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1. Introduccion
Los problemas de contaminacion atmosférica en centros urbanos se deben en gran medida a
la emision de distintos contaminantes, de los cuales los 6xidos de nitrégeno (NOX)
representan uno de los mas nocivos para la salud y el ambiente.

Los NOx pertenecen a un grupo de gases reactivos, siendo el NO y el NO2 quienes juegan
un papel esencial en la formacion de neblumo (smog) fotoquimico, lluvia acida, ozono
troposférico disminucién de la visibilidad, dafios a ecosistemas naturales y son responsables
de diferentes tipos de enfermedades respiratorias como inflamacion de las vias respiratorias
y complicaciones de enfermedades respiratorias como asma ((Zandaryaa y Buekens, 2005;
EPA, 2013).

Las fuentes mdviles (todo tipo de transporte terrestre que circula por carreteras y transporte
aéreo (Cardenas, 2003) son las principales emisoras de NOx alrededor del mundo (Seinfeld,
2006, EPA, 1999). En el 2012, Borken-Kleefeld publicé que en la Unién Europea el 60% del
total de emisiones de NOx a la atmosfera es aportado por fuentes méviles. En Estados
Unidos, alrededor del 55% de las emisiones totales de NOx es debido a este tipo de fuentes
(EPA, 2012). En México, de acuerdo con datos de SEMARNAT, en el afio 2008 se emitieron
cerca de cinco millones de toneladas de NOx al ambiente a nivel nacional, de éstas, mas de
dos millones de toneladas (46%) derivaron de fuentes moviles. Especificamente, en la Zona
Metropolitana del Valle de México (ZMVM) el 61% de estos gases fueron generados por
procesos de combustion de fuentes moviles (Scheinbaum, 2015).

Las emisiones de NOXx provenientes de la combustion son principalmente en la forma de NO.
En el quemado de combustible en aire, los productos maximos de oxidacion son CO> y agua.
Sin embargo, una parte del nitrégeno del aire utilizado en la combustién, es oxidado dando
lugar a la formacion de NO (Boulter et al., 2013). Debido a esto, las técnicas de control de
NOx se enfocan a la reduccion de NO en el gas de combustion.

Diversas tecnologias para la disminucién y el control en las emisiones de NOX y otros gases
han tomado importancia desde los afios 70 hasta la actualidad (Twigg, 2011). Entre las
tecnologias aceptadas e implementadas para el control de emisiones de fuentes moéviles
destacan los sistemas cataliticos. Algunos ejemplos de estos sistemas son: las trampas de
NOX, los catalizadores duales, el convertidor catalitico de tres vias y la reduccion catalitica
selectiva.

Los componentes principales en la reaccidn de reduccion catalitica de NOx son el catalizador,
el agente reductor y el soporte. El catalizador es un metal que funge como agente activo, es
decir, este metal sera el responsable de acelerar la reaccion de reduccién de NOx. El agente
reductor es el compuesto presente capaz de aceptar el oxigeno donado por la molécula de
NOx que se reduciré. El agente reductor utilizado comercialmente en reacciones de reduccion
catalitica de NOx es el amoniaco (Bosch, 1999; Guan et al., 2014). El soporte, donde sera
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depositado el agente activo, favorece la dispersion y estabilidad del agente activo debido a
las propiedades de &rea superficial y resistencia térmica alta. Los materiales utilizados para
los soportes son de naturaleza inerte (Caballero, 2002).

Generalmente, los sistemas cataliticos emplean metales preciosos (Pt) como agentes activos
para la reduccion de NOx a N2. No obstante, recientemente se ha evaluado el uso de hierro
como agente activo en dichos sistemas (Sultana et al., 2013). Esto debido a razones
econdémicas debido a que el hierro es un metal de costo menor al platino y a que las
conversiones de NOx son similares para ambos metales (Twigg, 2011; Guan et al., 2014).

Por otra parte, distintos autores han encontrado resultados favorecedores con el uso de CO
como agente reductor (Cao et al., 2014; Patel et al., 2014), en las reacciones de reduccion
con metales base, es decir, metales no considerados como preciosos (por ejemplo: Fe, Cu,
Ni, Mn, Co, V, Re) (Oxford Dictionary, 2014), ademés del beneficio de utilizar el CO
presente en los gases de escape como agente reductor sin necesidad de un tanque de
almacenamiento ni un sistema de inyeccion como seria el caso del amoniaco (Patel et al.,
2011).

En el caso de los soportes, actualmente se utilizan soportes de ceramica y metalicos. En este
ultimo aspecto, es conocido que los materiales ceramicos ofrecen ventajas respecto a los
metalicos tales como: resistencia a temperaturas altas, peso especifico bajo y coeficiente de
expansion térmica baja (Rawlings et al., 2006). Por lo anterior se utilizan en mayor medida
monolitos ceramicos de alimina y cordierita. Estudios han evaluado la posibilidad de utilizar
otro tipo de soportes a los actualmente utilizados (Sutcu et al., 2009; Bento et al., 2012). Al
respecto, la valorizacion de residuos industriales para elaborar materiales ceramicos resulta
ser una opcion amigable para el ambiente y que puede disminuir los costos en comparacion
con los soportes comerciales (Evaristo, 2014).

Espejel et al., (2013) encontraron las condiciones Optimas para la elaboracion de
vitroceramicos de alta porosidad o “celulares” elaborados a partir de lodos de plantas
potabilizadoras, los cuales debido a sus propiedades pueden ser utilizados para diferentes
aplicaciones en la industria de la construccidn, electronica y quimica.

En este proyecto de tesis se evalud la reduccion catalitica de NO con CO como agente
reductor y utilizando un vitroceramico celular como soporte de catalizador elaborado a partir
de lodos de plantas potabilizadoras. De esta manera, con este trabajo se ofrece una alternativa
para el tratamiento de NOx y simultaneamente se contribuye a la reutilizacién de residuos
solidos provenientes de la potabilizacion de aguas superficiales.

Con base en estos antecedentes, se establecieron la hipotesis y los objetivos del proyecto.
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1.1. Hipdtesis
La reduccién de NOx mediante un catalizador de hierro soportado en un vitroceramico
celular, alcanzara niveles de conversion de 6xido nitrico a nitrégeno, que permitiran tener
en el efluente concentraciones de este contaminante igual 0 menores con respecto a un
catalizador comercial de platino en iguales condiciones de operacidn, del tal manera que este
material serd competitivo respecto al catalizador mencionado.

1.2. Objetivos
Objetivo general:

» Realizar el tratamiento de NO mediante catalizadores de hierro soportados sobre
vitroceramicos celulares en polvo producidos con lodos de plantas potabilizadoras.

Objetivos especificos:

e Establecer la velocidad espacial ptima para el proceso de reduccion catalitica de NO
(concentraciones iniciales de NO desde 746 hasta 1,350 ppm), utilizando CO como
agente reductor y un vitroceramico celular producido con lodos de plantas
potabilizadoras, mediante un disefio experimental central compuesto.

e Determinar la influencia de la temperatura, la concentracion inicial de NO y el % de
Fe soportado sobre el vitroceramico celular en el proceso de reduccién catalitica de
NO, con CO como agente reductor con una velocidad espacial éptima calculada,
aplicando un disefio experimental central compuesto.

e Estimar los valores éptimos de temperatura, concentracion inicial de NO y % de Fe
soportado sobre el vitrocerdmico celular para la méxima conversion de NO mediante
el proceso de reduccion catalitica de NO con CO como agente reductor y utilizando
catalizadores de hierro soportados sobre vitrocerdmicos celulares en polvo
producidos con lodos de plantas potabilizadoras.

e Determinar la factibilidad técnica, bajo las condiciones de operacién determinadas
(Concentracion de NO, velocidad espacial y temperatura) calculadas para el
catalizador 6ptimo de Fe de este estudio en el proceso de reduccion de NO, con base
en una comparacion de su desempefio respecto a un catalizador comercial de platino
soportado en alumina.
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2. Marco tedrico
2.1. Generalidades de NOx
El NOx es un término genérico que hace referencia a un grupo de gases reactivos que
contienen nitrogeno y oxigeno en diversas proporciones. (EPA, 1999) Los Oxidos de
nitrogeno se forman debido a la combustion a temperaturas altas. Generalmente, la

abreviacion NOx en contaminacion del aire se refiere en su totalidad a NO y NO, (Skalska
etal., 2010; Twigg, 2011).

A continuacién, la Tabla 2.1 enlista algunas de sus caracteristicas fisicoquimicas y las fuentes
emisoras o generadoras de NOXx:

Tabla 2.1 Tipos y caracteristicas de NOx en la atmosfera (EPA, 1999)

Tipo de NOx Caracteristicas fisicoquimicas Mayores Fuentes
Generadoras
Oxido nitrico (NO) Gas incoloro. Ligeramente soluble en | Fuentes moviles

agua. Molécula inestable que
rdpidamente se oxida a NOa.

Dioxido de nitrogeno | Gas café rojizo. Soluble en agua. Se | Oxidacion de  NO
(NO») descompone en agua. Gas tdxico, | (Fuentes moviles)
irritante y precursor de cido nitrico.

2.1.1. Problematica asociada con la presencia de NOx
Los NOx tienen efectos adversos en la salud y el ambiente que se resumen a continuacion.

2.1.1.1 Salud

Estudios epidemioldgicos han indicado efectos a corto y largo plazolde la contaminacion
atmosférica sobre la morbilidad y mortalidad de la poblacion en niveles relativamente bajos,
incluso inferiores a los estandares de la OMS de calidad de aire (Gryparis et al., 2004). En el
caso del NO-, la mayor parte de los estudios se centran en molestias y sintomas que llevan a
hospitalizaciones por enfermedades respiratorias, sin embargo, no ha sido claro si los efectos
son causados en si por NO2, o por algun otro contaminante con el que se correlaciona en el
aire (Touloumi et al., 1997; COMEAP, 2015). Ademas, los efectos de NO, pueden ser
subestimados en estudios epidemiolégicos debido a su correlacion negativa con la formacion
de ozono (Williams et al., 2014).

! Los estudios de los efectos de la exposicion a corto y largo plazo se refieren a aquellos que investigan las asociaciones de efectos sobre
la salud con las variaciones en las concentraciones ambientales de NO, promedio durante un periodo de tiempo corto (a menudo entre una
hora 'y 24 horas, por ejemplo, estudios de series de tiempo) o a largo plazo las diferencias en las concentraciones medias anuales (a menudo,
por ejemplo en estudios de cohortes).

18



Efectos a corto plazo

e Provoca efectos respiratorios que incluyen inflamacién de las vias respiratorias
en personas sanase incrementando los problemas respiratorios en personas con
asma (tiempo de exposicion 30 minutos — 24 horas a concentraciones mayores a
las publicadas por el National Ambient Air Quality Standards (NAAQS); EPA,
2013).

e Lainhalacién en elevadas concentraciones y durante un corto periodo de tiempo,
puede originar un edema pulmonar cuyos efectos no se observan hasta pasadas
unas horas, agravandose con el esfuerzo fisico (EPA, 2013).

Efectos a largo plazo

e Una exposicion prolongada puede afectar al sistema inmune y al pulmén, dando
lugar a una resistencia menor frente a infecciones y causa cambios irreversibles
en el tejido pulmonar. (PRTR, 2012).

Otros efectos a la salud indirectos son los problemas asociados a la exposicion a 0zono
troposférico, como resultado de la oxidacion de compuestos orgénicos volatiles (COV) y CO
en presencia de NOXx y luz solar. Los principales sintomas son la irritacion e inflamacion del
sistema respiratorio, de las membranas mucosas y los pulmones. Los efectos se agravan si la
exposicion tiene lugar mientras se hace ejercicio, en personas de edad avanzada, nifios o
personas que sufren de asma u otra enfermedad que dificulte la capacidad respiratoria. (EPA,
2013).

De acuerdo con los resultados del proyecto APHEA (Air Pollution and Health: A European
Approach) los efectos a corto plazo del ozono sobre la mortalidad diaria (natural total,
respiratoria y cardiovascular); en Europa, el aumento de 10 pg/m? en O3 (méaximo 1 hora)
fue asociado a un incremento del 0.33% en el nimero muertes diarias, 0.45% muertes
cardiovasculares y un 1.13% en el nimero de muertas respiratorias. Las asociaciones con la
mortalidad total fueron independientes de SO y particulas con didmetro aerodinamico
inferior a 10um (PM1o), pero fueron un poco confundidas por NO2 y CO.

En el caso de los NOX, desde el punto de vista de proteccion de la salud, el NO> es el Unico
que tiene valores limite para exposiciones de larga y corta duracién por organizaciones de
salud. Sin embargo, la estrecha relacion del NO con el proceso de formacion de NO: hace
que también tenga su importancia en la evaluacion y gestion de la calidad del aire (EPA,
2013). La Tabla 2.2 muestra los diferentes valores limites de exposicion de NO. propuestos
por organismos reguladores de la calidad del aire. Estos valores se basan en los efectos
toxicoldgicos que la exposicion a corto y largo plazo se vislumbran en seres humanos con
valores mayores a estas concentraciones.
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Tabla 2.2 Limites de exposicién de NOz en seres humanos publicados por organizaciones de
salud y ambiente

Valor limite de exposicion (ug/mq)
Organizacion Media anual Media de una hora
OMS( Guias de calidad del aire) 40 200
EPA (NAAQS) 100
UE (directiva 2008/50/CE) 40 200
Diario Oficial de la Federacion 395
(NOM-023-SSA1-1993)

Los limites de estos contaminantes en emisiones por fuentes moviles se presentan y analizan
en el anexo A.

2.1.1.2 Ambiente
Los impactos negativos de la presencia de los NOx en el ambiente, son debido a la formacion
de lluvia acida, smog fotoquimico y ozono troposférico.

La lluvia acida es una forma de contaminacion que hace referencia a la caida (deposicién) de
acidos presentes en la atmosfera a través de la lluvia, niebla y nieve (también conocida como
deposicion himeda). Los precursores de los acidos, son los dxidos de azufre (SOx) y los
Oxidos de nitrogeno (NOx). Los é&cidos formados (&cido sulfurico y é&cido nitrico
) se disuelven en las gotas de agua que forman las nubes y en las propias gotas de agua de
lluvia, depositdndose en el suelo. Ambos &cidos se originan en la atmdsfera al reaccionar el
trioxido de azufre (SOs) y el didxido de nitrégeno (NO-) con agua, oxigeno y otras sustancias
quimicas presentes. En presencia de luz solar aumenta la velocidad de la mayoria de estas
reacciones. (INECC, 2014).

Bajo condiciones troposféricas, la reaccion entre el NO y el ozono constituye la via de
produccion de NO; (Ecuacién 2.1). Durante las horas de luz diurnas, el NO2 sufre un proceso
de reconversion a NO, como resultado de la fotdlisis, generando simultaneamente O3
(Ecuaciones 2.2 y 2.3).

NO + 05 - NO, + 0, 2.1)
NO, + hv(290nm < A < 430nm) - NO + 0° (2.2)
0° + 0, > 04 (2.3)
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Las concentraciones de NO» necesarias para la produccion de ozono oscilan de 0.02 a 0.03
ppb de NO>. Una fraccion del NO generado segun la reaccion (2.2), reacciona con el radical
hidroperdxido (HO*®2) u otro radical peréxido regenerando NO». En eventos de smog de NO-,
con bajos niveles de ozono (< 30 ppb), el NO> es generado por la reaccion:

NO +NO + 0, - 2NO,  (2.4)

Las ecuaciones 2.1 a 2.4 dan lugar a un incremento en la concentracién ambiental de ozono
y se le conocen como “ciclo de los 6xidos de nitrogeno™.

La reaccion de los Oxidos de nitrégeno con radicales HOx (*OH y HO®) permite la
generacion de acido nitrico (HNO3), &cido peroxinitrico (HO2NO>) y &cido nitroso (HONO).

La reaccion de OH con NO para formar HNOs, es importante durante el dia porque
desempefia un papel importante en el control de los niveles de 6xidos de nitrégeno.

*OH + NO, - HNO; (2.5)
HO, + NO, » HO,NO,  (2.6)
OH + NO —» HONO (2.7)

Los NOXx, junto con los COV, desempefian un papel importante en la formacion de ozono
troposférico, al tratarse éste de un contaminante fotoquimico y secundario, necesitan de
contaminantes primarios para su formacién y de la presencia de radiacion solar. La formacién
de ozono troposférico depende de la relacién [NOx]/[COV].

2.1.2. Mecanismos de formacion de NOx

La mayor fuente de 6xidos de nitrdgeno en la atmdsfera urbana es el proceso de combustion
de combustibles fosiles. EI NO es la forma de NOx en los productos de combustion
(tipicamente 95% del total de NOx) (Gémez-Garcia et al., 2005, Skalska et al., 2010). Una
vez que el NO es emitido a la atmosfera, se transforma en NO2 por oxidacion quimica
atmosférica segun la reaccion:

2NO + 0, - 2NO, (2.8)

Se ha identificado la formacién de tres tipos de NOX, con base en el mecanismo de reaccion
durante los procesos de combustion: NOx térmicos, combustibles e inmediatos. Flagan et al.
(1988) y Martinez et al. (2004) describen estas reacciones:

NOx termicos: la mayoria del NO se forma por la reaccion entre el nitrogeno y oxigeno
atmosférico a temperaturas altas (>1,527°C) siguiendo el mecanismo establecido por
Zeldovich través de las reacciones principales (ecs. 2.9, 2.10, 2.11):

N, +0®* - NO+N°* (2.9)
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N®+ 0, > NO +0° (2.10)

El mecanismo propuesto involucra una reaccion en cadena de atomos activados de O® y N°.
Se ha encontrado que la cantidad de NO producido en un proceso de combustion esta
relacionado con la cantidad de O> y N2 presente en el ambiente de combustion. Este
mecanismo ha sido modificado para incluir la reaccién:

N®+ OH - NO+H*  (2.11)

La ecuacion 2.11 es conocida como mecanismo “avanzado” de Zeldovich, fue postulada para
tomar en cuenta las inconsistencias cinéticas observadas en flamas de N2O/Ha.

