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Resumen

En el presente proyecto de investigación se realizó la evaluación de la remoción de los contaminantes atmosféricos provenientes de fuentes móviles, mediante nanotubos de carbono (NTC) comerciales. Para conocer las propiedades de los NTC empleados, fueron caracterizados fisicoquímicamente mediante diferentes análisis tales como MEB, MET, Raman, DRX y BET, los resultados que se obtuvieron mostraron óptimas propiedades fisicoquímicas las cuales permiten que sean empleados como adsorbentes efectivos de contaminantes atmosféricos. Posteriormente, se realizaron dos técnicas, la primera se llevó a cabo en el laboratorio, en donde se efectuaron pruebas mediante espectrofotometría UV-Vis de los gases contaminantes provenientes del escape de fuentes móviles con y sin el dispositivo de sorción, estos gases se captaron en globos con sello en un rango de tiempo de 20 a 47 segundos, a continuación cada globo se burbujeó en 25 mL de agua, para su posterior proceso de análisis, los espectros obtenidos indicaron el porcentaje de remoción de nitratos que sorbieron los NTC y de acuerdo a los resultados se concluye que los vehículos de modelos más atrasados presentan mayores emisiones contaminantes. En la segunda técnica los NTC se empacaron en un dispositivo de sorción elaborado de acero inoxidable, posteriormente se midieron las emisiones de gases tóxicos provenientes de los escapes de 5 vehículos marca Nissan y Chevrolet, con y sin el dispositivo de sorción en el verificentro TO-913 Macrover Auto SAQ. S.A. de C.V, la temperatura máxima que alcanzaron las emisiones durante el desarrollo experimental fue de 100 °C, cada prueba llevada a cabo se realizó por triplicado, el promedio de los resultados de sorción obtenidos de cada vehículos muestran que la aplicación del NTC como material sorbente es eficiente, ya que se removió en marcha ralentí el 89% de óxidos de nitrógeno (NOx) provenientes del vehículo marca Chevrolet Corsa 2007, así mismo a marcha crucero removió el 93% de NOx provenientes del vehículo marca Chevrolet Chevy 1998, además de remover los NOx, se removieron eficientemente otros gases criterio como son monóxido de carbono (CO) e hidrocarburos (HC). El porcentaje de remoción para el CO fue del 100% a marcha ralentí proveniente del vehículo marca Chevrolet Chevy 1998, 96% a marcha crucero proveniente del vehículo marca Nissan Tsuru 2008, 99% a marcha ralentí de HC provenientes del vehículo marca Chevrolet Chevy 1998 y el 33% a marcha crucero proveniente del vehículo marca Chevrolet Corsa 2007. La información obtenida puede ser utilizada en futuras investigaciones para el control de la contaminación atmosférica.
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Abstract

Increased combustion of fossil fuels in the last century is responsible for the progressive change in the atmospheric composition. Hazardous chemicals escape to the environment by anthropogenic activities like mobile sources; it is the principal sector because is a serious air pollution problem for the human health and the environment. In this work was the assessment of the removal of air pollutants from mobile sources by commercial carbon nanotubes (CNTs). The nanomaterial was characterized by different techniques: SEM, TEM, Raman, XRD and BET, based on these analyses we conclude that it is multiwalled NTC, specifically of two layers, show a nonlinear growth and morphology varied since they are of different diameters and longitudes, it was observed that half of the nanotubes were coated with amorphous carbon. The composition is mainly carbon and oxygen, iron is also present, however, is likely due to this was used as catalyst in the synthesis. Subsequently, two techniques were used, the first was conducted in the laboratory, tests were performed by UV-Vis spectrophotometry of pollutants from the exhaust gases from mobile sources with and without the device sorption, the gas were collected in balloons seal in a time range of 20 to 47 seconds, then each balloon was bubbled into 25 mL of water for subsequent analysis process, the spectra obtained indicated the rate of removal of nitrate and sipped according NTC results, concluded that the vehicle backward models have higher emissions. In the second technique the NTC were packed in a stainless steel filters which was designed from different prototypes that were developed during the investigation. Tests were performed in the TO-913 Verificenter Macrover Auto SAQ. Inc. de CV. The adsorption capacity of CNTs was significantly influenced by the different aspects, like model, brand, fuel, year and the conditions of each car. The removal efficiencies of CNTs filters were shown to range from 10% to 95% in average for the CNT loadings of 0.2–1.6 mg/cm2. When collecting CO, CO2, NOx, HC, the efficiencies were shown to range from 5% to 60% given similar CNT loadings used. The results revealed that particle type sand CNT loading had greater effects on the efficiencies than the membrane type sand pore sizes tested. When collecting NOx, the efficiencies were observed relatively lower, below 20% for loadings of 0.3–1.5 mg/cm2. The information obtained here can be used to develop future indoor air pollution control measures.
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Introducción

De acuerdo a los inventarios de emisiones, los vehículos son la principal fuente antropogénica de emisión de óxidos de azufre (SOx) y óxidos de nitrógeno (NOx), entre otros. Si bien estas emisiones son el resultado directo del uso de combustibles fósiles, como la gasolina y el diesel, existen otros factores determinantes en la cantidad de contaminantes que un vehículo automotor puede generar, como la edad, la tecnología, el uso y mantenimiento del vehículo.

