sodio de zeolita Y tipica, se
estima que para alcanzar el nivel de sodic requerido ser&
necesario efectuar 6 intercambios bajo 1las siguientes
condiciones:

a) Se prepara solucién de intercambio que contiene 120 g de
NH4Cl por litro de agua desionizada.

b) Por cada 100 g de extruido se emplearin 500 g de la
solucién amoniacal antes mencionada.

c) Se empleard agitacidén y temperatura a reflujo durante 1
hora ajustando de ser necesario a pH = 5.

d) Terminado el tratamiento anterior se filtrar& el producto y
posteriormente se aplicardn 2 lavados con agua caliente
desionizada aproximadamente 60°C, empleando 200 ml de agua
en cada uno de los dos lavados.

Como se menciondé se estima reducir el sodioc al nivel
deseado repitiendec el tratamiento de intercambio durante €
veces. S5in embargo es posible reducir el nGmero de
intercambios aplicando tratamientos de secado severo a 300°C
durante 2 horas entre uno y otro tratamiento. [235]

4.3.4 ADICION DE-CALCIO

P Al extruido anteriormente tratado se le medirsd  la
capacidad de absorcién y se prepara una sclucién de cloruro de
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calcio gue contendrd 0.368 g de ion calcio suspendido en agua
hasta alcanzar el volumen de capacidad de absorcién
determinado anteriormente por cada 100 g de producto siendo
aplicados por la técnica de mojado incipiente. Posteriormente
los extruidos sersn secados a 120°C durante 3 horas. El calcio-
le proporciona estabilidad al catalizador.

4.3.5 ADICION DE COBRE

Se prepara una solucién de cloruro de cobre II que
contenga 4 % de cobre y se toman 200 ml de solucién en los
cuales se agrega 100 g del extruido permitiendo el contacto a
temparatura ambiente durante 30 minutos y posteriormente los
extruidos son recuperados para secado y calcinacién a 500°C
durante 16 horas en esta etapa el cobre pasa al estado de
6xido para activar los extruidos obteniendo asi el catalizador
final. Los diagramas I y II muestran esquemAticaments 1la
técnica de obtencién del catalizador.

4.4 PROPIEDADES DEL CATALIZADOR

El catalizador obtenido por esta técnica se prevee gque
tendra las siguientes propiedades fisicoquimicas:

Zeolita Y, % Peso 25.0
Tierra diatomicea, % Peso §7.0
Altmina (binder), % Peso ’ 14.5
cuo, % Peso 3.0
ca0, % Peso 0.5
densidad, g/cm’ 0.7
&rea superficial, nF/q 287
volumen de poro, cnﬁ/g 0.73
resintencia a la fractura, Kg/particula 1.00
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DIAGRAMA No. 1
METODO DE PREPARACION DEL CATALIZADOR
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DIAGRAMA No. 2
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4.5 METODO DE EVALUACION DEL CATALIZADOR

Para la evaluacién del catalizador a nivel laboratorio
se requiere de un horno gue levante al menos s00°¢, que tendréa
una altura de 40 cm. Un reactor de vidric de 18 mm de diametro
Y 45 cm de altura que tenga situado en la parte central una
placa porosa que soporte el lecho catalitico. Se requiere una
mezcla gaseosa con las siguientes caracteristicas: 250 ppm de
NO, 300 ppm de SO2, 10 % de CO2, 3 % de 02, 10 % de H20, 77 %
N2 m&s 250 ppm de NH3. Esta mezcla es tipica de las chimeneas
industriales.

El diagrama No. 3 muestra esquematicamente la planta de
evaluacién del catalizador a nivel laboratorio.

4.6 CONDICIONES DE EVALUACION

Cargar en el reactor 20 ml de catalizador con objeto
de obtener un lecho cuadrado (L/D = 1), espacio velocidad (VHV
= 20,000 h™'), temperatura 400°C.

4.7 RESULTADO DE EVALUACION DEL CATALIZADOR

La mezcla de gases obtenida en 1la evaluacién del
catalizador se analizé en un cromatégrafo Hewlett -Packar de
alta resolucién. Modelo 5710 A. A presién constante (60
ce/min). Utilizéndose como gas acarreador helio, un detector
de conductividad térmica. Para analizar el NOx se utilizé
columna de malla a temperatura ambiente (35°C), El SOx se
analizé en columna Porapackg a temperaturas de 40-200°C.

El catalizador alcanza niveles de eliminacién de &xidos
de nitrogeno del 95 % a 400°C, y se estima que a temperaturas
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DIAGRAMA No. 3.
EVALUACION. DEL. CATALIZADOR A NIVEL LABORATORIO,
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mayores hasta 500°C la eficiencia disminuye hasta un 75 %.

El catalizador propuestc en este trabajo exhibe un
apreciable nivel de reduccién NOx en mezclas de gases de
calderas constituldos por 0z, NOx y SOx utilizando como agente
reductor amoniaco. Las reacciones que tienen lugar en este
sistema son las sigientes:

6 NO + 4 NH —————> 5 N2 + & H0
3 NOz 4+ 4 NHh ———> 7/2 N2 + 6 H20
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CAPITULO S

CONCLUSIONES

1.- Se establece una metodologia de sintesis para la obtencién
de un catalizador del tipo SCR de alta eficiencia en 1la
reduccién de emisiones NOx en fuentes fijas.

2.- El catalizador obtenido por esta metodologia serd capaz. de
reducir hasta en un 95 % las emisiones de NOx en
efluentes de gases tipicos de chimeneas industriales.

3.- El catalizador que se propone, poseé una alta resistencia
al envenenamiento por SOx, a diferencia de los
catalizadores convencionales del tipo SCR, ya que aun a
concentracliones -altas SOx (2000 ppm) *© mantendr& su
actividad y selectividad con remcciones de hasta un 94 %
de NOx.

4.- El1 catalizador de la presente . sintesis, fundamenta .su
actividad en la aplicaciédn de zeolitas en la fase activa
a diferencia de los catalizadores convencionales SCR cuya
actividad es debida a presencia de metales nobles como
platino, paladio, renio etc.
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CAPITULO 6"

1.-

COMENTARIOS ¥ SUGERENCIAS

catalizadores del tipo SCR zeoliticos tienen aplicacién
industrial exitosa en paises como Japén, E.U.A, desde 1970
en tanto que en México aun no se han iniciado estudios en
el srea de control de emisiones tipo NOx en fuentes
fijas, por lo que considero importante continuar este
trabajo en una segunda etapa en la gue se lleven a cabo
las preparaciones y evaluaciones correspondientes del
catalizador aquif propuesto.

Sugiero cnnsideré@PeI estudio de efecto del soporte en- el
catalizador durante la sintesis de preparacién,
particularmente alimina en fase gamma y delta.

Otro pardmetro sugeride es hacer un estudio econémico
sobre la factibilidad de 1llevar este proceso a nivel
industrial.
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