La formacion de NO térmico es una funcién de la temperatura de reaccion, la estequiometria
local y el tiempo de contacto (residencia). La dependencia térmica de este mecanismo se debe
a la necesidad de disociar el Oz para suministrar &tomos de oxigeno y a la alta energia de
activacion requerida para romper el triple enlace de las moléculas de nitrégeno (319
kJ/kmol). Por lo tanto, la formacidén de NO es controlada por la reaccién 2.9. Debido a las
altas temperaturas requeridas para romper el triple enlace, el NO térmico se forma en
cantidades significativas a temperaturas superiores a 1527°C.

NOx combustibles: estos gases se forman debido a la oxidacion del nitrogeno presente en
las gasolinas (aproximadamente 0.5% en masa de N2). La forma del nitrogeno de combustible
(FBN, por sus siglas en inglés) consiste en &tomos de nitrégeno enlazados a carbono o a otros
atomos. Estos enlaces se rompen mas facilmente que la enlaces de nitrogeno diatonica Nz, y
la velocidad de formacion de NOx de combustible es mayor que la velocidad de formacion
del NOx térmico. La formacion se describe como:

C(N) - I(N) (2.12)

I(N)
I(N) +0(0,, *OH) > NO — N, ... (2.13)

Donde C(N) representa el nitrogeno en los residuos de la combustion e 1(N) representa las
especies intermediarias de nitrégeno como: CN, HCN, NH y NH>. Bajo las condiciones de
reduccion alrededor de la particula de combustion, FBN se convierte en especies
intermediarias de nitrogeno que se oxidan facilmente para formar NO. Tipicamente entre 20
y 40% de FBN se convierte en NOXx en los procesos de combustion. Las reacciones presentes
son esencialmente similares a las de formacion de NOx inmediatos, la diferencia radica en la
fuente de nitrogeno disponible para su produccion.

NOx inmediatos: este mecanismo es asociado a la combustion de hidrocarburos. Los NOx
inmediatos se forman por la reaccién de radicales de hidrocarburos con el nitrogeno
molecular presente en el aire, bajo condiciones ricas de combustible, para formar
determinadas especies de nitrégeno como NH, HCN, H2CN y CN (Fenimore, 1972). Estas
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especies fungen como intermediarios para la formacion de NOx. Una vez formados los
intermediarios, reaccionan con los radicales *O y *OH producidos en el frente de llama dando
lugar a la formacion de NOX.

EL NOx inmediato contribuye a la emision de NOx total, durante la combustion y por lo
tanto, solo se considera cuando deben cumplir con normatividades estrictas para emisiones
de NOXx.

2.1.3. Fuentes emisoras de NOx
Las emisiones de NOx al ambiente son por: fuentes naturales, fuentes fijas o estacionarias,
fuentes moviles y fuentes de area (INECC, 2015).

Las fuentes naturales de los dxidos de nitrogeno incluyen el metabolismo de sustancias
orgénicas, volcanes, incendios forestales, actividad eléctrica (rayos, reldmpagos), y
transformaciones en la estratosfera (Zandaryaa y Buekens, 2005).

El Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC) define a las fuentes fijas
como puntos estacionarios que generan gases derivados de los procesos de combustion al
ambiente debidos a procesos de generacion de energia eléctrica o actividades industriales, y
que son emitidos por medio de chimeneas y respiraderos. Esta forma de emisién, también se
conoce como fuente puntual. Estos comprenden industrias de generacion de energia eléctrica,
refinerias, industria quimica, (Cardenas, 2003)

Las fuentes mdviles incluyen las formas de transporte terrestre que circulan por carreteras y
el transporte aéreo. La mayor fuente mévil de contaminacién del aire es el automovil;
produce grandes cantidades de CO, NOx y COV.

Las fuentes de &rea son fuentes numerosas y dispersas como para ser incluidas de manera
efectiva en el inventario de fuentes fijas. Se definen como todas las fuentes estacionarias, con
excepcion de las de jurisdiccion federal y estatal que emiten 10 ton/afio o mas. (Cardenas,
2003) Ejemplos de este tipo de fuentes comprenden a terminales de autobuses, actividades
de construccion, fuentes moviles que no circulan por carreteras, polvo de caminos, rellenos
sanitarios e incendios forestales.

Las fuentes antropogénicas (fuentes fijas y moviles) emiten NOx a la atmdsfera en sus
procesos de combustion e industriales. La proporcion de emisiones por las diferentes fuentes
varian entre naciones y regiones, de la industrializacion, desarrollo economico y estrategias
de regulacion. (Zandaryaa y Buekens, 2005).

Las contribuciones relativas de NOx por los automoviles y por las fuentes estacionarias
varian desde un 50-50 en zonas industrializadas hasta un 90-10 en zonas no industrializadas
con gran circulacion. (Seinfeld, 2006)
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2.1.4. Emisiones mundiales y nacionales de NOx por fuentes moviles

Para tener una vision de la problemética asociada a las emisiones de NOx por fuentes
moviles, se presentan a continuacion datos de emision por este tipo de fuentes en algunos
paises, para después enfocar la informacion en México y la Zona Metropolitana del Valle de
México (ZMVM).

En Europa, los paises con registros de emisiones altas de NOx son Alemania, Espafia,
Francia, Italia y el Reino Unido (Figura 2.1). (Borken-Kleefeld y Ntziachristos, 2012). En el
caso de Estados Unidos, México y Canada, las emisiones de NOx rebasan el millon de
toneladas por afio, Especificamente, Estados Unidos llega a superar los diez millones de
toneladas de NOx emitidos en un afio. Para el caso de los paises referidos en la Figura 2.1,
las fuentes moviles representan la mayor fuente de emision de NOx con respecto a emisiones
por fuentes fijas, naturales o de area. (EPA, 2008, SEMARNAT, 2008, EEA, 2008, EC,
2008).

12,000,000 -
10,000,000 -
8,000,000 -

< 6,000,000

C

4,000,000 -

NOx (t/a

2,000,000 -

Figura 2. 1 Emisiones de NOx por fuentes moviles para distintos paises. (Borken-Kleefeld
y Ntziachristos, 2012; Pollutant Release and Transfer Register (PRTR), 2013, EPA, 2008,
SEMARNAT, 2008, EC, 2008, RETC, 2011)

En México, los informes actuales de emisiones de NOXx, publicados por el Subsistema del
Inventario Nacional de Emisiones a la Atmdsfera de México (SINEA) muestran los datos de
la Figura 2.2:
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® Fuentes moviles
m Fuentes naturales
= Fuentes fijas

m Fuentes de area

Figura 2. 2 Emisiones de NOx en México (SINEA-SEMARNAT, 2008)

De acuerdo con la informacién del SINEA, 4’ 487,441 toneladas de NOx fueron emitidos en
el afio 2007 en México, de los cuales 2°231,962 fueron generadas por fuentes maviles. Estos
valores son consistentes con lo sefialado por Seinfeld (2006) quien afirma que en zonas
industrializadas las contribuciones relativas de NOx por los automdviles son cercanas al
50%; a la vez de que revela la importancia del control de emisiones por fuentes moviles. De
acuerdo con datos publicados por Scheinbaum (2015), el porcentaje de emisiones de NOx
por fuentes mdviles en la ZMVM se encuentra dentro del 61%.

2.1.5. Legislacion en materia de contaminacion atmosférica de NOXx por fuentes moviles
Alrededor del mundo, se establecen técnicas de control para limitar las emisiones de NOX,
ya sea como una medida preventiva para asegurar el bienestar de la poblacién, o como parte
de la normatividad vigente que las organizaciones y empresas generadoras deben acatar. Con
el propdsito de conocer los limites permitidos por diversas organizaciones, para fuentes
moviles se revisaron algunas normatividades y a continuacion se presenta la informacién mas
relevante.

La normatividad de México tiene en la NOM-042-SEMARNAT-2003 los limites permisibles
de emisidn de NOx para fuentes maéviles en g/km. Estos se dividen dependiendo del estandar
de durabilidad del automovil? y de los estandares A, B o C que dependen del afio modelo del
automovil a delimitar. La Tabla 2.4 muestra los limites de NOx sefialados en la norma para
vehiculos de pasajeros. La informacion a detalle de las normatividades relacionadas a

2 Kilometraje al cual un vehiculo debe mantener emisiones iguales o inferiores a los limites establecidos
cuando es nuevo, para fines de la NOM-042-SEMARNAT-2003.
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emisiones de NOXx y otros por fuentes moviles puede ser revisada en el anexo 1(Diario Oficial
de la Federacion, UE, EPA)

Tabla 2.3 Limites maximos permisibles de emision de NOx para vehiculos que utilizan
gasolina, gas licuado de petrdleo, gas natural y diésel (NOM-042-SEMARNAT-2003)

Estandar de durabilidad a 80,000 km

NOx g/km
Estandar Clase Gasolina, Gas L.P., Gas natural. Diésel
A VP 0.25 0.62
B VP 0.249 0.249
C VP 0.068 0.068

Estandar de durabilidad a 100,000 km

B VP 0.1 0.5

C VP 0.08 0.25

A: Limites maximos permisibles para vehiculos afio modelo 2004 y hasta 2009
A: Limites maximos permisibles para vehiculos afio modelo 2007 y posteriores
A: Limites maximos permisibles para vehiculos a partir del “Afio 1” y posteriores
VP: Vehiculo de pasajeros

La EPA tiene como referencia de legislacién para definir limites de emisiones de
contaminantes por fuentes mdviles los estdndares Tier 1 y Tier 2(EPA, 2015). La
normatividad Tier 1 se aplica para todos los vehiculos ligeros nuevos. En este estandar se
establece una diferencia en los limites de emision para los vehiculos a diésel y a gasolina, las
cuales son medidas a través del Método de Prueba Federal (FTP 75) y se expresan en gramos
de contaminante por milla (g/milla) (EPA, 2015).

Los estandares de emision de la Tier 1 aplican a una vida util del vehiculo de 100,000 millas
(160,090 km), y los valores limites de emision de NOx son mostrados en la Tabla 2.5. Para
hacer una comparacion representativa con la normatividad mexicana se realizo la conversion
de g/milla a g/km utilizando los célculos publicados por Pilusa et al. (2012).
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Tabla 2. 4 Limites m&ximos permisibles de NOx a emitir en la atmdsfera en g/km segln la
Tier 1 de la EPA

80,450 km/5 afios 193,080 km/10 afios
Categoria NOXx (g/km) NOXx (g/km)
Diesel Gasolina Diesel Gasolina
VP 0.621 0.25 0.77 0.6

Por parte de la Union Europea, el reglamento (CE) No. 715/2007 establece los limites de
emisiones para vehiculos ligeros. El estandar Euro 6 de este reglamento establece los mismos
limites de emision de NOx. La categoria N que se muestra en la tabla 2.6 se refiere
exclusivamente a vehiculos de pasajeros (EEA, 2015)

Tabla 2. 5 Limites maximos permisibles de NOx emitidos a la atmosfera segin la norma
Euro 6 emitida por la Union Europea (EEA, 2015)

Categoria/clase del Valores limite
vehiculo
NOx (g/km)
Gasolina Diésel
N 0.06 0.08

Al comparar las Tablas 2.4, 2.5 y 2.6, se observa gue la regulacion en México se asemeja a
la establecida por la EPA, y en la Union Europea se cuenta con legislacion mas estricta que
en los dos casos anteriores. La legislacion representa un reflejo de estos niveles bajos de
emision como se observa en la Tabla 2.1.

2.2 Técnicas de control de NOx para fuentes mdviles

Con el propdsito de cumplir las normativas vigentes para fuentes moviles, las compafiias
automotrices se dieron a la tarea de encontrar una manera de controlar las emisiones de
hidrocarburos no quemados, monéxido de carbono y de 6xidos de nitrégeno mediante
procesos cataliticos. Las fuentes moviles utilizan principalmente cuatro formas de control:
trampas de NOX, el catalizador de lecho dual, el convertidor catalitico de tres vias y la
reduccion catalitica selectiva.
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2.2.1 Trampas de NOx

En ésta técnica en un principio el NO es convertido a NO2 en condiciones de oxigeno en
exceso Yy atrapado por un catalizador a bimetélico de Pt y Ba. Estos elementos forman nitratos
estables con el NO> atrapado para después ser reducido en un cambio periodico y corto en la
concentracion de oxigeno que lleva al gas exhausto al punto estequiométrico; en ese
momento los nitratos formados pierden estabilidad a la temperatura del gas y se desorben
formando de nuevo NO que finalmente es reducido a N2 por el metal precioso que se
encuentra en el catalizador (Morales, 2005).

Las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

e Condiciones oxidantes

NO +0;, - NO, (2.14)

MO +2NO; +30, - M(NOs), (2.15)
e Condiciones estequiométricas

M(NOs); - MO +2NO +20, (2.16)

10 NO + HC - 5N, + 3C0, + 4H,0 (2.17)

La ventaja que presentan las trampas de NOx es que el agente reductor esta contenido en el
combustible y no es necesaria una inyeccion de un agente externo. Una desventaja
considerable es el cambio constante en las condiciones del gas exhausto, de condiciones
oxidantes a condiciones estequiométricas, lo que implica modificaciones sustanciales en el
funcionamiento del sistema de combustion del motor (Guan et al., 2014).

2.2.2 Catalizadores de lecho dual
Esta técnica consiste en el montaje de dos convertidores cataliticos en el sistema de escape;
uno para la oxidacién de CO e hidrocarburos y otro para la reduccién de NOx, utilizando
metales preciosos para las etapas de oxidacion y reduccion.

La reduccién de NOx se daba en un catalizador a base de Pt/Rh donde reaccionaba
selectivamente el NO en condiciones reductoras. Después se daban condiciones de exceso de
oxigeno inyectando aire en el catalizador de Pt/Pd para oxidar los hidrocarburos y el
mondxido de carbono en la corriente (Twigg, 2011).

Zhang et al. (2007) probaron un catalizador Ag/Al.Oz para reduccion de NOx y un
catalizador Cu/Al,Oz para la oxidacién obteniendo resultados favorables en las tres
reacciones redox para vehiculos a diéesel, en las que los estandares requeridos por la EURO
I11 fueron satisfactorios usando esta tecnologia. El catalizador dual se desarrollé para abatir
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las emisiones gaseosas en vehiculos a gasolina (Twigg, 2011). Con la implementacion del
convertidor catalitico de tres vias, los catalizadores duales fueron desplazados.

2.2.3 Convertidor catalitico de tres vias
Esta técnica de control recibe su nombre debido a que mediante este proceso se favorece la
oxidacion del monoxido de carbono (CO), la oxidacion de hidrocarburos no quemados y de
la reduccion de NOx en el mismo sistema catalitico.

Este proceso funciona a base de metales nobles (Pt, Rh, Pd) dispersos en una capa de alimina
que a su vez se encuentra soportada en un monolito cerdmico, generalmente de cordierita.
Estos tres metales son los responsables de que se lleven a cabo las reacciones de oxidacién y
reduccion de los tres compuestos, a traves de las reacciones siguientes (Twigg, 2011):

NOX:

NO+CO ——> <N, +C0, (218)
CO:

CO+30, ——> (O, (2.19)
Hidrocarburos:

HC+ 0, ———> (O, + H,0 (2.20)

Las reacciones 2.18, 2.19 y 2.20 se dan en un punto en el que la relacién de aire y combustible
en el motor se encuentra en el punto estequiométrico (A/C = 14.7) el cual se verifica con
sensores de oxigeno montados en el sistema de inyeccion de gasolina. El valor del factor S
es una relacion entre el oxigeno disponible y el oxigeno que se necesita para la conversion
completa a CO2, H.O y No. Cuando el valor S es 1, es cuando se alcanza el punto
estequiométrico en la mezcla de gas exhausto (Lin et al., 2014).

20,+NO 2.21)

T CO+Hy+3n(CpHzn)+(3n+1)(CnHantz)

La ventana de operacion en la que el convertidor catalitico de tres vias presenta la mayor
conversion se muestra a continuacion:
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Figura 2. 3 Ventana de operacion de méxima eficiencia del convertidor catalitico de tres
vias (Gallego et al., 2012)

A pesar de que el convertidor catalitico de tres vias es efectivo para el control de gases
nocivos para el ambiente, los costos altos y el hecho de que el catalizador sélo funcione en
condiciones estequiométricas, representan desventajas en la aplicacién de esta tecnologia.

Muchos trabajos se han enfocado en encontrar tipos de catalizador de menor costo respecto
a los catalizadores a base de paladio y dotados de 6xidos de cerio, zirconio, y lantano (Lin
et al., 2014; Gonzalez-Marcos et al., 2011) o a base de platino (Papavasiliou et al., 2009).
Estos dxidos mejoran la estabilidad térmica del catalizador y también mejoran la capacidad
de almacenamiento de oxigeno del mismo.

Shen et al., (2012) estudiaron el grado de dispersién de un catalizador Pd y Al,O3 dotando
de fosforo al catalizador, obteniendo resultados favorables. El fosforo en este caso funciono
como material fundente, promoviendo la resistencia térmica en el soporte de gamma-
alimina, lo cual favorecié que el soporte resistiera temperaturas altas sin experimentar
cambios de fase o sinterizacion.

En el trabajo de Gonzalez-Marcos et al., (2011) se estudiaron los efectos de afiejamiento en
condiciones oxidantes y reductoras en catalizadores de paladio soportados en 6xidos de cerio
y zirconio. La conversion maxima de NOXx se asocid al estado reducido del paladio (Pd®) a
500°C. Esto indic6 que para este caso, un pre-tratamiento de reduccién favorece de buena
manera la conversion de NOx. El tratamiento de afiejamiento en condiciones redox, causo la
sinterizacion del paladio y del soporte. La estabilizacion de Pd (1) por el tratamiento, hace
que la reduccion a Pd (1) y Pd (0), sea menor, lo cual no favorecio a la actividad catalitica.