Los gases tóxicos, representan un problema grave para la salud y el bienestar de los seres vivos en periodos de exposición a corto y largo plazo, en ese sentido la remoción de los mismos mediante nanotubos de carbono (NTC) es una alternativa latente para control de emisiones, ya que repercutirán en la modificación de la calidad del aire en el futuro.

Investigaciones previas a nivel laboratorio han demostrado alta eficiencia en la remoción de gases tóxicos mediante nanotubos de carbono (Juanico, 2004; Thai, et al., 2010). Sin embargo, no se han realizado estudios sobre la remoción de los gases tóxicos del aire como son los NOx y SOx, provenientes de fuentes móviles, aplicando nanotubos de carbono (NTC). Es por ello que en este trabajo se plantea trabajar con nanotubos de carbono para la remoción de los gases tóxicos, emitidos por fuentes móviles.

El trabajo está dividido en tres capítulos, el primero presenta el marco teórico general que describe la problemática de la contaminación atmosférica a la cual se pretende proponer una solución, así mismo se detallan las características y algunos métodos de síntesis de los NTC.

En el capítulo 2, se describen las técnicas empleadas en la caracterización de los NTC empleados en este trabajo de investigación, esto con el fin de establecer las

2
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condiciones experimentales de los NTC, estas técnicas son las siguientes: microscopía electrónica de barrido (MEB), microscopía electrónica de la transmisión (MET), análisis de difracción de rayos X (DRX), área superficial BET, análisis termogravimétrico (ATG), así mismo se presentan los resultados obtenidos del equipo UV-Vis en la determinación del porcentaje de sorción de nitrógeno de los iones nitrato (NO3) presentes en las muestras de gases obtenidas de fuentes móviles mediante el empleo filtro empacado con NTC, del mismo modo se hace una descripción detallada del dispositivo experimental de sorción, así como su aplicación directa en el sistema para la remoción de gases contaminantes a la atmósfera.

En el capítulo 3, se presenta el artículo científico producto del desarrollo del trabajo de investigación, en el cual se muestran los resultados obtenidos, así como su discusión.

Finalmente, se presentan las conclusiones a las que se llegó en este trabajo, la literatura consultada y los anexos.
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1.  Atmósfera Terrestre

La atmósfera es una mezcla de gases que rodea a la Tierra y actúa como regulador del clima térmico, trae lluvia, calor de los desiertos y trópicos y frío de los polos. Con frecuencia se mueve tranquilamente, pero a veces muestra su fuerza por medio de fenómenos meteorológicos, tales como; tornados, huracanes y ciclones. Una de las funciones más importantes de la atmósfera es proteger a los seres vivos de los efectos nocivos de las radiación ultravioleta (Inche, 2004).

La atmósfera ha necesitado miles de millones de años para alcanzar su actual composición y estructura que la hacen apta para la respiración de los seres vivos que la habitan. La atmósfera terrestre está constituida principalmente por un 78% de nitrógeno, 21% de oxígeno y 1% restante de argón, dióxido de carbono, vapor de agua, hidrógeno, monóxido de carbono, helio, neón, kriptón, xenón, entre otros (Solís y López, 2003; Inche, 2004). La atmósfera se divide teóricamente en varias capas concéntricas sucesivas, como se muestra en la Figura 1.1 y Tabla1.1.
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Figura 1.1 Capas de la atmósfera, imagen de Generalitat Valenciana, 2010
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	Tabla 1.1 Capas de la atmósfera terrestre

	
	

	Capas
	Características

	
	

	
	-    Capa más cercana a la Tierra.

	
	-    Se extiende de 10 a 16 km sobre el nivel del mar.

	
	-    Cerca del 95% de la masa de aire del planeta se encuentra en esta capa

	Tropósfera
	-    Su temperatura varía en promedio de 15ºC al nivel del mar a -56ºC en su

	
	capa superior.

	
	-    En ella es donde se llevan a cabo los fenómenos meteorológicos las

	
	nubes, los vientos, la vida, el vuelo de los aviones, etc.

	
	

	
	-    Se localiza entre 17 y 26 km sobre el nivel del mar.

	
	-    Un componente importante de esta capa es el ozono estratosférico (O3),

	
	este  O3  se  forma  como  resultado  de  la  interacción  entre  los  rayos

	
	ultravioleta del sol y las moléculas de O2.

	
	-    La absorción de la radiación UV por el ozono crea capas calientes de

	Estratósfera
	aire en lo alto de la estratósfera, que evita que los gases agitados en la

	
	tropósfera entren a la estratósfera.

	
	-    El promedio de temperatura aumenta de -56ºC en su límite inferior a -2ºC

	
	en su capa superior. Este casquete térmico es un factor importante en la

	
	determinación de la temperatura media de la tropósfera y por lo tanto de

	
	los climas ordinarios de la Tierra.