Lin et al. (2014) estudiaron la interaccién entre la fase activa y el soporte de un catalizador
de Pd soportado en Al>O3 y 0xidos de cerio y zirconio. En este trabajo, se concluyo que las
particulas de PdOx dispersadas sobre alimina favorecieron a la conversion de NO. Esto se
da cuando el catalizador se dice que esta “fresco”. Cuando comienzan los ciclos, el PdOx se
descompone a Pd que migro hacia las zonas donde se encuentran el cerio y zirconio debido
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a las grandes interacciones que existen entre estos metales. Esta interaccion y el tratamiento
de afiejamiento favorecieron a la estabilidad térmica del catalizador y al PdO el cual también
podra reducirse a Pd° lo cual favorecera la conversion de NO en la reaccion.

La Tabla 2.7 muestra otros trabajos relevantes de la conversion y selectividad de
convertidores cataliticos de tres vias.

Tabla 2. 7 Casos de estudio referentes a catalizadores de tres vias

Fase activa/soporte Conversion y selectividad Referencia
Pt (0.5%m/m)/y-Al203) Conversién~90% a 450°C Papavasiliou
et al., (2009)
Dotado con 6xidos de cerio, Selectividad hacia N2 de ~95% a
zirconio y lantano. 450°C
Pd (1%m/m)/Al203 Conversion = 100% @ 400°C Linetal.,
(2014)
Dotado con éxidos de cerio y
zirconio.
Pd (0.64%m/m)/CexZryO2 Conversion ~95% a ~400°C en Gonzélez-
catalizadores con afiejamiento en Marcos et al.,
condiciones reductoras. (2011)
Pd (0.5%m/m)/CexZr,O> Conversion~100% @ 270°C con la | Zhao et al.,
solucion a pH = 9.5, afiejamiento a | (2010)
25°C y secado a 250°C.
Pd(0.5%m/m)/CexZryO2-Al,03 | ~95% a ~600°C con ambos Wang et al.,
catalizadores (fresh y aged) (2012)
Pd(1.24%wt)/Al>O3 Conversion = 70% a ~200°C Kang et al.,
(2012)
Pd(0.42%m/m)/Al>O3 55% a ~200°C Kang et al.,
Con tratamiento de afiejamiento (2014)
equivalente a 4000 millas.
Pd(1%m/m)/Al,O3 ~100% a 400°C Shen et al.,
(2012)
Dopado con fésforo
Pd(2%m/m)/Zr-Pr 100% a 350°C Nakatsuji et
Aging de 1000°C por 20 horas. al., (2013)
dopado con Oxido de cerio

2.2.4 Reduccion catalitica selectiva

La Reduccidn catalitica selectiva (RCS) se desarrolldé para emisiones estacionarias como
plantas de produccién de energia, sin embargo se convirtié en una tecnologia prometedora
para la remocion de NOx en aplicaciones automotrices (Twigg, 2011). El término de
“reduccion selectiva” viene de la premisa de que el oxigeno que reacciona so6lo viene de los
compuestos de nitrogeno y no del CO2, SOx u otros compuestos oxigenados que pudieran
encontrarse en la mezcla gaseosa (Guan et al., 2014).
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El proceso de RCS reduce quimicamente la molécula de NOx en presencia de un agente
reductor (comunmente amoniaco) a nitrdgeno molecular y vapor de agua por medio de un
catalizador. La mezcla de gases se difunde a través de éste y reacciona selectivamente con el
NOXx dentro de un intervalo de temperatura especifico (400-600°C). La reaccion se lleva a
cabo dentro de un intervalo de velocidad espacial, la cual se define como la relacion entre
volumen del catalizador y del flujo volumétrico que se quiere controlar (Kim et al., 2011).
Este parametro es una medida del tiempo de residencia de la mezcla de gases en el sistema.
Los catalizadores mencionados consisten de metales preciosos como Au, Pt, Ag, Rh o Pd
soportados en una matriz cerdmica, que incrementa el area superficial del agente activo
porque favorece su dispersion(Caballero, 2002).

A4NO+4NH;+ 0, > 4N, + 6H,0  (2.22)

6 NO, + 8 NH; > 7 N, + 12H,0 (2.23)

NO + NO, + 2 NH; > 2 N, + 3 H,0 (2.24)

A continuacion en la Tabla 2.7 se resumen algunas ventajas y desventajas de las técnicas
utilizadas para reduccion de NOx.
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Tabla 2. 6 Comparacién de ventajas y desventajas de diversas técnicas de control de NOx

Proceso de | Conversiones | Ventajas Desventajas
tratamiento alcanzadas
Convertidor 90-95% Reduce NOx a la vez que | Costos altos
catalitico de tres oxida CO e hidrocarburos no | ventana reducida de
vias quemados en el mismo | operacion?
catalizador.
Altas conversiones
Utilizado en vehiculos a
gasolina
Reduccion catalitica | 80-90% Alta selectividad hacia N2 | Utilizado en
selectiva vehiculos diésel.
Capaz de trabajar en|Uso de agente
condiciones de mezclaricay | reductor
mezcla pobre.
Emisiones de agente
Mayor rendimiento en el uso | reductor sin
de combustible reaccionar.
Trampas de NOx 80-90% Capaz de trabajar en | Requerimientos
condiciones oxidantes. especificos de
Mayor rendimiento en el uso | equipos de
de combustible combustion.
Agente reductor disponible | Requiere
en combustible. regeneracion
periddica del
catalizador
Catalizador dual ~90% Alta selectividad hacia N> | Tecnologia

desplazada por el
convertidor
catalitico de
vias.

tres

2004)

& Ventana de operacion en funcion de relacién Aire-combustible, el convertidor catalitico
de tres vias solo trabaja cuando ésta relacion se encuentra en un valor de 14.7 (Nudelman,

La RCS se ha posicionado como la mejor alternativa para el control de NOx en fuentes
moviles Debido al auge en la utilizacion de motores de combustion que trabajen en
condiciones con exceso de oxigeno en la combustion del motor, (Skalska et al., 2010).
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Aunque la RCS ya es una tecnologia comercial consolidada, diversos estudios se siguen
Ilevando a cabo para reducir los costos de este proceso y mantener sus niveles competitivos
de conversién evaluando alternativas de tipos de agente reductor, agente activo y soportes
(Vermisoglou et al., 2011; Pan et al., 2013; Putluru et al., 2014).

2.2.4.1 Agentes reductores evaluados en la RCS

La seleccion y el uso de un agente reductor adecuado tienen muchas implicaciones en la
reaccion de reduccion de NOx, como el incremento o reduccion de la ventana de temperatura
a la que el catalizador puede trabajar a su maxima conversion. (Pieterse et al., 2007), en la
selectividad del proceso, y el envenenamiento del catalizador (Pérez-Hernandez et al., 2005;
Guan et al., 2014).

Con respecto al proceso de RCS, distintos autores han encontrado resultados satisfactorios
con el uso de CO como agente reductor (Cao et al., 2014; Patel et al., 2014), en las reacciones
con metales no preciosos como: Fe, Cu, Ni, Mn, Co, V, Re, (Oxford Dictionary, 2014); a la
vez del beneficio de utilizar el CO presente en los gases de escape como agente reductor sin
necesidad de un tanque de almacenamiento o un sistema de inyeccion como seria el caso del
amoniaco. La Tabla 2.8 se presenta un breve analisis comparativo de diferentes agentes
reductores estudiados por distintos autores en los que se resaltan sus ventajas y desventajas:
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Tabla 2.7 Comparacion entre distintos agentes reductores utilizados en reacciones de
reduccion de NOx

Agente reductor Ventajas Desventajas
NHs v' Altas eficiencias X Emisiones de NHs
v Tecnologia muy sin reaccionar
estudiada y conocida X Requerimientos de
tanque de

almacenamiento y
sistema de inyeccion

H, v" Altas eficiencias X Requerimientos de
v" Puede ser utilizado a generacion in situ
bajas temperaturas X Altos costos
cO v" Alta disponibilidad X Emisiones de
v Eficiencias agente reductor sin
competitivas reaccionar
v" Amplia ventana de
operacion
v" No requiere
almacenamiento
HC v Puede ser utilizado a X Disponibilidad

bajas temperaturas limitada

X Requerimientos
especificos de
hidrocarburo

X Requerimientos de
almacenamiento

X Eficiencias variables

2.2.4.2 Agentes activos evaluados en la RCS

Metales como el Pt, Ag, Pd, Au, Rh, Cu y Fe han sido utilizados como agentes activos para
reacciones de RCS y uno de los mayores problemas a los que se enfrentan en la sintesis de
catalizadores es la cantidad requerida de agente activo para alcanzar la maxima conversion.
Un exceso de catalizador en el soporte lleva a problemas de dispersion y a pérdidas de area
superficial (Ibrahim et al., 2015), asi como la disminucion del volumen de poro. Esto hace
que solo una parte del agente activo depositado en el soporte reaccione, debido a que una
fraccion importante del metal no estd disponible en la superficie y limita la actividad
catalitica del material. La dispersion del metal también es importante; esta caracteristica
depende de la técnica de sintesis del catalizador. Si no se realiza una sintesis adecuada, el
material tendra una mala dispersion en el soporte, lo cual disminuira la cantidad de sitios
activos para el desarrollo de la reaccion (Anderson y Fernandez, 2005).
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En la Tabla 2.9 se presentan las eficiencias de conversion de NOx utilizando diferentes
catalizadores en el proceso de RCS. Aungue en la mayoria de los trabajos la temperatura de
maxima de conversion oscila entre 350-450°C, en algunos casos la conversion maxima se
alcanza a temperaturas bajas (100-200°C), particularmente cuando se emplea platino como

agente activo.

Tabla 2. 8 Estudios realizados empleando RCS para la conversion de NOx

Catalizador/soporte Conversion Referencia

Ag(4%m/m/Al>Oz) 100% a 350°C Zhang et al,
(2006)

Ag(3.2%m/m)-Co(2%m/m)/Mordenita 95% a 450°C Aspromonte et al.,
(2012)

Ag (3.8%m/m)/Al,0s/ 85% entre 275°C- | Kimetal., (2011)

450°C
Ag(2%m/m)/Al,Os/ ~90% a 450°C Arve et al., (2005)

Ag (2%m/m)/Al>Os/

No reportada

Yan et al., (2012)

Ag(3-15%m/m)/H-ZSM-5 65% a 450°C Shi et al., (2004)*

Ag(2%m/m)/Al203 85% a 400°C Johnson et al.,
(2012)

Ag(0.1%m/m)/Al,03-Ce02-MgO 89% a 250°C Valanidou et al.,
(2011)

Ag(3.1 %m/m)/Al>O3 90% a 400°C Kimetal., (2011)

Ag-Al>03(0.1-48%m/m)/cordierita

100% entre 380-440°C

Popovych et al.,
(2012).

Ag(4%m/m)/Al,O3 ~90% en el rango de | Dong et al,
350-450°C (2008)
Ag(6%m/m)/H-ZSM5 54% a 420°C Schuricht et al.,
(2012)
Ag(3.8%m/m)/Al,O3 80% a 350°C Kim et al., (2012)
Mn-Fe(10%m/m-8%m/m)/USY ~80% a 300°C Linetal., (2010)
Fe(5%m/m)-BEA 90% a 400°C Hoj et al., (2009)
Fe(5%m/m)-ZSM-5 ~70% a 350°C Yang et al,
(2011)
Fe(2%m/m)-Cu(4%m/m)/ZSM-5 100% de 250°C a|ZzZhang et al,
400°C (2013)
Mn(20%m/m)-Fe(40%m/m)/TiO; 100% a 225°C Putluru et al.,
(2014)
Fe(10%m/m)/Al>03 95% a 650°C Lietal., (2014)
Pt (1%m/m)/ZSM-5 100% a 200°C Garcia-Cortés et
al., 2000
Pt (1%m/m)/y-Al203 ~60% a 300°C Kim et al., 2012
Pt (1%m/m)/MnOx ~64% a 100°C Park et al., 2011
Pt (0.1%m/m) /MgO-CeO,(50-50%m/m) ~100% a 150°C Costa et al., 2007
Pt (1%m/m)/MCM-41 ~90% a 150°C Lietal., 2010
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Pt (1%m/m)/B-zeolita

~20%

~80% de | Rico-Pérez et al.,
selectividad a 300°C 2013

Pt (0.3%m/m)-Cu(2%m/m)/Zr-arcillas

~100% a ~350°C

Sadykov et al.,
2006

Pt (2 %m/m)/silica mesoporosa

~100°C a 170°C

Komatsu et al.,
2006

Los estudios de reduccion catalitica selectiva han tomado fuerza utilizando metales como Fe,
Cu, Ni, como agentes activos debido a razones econdémicas ya que, los porcentajes de
conversion de NOx son similares a los resultados publicados de reduccion de NOx utilizando
metales preciosos (ver Tabla 2.10) (Twigg, 2011; Guan et al., 2014)

Tabla 2.9 Comparacion entre catalizadores a base de metales preciosos y catalizadores a

base de hierro

Agente activo/soporte % conversion Referencia
Fe(10%m/m)/Al203 95 a 650°C Lietal., 2014
Fe(5%m/m)/BEA 90 a 400°C Hoj et al., 2009
Ag(3.1%m/m)/Al>03 90 a 400°C Kimetal., 2011
Fe(4%m/m)-ZSM-5 90 a 400°C Sultana et al., 2013
Pt(0.1%m/m)/Al,O3 ~99 a 300°C Garrigos-Pastor et al.,2008
Cu(4%m/m)/ZrO, 95 a 550°C Bellido et al., 2009
Fe(10%m/m)-ZSM-5 95 a 375°C Kim et al., 2012
Cu(2%m/m)-ZSM-5 80 a 350°C Seoetal., 2012
Fe(24%m/m)-ZSM-5 85 a 400°C Metkar et al., 2011
Ag(5%m/m)/Mordenita ~95a 500°C Aspromonte et al., 2012
Ag(2%m/m)/Al,03 90 a 400°C Chansai et al., 2014
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2.2.4.3 Soportes evaluados en la RCS

La influencia del soporte en la reaccion de reduccion de NOx es importante, ya que sin un
buen soporte, el agente activo no logra conversiones altas de NOXx. La interaccion entre estos
dos debe de ser la ideal para que no haya efectos por sinterizacion. Uno de los factores que
ayudan a mejorar la interaccion del material es su resistencia térmica; esto ayudara a que el
catalizador no sinterice, lo cual haria que el agente activo tuviera una fuerte interaccion con
el soporte y afecta el volumen de poro del catalizador, ademas de desactivar el material de
manera irreversible, debido a los cambios estructurales en el sistema metal-soporte. Otro
factor a considerar es la naturaleza inerte del material, que limita formacién de
intermediarios, lo cual ayuda a la selectividad del agente activo hacia la molécula de
NOx(Caballero, 2002).

Tal como lo muestran la Tablas 2.9 y 2.10, el empleo de materiales cerdmicos como Al>Og,
SiO, zeolitas y otros aluminosilicatos, han sido implementados en diferentes catalizadores.
Lo anterior se debe a que los materiales ceramicos ofrecen ventajas respecto a los metalicos
tales como: mayor resistencia a temperaturas altas, peso especifico bajo y coeficiente de
expansion térmica baja (Twigg, 2011). Pocos estudios han evaluado la posibilidad de utilizar
soportes sintetizados a partir de materias primas de costo bajo. Respecto a ese tema, la
valorizacion de residuos industriales para elaborar materiales cerdmicos resulta ser una
opcidn amigable para el ambiente y que puede disminuir los costos en comparacion con los
soportes comerciales.

Distintos estudios han tratado de valorizar diferentes tipos de residuos para la elaboracion de
materiales ceramicos y la evaluacion de su uso en distintas aplicaciones industriales tales
como soportes de catalizador (ver Tabla 2.11).

La gran cantidad de residuos provenientes de plantas de tratamiento de aguas, empresas de
fundicion de metales, incineradoras de desechos sélidos han orillado a buscar alternativas
para la reutilizacion de estos materiales para su uso comercial e industrial. Las composiciones
de estos residuos que en su mayoria se constituyen de SiO2, Al,Os, CaO, Fe.03, MgO, han
Ilamado la atencion desde hace algunos afios para utilizar los desechos como materia prima
para la elaboracion de materiales ceramicos y vitroceramicos. En la Tabla 2.11 se identifican
estudios recientes en los que se evalGan distintas propuesta de aplicacion para estos
materiales.
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Tabla 2.10 Estudios de elaboracion de materiales ceramicos y vitroceramicos a partir de
residuos naturales e industriales

Residuo industrial
utilizado

Material

Aplicaciones

Referencia

Residuos de papel

Carburo de silicio

Purificador de gas de
alta  temperatura,
intercambiador  de
calor y soporte de

Xue et al., 2010

catalizador, ladrillos
refractarios

catalizador
Cenizas volantes Mullita Filtros  ceramicos, | Dong et al., 2009
soportes de

Biomasa de madera

Carburo de silicio

Soporte de
catalizador, sensores

Pan et al., 2013

Cenizas volantes

Mullita

Construccion,
soporte de
catalizador, zeolitas
sintéticas

Dong et al., 2010

Residuos de vidrio

Titania, cuarzo

Sensores,  soportes
de catalizador,
electrodos,
materiales de baja
densidad, implantes
pOrosos

Bento et al., 2012

Lodo de plantas
potabilizadoras

Mullita,
cuarzo

albita,

Soportes de
catalizador, ladrillos
refractarios, material
de construccién

Espejel et al., 2013

Cenizas volantes

Aluminosilicatos

Soportes de
catalizador,
refractarios,
aislantes térmicos

Han et al., 2011

Residuos de
industria papelera

Anortita

Soportes de
catalizador,
aplicaciones
biomédicas

Sutcu et al., 2009

2.3 Materiales cerdmicos

Los materiales ceramicos se definen cémo soélidos inorganicos no metalicos unidos por
enlaces idnicos y/o covalentes. La composicion quimica de estos materiales les confiere una
gran cantidad de propiedades térmicas, mecanicas, eléctricas y Opticas que son las que les
atribuyen caracteristicas como material con capacidad de aislamiento térmico y eléctrico,
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dureza, plasticidad baja entre otros atributos especificos dependiendo de la composicion del
material (Tilley, 2004).