	
	

	
	-    Se localiza entre los 50 y los 85 kilómetros de altitud.

	
	-    Su temperatura es de -2ºC en su capa inferior a  -92ºC  en su capa

	Mesósfera
	superior.

	
	-    Esta capa es cruzada por los meteoritos y en ella se producen las nubes

	
	las nubes luminiscentes nocturnas formadas por polvo envuelto de helio.

	
	

	
	-    Se extiende entre los 85 y los 500 km de altitud.

	
	-    Los  rayos  X  y  ultravioleta  ionizan  esta  capa  y  originan  átomos

	Ionósfera
	eléctricamente cargados.

	
	-    Su temperatura es de aproximadamente 1200ºC.

	
	-    Es la zona de las auroras boreales, en ella se incendian los meteoritos.

	
	

	
	-    Se extiende a partir de los 500 km.

	Exósfera
	-    Está constituida por una capa de helio rodeada por otra de hidrógeno

	
	que se extiende por más de 6000 km.

	
	


[image: image45.jpg]


Fuente: (Solís y López, 2003; Inche, 2004)
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1.1 Contaminación atmosférica

La contaminación del aire, consiste en la presencia de materia o energía en cualquiera de sus estados físicos y formas que al incorporarse al aire, altera o modifica su composición y condición natural (Solís y López, 2003). El aumento del consumo de combustibles fósiles por la industria, la concentración de la población en áreas urbanas, la continua y acelerada deforestación de bosques y tierras, así como el advenimiento de vehículos con motor de combustión ha provocado la alteración del equilibrio atmosférico, que tiene como consecuencia la degradación de la calidad del aire (Lira, 1999; Gob. Edo. Méx. Secretaria del Medio Ambiente, 2007). Entre las diferentes fuentes de emisiones contaminantes a la atmósfera se distinguen dos grandes tipos: las fuentes fijas y las fuentes móviles.

Fuentes fijas: emisión situada en un lugar determinado e inamovible, aun cuando la descarga de contaminantes se produzca en forma dispersa, como por ejemplo: actividades industriales, consumo de disolventes, limpieza de superficies y equipos, recubrimiento de superficies arquitectónicas, industriales, lavado en seco, panaderías, distribución y almacenamiento de gas LP, emisiones de volcanes, océanos, plantas, suspensión de suelos, emisiones por digestión anaerobia y aerobia de sistemas naturales.

Fuentes móviles: vehículos automotores, como por ejemplo aviones, helicópteros, ferrocarriles, tranvías, tractocamiones, autobuses, camiones, automóviles, motocicletas, embarcaciones, equipo y maquinarias no fijas con motores de combustión y similares, que por su operación generen o puedan generar emisiones contaminantes a la atmósfera, los motores de los vehículos son los responsables de las emisiones de monóxido de carbono (CO), de Compuestos Orgánicos Volátiles (COV), dióxido de azufre (SO2) y óxidos de nitrógeno (NOx), producidos durante la combustión (INE, 2007).

7

CAPÍTULO 1

[image: image48.jpg]


[image: image49.jpg]



Existen numerosas clasificaciones para los contaminantes atmosféricos, las más usadas son por su origen, por su estado físico, por su composición química y por el sitio en donde se encuentran, esta última clasificación se divide en aire del exterior y aire interior, Tabla 1.2 (Solís y López, 2003).

Tabla 1.2 Clasificación de los contaminantes emitidos a la atmósfera

[image: image50.jpg]


[image: image51.jpg]


[image: image52.jpg]



	
	
	
	Por su origen

	
	
	
	Son emitidos a la atmósfera como resultado de

	Contaminantes
	
	un proceso natural o antropogénico.

	
	primarios
	
	Se encuentran en la atmósfera en la misma

	
	
	
	forma como fueron emitidos.

	
	
	
	Ejemplo: CO, SO2

	Contaminantes
	
	Se forman en la atmósfera como el producto de

	
	
	alguna reacción.

	
	secundarios
	
	

	
	
	
	Ejemplo: SO3=, O3

	
	
	
	

	
	
	Por su estado físico

	Gases
	
	

	y
	Una vez difundidos no tienden a depositarse, sino que

	
	permanecen en la atmósfera, transformándose en compuestos

	
	

	Vapores
	
	más simples o más complejos.
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Pueden ser líquidas o sólidas, incluyen polvo, humo y cenizas. Miden entre 500 y 0.0002 micras, las de mayor tamaño se

depositan con más rapidez y producen sus efectos cerca de la Partículas fuente de emisión, las de tamaño mediano se alejan más y se

depositan lejos de la fuente y las más pequeñas se comportan casi igual a un gas, es decir, se mantienen suspendidas y son transportadas por los vientos a distancias mayores.
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Por su composición química
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Son aquellos que contienen carbono e hidrógeno, como los Orgánicos hidrocarburos y sus derivados, pudiendo contener otros

elementos.
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Son aquellos que no contienen compuestos con carbono,

Inorgánicos excepto los compuestos simples de carbono como son el monóxido de carbono (CO), así como partículas metálicas,

óxidos de azufre (SOx), óxidos de nitrógeno (NOx), etc.
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Una de las principales causas de la contaminación del aire es la combustión incompleta de los autos. Las impurezas del combustible, una incorrecta relación entre el combustible y el aire, o temperaturas de combustión altas o bajas son causa de la formación de productos secundarios, tales como: óxidos de azufre (SOx) y los óxidos de nitrógeno (NOx), entre otros (Wark y Warner, 1994).

Los efectos de la contaminación del aire se manifiestan en el deterioro del ecosistema, de la salud humana y sobre los seres vivos en general. La contaminación atmosférica en la salud humana, provoca diversos efectos tales como: dolores de cabeza, reducción de la capacidad de reacción y concentración, falta de visibilidad, enfermedades crónicas de las vías respiratorias, pulmones, corazón, sistema digestivo, cerebro, etc., (Lira, 1999; Ballester et al., 1999).

Cabe aclarar que este trabajo de investigación se enfocó únicamente en el estudio de los gases NOx provenientes de fuentes móviles, específicamente automóviles que utilizan como combustible gasolina, ya que de acuerdo a estudias previos estos vehículos son los que contribuyen en mayor medida a la contaminación ambiental, por esta razón es que no se observó la remoción de SOx, ya que sólo el diesel es el que contiene compuestos de azufre, no obstante se consideran también los SOxes por su relación NOx + SOx como precursores de la lluvia ácida. Sin embargo se obtuvo la remoción de otros contaminantes criterio, como son hidrocarburos (HC), monóxido de carbono (CO) y dióxido de carbono CO2.

1.1.1 Óxidos de azufre (SOx)

El bióxido de azufre (SO2) y trióxido de azufre (SO3), son los óxidos dominantes del azufre presentes en la atmósfera. El SO2 es un gas incoloro, no flamable y no explosivo que produce una sensación gustatoria a concentraciones de 0.3 a 1.0 ppm en el aire. A concentraciones mayores de 3.0 ppm, el gas tiene un olor acre e
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irritable. El SO2 se convierte parcialmente en SO3, ácido sulfúrico (H2SO4) y sus sales mediante procesos fotoquímicos o catalíticos en la atmósfera.

	S + O2
	SO2

	2SO2 + O2
	2SO3
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El SO2 se produce principalmente por la quema de combustibles fósiles, parte del SO2 proviene de erupciones volcánicas, originalmente como ácido sulfhídrico (H2S), así como de la acción de bacterias sobre la materia orgánica.

Los compuestos de azufre son responsables de los daños más importantes ocasionados a edificios y otros materiales (Wark y Warner, 1994).

También puede tener efectos significativos en el sistema respiratorio humano. La inhalación de altas concentraciones de SO2 puede causar estimulación de los nervios en los conductos de aire, resultando en un reflejo de la tos, la irritación y la opresión en el pecho. Además, el SO2 puede causar estrechamiento de las vías respiratorias, sobre todo en personas que sufren de asma y enfermedad pulmonar crónica. En estas personas con frecuencia se han reducido las vías respiratorias y cualquier restricción adicional tendrá un efecto más significativo en comparación con personas sin compromisos con el sistema respiratorio (GEMS, 2009).

1.1.2 Óxidos de Nitrógeno (NOx)

El óxido nítrico (NO) es un gas incoloro y no inflamable, pero inodoro y tóxico. El bióxido de nitrógeno (NO2) es un gas pardo-rojizo, no es inflamable pero sí tóxico y se caracteriza por un olor muy asfixiante. Se utiliza normalmente la notación NOx para representar colectivamente al NO y al NO2 implicados en la contaminación del aire.
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La mayor parte de los óxidos de nitrógeno se forman por la oxidación del nitrógeno atmosférico durante los procesos de combustión incompleta tanto de fuentes antropogénicas como fuentes naturales a temperaturas elevadas. El oxígeno y el nitrógeno del aire reaccionan para formar NO, oxidándose éste posteriormente a NO2. La mayor parte de los NOx emitidos a la atmósfera lo son en la forma NO.

	N2 + O2
	2NO

	2NO + O2
	2NO2
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El NO2 es un gas de color marrón rojizo y tiene efectos sinérgicos de la salud con otros contaminantes como el SO2 y partículas (GEMS, 2009).

Entre los efectos de los NOx al hombre se encuentran la irritación pulmonar y el ataque al sistema cardiovascular. En los materiales, provoca la corrosión, en las plantas provoca inhibición de crecimiento (Wark y Warner, 1994).

Los NOx son también un importante contaminante del aire debido a su papel en el smog fotoquímico. Las emisiones de los vehículos de motor son la principal fuente de NOx a pesar de las centrales eléctricas y otras unidades de combustión de gran tamaño.

1.1.3 Contribución de los SOx y NOx en la contaminación atmosférica

1.1.3.1 Lluvia ácida

La lluvia ácida es un fenómeno característico de la atmósfera contaminada, se identifica cuando el agua de lluvia presenta un pH= 5.6 o inferior, este fenómeno, definido técnicamente como depósito húmedo, se presenta cuando el bióxido de azufre (SO2) y los óxidos de nitrógeno (NOx) reaccionan con la humedad de la
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atmósfera y propician la formación de ácido sulfúrico (H2SO4) y ácido nítrico (HNO3), respectivamente (Garcés y Hernández, 2004).