Debido a la naturaleza de los materiales ceramicos (se conforman por al menos un elemento
metalico y al menos un elemento no metélico) su clasificacion es extensa (Tilley, 2004). La
clasificacion general divide a los cerdmicos en tradicionales y avanzados. La primera consta
de los productos como ladrillos refractarios, productos de alfareria, y de ceramica artesanal
(porcelana, barro) compuestos a base de arcillas y una variedad de materiales inertes. Las
ceramicas avanzadas son materiales que han mejorado sus propiedades debido a
modificaciones estructurales que se ven reflejadas en materiales de usos en aplicaciones
industriales de alto rendimiento. A su vez, las ceramicas avanzadas se clasifican por sus
aplicaciones, ya sean dpticas, electronicas, mecanicas, térmicas, de resistencia, biomédicas o
aeroespaciales (Morales, 2010).

La clasificacién de ceramicos también puede hacerse con base en su composicion:

e Silicatos cerdmicos: Ceramicos de estructura porosa con presencia de fase vitrea.
(arcillas con mullita, cordeirita, etc).

e Oxidos ceramicos: Al,Os, TiO2, ZrO,, etc.

e Ceramicos a partir de otros compuestos: Carburos, nitruros, boruros, etc.

e Vitroceramicos: Estructuras amorfas parcialmente cristalizadas.

Especificamente se discuten los vitrocerdmicos debido a las propiedades de resistencia
térmica, |

2.3.1 Vitroceramicos

La definicion de vitroceramicos de acuerdo cpm la revision de Rawlings y Boccaccini (2006),
es la de materiales policristalinos que son producidos por cristalizacién controlada o
desvitrificacion de un vidrio precursor. Este proceso es una transformacién heterogénea que
consiste en dos etapas: la etapa de nucleacién y la de crecimiento cristalino. En la primera
etapa, se forman pequefiascantidades de fase cristalina en sitios especificos del precursor,
mediante un tratamiento térmico de “temperatura baja” es decir, alrededor de 450-750°C
(Rawlings et al., 2006), llamado etapa de nucleacién. Seguido de un segundo tratamiento
Ilamado de cristalizaciéon; esto se presenta cuando las estructuras se mueven hacia la interfase
vidrio-cristal, y posteriormente hacia el cristal. El transporte de estas estructuras es
favorecido por un tratamiento térmico a temperaturas entre 850 y 1350°C (Rawlings et al.,
2006) el método de tratamiento térmico y produccion dependera de la naturaleza del
precursor y de las propiedades buscadas en el material sintetizado. Diferentes métodos son
utilizados en la fabricacion de vitroceramicos; las técnicas principales se explican en el
Anexo C.

La materia prima necesaria para la sintesis de vitrocerdmicos es un vidrio precursor; un
material amorfo rico en SiO2, Al2O3 y en menor medida CaO, Na20, Fe>O3, que determinaran
las fases cristalinas, las que se formaran dependiendo de las temperaturas de sintesis y la
cantidad de dichos compuestos en el precursor. Debido a la naturaleza de la materia prima,
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la produccién de materiales vitroceramicos ha tomado en cuenta los residuos derivados de
escorias metaldrgicas, plantas de incineracion, cenizas volcénicas, vidrio residual y lodos de
planta potabilizacion, debido a los contenidos altos de SiO2 y Al>O3 en estos desechos (Dong
et al., 2010; Bento et al., 2012; Caniani et al., 2013; Yang et al., 2013) los hace buenos
precursores para la produccion de vitroceramicos. Debido a su densidad baja (1.69-3.4
g/cm3), a su coeficiente de expansion térmica bajo (5.49x107°-1.28x10°7 °C™1), a su resistencia
a la compresion alta (48-180 MPa), a su estabilidad térmica alta (debido a las temperaturas
de sintesis altas), los materiales vitroceramicos son propuestos para muchas aplicaciones en
ingenieria (ver Tabla 2.11).

Espejel, 2007 realizé pruebas para la elaboracion de materiales vitroceramicos utilizando
lodos de plantas potabilizadoras y arcillas como materia prima, en las que se concluye que
debido a las caracteristicas de generacion de lodos como los altos contenidos de silice y
alimina podian elaborarse materiales vitroceramicos y probar la aplicacion de estos
materiales en actividades industriales.

Para el afio 2013, Espejel y colaboradores encontraron que debido a las caracteristicas de
permeabilidad y resistencia térmica, el material sintetizado podria ser evaluado como soporte
de catalizador. También, se encontraron las condiciones dptimas de proporcion arcilla-lodo
ademas de la temperatura 6ptima de coccion para cumplir con las caracteristicas deseadas en
el material vitrocerdmico celular para su aplicacion como soporte.
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3. Metodologia

3.1.  Materiales y reactivos

3.1.1. Lodo de plantas potabilizadoras
El lodo utilizado para la elaboracion, de vitrocerdmicos celulares, se recolectd de los sistemas
de almacenamiento de lodos de la planta potabilizadora “Los Berros” ubicada en el municipio
de Villa Victoria, Estado de México.

3.1.2. Arcilla
En este estudio la muestra de arcilla roja fue recolectada de los campos de cultivo del
municipio de San Andrés Chiautla, Estado de México. El acondicionamiento de la arcilla
siguio las mismas etapas que el acondicionamiento del lodo (ver aparatado 3.1.1).

3.1.3. Reactivos para la sintesis de catalizador y reacciones de reduccion de NOx

Para la sintesis del catalizador se utilizd Fe(NO3)3-9H.0 al 99% como sal precursora del
agente activo de la marca Merck y una solucion de hidroxido de amonio al 7.5 % a partir de
una solucion grado reactivo al 30% vol de la marca J.T. Baker. Para la reaccion de reduccion
de NOx se utilizé NO (2% vol) en He suministrado por Praxair, CO utilizado como agente
reductor (5% vol) en helio, suministrado por Infra. EI helio (99.9% de pureza) empleado
como gas de balance fue suministrado por Infra. Los estandares certificados de los gases
utilizados se visualizan en el Anexo F.

3.2. Disefio experimental
La experimentacion se desarroll6 en dos etapas principales: en la primera se optimizé la
velocidad espacial en el sistema de reaccion para la reduccion de NOx, esto tomando en
cuenta las limitaciones de flujo volumétrico del sistema donde se llevé a cabo la reaccion y
para definir un tiempo de residencia en el que la actividad catalitica se vea favorecida. En la
segunda etapa se optimizaron la cantidad de agente activo depositado, la concentracion de
NO en la alimentacion y la temperatura de reaccion.

Para la primera etapa se variaron la concentracion de NO a la entrada del reactor y la
velocidad espacial del sistema. La Tabla 3.1 muestra cada una de las variables evaluadas y
sus niveles en la reduccion de NO.

Tabla 3. 1 Disefio experimental de pruebas de actividad de materiales vitroceramicos
celulares

Factor de influencia/nivel -al -1 0 1 a
Concentracion de NO (ppm) 750 785 1050 1300 1350
Velocidad espacial (h) 88,525 90,000 | 100,000 | 110,000 | 111,474
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Los valores alto y bajo de las variables, fueron seleccionados utilizando datos de
publicaciones previas en la literatura donde se emplea la reaccion NO + CO en el sistema
catalitico. El disefio seleccionado para esta etapa fue un disefio de superficie de respuesta
central compuesto. Este tipo de disefio permite focalizar el trabajo hacia la respuesta méxima
esperada por el sistema sin necesidad de aplicar un disefio de cribado (Box, 2011). EI nimero
total de experimentos se calculé con la ecuacion:

N = 2F + 2k +nc (3.1)

Donde, N es el nUmero de experimentos, k el nimero de factores con los que se experimenta
y nc son el numero de repeticiones en el punto central. Un disefio de superfice de respuesta
nos permite visualizar tendencias hacia respuestas maximas o minimas dentro de los
intervalos sefialados.

Por medio del paquete estadistico Statgraphics Centurion (version XV.I), se elabord la matriz
codificada de experimentos, con la cual se establecieron las condiciones experimentales para
cada prueba de actividad catalitica, donde [NOX] representa la concentracion inicial de NO
en ppm y GHSV representa la velocidad espacial del sistema expresada en h* (Tabla 3.2).

Tabla 3. 2 Valores naturales y codificados del disefio experimental para pruebas de
optimizacion de velocidad espacial para reduccion catalitica de NO con CO

[NOXx] codificado | GHSV codificado [NOx] real (ppm) |GHSV (h?)
0 0 1047 100000
1.14744 0 1047 111474
-1 1 1047 88525
0 1.14744 1047 100000
1 1 1047 100000
0 -1.14744 785 110000
-1 -1 785 90000
-1.14744 0 1309 110000
1 -1 1309 90000
0 0 1346 100000
0 0 746 100000

Para la segunda etapa, se variaron los factores experimentales: el porcentaje en peso del
agente activo (en este caso hierro) en el soporte, la concentracion inicial de NO y la
temperatura ya que son factores de influencia en la reaccion de reduccion de NOx con CO.
Las tablas 3.3 y 3.4, muestran el disefio y la matriz experimentales (central compuesto con
cuatro replicas en el punto central) con valores codificados y naturales.

43



Tabla 3. 3 Disefio experimental de pruebas de

actividad de materiales vitrocerdmicos

celulares
Factor de influencia/nivel -0, -1 0 1 o
% Fe 3 5 10 15 17
Concentracion de NO (ppm) 702 785 985 1185 | 1267
Temperatura (°C) 380 400 450 500 520

Tabla 3.4 Valores naturales y codificados del disefio experimental para pruebas con
catalizadores soportados en vitroceramicos celulares

%Fe [NO] Temperatura |%Fe (%m/m) |[NO] (ppm) | Temperatura (°C)
1.41421 0 0 17 985 450
0 0 -1.41421 10 985 380
-1 1 -1 5 1185 400
1 -1 1 15 785 500
0 0 0 10 985 450
1 1 1 15 1185 500
-1 -1 1 5 785 500
0 0 0 10 985 450
0 0 0 10 985 450
0| 141421 0 10 1267 450
0| -1.41421 0 10 702 450
0 0 1.41421 10 985 520
1 1 -1 15 1185 400
-1.41421 0 0 3 985 450
-1 -1 -1 5 785 400
0 0 0 10 985 450
-1 1 1 5 1185 500
1 -1 -1 15 785 400

A partir de los resultados de la matriz de disefio de experimentos (Tabla 3.4) se encontraron
las mejores condiciones para las reacciones de reduccion catalitica de NOx con CO mediante

catalizadores de hierro soportados en vitroceramicos celulares.
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3.3. Preparacion del material vitroceramico celular (soporte del catalizador de hierro)
El pretratamiento del material consistio en tres etapas:

e Secado. El lodo fue sometido a un secado a la intemperie mediante su exposicion de
los rayos del sol durante 24 horas; una masa aproximada de 1.5 kg de lodo con
humedad de aproximadamente 50% distribuido en una superficie de metal de 0.45 m
x0.3m.

e Molienda. Una vez seco el lodo, se redujo su tamafio de particula en un pulverizador
de disco de 8 ¥ marca McCool, después paso a un pulverizador de discos marca
Bico para reducir su tamafio al orden de los micrémetros.

e Tamizado. La Gltima etapa del pre-tratamiento fue tamizar (Ro-Tap W.S. Tyler). Este
se hizo pasar por tamices ASTM numeros 12 (1680 pum), 35 (500 um), 40 (420 pum)
y 50 (297 um) para uniformizar el tamafio de particula con el que el ceramico fue
elaborado. El lodo que quedaba en el tamiz ASTM 12, regresaba a una segunda etapa
de pulverizacion para disminuir el tamafio de particula.

Una vez acondicionadas las materias primas, se siguié la metodologia desarrollada por

Espejel et al. (2013) para la elaboracién del soporte. Enseguida se describen las etapas de

dicha metodologia:

e Se mezclaron la arcilla 'y el lodo en una proporcién 70:30 (%peso).

e Se adicion6 un volumen de agua equivalente al 30% del volumen total de mezcla en base
seca para formar una mezcla de consistencia pastosa y uniforme

e Se rellenaron los moldes con 165 g de la pasta

e La mezcla fue cocida a una temperatura de 1212 °C

e El material vitroceramico fue pulverizado y tamizado a un tamafio de particula de 37 um
para su uso como material con actividad catalitica y como soporte.

3.4. Método de preparacion del catalizador (Fe/vitroceramico)
La sintesis fue realizada por el método de deposicion-precipitacion bajo las condiciones
siguientes:

Para un gramo de catalizador, se pesaron las cantidades de vitrocerdmico celular en polvo
(37 pum, malla #400) y Fe(NO3)3:9H20 necesarias para alcanzar las cantidades de 5, 10 y
15% en peso de hierro depositado en el material. La sal precursora de hierro se disolvi6 en
50 mL de agua bidestilada, para después agregar el material vitrocerdmico celular y someter
a agitacion manual durante 10 minutos. Una vez homogenizada la suspension se tomo una
medicion de pH inicial para después agregar por goteo una solucion de hidroxido de amonio
al 7.5% como agente precipitante hasta alcanzar un pH 10. Dentro de esos niveles de pH la
distribucion de especies de hierro alcanza estabilidad como hidréxido, lo cual facilitara los
tratamientos térmicos posteriores del material. La solucion precipitada se sometié a un
proceso de afiejamiento durante 14 horas a 180 rpm. El precipitado se lavé con 200 mL de
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agua bidestilada, se seco durante 24 horas en un desecador con silica gel regenerada y una
vez seco, se calcind en una mufla Thermolyne en flujo de aire a 400 °C con una rampa de
temperatura de 10°C/min. En 400°C se dejo durante 1 hora.

3.5.  Caracterizacion del soporte y los catalizadores sintetizados

La Tabla 3.5 muestra las técnicas analiticas empleadas para la caracterizacion del
vitroceramico celular sintetizado y del catalizador. EI Anexo 1 describe los fundamentos
tedricos de cada técnica.

Tabla 3. 5 Técnicas analiticas utilizadas para la caracterizacion de los materiales

sintetizados

Caracteristicas

Técnica analitica

Objetivo

Equipo

Morfologia

Microscopia
electronica de
barrido/Electrones
retrodispersados

(SEM/EDS  por
sus siglas en
ingles)

Observar la presencia y
dispersién del agente
activo en la superficie
del material

Microscopio Electrénico
de Barrido (MEB). JEOL
JSM7600F

Propiedades Adsorcion  fisica | Conocer las propiedades | Bel-Sorp mini I, Bel
texturales de N2 texturales del material | Japan Inc.

(&rea superficial,

porosidad)
Identificacién | Difraccion de | Identificar las fases | Difractometro de polvos
de fases | rayos X (DRX) mineraldgicas del | Bruker-axs D8-
cristalinas material sintetizado Advance.

Concentracion
de agente
activo en el
soporte.

Espectrometria de
absorcion atomica
(AAS, por sus
siglas en inglés)

Determinar el porcentaje
el peso del agente activo
presente en el material

Perkin-Elmer AAnalyst
700

Reduccién de
especies con
actividad
catalitica

Reduccion a
Temperatura
programada (TPR,

por sus siglas en
inglés)

Observar las
temperaturas de
activacion de las

especies metélicas que
fungen como agente
activo en el material

ISRI-R1G-100
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3.6. Pruebas de actividad catalitica

3.6.1. Sistema experimental

La ecuacion 3.2 muestra la reaccion utilizada para evaluar la actividad catalitica de los
materiales sintetizados (vitroceramico celular y catalizador de hierro soportado) en la
reduccion de NOX.