Estos ácidos fuertes que dan el carácter ácido a la lluvia, nieve, niebla o rocío, se miden en las muestras de agua recolectadas en forma de iones sulfatos (SO4=) y nitratos (NO3¯), respectivamente. Otros elementos que propician este fenómeno son: cloro, amoniaco, Compuestos Orgánicos Volátiles (COV´s) y partículas alcalinas. La lluvia ácida se forma generalmente en las nubes altas donde el SO2 y los NOx reaccionan con el agua y el oxígeno, formando una solución diluida de ácido sulfúrico y ácido nítrico. La radiación solar aumenta la velocidad de esta reacción.

	SO3˭ + H2O
	H2SO4

	2SO2 + O2 + 2H2O
	2H2SO4

	2NO2 + H2O
	HNO3 + HNO2

	4NO2 + 2H2O + O2
	4HNO3
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La lluvia, la nieve, la niebla y otras formas de precipitación arrastran estos contaminantes hacia las partes bajas de la atmósfera, depositándolos sobre las hojas de las plantas, los edificios, los monumentos y el suelo (Secretaría del Medio Ambiente, 2000).

Ninguna ciudad, país o región está excenta de este escenario adverso, para el caso de la Ciudad de México la acidez de la lluvia aumenta significativamente debido a las concentraciones crecientes de sulfuro y óxidos de nitrógeno en el aire. En las partes urbanas de la cuenca, el pH promedio de la lluvia es de alrededor de 5.6 (Garcés y Hernández, 2004), no obstante, en unos pocos casos, se han registrado valores tan bajos como 3.0. Los efectos de la contaminación del aire no están restringidos a las áreas urbanas y tiene un impacto considerable
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sobre los ecosistemas que rodean a la Ciudad de México. Este fenómeno preocupa a la comunidad internacional, debido al riesgo que representa para la conservación y desarrollo de los ecosistemas existentes (Ezcurra y Mazari, 1996).

1.1.3.2 Ozono (O3)

Se considera que el proceso más importante para la formación del ozono es la combinación de los óxidos de nitrógeno y los hidrocarburos volátiles que actúan como precursores en presencia de radiación ultravioleta (Samet and Speizer, 1993).

El óxido de nitrógeno es un compuesto que tiene la propiedad de adsorber de manera sobresaliente la radiación ultravioleta del sol que llega a la atmósfera de la Tierra. La radiación provoca que las moléculas de NO2 se rompan en dos, a saber, NO● + O●, y de esa manera se inicia la formación de ozono, puesto que los radicales de oxígeno (O●) que quedaron libres pueden unirse a otros para formar moléculas de ozono (O3), (Solís y López, 2003).

El ozono es un compuesto altamente oxidante, es capaz de afectar materiales orgánicos e inorgánicos. Su toxicidad biológica es muy compleja, pues son muchos los sistemas que pueden resultar afectados por la interacción entre éste y los componentes celulares.

Altos niveles de O3 en la tropósfera baja son tóxicos y representan una amenaza para el hombre, los efectos adversos van desde cambios transitorios de la función pulmonar, aumento en la incidencia de enfermedades y síntomas respiratorios, mayor susceptibilidad para la aparición de infecciones respiratorias, lo que indirectamente se refleja en el aumento de ingresos hospitalarios y de visitas a salas de emergencia.
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Estudios recientes también han encontrado asociaciones entre la exposición al ozono y el aumento de la mortalidad diaria que se presenta particularmente entre personas con enfermedades respiratorias o cardiovasculares previas (Samet and Speizer, 1993).

1.3 Control de la contaminación del aire en México

Para disminuir las emisiones vehiculares se han establecido diferentes sistemas de control, tales como el uso de combustibles alternativos (gas natural y gas licuado de petróleo), mejora en la logística de los sitios, modificación del motor y catalizadores de tres vías, así como programas de verificación vehicular. Cabe aclarar que este último se utiliza en el presente trabajo para medir las emisiones de los contaminantes atmosféricos en estudio.

1.3.1 Análisis de gases contaminantes en el verificentro

El verificentro es un centro donde se somete a verificación periódica a los vehículos para asegurar que están en buenas condiciones para circular sin contaminar a su paso.

Para el servicio de verificación de vehículos con motor a gasolina o carburados a gas el equipo que necesita este centro es el siguiente:

a) Un aparato analizador de gases: monóxido de carbono (CO), hidrocarburos (HC), bióxido de carbono (CO2), oxígeno (O), y óxidos de nitrógeno (NOx), por infrarrojo de lectura digital.
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b) Los aparatos deberán disponer de un sistema computarizado para lectura de resultados en pantalla e impresión de los mismos; o en su caso, con salida a sistema computarizado, para lograr la impresión automática.

c) Un tacómetro como auxiliar de las pruebas Ralenti (velocidad baja) y Crucero (velocidad alta).

d) Accesorios internos y externos de los aparatos, como sondas para toma de gases y medición de temperatura, filtros y repuestos de refacciones, integrado al aparato de opacidad, SEMARNAT, 2007.

1.3.2
Normas para el control de la contaminación del aire

En México, el gobierno federal, por conducto de la Secretaría de Salud, es quién establece los límites permisibles de concentración de contaminantes a través de las Normas Oficiales Mexicanas.

De esta manera, las normas de calidad del aire constituyen el elemento esencial para la evaluación, prevención y control de la contaminación atmosférica, dichas normas establecen los niveles o umbrales de concentración de contaminantes bajo los cuales se considera que no se presentan impactos adversos y significativos en la salud de la población.

Los valores normados establecidos para los contaminantes como el bióxido de azufre (SO2), el bióxido de nitrógeno (NO2) en el territorio nacional se muestran en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3 Normas Oficiales Mexicanas de calidad del aire

	
	
	Valores Límite
	
	

	
	Exposición aguada
	
	Exposición
	Normas

	
	
	
	crónica
	

	Contaminante
	
	
	
	
	
	Oficiales

	
	Concentración
	
	Frecuencia
	
	Concentración
	

	
	y tiempo
	
	máxima
	
	y tiempo
	Mexicanas

	
	
	
	
	
	
	

	
	promedio
	
	aceptable
	
	promedio
	

	
	0.13 ppm ó
	
	
	
	0.03 ppm
	NOM-022-SSA1-

	
	
	
	
	
	Promedio
	

	SO2
	341 μg/m3
	
	1 vez al año
	
	
	1993

	
	(24 horas)
	
	
	
	aritmético
	(DOF, 1994)

	
	
	
	
	
	anual
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	0.21 ppm ó
	
	
	
	
	NOM-023-SSA1-

	NO2
	395 μg/m3
	
	1 vez al año
	
	____
	1993

	
	(1 hora)
	
	
	
	
	(DOF, 1994)


Se han propuesto programas para el control de la contaminación atmosférica en diferentes ciudades del mundo (Lacasaña et al., 1999). Entre las medidas que se han tomado para la disminución de contaminantes de fuentes móviles, se encuentran las de disminución de temperatura del motor y el catalizador de tres vías, cambio en el tipo de combustibles, para sorber gases se emplean los siguientes materiales: tierras de Fuller, bauxita, carbón activado, alúmina activada, tamices moleculares, entre otros, ya que los sólidos más adecuados para la adsorción son los que presentan grandes relaciones superficie-volumen, es decir, aquellos que tienen una elevada porosidad y área superficial para facilitar el contacto sólido-gas, periódicamente, es necesaria la sustitución o regeneración del adsorbente para que su actividad no descienda de determinados niveles, sin embargo también se están buscando tecnologías limpias, que sean costeables para la remoción de gases tóxicos en el ambiente, así como el control de las emisiones, dentro de las fuentes a que correspondan (Degobert, 1995; Harrisson y Diwel, 1988).

16

CAPÍTULO 1

[image: image85.jpg]


[image: image86.jpg]



Una de las nuevas tecnologías es la aplicación de nanotubos de carbono (NTC), debido a que poseen propiedades estructurales, físicas, eléctricas y mecánicas extraordinarias, lo que los ha hecho el blanco de estudios enfocados a explorar su uso potencial en diversas áreas, los NTC han despertado una gran atención como un nuevo tipo de adsorbente debido a su extraordinaria capacidad para la eliminación de diversos contaminantes inorgánicos y orgánicos (Ren et al., 2010), como en el tratamiento de aguas residuales, biotecnologías, tecnologías energéticas renovables, así como en el control de la contaminación del aire, en la que han presentado una alta eficiencia en la remoción de estos contaminantes (Thai et al., 2010).

1.4 Nanotubos de carbono (NTC)

El término “nanotubo de carbono” se usa normalmente para referirse a estructuras de carbono conformadas por planos de grafeno enrolladas paralelamente a un eje, Figura1.2. Estos materiales poseen propiedades únicas como: resistencia a ácidos y bases fuertes, conductividad eléctrica, alta área superficial BET y gran resistencia mecánica (Escobar, 2005).

Estas propiedades se ven reflejadas en una amplia variedad de aplicaciones tales como: soportes catalíticos, adsorbentes selectivos, materiales para el almacenamiento de hidrógeno (Lijima, 1991), materiales compuestos (Tu et al., 2005), dispositivos nano-electrónicos y nano-mecánicos (Sierra et al., 2008), así como un nuevo tipo de adsorbente para aplicaciones ambientales (Fonseca et al., 2010; Nuñez, 2008, Ren et al., 2010; Shen y Bai, 2010).
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Figura 1.2 Imagen de nanotubos de carbono (Keat G. Ongy Craig A. Grimes, 2001)

Un nanotubo ideal puede ser pensado como una red hexagonal de átomos de carbono que ha sido enrollada en forma de cilindro. Presentan diámetros nanométricos y pueden tener una longitud de decenas de micrómetros. Cada extremo del nanotubo es cerrado con la mitad de una molécula tipo fullereno (Dresselhaus et al., 2001).