NO+CO - N, +C0,  (3.2)

La Figura 3.1 muestra el sistema experimental empleado para el pretratamiento de activacion
de los materiales sintetizados y sus pruebas de actividad catalitica. El sistema consiste de una
unidad multitareas ISRI-RIG-100 la cual cuenta con un horno tubular, un termopar tipo K
para controlar la temperatura, un reactor de cuarzo que en su interior cuenta con un plato
poroso del mismo material que fungira como lecho del vitroceramico dentro el reactor. Esta
unidad esta acoplada a un cromatografo de gases GOW-MAC serie 580 con detector de
conductividad térmica en el que se analizaron los productos de la reaccion NO + CO.
Columnas Molesieve 5A y carboxen 1000, ambas de 2 metros de longitud fueron utilizadas
en el cromatografo de gases para la separacion de los productos de la reaccién de reduccion
NO + CO.
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Las condiciones de operacién del cromatdgrafo de gases fueron las siguientes:

e Corriente de filamento: 150 mA
e Temperatura de columna: 70°C
e Temperatura del detector TCD: 175°C

e Loop:2mL
Pretratamiento
@ Fe O, +H, __ A | Fe®+ H,0
Entrada Reaccion
de gases

catalizador

NO+CO

1
ENZ + COZ

.- Horno refractario

.- Termopar tipo K

.- Reactor de cuarzo

.- Plato poroso

.- Material vitroceramico (polvo malla 400=37 pum)

= [

w\[lﬁ\/

N

1'%
pd | >

L4

Salida de progluctos

7

Cromatografo de
gases

Figura 3. 1 Sistema experimental utilizado en las pruebas de optimizacion de velocidad
espacial y de actividad catalitica de catalizadores hierro soportados en vitrocerdmicos

celulares para reduccion de NO con CO
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3.6.2. Técnica de reduccion de NOx con CO
Para determinar la actividad catalitica de los materiales se llevd el procedimiento siguiente:

e Mediante un flujometro y con reactor vacio, se establecieron los flujos de NO, CO,
H> y He para alcanzar las concentraciones de los gases utilizados en la
experimentacion

e Con reactor vacio, se realizaron blancos en el cromatégrafo de gases suministrando
al sistema los gases de reaccién NO (Praxair, 2%vol), CO (Praxair, 5% vol) y He
(Infra 99.9%. Gas acarreador), con el fin de determinar la concentracion inicial de los
compuestos.

e Secoloco en el reactor de cuarzo la masa del material sintetizado de acuerdo al disefio
experimental, llevado a un tamafio de particula de 37 pum (malla #400). El
vitroceramico fue soportado en cuarzo con una capa de fibra.

e Se realizd un pre-tratamiento de los catalizadores sintetizados para reducir las
especies del agente activo. Se utiliz6 como gas reductor Hz puro a un flujo de
50cc/min, una temperatura de reduccion de 25 a 700°C y un tiempo de reduccién de
90 minutos. Posteriormente se dejo enfriar hasta 250°C.

e Lamezclade gases se hizo pasar por el reactor entrando en contacto con el catalizador
e iniciando la reaccion catalitica de reduccion de NO. El intervalo de temperatura en
el que se trabajo la reaccién fue de 250-550°C con incrementos de 50°C para las
reacciones.

e A partir de que la mezcla de gases entrd en contacto con la muestra, se realizé la
primera inyeccion de los productos de reaccion hacia el cromatdgrafo, los resultados
se obtuvieron después de 10 minutos.
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion de materias primas y del vitroceramico o soporte de catalizadores:
4.1.1 ldentificacion de fases

El patron de difraccion de la muestra de lodo se presenta en la Figura4.1 Se identificd cuarzo
(JCPDS: 96-900-0521) y albita (JCPDS: 96-900-0994) en el lodo utilizado, se trata de una
muestra con contenidos altos de arena y feldespatos; esto significa que le conferira la
propiedad de resistencia térmica al vitroceramico (Pilate et al., 2015). También, se observa
la presencia de sefiales propias de materiales caoliniticos, como la caolinita (JCPDS: 96-101-
1248). A partir de la deshidroxilacion de esta fase se espera que se observe la formacion de
mullita (Marinoni et al., 2013; Santana et al., 2014). Un halo entre 26 = 20-35° indica la
presencia de fase amorfa en el material,

18000
. A
16000 —
14000 -
12000 — A
10000 - :
8 8000 —
O J c| K "
6000 — lﬁ \ c |
A | A
1A M‘J \|1 “r T H
wod 31 MM
e AV W ULVW/ k) 5' c H
2000 — M A M ANt b o i
0 T Y T T T T T T T T T T )
10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figura 4. 1 Difractograma de lodo almacenado en la planta potabilizadora “los berros”. A:
Albita, K: Caolinita, C: Cuarzo, H: Hematita

En el caso de la Figura 4.2, correspondiente a la muestra de arcilla de San Andres Chiautla,
Estado de México, se identifico albita lo que coincide a lo reportado por Espejel et al. (2013)
con desplazamientos ligeros en la sefial de difraccion asociados a orientacion preferencial de
los cristales. La arcilla analizada presenta los tres componentes de una pasta ceramica:
materiales plasticos representados por la caolinita, materiales fundentes (feldespatos en
forma de albita), y materiales refractarios (cuarzo); la presencia de estos tres materiales es
indispensable para la elaboracion de un material cerdmico (Lee et al., 2008). Para este caso,
la arcilla utilizada para elaborar este material proveera en altas proporciones materiales
fundentes y plastificantes.
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CPS

2 theta

Figura 4.2 Difractograma de la muestra de arcilla de los campos de cultivo del municipio de
San Andrés Chiautla, zona oriente del Estado de México (19° 34 21.12”’ latitud Norte y 98°
53 34.85” longitud Este). A: albita; K: caolinita; C: cuarzo.
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Figura 4.3 Difractograma de la muestra de vitroceramico celular sintetizado. A: Albita, An:
Anortita, M: Mullita, H: Hematita, T: Tridimita
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En el vitroceramico preparado se identificaron: albita (JCPDS: 18-1202), anortita (96-900-
0363), tridimita (JCPDS: 96-901-3493), hematita (JCPDS: 96-901-4881) y mullita (JCPDS:
74-2419). Espejel et al. (2013) observaron las mismas fases cristalinas en el vitrocerdmico
preparado, y entre 20-35° se observo un halo de amorficidad (Espejel et al., 2013), La
formacion de mullita a partir de la deshidroxilacion de los minerales de caolinita de acuerdo
con Chen et al., (2004), se describe de la manera siguiente:
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400°C ~

~950°
2(Al203 " 25102) - 2H20 - Si3Al4012 + SlOZ (42)
>1050°
SizAlL0;, — 2(3AL,04 - 25i0,) + 5S5i0, (4.3)

En laecuacién 4.1, se observa la transicion de caolinita a metacaolinita entre las temperaturas
entre 400 y 500°C, seguido por una transicion de metacaolinita a una espinela compuesta por
Al-Si a una temperatura aproximada de 950°C, ademas de la formacion de SiO, amorfo
(ecuacion 4.2). A temperaturas mayores a 1050 se observa formacion de mullita y SiO>
amorfo (ecuacién 4.3).

La formacion de la mullita, le da propiedades de resistencia térmica al material debido a que
se considera material refractario Santana et al., 2013; Cao et. al., 2014; Lu et. al., 2014;
Meng, 2013). Por otra parte, la fase hematita presente puede tener efectos positivos en el
materialdebido a la actividad catalitica que los 6xidos de hierro tienen en la reduccion de
NOx. (Li et al., 2014; Putluru et al., 2015; Hgj et al., 2009; Lin et al., 2010; Sultana et al.,
2013).

4.1.2. Morfologia y area superficial

En las muestras analizadas corresponden al material vitroceramico en polvo (~37um), es
posible ver un tamafio de particula bastante heterogéneo (Figura 4.4) lo cual repercute en el
area superficial del soporte. En cuanto al analisis elemental presentado en las Figuras 4.4 C)
y 4.4 D), se detectd Si, Al, Na y Fe. El Si y Al son atribuidos a la presencia de SiO- en el
material y a los diferentes aluminosilicatos formados durante el proceso de coccion de la
mezcla y que fueron identificados por DRX. Lo anterior concuerda con lo publicado en la
literatura. (Han et al., 2011; Vu et al., 2012; Vu et al., 2011). La presencia de sodio se
atribuye a la albita presente en el producto sintetizado.

El porcentaje en peso de hierro determinado por espectroscopia de absorcion atomica en la
muestra fue de 3.8%. A pesar del contenido de hierro en la muestra, la dispersion del mismo
es baja, como se apreciar en la Figura 4.5 B), podria traer implicaciones negativas en la
actividad catalitica del material vitroceramico celular debido a que la disponibilidad de sitios
activos en la superficie del catalizador seran limitados.
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Los resultados de area superficial se muestran en la tabla 4.1. Los valores reflejan un valor
bajo en comparacion con soportes comerciales como la alimina (117-129 m?/g) (Huang et
al., 1972).

60pm " Electron Image 1 B0pm " Electron Image 1

A) B)

Spectrum 1

1 2 3 4 5 6 7 g 9 1 2 3 4 5 6 7 g 9
Full Scale 225 cts Cursor: 0.000 key|  Full Scale 143 cts Cursor: 3821 (2cs) ke

C) D)

Figura 4.4. imagenes de microscopia electrdénica de barrido y andlisis elemental por EDS en
el material vitroceramico celular en forma de polvo (malla #400)
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Tabla 4. 1. Resultados de area superficial del material vitrocerdmico celular

Material
vitroceramico
celular

medicion 1

medicion 2

Promedio

Desviacion
estandar

area (m?/q)

2.29

2.3

2.295

0.0078

r2

0.93

0.85

4.1.3. Reduccién a temperatura programada
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Figura 4. 5. Perfil de reduccion a temperatura programada del material vitroceramico
celular

Los catalizadores de hierro sintetizados fueron caracterizados mediante la técnica de
reduccion a temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés) para conocer la
temperatura a la cual las especies de hierro se reducen en una atmasfera de hidrégeno hasta
su estado elemental, ayudando a la actividad catalitica del material. Antes de la reduccion se
llevd a cabo un pretratamiento con oxigeno (50 cc/min) hasta 550°C, a una rampa de
10°C/min para llevar a cabo una limpieza del material. Después de la limpieza se llevo la
muestra a temperatura ambiente y se siguio una rampa de 10°C/min hasta 800°C bajo un
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flujo de Hz/Ar a 50 cc/min con 50 mg de muestra depositados en un reactor de cuarzo
montado en el equipo ISRI-RIG-100.

En el perfil de reduccion (Figura 4.5) se aprecian dos picos de consumo de hidrégeno a
~300°C y uno mas con un consumo de hidrégeno maximo cercano a los 600°C. EIl primero
coincide con la reduccion de hematita (Fe2Oz) a magnetita (FezO4). El segundo que se aprecia
y es mayor al primero se atribuye a la reduccion de magnetita (FezO4) y wustita (FeO) a
hierro metalico (Fe). De acuerdo con Jozwiak et al., 2007; Arsalanfar et al., 2012, la
reduccion de las especies de hierro de la Figura 4.5 podrian seguir la ruta de reduccion:

3Fe,0; +H, - 2Fe;0, + H,0 4.4
2Fe;0,+H, - 6Fe0 + H,0 (4.5)
6Fe0 + 6H, — 6Fe+ H,0 (4.6)

La primera reaccion (4.4) se da aproximadamente a una temperatura entre 300-400°C, las
ecuaciones 4.5 y 4.6 se dan en el pico de intensidad mayor entre 400°C hasta cercanos los
700°C, por lo que la Figura 4.5 concuerda con lo publicado por Jozwiak et al., 2007. La
especie metélica de hierro en su estado elemental ayudara a mejorar la conversion de NO
(Sultana et al., 2013).

4.2. Evaluacion de la actividad catalitica en la reaccion de reduccion de NO con CO
4.2.1. Vitroceramico celular

40
S
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3
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S
2
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o
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0 o o
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—0—0,a 0,-a 0,0 —8—"-1,1 —0—11
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Figura 4.6. Perfil de actividad catalitica (reduccion de NO con CO) del material
vitroceramico celular
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Los resultados de actividad catalitica mostrados en la Figura 4.6, reflejan conversiones de
NO desde 0 hasta 30%. Cabe resaltar que entre 400°C y 550°C, todos los materiales tuvieron
su porcentaje mayor de conversion. Algunos estudios como el publicado por Guan et al.,
(2014) muestran que los catalizadores con hierro como agente activo, mejoran sus eficiencias
a temperaturas iguales o mayores a 400°C. Las conversiones en ese intervalo no representan
un riesgo para el material debido a que no sinteriza a esas temperaturas.

Se realiz6 un analisis estadistico de los resultados a 550°C debido a que a esta temperatura
se observaron los mayores porcentajes de conversién de NO. De acuerdo con los resultados
del andlisis, la interaccion de la doble concentracion de NO fue la variable que tuvo mayor
influencia significativa (95% nivel de confianza) en el proceso de reduccién de NO con CO
sobre el vitroceramico producido. También, se identifico que la doble interaccion de la
velocidad espacial, asi como la interaccion entre las dos variables experimentales evaluadas
influyeron negativamente sobre la reaccion (Figura 4.7). Este comportamiento puede estar
asociado a la disponibilidad de los sitios activos de Fe en la superficie del material y al tiempo
requerido para realizar la reaccion o cuestiones transferencia de masa; mientras se tenga
mayor concentracion de NO, habra mayor oportunidad para que los sitios activos de Fe entren
en contacto con las moléculas de NO. Los porcentajes de conversion oscilan entre los valores
de 25y 35%.

AA /1 +

o -
BB
AB
ANOJ
B:GHSV

0 1 2 3 4 5

Efecto estandarizado

Figura 4. 7. Gréfico de Pareto para la reaccion de reduccion de NO con CO a 550°C
utilizando un vitrocerdmico celular
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Figura 4. 8 Gréfico de superficie de respuesta para la evaluacion de la actividad catalitica a
550°C (Reduccién de NO con CO)

En el gréafico de superficie de respuesta (Figura 4.9) se observa un valor maximo de
conversion, donde se aprecia un punto maximo entre 30 y 35%.

Los datos experimentales se ajustaron al modelo estadistico:

Conv NO = 34.28 + 3.92[NO] + 2.78(GHSV) — 6.26[NO]? — 7.4[NO](GHSV) —
9.43(GHSV)? (4.7)

Como resultado de la aplicacion de la ecuacion 4.7, la Tabla 4.2, muestra los valores
estimados maximos de conversion de NO y de velocidad espacial 6ptima para diferentes
concentraciones iniciales de NO a 550°C

Tabla 4.2 Velocidad espacial calculada con el modelo estadistico estimado para maxima la
conversion de NO con distintas [NO]o utilizando el soporte o vitroceramico celular

[NOJo (ppm) GHSV (hY) % conv NO
750 108200 29.01
785 105400 34.7
1050 101500 34.5
1300 97500 24.1
1350 94800 11.87
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La ecuacion 4.7 también estimd las condiciones Optimas generales del sistema para la
méaxima reduccion de NO, estimada en un 34,9% utilizando el material vitrocerdmico celular
(Tabla 4.3).

Tabla 4. 3 Condiciones 6ptimas para la méxima conversion de NO en reduccion catalitica de
NO con CO utilizando el material vitrocerdmico celular a 550°C

Efecto Valor éptimo

Codificado Natural
[NO] -0.24 985 ppm
GHSV 0.23 100,320 ht

Los valores para concentracion incial de NO publicados por Anderson y Fernandez (2005)
se encuentran entre 100-4000 ppm de NOXx para vehiculos de gasolina que trabajan en
condiciones estequiométricas. También en el manual de la técnica del automovil editado por
Bosch se estima una concentracion entre 600-2500 ppm de concentracion de NOx como gas
de combustién. Los intervalos concuerdan con lo publicado por Colombo et al., (2013);
Ellmers et al., (2013); Li et al., (2014), y Du et al., (2014) para reduccién de NOx, donde
las concentraciones se encuentran en el orden de las 1000 ppm. Para el caso de la GHSV, el
valor reportado concuerda con los trabajos de Wang et al., 2008 Kim et al., (2012) y Metkar
et al., (2011), quienes trabajaron en estos intervalos de velocidad espacial, obteniendo
resultados favorables en conversion de NO.

4.2.2. Catalizadores de hierro soportados en el vitroceramico celular
Los resultados de actividad catalitica de los catalizadores de hierro soportados se presentan
en la Figura 4.10:
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Figura 4.9. Perfil de actividad catalitica (reduccion de NO con CO) con catalizadores de
hierro soportados en vitroceramico celular
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Tabla 4.4 Matriz de experimentos del disefio central compuesto con variable de respuesta
(% de conversién de NO)

Temperatura % de conversion de
%Fe (%om/m) |[NO] (ppm) |(°C) NO

10 985 380 82

5 1185 400 61.22
5 785 400 48.27
15 785 400 67

15 1185 400 22.65
10 985 450 97.19
10 985 450 99.56
10 1267 450 93.31
10 702 450 77.65
3 985 450 69.9
10 985 450 99.56
10 985 450 98.16
17 985 450 78.55
15 1185 500 65.61
5 785 500 96.03
15 785 500 85.82
5 1185 500 94.09
10 985 520 98

Los resultados de la Figura 4.9 muestran conversiones de NO desde 0 hasta 100%. Al igual
que con el material vitroceramico, los catalizadores alcanzaron su porcentaje de conversién
mayor entre 400°C y 550°C, temperaturas que concuerdan con los valores publicados por
Guan et al., (2014) y Sierra-Pereira et al., (2013). Concretamente en las temperaturas de 500
y 550°C se alcanzaron las conversiones mayores (hasta 100%). Estos resultados pueden
atribuirse a la temperatura de activacion de las especies de hierro (>400°C) (Zhang et al.,
2013, Sultana et al., 2013) la actividad a estas temperaturas puede ser favorable para su
aplicacion en fuentes mdviles; de acuerdo con Bosch (1999) las temperaturas de los gases de
escape con el motor de automdvil trabajando a maxima capacidad oscilan entre 550-750°C
con una concentracion de NOx entre 650 y 2000 ppm.|

El analisis estadistico de los resultados observa influencia positiva de la temperatura sobre la
reaccion como se observa en el grafico de pareto (Figura 4.10), esto podria darse debido a
las altastemperaturas de activacion de la especie de hierro metalico, que es el responsable de
la actividad del catalizador en la reduccion de NO (Delahay et al. 2005; Sultana et al. 2013)
la doble interaccion del contenido de hierro depositado tiene una influencia con efecto
negativo dentro de la reaccion, como se observa en el grafico de efectos principales;
conforme el porcentaje de hierro depositado en el catalizador aumenta, la conversion de NO

61



en la reaccion lo hace de igual manera y al llegar a un punto maximo (cercano al punto
central del disefio experimental), la actividad comienza a disminuir al aumentar el porcentaje
de hierro depositado en el vitroceramico celular. Esto se puede deber a una saturacion de los
sitios activos de hierro, lo cual puede repercutir en la disminucion del area superficial del
catalizador (lbrahim et al., 2015), lo que afecta en la actividad catalitica del material. Es
decir, existe una cantidad de hierro soportado en el vitroceramico celular en la que la
dispersion y disponibilidad de sitios activos llega a su limite; este fendmeno podria asociarse
al area superficial baja del vitrocerdmico celular. También, destaca la interaccion entre los
valores de concentracion de NO y porcentaje de hierro soportado en el vitroceramico celular,
los cuales tienen un efecto negativo en la reaccion. Conforme aumentan simultdneamente
ambos valores, la conversion de NO se veré desfavorecida, como se aprecia en la Figura 4.11,
donde los valores naturales mayores de concentracion de NO y porcentaje de hierro soportado
en vitroceramico celular, muestran las conversiones méas bajas a todas las temperaturas de
reaccion.