Los nanotubos de carbono se pueden clasificar por el número de paredes que éstos contienen, así, los nanotubos de carbono pueden ser de pared simple (SWCNT) o de pared múltiple (MWCNT), Figura 1.3.
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a)
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b)
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Figura 1.3 Representación esquemática de: a) Nanotubos de pared simple, b) Nanotubos de pared múltiple
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Las propiedades son diferentes en los SWCNT y los MWCNT, dependen fuertemente de sus dimensiones: diámetro y longitud, así como de los defectos presentes en el nanotubo, es decir vacantes o impurezas ocupando el lugar de un átomo de carbono, deformaciones, inclinaciones y de la forma en que están dispuestos los hexágonos de la lámina de grafito (Rivas et al., 2011).

Las principales propiedades de los NTC son: propiedades térmicas, químicas, mecánicas y electrónicas.

Propiedades térmicas: conductividad térmica estable a altas temperaturas en comparación al diamante. Propiedades químicas: fuerzas de capilaridad de los NTC para almacenar gases y fluidos y la capacidad de enlazar en la superficie grupos funcionales hidroxilos así como compuestos metálicos y servir como adsorbentes (Ebbesen et al., 1996). Propiedades mecánicas: resistencia y flexibilidad, se dice que estos materiales son 10 veces más resistentes y 10 veces más ligeros que el acero (Hiura et al., 1995).

1.4.1
Síntesis de NTC

Los NTC de pared simple o de pared múltiple pueden ser producidos usando diferentes métodos. La mayoría de ellos se basan en la sublimación del carbón bajo una atmósfera inerte, como el proceso de descarga por arco eléctrico, el método de ablación laser (Rostrup y Trimm, 1999), o la técnica solar, pero también los métodos químicos pueden ser utilizados para sintetizar estos nanomateriales, como la deposición catalítica de hidrocarburos, la producción por electrólisis o el tratamiento térmico de polimerización. En la Tabla 1.4 (González y González, 2009; Zilli et al., 2003), se presentan características de algunos métodos más comunes para la síntesis de nanotubos de carbono.
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Tabla 1.4 Propiedades de los nanotubos de carbono

Descripción

Condensación de

átomos producidos por



Producto
ventajas
Desventajas

	
	la evaporación de un

	
	precursor sólido tal

	Ablación
	como el grafito. La

	
	fuente de energía es

	Láser
	

	
	un láser de alta

	
	

	
	potencia.

	
	Temperatura: 1200,

	
	3000 y 4000ºC.



SWCNT: longitudes de 5 a 20 micrones y diámetro de 1-2 nm. MWCNT: longitudes de 300 nm, con un número

entre 4-24 capas y diámetros internos entre 1,5-3 nm.



	Los nanotubos
	Método costoso

	de carbono
	

	
	ya que requiere

	presentan pocos
	un láser de alta

	defectos.
	potencia.


	
	Condensación de
	
	Pocos defectos
	

	
	átomos de carbono
	SWCNT: Tubos cortos
	
	No se pueden

	
	
	
	estructurales
	

	
	producidos por la
	con diámetros entre 0.6
	
	controlar las

	
	
	
	para los
	

	
	evaporación de grafito
	y 1.4 nm. Se requiere
	
	dimensiones de

	
	
	
	SWCNT. Para
	

	Descarga de
	haciendo uso de una
	catalítico metálico-
	
	los nanotubos,

	
	
	
	los MWCNT no
	

	
	descarga eléctrica
	MWCNT: Tubos cortos
	
	resultan tubos

	arco
	
	
	se requieren
	

	
	entre dos electrodos
	con diámetros internos
	
	muy cortos y

	
	
	
	catalíticos en el
	

	
	de grafito, bajo una
	entre 1 y 3 nm y
	
	crecen de manera

	
	
	
	precursor. Es un
	

	
	atmósfera de helio o
	diámetros externos del
	
	desordenada en
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SWCNT= Single-walled carbon nanotubes = Nanotubos de carbono de pared simple

MWCNT= Multi-walled carbon nanotubes = Nanotubos de carbono de pared múltiple
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Existen diferentes técnicas para conocer las características físicas y químicas de los nanotubos de carbono sintetizados por diferentes métodos.

1.4.2
Técnicas de caracterización de los NTC

Las técnicas fisicoquímicas que se utilizan comúnmente para caracterización de los NTC son: la Microscopía Electrónica de Barrido (MEB), Microscopía Electrónica de Transmisión (MET), la técnica de Espectroscopia Raman, Análisis Termogravimétrico (ATG), Difracción de Rayos X (DRX) y el Análisis del Área Superficial Específica (BET), cada técnica se describirá en el capítulo 2.
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Hipótesis

La aplicación de NTC es una alternativa eficiente en la remoción de los gases tóxicos provenientes de fuentes móviles.

Objetivo general

Utilizar nanotubos de carbono para reducir la concentración de emisiones de gases contaminantes en la atmósfera, provenientes de los vehículos automotores y mejorar la calidad del aire.