C:Temperatura
AA
AB
BB
cc

Concentracion de NO
A% Fe

BC

AC

L | I PR | PR PR PR 1

2 3 4 5
Efecto estandarizado

Figura 4.10. Grafico de Pareto para la reaccion de reduccién de NO con CO con
catalizadores de hierro soportado en vitroceramico celular.
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Figura 4.11 Gréfico de efectos principales para la evaluacion de la actividad catalitica con
catalizadores de hierro soportados sobre vitroceramicos celulares (Reduccion de NO con CO)

La Figura 4.12 muestra el grafico de superficie de respuesta para la conversion maxima de
NO tomando en cuenta los tres factores de influencia (porcentaje de Fe en el catalizador,
concentracion de NO y temperatura) en el proceso. Claramente, se aprecia un maximo de
conversion cercano a los puntos centrales de porcentaje de agente activo y concentracién de
NO (10% m/my 985 ppm de NO), esto debido a los efectos mencionados anteriormente en
el diagrama de pareto (Figura 4.10). En el grafico se aprecia una superficie en la que la
conversion maxima alcanza el 100% en un intervalo visiblemente amplio. Este grafico
sustenta lo visualizado en la Figura 4.11.
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Figura 4. 12 Gréfico de superficie de respuesta para la evaluacion de la actividad catalitica
de catalizadores de hierro soportados en vitroceramico celular (Reduccion de NO con CO)

El modelo matematico que describe el comportamiento de esta reaccion es el siguiente:

conversion de NO = 100.38 — 2.15(% Fe) — 2.61([NO]) + 13.75(T) —
14.84(% Fe)? — 11.99(% Fe)([NO]) + 0.19(% Fe)(T) — 9.22([NO]? +
1.15([NO)(T) — 6.96(T?) (4.8)

Por medio de este modelo, se determinaron los valores 6ptimos para la conversién méaxima
de NO (~100%) por reduccion catalitica, utilizando CO como agente reductor y catalizadores
de hierro soportados sobre vitroceramicos celulares.

Tabla 4.5 Condiciones Optimas para reaccion de reduccién catalitica de NO con CO
utilizando catalizadores de hierro soportados (GHSV= 100,320 h)

Valores éptimos
Efecto Valor codificado Valor natural
% de Fe -0.046 9.77% m/m
Concentracion de NO -0.051 975 ppm
Temperatura 0.983 498°C

Ademas del analisis estadistico, se realiz6 una comparacion con trabajos recientes que
utilizaron catalizadores de hierro para reduccion catalitica de NOx. Cabe mencionar que las

64



restricciones de estas comparaciones dependen de diversos factores como el uso de agente
reductor, del soporte utilizado y del método de preparacion del catalizador asi como de las
concentraciones de NO utilizadas. Los resultados observados en este trabajo mostraron una
menor temperatura de activacion (400°C) para una conversion de 100%, respecto a estudios
publicados en la literatura, en particular el de Delahay et al. (2005). Respecto a otros estudios,
como tendencia se puede observar que a temperaturas mayores a 375°C, los catalizadores
muestran su mejor desempefio en cuanto a conversion de NO se refiere. Esto concuerda con
nuestro andlisis estadistico en el que se ve una marcada influencia de la temperatura en los
catalizadores de hierro.

Tabla 4. 6. Comparacion entre diferentes estudios en las que usan catalizadores de hierro en
reacciones de reduccién de NO con este trabajo

Agente % conversién Referencia
activo/soporte/Reductor

Fe(10%m/m)/Al.03CO 95 a 650°C Lietal.,, 2014
Fe(5%m/m)/BEA/NH3 90 a 400°C Hoj et al., 2009
Fe(4%m/m)-ZSM-5/NH3 90 a400°C Sultana et al., 2013
Fe(10%m/m)-ZSM-5/NHjs 95 a 375°C Kimetal., 2012
Fe(24%m/m)-ZSM-5/NH3 85 a 400°C Metkar et al., 2011
Fe(5%m/m)-ZSM- 70% a 375°C Yang et al., 2010
5/Propileno
Fe (4% m/m)-ZSM-5/NH3 ~100% a 500°C Delahay et al., 2005
Fe(9.77%m/m)/Vitroceramico ~100% a 498°C Este trabajo
celular/CO

De igual forma se realiz6 una comparacion entre un convertidor catalitico comercial con el
catalizador de hierro 6ptimo de este trabajo. Las conversiones de NO de ambos catalizadores
se visualiza en la Figura 4.13:
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Figura 4. 13. Comparacion entre un convertidor catalitico comercial y un catalizador de
hierro soportado en un vitroceramico celular (NO: 977 ppm, CO: 1950 ppm, He: gas de
balance, GHSV: 100,320 h?)

Como se observa en esta figura, el catalizador comercial comienza a trabajar de mejor manera
a partir de los 400°C, logrando conversiones cercanas al 80%, ademas se aprecia una
estabilizacion en el porcentaje de conversién a partir de los 500°C, en la que el convertidor
catalitico alcanza el punto maximo de conversion (~100%). Por parte del catalizador de hierro
Optimo, se observan valores cercanos al 90% de conversion en 400°C hasta valores cercanos
al 100% en 550°C. Cabe mencionar que para el analisis estadistico se obtuvo una r? de 85%,
por lo que el modelo matematico predice los valores de maxima conversion con un grado de
error, es decir, el valor de conversion estimado por el modelo estadistico esta sujeto a un
intervalo de conversion de NO observado mediante experimentacion. Para la Figura 4.13, se
anexa una tabla asociada a la temperatura que es la variable de mayor influencia en el
proceso, en la que se ve el intervalo existente en los valores de conversion de NO observados
experimentalmente al de los valores ajustados al modelo matematico y el intervalo de
conversion de NO en el que el modelo en el que estos en el disefio de experimentos.
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Tabla 4.7. Comparacion de valores ajustados por el modelo matematico con los valores reales
de conversion de NO de la Figura 4.13, utilizando un catalizador de hierro soportado en un
vitroceramico celular

Temperaturas | Valores de conversion | Intervalo de valores | Valor observado
analizadas estimados por el modelo | de conversion en los | experimentalmente de
matematico (%) que se ajusta el | conversion de NO (%)
modelo (%)

380 67 46.7-87.3 79

400 69.02 45.8-92.1 89.65

450 100 87.5-100 98.3

500 95.6 72.46-100 98

520 100 85.61-100 98

Considerando una temperatura de los gases de escape de 550 °C, de acuerdo con Bosch
(1999), vy las siguientes condiciones de operacion: NO: 977 ppm, CO: 1950 ppm, GHSV:
100,320 h'%, se calcularon las concentraciones residuales de NO por ambos catalizadores, y
que se presentan en la Tabla 4.8. Con base en esos datos, se puede mencionar gque, para las
condiciones “ideales” utilizadas en este estudio, es decir, sin la presencia de todos los
contaminantes presentes en gases de escape, el catalizador de FeOx/vitroceramico disminuyo
casi 49 veces la concentracion inicial de NO y el del convertidor comercial 32.6 veces.

Tabla 4.8. Concentraciones finales de NO por el catalizador de hierro soportado en un
vitroceramico celular producido con lodos de plantas potabilizadoras y por uno de Pt/Al>O3
de un convertidor catalitico comercial.

Contaminante | Catalizador Convertidor
Felvitroceramico | catalitico
celular comercial

NO (ppm) 20 30

El buen desempefio del catalizador Fe/Vitroceramico bajo las condiciones de reaccion
determinadas y mediante la comparacién con un catalizador comercial, demuestra un
potencial prometedor para estudios posteriores de este material en su aplicacion en reacciones
de reduccion catalitica de NOx. Ademas, representa una alternativa ambiental interesante
para la reduccion de contaminantes atmosféricos y para el manejo de lodos producidos en
plantas potabilizadoras.
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5. Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

Se realizé el tratamiento de NOx con catalizadores de hierro soportados en
vitroceramicos celulares producidos con lodos de plantas potabilizadoras, obteniendo
conversiones cercanas al 90 y 100% de conversion a partir de 400°C.

Se establecié un valor de 100,320 h™ de velocidad espacial dptima para el proceso de
reduccion de NO con CO utilizando vitroceramicos celulares producidos con lodos
de plantas potabilizadoras mediante un disefio experimental central compuesto.

Se determino la influencia de la temperatura en la reaccion con efectos positivos. La
doble influencia del porcentaje de agente activo soportado en el material y la
interaccion entre este factor y la concentracion de NO tiene efectos negativos sobre
el proceso de reduccion de NO con CO bajo velocidad espacial 6ptima.

Se estimaron los valores 6ptimos de temperatura, contenido de hierro y concentracion
de NO para el proceso de reduccion de NO con CO bajo velocidad espacial éptima
(GHSV= 100,320 h) obteniendo como resultados una temperatura de 498°C, un
contenido de hierro de 9.77% sobre el vitroceramico celular a una concentracion de
975 ppm de NO en la reaccion para obtener conversiones cercanas al 100%.

Se determino catalizadores de hierro soportados sobre vitroceramicos celulares en
polvo producidos con lodos de plantas potabilizadoras presentaron una factibilidad
aceptable para el tratamiento de NOy, debido a que se obtuvieron valores de
conversion cercanos al 100%, que son competitivos con la conversion obtenida con
un catalizador comercial de platino. .

5.2. Recomendaciones

Sintetizar un catalizador bimetalico soportado en un vitrocerdmico celular para
mejorar el rango de temperatura en el que el catalizador pueda tener actividad
catalitica (Ejemplo: Catalizador Cu-Fe/vitrocerdmico)

Comparar técnicas de sintesis de catalizadores en el material vitroceramico celular
para conocer el método que mejor se ajuste a las caracteristicas del material (Ejemplo:
Deposicion-Precipitacion vs. Impregnacion incipiente)

Llevar a cabo reacciones de reduccion de NOx con CO dentro de una corriente
gaseosa mas compleja (SOx, H20, Oz HC) para tener informacion sobre la
selectividad del catalizador y su resistencia a envenenamiento.
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7. Anexos

ANEXO A: Normatividad mexicana, europea y norteamericana para emisiones de NOXx por
fuentes moviles

En México, el marco regulatorio de referencia en materia de contaminacion de aire, son las
Normas Oficiales Mexicanas (NOM’s). Para la regulaciéon de emisiones de gases
contaminantes en fuentes moviles existen las NOM que establecen los limites permisibles
para NOx en vehiculos que utilicen gasolina, diésel, gas licuado de petréleo o combustibles
alternativos.

Las Tablas Al, A2, A3, A4 muestran los limites permisibles de emisiones de NOx para
diferentes tipos de vehiculos que utilicen gasolina, diésel, gas L.P. y gas natural de las NOM
041y 042. En el caso de la NOM-041-SEMARNAT-2006, hace referencia a los vehiculos
en circulacion y para el caso de la NOM-042-SEMARNAT-2003 aplica para la fabricacién
de vehiculos automotores nuevos, tomando los limites como estandar de calidad para su
comercializacion.

La NOM-042-SEMARNAT-2003 define la siguiente nomenclatura:

e Afio 1: Ao calendario en el cual se apliquen los limites maximos permisibles del
estandar “C”, el cual serd al momento en el que el instrumento normativo
correspondiente establezca la plena disponibilidad en el territorio nacional de
gasolina con un contenido promedio de azufre de 30 ppm y un maximo de 80 ppm y
de diesel de 10 ppm méximo de contenido de azufre, respectivamente. La aplicacion
de estos limites maximos permisibles no sera menor a 18 meses a partir de la
publicacion en el Diario Oficial de la Federacién del instrumento normativo que
establezca la disponibilidad de combustible con la calidad anteriormente sefialada.

e Vehiculo de pasajeros (VP): Automdvil, o su derivado, excepto el vehiculo de uso
maultiple o utilitario y remolque, disefiado para el transporte de hasta 10 personas.

e Camiones ligeros (CL1): Camiones ligeros (grupo uno) cuyo peso bruto vehicular es
de hasta 2,722 kg y con peso de prueba (PP) de hasta 1,701 kg.

e Camiones ligeros (CL2): Camiones ligeros (grupo dos) cuyo peso bruto vehicular es
de hasta 2,722 kg y con peso de prueba (PP) mayor de 1,701 y hasta 2,608 kg.

e Camiones ligeros (CL3): Camiones ligeros (grupo tres) cuyo peso bruto vehicular es
mayor de 2,722 y hasta 3,857 kg y con peso de prueba (PP1) de hasta 2,608 kg.

e Camiones ligeros (CL4): Camiones ligeros (grupo 4) cuyo peso bruto vehicular es
mayor de 2,722 y hasta 3,857 kg y con peso de prueba (PP1) mayor de 2 608 y hasta
3,857 kg.

e Vehiculo de uso maltiple o utilitario (VU): Vehiculo automotor disefiado para el
transporte de personas y/o productos, con o sin chasis o con equipo especial para
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operar ocasionalmente fuera del camino. Para efectos de prueba se clasificaran igual
que los camiones ligeros.

e Camion ligero clase 1 (CL) Vehiculo utilitario clase 1 (VU): Camion ligero, vehiculo
utilitario cuya masa de referencia es hasta 1,305 kg.

e Camiodn ligero clase 2 (CL) / Vehiculo utilitario Clase 2 (VU): Camién ligero,
Vehiculo utilitario cuya masa de referencia es mayor a 1,305 kg y hasta 1,760 kg.

e Camion ligero clase 3 (CL) / Vehiculo utilitario clase 3 (VU): Camién ligero,
Vehiculo utilitario cuya masa de referencia es mayor a 1,760 kg.

e Estandar de durabilidad: EI kilometraje al cual un vehiculo debe mantener emisiones
iguales o inferiores a los limites establecidos cuando es nuevo.

e Estdndar A. Limites maximos permisibles para vehiculos afio modelo 2004 y hasta
2009

e Estandar B. Limites maximos permisibles para vehiculos afio modelo 2007 y hasta
“Afio 3”

e Estandar C. Limites mdximos permisibles aplicables a partir del “Afio 17 y
posteriores.

Afo 3 no viene definido en la NOM

Las Tablas con los limites permisibles de emision de contaminantes (NOx) para vehiculos
automotores en circulacion que usan gasolina como combustible se muestran a continuacion:

Tabla Al. Limites m&ximos permisibles de emisidn de hidrocarburos, monéxido de carbono,
oxigeno, 6xido de nitrégeno, limites minimos y méaximos de dilucion y lambda (relacién
aire-combustible) proveniente del escape de los vehiculos de pasajeros que usan gasolina
como combustible en funcion de afio-modelo establecidos en la NOM-041-SEMARNAT-
2015.

Afo-modelo NOX (ppm)
vehiculo

1990 vy anteriores | 2500
(VP)

1991 y posteriores | 1500
(VP)

1993 vy anteriores | 2500
(CL1, CL2, CL3,
CL4)
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1994 y posteriores
(CL1, CL2, CL3,
CL4)

1500

Tabla A2. Limites maximos permisibles de emision para vehiculos que utilizan gasolina, gas
licuado de petréleo, gas natural y diésel con un estdndar de durabilidad a 80,000 km (NOM-
042-SEMARNAT-2003)

NOXx (g/km)

Estandard Clase Gasolina, Gas | Diesel
L.P., Gas
natural

A VP 0.25 0,62

CL1yVU

CL2y VU 0.44 0.62

CL3y VU

CL4y VU 0.68 0.95
B VP 0.249

CL1y VU

CL2y VU

CL3y VU

CL4y VU
C VP 0.068

CL1yVU

CL2y VU

CL3y VU 0.124

CL4y VU
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Tabla A3. Limites maximos permisibles de emision para vehiculos que utilizan gasolina, gas
licuado de petroleo, gas natural y diésel con un estandar de durabilidad a 100,000 km (NOM-
042-SEMARNAT-2003)

NOx g/km
Estandar Clase Gasolina, gas L.P., | Diésel
gas natural
B VP 0.1 0.5
CLyVUclase 1
CL y VU clase 2 0.125 0.65
CLy VU clase 3 0.137 0.78
C VP 0.08 0.25
CLyVUclase 1
CLy VU clase 2 0.1 0.33
CLy VU clase 3 0.11 0.39

Tabla A4. Limites maximos permisibles para emisiones de NOx en vehiculos que usan diésel
como combustible de un peso mayor a 3857 kg.

Estandar NOXx (g/kWh)
A 5
B 3.5

La directiva 96/69/CE de la unién europea es la que regula los limites de contaminacion
atmosférica debidos a fuentes moviles en ese continente. En esta legislacion, los valores
limites de NOx son clasificados dependiendo de la categoria y clase a la que pertenezca el
vehiculo automotor.

En la categoria M se incluyen los vehiculos motorizados de al menos cuatro ruedas
destinados al transporte de pasajeros. En la categoria N se encuentran los vehiculos disefiados
para el transporte de mercancias. Se agrupan por tamafios e incluyen camiones y camioneta

que se dividen clase I ( <1250 kg), clase II (1250-1700 kg), clase 111 (>1700 kg).

En la Tabla A5 se muestran los valores maximos permisibles para cada categoria de vehiculo.
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Tabla A5. Limites maximos permisibles de NOx en la atmosfera segun la directiva 96/69/CE

de la union europea

Categoria/clase del
vehiculo

Valores limite

masa de hidrocarburo y NOx (g/km)

Gasolina Diesel Diesel  (vehiculos
1999 y anteriores)
M 0.5 0.7 0.9
N () 0.5 0.7 0.9
N (I1) 0.6 1 1.3
N (I11) 0.7 1.2 1.6

La EPA tiene como referencia de legislacién para definir limites de emisiones de

contaminantes por fuentes maéviles los estandares Tier 1y Tier 2.

La normatividad Tier 1 se aplica para todos los nuevos vehiculos ligeros. En este estandar se
establece una diferencia en los limites de emision para los vehiculos a diesel y los vehiculos
a gasolina, las cuales son medidas a traves del Método de Prueba Federal (FTP 75) y se
expresan en gramos de contaminante por milla (g/milla).

Estos estandares de emision aplican a una vida util del vehiculo de 100,000 millas, y los
valores limites de emision de NOx son mostrados en la Tabla A6. Mediante los calculos
publicados por Pilusa et al., 2012, se convirtieron los valores de g/milla a g/km para poder
hacer una comparacion representativa con la normatividad mexicana y europea.
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Tabla A6. Limites maximos permisibles de NOx en la atmosfera en g/milla segin la Tier 1

de la EPA
80,450 km/5 afos 193,080 km/10 afos
Categoria NOXx (g/km) NOx (g/km)
Diesel Gasolina Diesel Gasolina

Vehiculos de | 0.621 0.25 0.77 0.6
pasajeros
Vehiculos con | 0.621 0.25 0.77 0.6
peso <3,750 Ibs
Vehiculos con | - 0.434 0.6 0.6
peso> 3,750 Ibs
Vehiculos con | - 0.434 0.6 0.6
peso < 5750 Ibs
Vehiculos con | - 0.683 0.95 0.95
peso>5750 Ibs

La normatividad Tier 2 (Tabla A7) es més estricta con respecto a la Tier 1 en términos de
restricciones a las emisiones de contaminantes, con el fin de generar nuevos requisitos para
la calidad del combustible y requiriendo combustibles cada vez mas limpios. Dado que
propone limites numéricos de emision mas rigurosos, de esta manera la aplicabilidad de los
estandares se ha ampliado para cubrir algunas categorias de vehiculos pesados. Aplica para
todos los vehiculos que fueron cubiertos por Tier 1y, ademas, a los vehiculos entre 8,500 y
10,000 libras sin importar el combustible que utilizan, es decir, los vehiculos a gasolina,
diesel, o aquellos que utilizan combustibles alternativos deben cumplir los mismos

estandares.
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Tabla A7. Limites maximos permisibles de NOx en la atmdsfera en g/km segun la Tier 2 de

la EPA
Cantidad de 80,450 kilometros 193,080 kilometros
compartimientos NOX (k) NOX (G
Vehiculos entre 8,500 y - 0.9
10,000 Ibs
10 0.248 0.37
9 0.124 0.186
8 0.086 0.124
7 0.068 0.093
6 0.050 0.0621
5 0.031 0.0434
4 - 0.0248
3 - 0.0186
2 - 0.0124
1 - 0

Bajo la misma linea de regulacion de contaminantes, la EPA ha establecido otro proyecto de
vehiculos de bajas emisiones (LEV, por sus siglas en inglés). Donde una gran cantidad de
empresas norteamericanas se ha de dedicado a producir vehiculos con importantes controles
de contaminacion atmosférica, lo cual se ve reflejado en reducciones significativas de 6xidos
de nitrogeno, benceno, formaldehido y acetaldehido, considerados como compuestos

carcinogeénicos.
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ANEXO B. Técnicas analiticas para caracterizacion del vitroceramico celular base arcilla-
lodo y para el catalizador de hierro soportado (por Curia, 2010)
Area superficial (BET)

El conocimiento del area superficial de un catalizador representa informacion de gran
relevancia; promueve la eficiencia en la actividad catalitica ya que entre mayor sea el valor
del pardmetro, la superficie de contacto del gas con el sélido sera mayor y promovera de
mejor manera la reaccion quimica.

El método BET (Brunauer, Emmet, Teller) es el método mas utilizado para determinar el
parametro mencionado. Se basa en el calculo del area ocupada por las moléculas presentes
en la monocapa formada en la superficie del sélido. Este fendmeno de fisisorcion se da al
ponerse en contacto un gas inerte (generalmente N2) con el sélido desgasificado. Al hacerlo,
se produce un equilibrio dindmico entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase
gaseosa, dependiente de las condiciones de presion del gas y de la temperatura. La relacion
entre las moléculas adsorbidas y la presion pueden ser graficadas en una isoterma de
adsorcion. Este método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su
forma linealizada habitual, segun la ecuacion:

P 1 -FC_l P (B.1)
= * — .
P(Py—P) Vm=xC Vm=xC P,

donde V es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales (760 mm Hg y 273 K) a

una presion parcial P del adsorbato, Po es la presion de saturacion del N2 a 77 K, Vm es el

volumen de gas requerido para formar una monocapa y C es una constante relacionada con

la energia de adsorcion. Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa

(Vm), se obtiene el area de la superficie (S) de la muestra a partir de la ecuacion:
Vmx*Ax*xN

S=——— (B2

Difraccion de rayos X

Difraccion de rayos X proporciona de manera eficiente la identificacion de estructuras
cristalinas, basados en el hecho de que cada compuesto cristalino presenta un difractograma
caracteristico.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el objeto de estudio, la
interaccion que se da entre la sefial eléctrica de la radiacion con los electrones del compuesto
en el que incide dan lugar a que la sefial se disperse. Esto da lugar a interferencias
(constructivas o destructivas) entre los rayos dispersados dando como resultado la difraccion
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que genera un patrén de intensidades que se interpreta mediante la ubicacion de los &tomos
en el cristal segun la ley de Bragg, la cual postula que cuando un haz de rayos X incide sobre
la superficie de un cristal formando un dngulo 6 una porcion del haz es dispersada por la capa
de 4tomos de la superficie; la porcion no dispersada, penetra en la segunda capa de atomos
donde de la misma manera una fraccion del haz se dispersa, este proceso continua hasta una
profundidad aproximada de 1000 nm. El efecto acumulativo de la dispersion producida es
la difraccion del haz. En la siguiente figura se presenta un esquema de la interaccion del haz
de rayos x sobre la materia en la que incide:

Figura B1. Interaccion entre el haz de rayos X y la materia (Curia, 2010)

Para alcanzar las condiciones y se de una interferencia constructiva del haz que forma un
angulo 0 sobre la superficie del cristal se debe satisfacer la siguiente igualdad:

nA = 2d Senf (B.3)
Donde:
n = NUmero entero que representa el orden de difraccion
A = Longitud de onda del haz incidente
d = distancia interplanar del cristal
Los rayos X son reflejados por el cristal sélo si el &ngulo de incidencia satisface la ecuacion:

Seng = 2 B.4
ent = (B.4)
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Para el resto de los angulos, tienen lugar las interferencias destructivas.

Las fases cristalinas presentes en la muestra se identifican con base en los patrones de
difraccion en la base de datos JCPDS (Joint Committee for Powders Diffraction Sources) de
la ICDD (International Center for Diffraction Data).

Microscopia Electronica de Barrido

La capacidad de caracterizar materiales en escalas nanométricas y micromeétricas, la
obtencion de imagenes tridimensionales de superficies en un amplio rango de materiales a
muy altas magnificaciones, entre otros usos hacen de ésta técnica de gran utilidad para la
caracterizacion de catalizadores. Mediante esta técnica, sera posible visualizar de manera
cualitativa el grado de dispersion del agente activo sobre el soporte. Las imégenes que
recogeremos de ésta técnica también nos permitirdn identificar la topografia de nuestro
material. El aumento de la imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la
relacion entre las dimensiones de la imagen final y el area de la muestra que ha sido barrida.
Asi, por ejemplo, si la sonda barre un area de 1 mm?de la muestra y la imagen en la pantalla
es de 100 mm?, ésta ha sido ampliada 100 veces.

En el equipo se hace incidir un delgado haz de electrones acelerados. Este haz se focaliza
sobre la superficie de la muestra de manera que realiza un barrido de la misma siguiendo una
trayectoria de lineas paralelas. Dependiendo del tipo de imagen que se requiera se utilizara
el detector mas conveniente para la caracterizacion. Si se desea una imagen tridimensional,
de alta resolucion, se utilizara un detector de electrones secundarios (SE). Para imagenes en
las que se necesiten revelar diferencias de composiciones quimicas, el detector a utilizar sera
el de electrones retrodispersados, ya que éste revela las caracteristicas por diferencias de
contraste en las imagenes recogidas. Con el detector de electrones retrodispersados las
iméagenes pierden resolucion en comparacion con las de SE.

Para el analisis quimico elemental de las muestras, se utilizan espectros de rayos X que son
grabados en espectrometros de dispersion de longitudes de onda (WDS) o en espectrometros
de dispersidon de energia (EDS). En los primeros, los electrones incidentes excitan los &tomos
de la muestra y provocan la emision de rayos X cuya longitud de onda es caracteristica de
los elementos presentes y cuya intensidad para una determinada longitud de onda es
proporcional a la concentracion relativa del elemento a esa magnitud. En EDS el detector
genera un pulso de carga proporcional a la energia del rayo X. Este pulso se convierte en
voltaje y la sefial se amplifica a través de un transistor, se aisla de otros pulsos, se vuelve a
amplificar y se identifica electrénicamente como proveniente de un rayo X con una energia
especifica. La sefal digitalizada se almacena en un canal asignado a esa energia en el
analizador multicanal.

Las muestras destinadas al analisis han de cumplir dos condiciones: deben estar secas y ser
conductoras. El proceso de secado debe mantener las caracteristicas del material para que no
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se presenten interferencias en el analisis. La muestra necesita recubrirse después con un
material que la haga conductora y permita su observacién en el microscopio.

Para la caracterizacion del catalizador se utilizara un microscopio JEOL JSM-7600F que
cuenta con 2 detectores de electrones dispersados, 2 detectores de electrones secundarios, y
1 detector EDS y para realizar analisis quimico elemental.

Reduccion a temperatura programada

Al utilizar esta técnica, el andlisis permite obtener informacion sobre el nUmero y tipo de
especies reducibles presentes en el catalizador, la temperatura de reduccion de las mismas,
obtencion de cineticas de reduccion e interacciones metal-soporte. Tiene su base en la
medicién de consumos de un agente reductor presente en la reduccién de especies oxidadas
presentes en el soporte.

La técnica consiste en someter el catalizador a un aumento de temperatura controlada
mientras una mezcla de gas reductor fluye a través de él, por lo general se utiliza el hidrogeno
como gas reductor mezclado con un gas inerte como el Argon que funciona como acarreador.
En el instante en el que se alcance una temperatura necesaria para que alguna de las especies
presentes en el soporte comience a reducirse, se producird un consumo de hidrégeno que sera
medido por un detector de conductividad térmica (TCD) y sera registrado en forma de
“picos” que indicardn un maximo en el perfil de TPR. Cada maximo obtenido es asociado a
un proceso de reduccion de una especie.

Espectroscopia por absorcion atdbmica

Por medio de ésta técnica, podremos conocer con certeza la concentracion de agente activo
en el soporte. EI fundamento de éste método se basa en la aspiraciéon y atomizacién de una
muestra a través de una llama; Un monocromador dirige un rayo de luz a través de la llama
y sobre un detector se mide la cantidad de luz absorbida. Como la longitud de onda del rayo
de luz es caracteristica para cada metal a determinar, la energia luminosa absorbida por la
Ilama es una medida de la concentracion del metal en la muestra. La atomizacion de la
solucién sobre una Ilama permite eliminar sustancias interferentes que podrian acompafiar
los iones que se quieren analizar.

Inicialmente se hace pasar el rayo de la luz a través de la llama sin muestra y luego con
muestra. Como la absorcién de luz es proporcional a la concentracion del metal, la
disminucion en intensidad observada por el aparato permite medir la concentracion del metal
en la muestra ya sea directamente o por comparacion con curvas de calibracion preparadas
con anterioridad.
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ANEXO C. Métodos de produccion de vitroceramicos (Rawlings et al., 2006)
Método convencional (dos etapas)

El método consiste en las dos etapas mencionadas anteriormente: una etapa de baja
temperatura en la que la nucleacion se lleva a cabo y una segunda etapa de alta temperatura
en la que comienza el crecimiento de cristales a través de la interfase vidrio-cristal.

El vidrio precursor debe ser conformado antes de su cristalizacion por cualquiera de los
métodos convencionales. La produccidn del precursor y los posteriores tratamientos térmicos
hacen de este proceso una alternativa cara para la produccién de vitrocerdmicos.

Metodo convencional modificado (una etapa)

La razon del tratamiento de dos etapas en el método convencional se debe al empalme tan
limitado entre las curvas de nucleacion y de crecimiento de cristales como es posible ver en
la Figura C1, donde las temperaturas de nucleacion y de crecimiento de cristal se encuentran
alejadas. Si el solapamiento se vuelve mas estrecho entre ambas etapas, es decir, empalmar
las temperaturas de nucleacion y crecimiento (Figura C2), el proceso de desvitrificacion
puede realizarse en una sola etapa.

Tn — Nucleation temperature
Ts — Maximum crystallisation temperature

Rate of crystal
growth

Rate of nucleation

Temperature

»

Rates of nucleation and growth Time

(a) (b)

v

Figura C1. Diagrama de temperaturas de nucleacién y crecimiento de cristales para el método
convencional de produccion de vitroceramicos (Rawlings et al., 2006)
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Figura C2. Diagrama de temperaturas de nucleacién y crecimiento de cristales para método
convencional modificado (Rawlings et al., 2006)
Meétodo petrurgico

Este método consiste en calentar el precursor sélido hasta su punto de fusion para después
Ilevar a cabo un enfriamiento controlado y muy lento que es donde las etapas de nucleacién
y crecimiento de cristales se llevaran a cabo.

Las fases que se encontraran en los productos finales estan determinadas por la concentracion
y composicion de las materias primas utilizadas para la elaboracién. Un ejemplo de lo
anterior es el estudio de Vu et al., (2012). Donde sus materias primas son una combinacion
de cenizas volantes y de fondos de una planta de incineracion de residuos donde los
compuestos principales en el residuo eran SiO., CaO, Fe:0Os3, y Al20Os. Las reacciones
propuestas para este trabajo son las de formacion de gehlenita (C.1), wollastonita (C.2),
larnita (C.3) y anortita (C.4) como se muestra a continuacion:

35i0, . Al,03 + 6Ca0 = 3Ca,Al,Si0, (c.1)
CaC05 + Si0, = CaSiO; + CO, (c.2)
2Ca0 + Si0, amorfo = Ca,Si0, (C.3)

Ca,Al,Si0; + 3Si0, + Al,05 = 2CaAl,Si,05 (C.4)
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El estudio también asegura que el método petrargico representa un alternativa mas
econdmica en la produccion de vitrocerdmicos comparandola con el método convencional de
dos etapas (Vu et al., 2012, Rawlings et al., 2006).

Meétodo de polvos

El proceso consiste en la formacion de un polvo de vidrio precursor que mediante un
tratamiento térmico sinteriza y da lugar al material vitroceramico. Este método, sélo es
utilizado si se tiene un beneficio puntual y que s6lo bajo esa ruta de produccion sea posible
lograr caracteristicas requeridas por el material.

La técnica de polvos facilita la produccion de materiales vitroceramicos reforzados debido al
mezclado sélido de los polvos que permite afiadir materiales que le conferiran al material
caracteristicas particulares. La sinterizacion alcanzada por estos productos se da en conjunto
con la formacién de la fase cristalina. Si la cristalizacion se da de manera muy rapida, ésta
obstaculizara la sinterizacion lo que ocasionara la formacién de porosidad en el producto.

Aunque estos materiales pueden ser producidos a base de materiales residuales industriales
que contengan fases vitreas en su composicién, no todos los vidrios funcionan como
precursores para la fabricacion de vitroceramicos. Algunas estructuras son demasiado
estables, lo que hace dificil su cristalizacion. Un ejemplo de ello es el vidrio de ventana
coman.
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ANEXO D. Generalidades del tratamiento de lodos
Definicion y clasificacion

En México, la definicion de estos residuos, se inscribe en el marco del término genérico de
“lodos” establecido en la NOM-004-SEMARNAT-2002, relativa a lodos y biosolidos,
especificaciones y limites maximos permisibles de contaminantes y disposicion final. De
acuerdo a esta norma un lodo es un sélido con un contenido variable de humedad, proveniente
del desazolve, de los sistemas de alcantarillado, urbano o municipal, de las plantas
potabilizadoras y de las plantas de tratamiento de aguas residuales, que no han sido sometidos
a procesos de estabilizacion.

Como lo sefiala esta norma, una disposicion inadecuada de estos solidos, contribuye de
manera importante a la contaminacion de la atmosfera, de las aguas nacionales y de los
suelos, afectando los ecosistemas del area donde se depositen.

Conforme a la concentracion de metales pesados, patdgenos, parasitos e indicadores
bacterioldgicos de contaminacion, la NOM-004-SEMARNAT-2002 clasifica los lodos y
biosélidos como tipo A, B 6 C.

A continuaciéon en la Tabla D1 se muestra la NOM-004-SEMARNAT-2002 para el
aprovechamiento de biosolidos segun su clasificacion:
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Tabla D1.- Clasificacion de Lodos y Biosélidos de acuerdo con la NOM-004-SEMARNAT-
2002. (SEMARNAT, 2003).

Tipo Clase Aprovechamiento

Excelente A e Usos urbanos con
contacto publico
directo durante su
aplicacion

e Los establecidos
paraclase By C

Excelente o bueno B e Usos urbanos sin
contacto publico
directo durante su
aplicacién

e Los establecidos para
clase C

Excelente o bueno C e Usos forestales

e Mejoramiento de
suelos

e Usos agricolas

Tipos de tratamiento (Metcalf y Eddy, 2003)

A continuacion, se abordaran de manera general diversos tipos de tratamiento que se le da a
los lodos y biosolidos para su reutilizacion o disposicion final:

Estabilizacion alcalina: Un método para eliminar condiciones desfavorables en lodos es a
través del uso de material alcalino para hacer del lodo inadecuado para la sobrevivencia de
los microorganismos. En el proceso de estabilizacion con cal, ésta se le afiade al lodo no
tratado en cantidad suficiente para elevar el pH hasta 12 o mayor. El elevado valor de pH
crea un ambiente que detiene o retrasa sustancialmente las reacciones microbianas que llevan
a la produccion de olores.
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Digestion anaerobia: Es uno de los procesos mas viejos para estabilizacion de sélidos y
biosélidos. La digestion anaerobia involucra la descomposicion de materia orgénica e
inorganica en ausencia de oxigeno. La mayor aplicacion de este proceso se da en la
estabilizacion de lodos concentrados producidos del tratamiento de agua residual industrial
o municipal. Por el énfasis en la conservacién de la energia y la obtencidn de algun beneficio
de los biosolidos de las aguas residuales, la digestion anaerobia sigue siendo un proceso muy
utilizado en la estabilizacion de lodos.

Compostaje: Es una alternativa rentable y ecoldgica para la estabilizacion de biosélidos de
aguas residuales. Las estrictas regulaciones de contaminacion del aire y de disposicion de
residuos solidos, junto con la escasez prevista de los vertederos disponibles han acelerado el
desarrollo del compostaje como una opcion viable para el tratamiento de lodos.

El compostaje es un proceso en el cual la materia organica es sometida a degradacion
bioldgica hasta llegar a un producto final estable. Entre un 20 y un 30 porciento de los sélidos
volatiles son convertidos a dioxido de carbono y agua. Mientras la materia organica se
descompone, el compostaje alcanza temperaturas en el rango de 50°C-70°C en las que los
organismos patdgenos son destruidos.

Deshidratacion: muchas técnicas son usadas en equipos de deshidratacion para la remocion
de humedad. Algunas de estas técnicas se basan en la evaporacion natural y percolacion para
deshidratar los sélidos. Los medios fisicos de deshidratacion incluyen filtracion, compresion,
separacion centrifuga y compactacion. La seleccion del dispositivo de deshidratacion
dependeré del tipo de lodo, caracteristicas del producto deshidratado y del espacio en planta
disponible.

Secado por calor: este método se basa en la aplicacion de calor para evaporar el agua y reducir
el contenido de humedad de los biosélidos por debajo de lo conseguido en los métodos de
deshidratacién. Los secadores se clasifican por su mecanismo de transferencia de calor; Estos
pueden ser por conduccidn, conveccion, radiacion o una combinacion de dos mecanismos.

Incineracién: Envuelve la total conversion de sélidos organicos a productos finales oxidados,
mayormente CO», agua y cenizas. Las ventajas de este tratamiento de lodos es:

e Maxima reduccién de volumen, por ende menos requerimientos para su disposicion.
e Destruccion de organismos patdgenos y compuestos toXicos.
e Potencial de recuperacion de energia

Y algunas desventajas incluyen:

e Altos costos operacionales
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Personal altamente capacitado para operar y dar mantenimiento a los equipos.
Los residuos de la incineracion tienen efectos ambientales adversos.

La disposicion de los residuos, ya que estos son clasificados como peligrosos.
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ANEXO E. Casos de estudio de reduccion catalitica selectiva y de convertidor catalitico de

tres vias

Tabla E1. Casos de estudio de reduccion catalitica selectiva bajo diferentes condiciones

Catalizador/soporte

Conversion

Alimentacién

Referencia

Ag(4%m/m)
[AlL,O3/

100% a 350°C

NO: 800 ppm
CoHsOH: 1565
ppm

02: 10% vol

H20: 10% vol

N2: gas de balance

Zhang et al.,
(2006)

Ag(3.2%m/m)-
Co(2%m/m)/Mordenita

95% a 450°C

NO: 1000 ppm
C4H10: 500 ppm
02: 2% vol
H20: 2% vol

Aspromonte et
al., (2012)

Ag (3.8%m/m)/Al O3/

85% entre
275°C-450°C

NO: 400 ppm
C2HsOH:800 ppm
Diesel
(simulacion):
dodecano: 82 ppm,
m-xileno: 76 ppm
02: 6% vol

H20: 2.5% vol

Kimetal.,
(2011)

Ag(2%m/m)/Al,03/

~90% a
450°C

NO: 500 ppm
Octano: 375 ppm
02: 6% vol

CO2: 10% vol

CO: 350 ppm
H20: 12% vol

He: gas de balance

Arve et al.,
(2005)

Ag (2%m/m)/Al20s/

No reportada

NO: 800 ppm
Etanol: 1565 ppm
H20: 10% vol

02: 10% vol

N2: gas de balance

Yan et al.,
(2012)

Ag(3-15%m/m)/H-ZSM-5

65% a 450°C

NO: 0.2% vol
CHa: 0.2% vol

02: 10% vol

He: gas de balance
Flujo=50 mL/min

Shi et al.,
(2004)*
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Ag(2%m/m)/Al,03

85% a 400°C

NO: 0-1500 ppm
Etanol: 0-2000
ppm

02: 10% vol.
H20: 5% vol.

Johnson et al.,
(2012)

Ag(0.1%m/m)/Al,03-Ce02-MgO

89% a 250°C

NO: 0.05%vol
etanol: 0.1%vol
02: 5%vol

He: gas de balance

Valanidou et
al., (2011)

Ag(3.1 %m/m)/Al.O3

90% a 400°C

NO: 200 ppm
Etanol: 400 ppm
Dodecano: 67 ppm
O2: 6%vol

H20: 2.5%vol

N2: gas de balance

Kimetal.,
(2011)

Ag-Al>03(0.1-48 %m/m)/cordierita

100% entre
380-440°C

NO: 500 ppm
Etanol: 0.2% vol
02: 5%vol

He: gas de balance

Popovych et
al., (2012).

Ag(4%m/m)/Al;03

~90% en el
rango de 350-
450°C

Condiciones de
motor diésel
rpm: 1726
Esfuerzo de
torsion: 475 N-m
NOx:1500 ppm
Temperatura de
salida: 400°C

Dong et al.,
(2008)

Ag(6%m/m)/H-ZSM5

54% a 420°C

NO: 1000 ppmv
N20: 500 ppmv
CsHs: 1000-3000
ppmv

02: 2-11%vol

Schuricht et
al., (2012)

Ag(3.8%m/m)/Al,Os3

80% a 350°C

NO: 400 ppm
Etanol: 400-
1600ppm

02: 6%vol

H20: 2.5%uvol

He: gas de balance

Kimetal.,
(2012)

Mn-Fe(10%m/m-8%m/m)/USY

~80% a
300°C

Flujo total: 300
ml/min
NO: 500 ppm

Lin et al.,
(2010)
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NH3: 500 ppm

02: 3% vol

H20: 10% vol
SO2: 100 ppm

N2: gas de balance

GHSV: 36,000n*

Fe(5%m/m)-BEA

90% a 400°C

NO: 500 ppm

NHs: 500 ppm

02: 10%vol

H.0: 5-6%vol

He: Gas de balance
GHSV: 300,000 ht

Hoj et al.,
(2009)

Fe(5%m/m)-ZSM-5

~70% a
350°C

NO: 600 ppm
Propileno: 1200
ppm

02: 1% vol

N2: gas de balance
GHSV: 5000 h!

Yang et al.,
(2011)

Fe(2%m/m)-Cu(4%m/m)/ZSM-5

100% de
250°C a
400°C

Flujo total: 500
mL/min

NO: 1000 ppm
NH3: 1000 ppm
02: 3%vol

N2: Gas de balance
GHSV: 45,000 ht

Zhang et al.,
(2013)

Mn(20%m/m)-Fe(40%m/m)/TiO;

100% a 225°C

NO: 1000 ppm
NHzs: 1000 ppm
02: 4%vol

H20: 2.3%vol

He: gas de balance

Putluru et al.,
(2014)

Fe(10%m/m)/Al>O3

95% a 650°C

NO: 1000 ppm
CO: 4%vol
02: 1%vol

Li et al.,
(2014)

Pt (1%m/m)/ZSM-5

100% a 200°C

NOx: 1000 ppm
CsHe: 1500 ppm

Garcia-Cortés
et al., 2000
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02: 5% vol
He: gas de balance

Pt (1%m/m)/y-Al203 ~60% a NOx: 400 ppm Kim et al.,
300°C CHa: 4000 ppm 2012
02: 3%vol
Pt (1%m/m)/MnOXx ~64% a NOx: 480 ppm Park et al.,
100°C H>: 0.8% vol 2011
02: 5% vol
He: gas de balance
Pt (0.1%m/m) /MgO-CeO(50- ~100% a NO: 0.1% vol Costa et al.,
50%m/m) 150°C H2: 1% vol 2007
H20: 5% vol
CO2: 10% vol
GHSV: 40,000 h't
He: gas de balance
Pt (1%m/m)/MCM-41 ~90% a NO: 1000 ppm Lietal., 2010
150°C H2: 5000 ppm
02: 6.7% vol

GHSV: 80,000 h't
He: gas de balance

Pt (1%m/m)/B-zeolita ~20% y ~80% | NO: 100 ppm Rico-Pérez et
de NO2: 35 ppm al., 2013
selectividad a | CO: 120 ppm
300°C THC (CH4): 10

ppm

H20: 10% vol

02: 17.2%vol

CO2: 10%vol
Pt (0.3%m/m)-Cu(2%m/m)/Zr- ~100% a NO: 0.2% vol Sadykov et al.,
arcillas ~350°C CsHe: 0.2% vol 2006

02: 2.5% vol

SO2: 200 ppm

H20: 3% vol

GHSV: 70, 000 h't

Pt (2 %m/m)/silica mesoporosa ~100°C a NO: 0.1% vol Komatsu et al.,
170°C CsHe: 0.3% vol 2006

02: 14% vol

He: gas de balance
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Fase activa/soporte | Condiciones de Conversiony | Referencia
operacion y selectividad
medicién
Pt (0.5%m/m)/y- NO: 0.1% vol Conversion~90 | Papavasilio
Al203) CO: 0.7% vol % a 450°C uetal.,
C3H6: 0.1067% (2009)
Dopado con Oxidos | vol Selectividad
de cerio, zirconioy | 02: 0.78% vol hacia N> de
lantano. He: gas de balance. | ~95% a 450°C
GHSV: 50500 ht
Pd (1%m/m)/Al,O3 | NO: 0.121% vol Conversion = | Linetal.,
NO2: 0.034% vol 100% @ (2014)
Dopado con Oxidos | C3H6: 0.067% vol | 400°C
de cerio y zirconio. | C3H8: 0.033% vol
C0: 0.748% vol
02: 0.745% vol
Ar: Gas de balance
GHSV: 43,00h*
A/F: 0.9, 0.92,
0.95,0.98, 1, 1.04,
1.07,1.10y 1.15.
Pd CO2: 10% vol Conversion Gonzélez-
(0.64%m/m)/CexZry | CO: 0.4% vol ~95% a Marcos et
02 CszHe: 900 ppm ~400°C en al., (2011)
NO: 900 ppm catalizadores
02: 0.46% vol con
H20: 10% vol afiejamiento en
N2: gas de balance | condiciones
GHSV: 125,000 h? | reductoras.
A/F: 14,13
Pd NO: 1000 ppm Conversion~10 | Zhao et al.,
(0.5%m/m)/CexZryO | NO2: 300 ppm 0% @ 270°C | (2010)
2 C3Hs: 670 ppm con la solucion
CsHg: 300 ppm apH =95,
CO: 7500 ppm afiejamiento a
O2: 7450 ppm 25°C y secado
Ar: Gas de balance | a 250°C.
GHSV: 43,000 h't
Pd(0.5%m/m)/CexZr | CO: 2% vol ~95% a Wang et al.,
yO2-Al,03 CzHs: 0.1% vol ~600°C con (2012)
NO: 0.1% vol ambos
02: 1.5% vol catalizadores
CO2: 12% vol (fresh y aged)

Tabla E2. Casos de estudio de convertidor catalitico de tres vias bajo diferentes condiciones
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N2: gas de balance
GHSV: 50,000 h'

Pd(1.24%wt)/Al,0z | CO: 1% vol Conversion = | Kang et al.,
CsHs: 500 ppm 70% a ~200°C | (2012)
H>: 0.3% vol
NO: 500 ppm
O2: 1% vol
CO2: 10% vol
H>0: 10% vol
GHSV: 100,000 h!
Ar: gas de balance
Pd(0.42%m/m)/Al,O | CO: 1% vol 55% a ~200°C | Kang et al.,
3 H>: 0.3% vol Con (2014)
NO: 500 ppm tratamiento de
O2: 1% vol afiejamiento
CO2: 10% vol equivalente a
H>0: 10% vol 4000 millas.
Ar: Gas de balance
GHSV: 100,000 h'
Pd(1%m/m)/Al,Oz | Vapor: 7% vol ~100% a Shen et al.,
CO: 1% vol 400°C (2012)
Dopado con fésforo | CsHe: 0.05% vol
NO: 0.1% vol
02: 0.65% vol
CO2: 12% vol
N>: gas de balance
Pd(2%m/m)/Zr-Pr NO: 500 ppm 100% a 350°C | Nakatsuji et
CO: 5000 ppm Aging de al., (2013)
dopado con 6xido de | Hz: 1500 ppm 1000°C por 20
cerio CsHs: 1000 ppm horas.
O: 8000 ppm
CO2: 14% vol
H>0: 6% vol

N>: gas de balance
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ANEXO F. Cromatogramas de reaccion de reduccién de NOx utilizando CO como agente
reductor y estandares de certificacion de gases utilizados en el procedimiento experimental
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Figura F1. Cromatograma de corriente de gases sin catalizador (N2: Tiempo de residencia =
4.8 min, area = 1738.5 puV.s, NO: Tiempo de residencia = 5.8 min, area = 4325.3 pV.s, CO:
Tiempo de residencia = 6.35 min, area = 32971.5)
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Figura F2. Cromatograma de corriente de gases con catalizador a un tiempo dado de reaccion
(N2: Tiempo de residencia = 4.8 min, area = 4525.4 pV.s, NO: Tiempo de residencia = 5.8
min, area = 3867.9 uV.s, CO: Tiempo de residencia = 6.35 min, area = 26203.9 puV.s
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Figura F3. Cromatograma de corriente de gases con catalizador al tiempo final de reaccion
(N2: Tiempo de residencia = 4.9 min, &rea = 7782.4 nV.s, NO: No detectado, CO: Tiempo

de residencia = 6.39 min, area = 19038.4 pV.s)
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Figura F4. Estandar certificado para NO (2%vol) en Helio
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Figura F5. Estandar certificado para CO (5%uvol) en He
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o Page 10f1

IFRA,

GARANTIA DE CALIDAD

No. de Cliente: 44497 Fecha de Emision:  2015-08-17
Cliente: UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONO Planta: 184 Matrz
Diraccion: AV, UNIVERSIDAD 3000 4510 Folio 897
COLUNIVERSIDAD NACIONAL

AUTONOMA DE MEXICO. CU
COYOACAN MEXICO D.F

Nombra del Producte: HELIO CROMATOGRAFICO

Grado:
Codigo dal Producto: 32080

Componentes (mensurando)
Oxigeno - 02 <5 pmotimol
Himedad - H20 <5 pmekimol
Hello - He 99,598 cmolimol
Nimero de Lote: a70815105
No. Envases: 1
Series: 25044
Tipo de Envase: CILINDRO-A
Contenido (m’). 850
Véhula (CGA) ; 580
Presion (psi) : 2640
Caducidad : 24 meses
AUTORIZO
\
MARCELA FALCON CHAVEZ
Laboratorio de Control de Calidad

4% UNida%s 50 DprEsan basandose en |8 XOM-008-5CF12002, Sislema Genaral de Unidadus de Madda, por 1o qus 1a usidad wmaimel e
equisients a ppm (W) y cmelimal es etutvalantn 2 % (W),

ol

[ or
Esa ;muusml pam ol jus) prodeciosds| descriin(s) en la misma.
£ mspcnsabricad del 1800 ¢l Uto adecuns de b Nformasin aqul descria.

Figura F6. Estandar certificado para He (99.998% de pureza)
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Z: S.deRL.deC.V.
ZIPRAXAIR - een o i

Producto y Produccion de Materiales de
Refereacia
Planta Santo Domingo
Autopista Méx-Qro, Km 32.5
44900 Tultitlés, Edo de México
“Tels: 5899 3000 « 5899 3024
INFORME DE ENSAYO ™
CLIENTE: INSTITUTO DE FISICA UNAM FECHA INFORME: 2018, marzo 18
ATENCION; Neo. DE CONTROL: MISd6834
DIRECCION: PLANTA PRODUCTORA: Santa Domingo
SOLICTTUD: SDDR_MH_MN W4l

FECHA DE ELABORACION: 2015, marzo 13,

La mezela de calibrcion solicitada bajo ¢ pedido referido, sc ha liberado pravimeétricamente obteniendose los siguientes resultados

MENSURANDO RESULTADO DE INCERTIDUMBRE
ENSAYO EXPANDIDA (U, k=2)

| Hidrbgeno 3,09 emal { mol +-I,13 cmol /mal {+/+3 % rel )
Argin Balasce
GRADO No. DE CILINDRO No. LOTE CADUCIDAD

| Estindar Certificado CFTI38 1503135 217, marzn 13
TIPO DE CILINDRO PRESION VOLUMEN CONEXION
K2 13,790MPa(2000psig) 626 m'@294K(20°CY | 03APA(1atm)  CGA330
METODO DE LLENADO

L2021 Referencia 1S0:6142 2001(E), *Awlysis Gos - Preparation of Callbeetion Gis Mixture - Oravismsetric Method”

TRAZABILIDAD
La trazabilidod de ln medscion del Hidedgeno ol Sestoma internacscmal de Lnidades, ¢5 sxtablocida » travds del Mnluul de R:rau:m Nacioen! de Masa
“LGM* mantensso en ¢f Centro Nacionul de Metrologla, Lo mieelor 5 8 que fuefros) o sigarendiy ks

equernimeentos minimos do | norma IS0 6142 vigease: wiilesdo para ll 1s Bakanza con No, de Serke: 1935203 misma que foe catibrade empleando
patrencs & referencin trazables al Patron Nagional referih medinte una cadena inintemampida e comparaciones; L cual peede ser comoborada en ¢
mfomme de Calibracidn emitido por Metther Toledo No. ICA OJ3781/14, con vigencina Mirzo, 2015

umnlmnnsﬂamﬂmuumw &l Sistemn La weuded pmed { mol appn y el " et/ mol
La combisadn fue calculua de acuerdo s B Noema Mexicana NMX-CH-140-IMNC-2002, La tscectidambee expaedide se
oty snidlipbesndo b incertidussbee estindar combineds por un-facskr de cabersura k = 2 correspondiente a un nivel de confianza de 95 %
speonmadamente.

ACLARACIONES

| Nnuw--udmb"|.>l'li/um.:\nlh-| HOMP (150 pag | 44t prokio d Bewsde o aupanicr a 100 g

26 M & 1501412000, o ke 56 e e e s NON-US-SCHL 2002

IMPORTANTE
L infeetbsim i conberd b sdo sesparada e pecsord exparty d Prasae Mo manwrs d ceoracatn bckn of oo, Las Técaas anisicos sugeridan b derssrado w09 s

e de 0
Fu--rvmmmmwmmnwunmﬁ:mmaemuuc’.l.uérmu-,Muud-vmn.n.fmumm.uwm S.&RL &CV,

ks Do,

Figura F7. Informe de ensayo para Hz (5%vol) en Argon
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