Objetivos específicos

1.- Caracterizar los nanotubos de carbono, mediante las técnicas de MEB, MET, Espectroscopia Raman, ATG, DRX y BET.

2.- Preparar el dispositivo de sorción y acondicionar a los diferentes escapes.

3.- Emplear los nanotubos de carbono, en la remoción de gases tóxicos provenientes de las fuentes móviles.

4.- Determinar la capacidad de los nanotubos de carbono para remover los gases tóxicos provenientes de las fuentes móviles, empleando el equipo de medición para gases contaminantes de un verificentro.

5.- Caracterizar los nanotubos de carbono, después de la remoción de los gases contaminantes, mediante las técnicas de MEB, EDS, DRX y BET.
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2. METODOLOGÍA

En este apartado se presentan las actividades desarrolladas durante la realización del presente proyecto, Figura 2.1.
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1. Nanotubos de carbono

2. Caracterización de NTC por MEB, MET, RAMAN, ATG, DRX y BET

3. Preparación del dispositivo de sorción

4. Empacar dispositivo con los NTC

5. Fuentes móviles generadoras de gases contaminantes

6. Obtención de gases contaminantes del escape de la fuente móvil

7. Analizar los gases con el equipo UV-Vis



8. Instalación del dispositivo en los escapes de las fuentes móviles

8.1 Obtención de gases contaminantes del escape de la fuente móvil

[image: image104.jpg]



9. Sorción de gases contaminantes mediante el
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9.1 Determinar la remoción de los gases contaminantes en el equipo del verificentro

[image: image106.jpg]



10. Caracterización los NTC del dispositivo mediante MEB, EDS, DRX y BET

Figura 2.1 Etapas del desarrollo experimental
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2.1 NTC utilizados

Para el presente trabajo se utilizaron nanotubos de carbono comerciales, los cuales se obtuvieron de la colaboración con el Dr. Carlos Velasco del Centro de Física Aplicada y Tecnología Avanzada en el Campus UNAM Juriquilla Querétaro.

2.2 Caracterización de los NTC

2.2.1 Microscopía Electrónica de Barrido (MEB)

Utiliza los electrones retrodispersados (BSE) y los secundarios (SE) para formar la imagen de la muestra. El haz de electrones tiene energías en el intervalo de 5 a 30 keV. La imagen se construye barriendo la muestra con el haz incidente, de manera que en cada punto se generan BSE y SE, los cuales son colectados formando con ellos mapas de intensidad. Cada elemento en la tabla periódica tiene una sección eficaz para la producción de BSE y SE: de esta manera es posible distinguir un contraste en la imagen y con ello identificar la composición química de la muestra.

Es importante tomar en cuenta las propiedades eléctricas de la muestra, es decir si ésta es conductora o no, debido a que esto afecta de manera directa la calidad de las micrografías (Saucedo, 2008).

Para este caso, los nanotubos se fijaron sobre un porta muestras de aluminio para que no hubiera interferencias, se introdujo al microscopio y se procedió al análisis morfológico y químico elemental de las características de los nanotubos de carbono. Para el análisis se utilizó un microscopio electrónico de barrido marca JEOL JSM 5900 LV con microsonda EDAX marca OXFORD modelo 7274.
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2.2.2 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET)

Con este tipo de análisis se obtienen imágenes a nanoescala de la estructura interna de la muestra. Utiliza los electrones transmitidos, así como los difractados por los planos cristalinos de la muestra. El haz de electrones incidentes tiene una energía de aproximadamente 100 keV a 400 keV, con lo cual se puede lograr un poder de resolución grande debido a que la longitud de onda de los electrones es más pequeña que en la microscopía electrónica de barrido.

En microscopía de transmisión se ocupan dos lentes condensadoras que permiten la variación de apertura de iluminación de la muestra. La distribución de intensidad de electrones después de interactuar con la muestra es proyectada a una pantalla fluorescente por medio de un sistema de lentes y aperturas. La formación de la imagen se hace básicamente con tres lentes: la lente objetiva, la lente proyectora y la lente magnificadora, aunque los microscopios modernos contienen más lentes, ya sea para obtener un patrón de difracción o para corregir las aberraciones antes mencionadas. En MET, se requiere que la muestra sea muy delgada, de orden de magnitud de 5-500 nm (Saucedo, 2008).

Las muestras para MET se prepararon de la siguiente forma: se pulveriza con un mortero ágata una muestra de NTC. Este polvo fue mezclado con 4 mL de alcohol etílico y se utiliza un baño ultrasónico para homogenizar por un periodo de 30 a 45 min. Se coloca una gota en una rejilla de cobre previamente cubierta con una membrana de carbón, se deja secar a temperatura ambiente y se procede a su análisis. Esta membrana consiste en un patrón de intersticios de diferentes tamaños y formas, los cuales proveen un soporte sin interferir con la observación del espécimen.
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La microscopía se realizó en un microscopio electrónico de transmisión marca JEOL JEM-2010, con filamento, equipado con un analizador de energía de dispersión de rayos X. Las condiciones de operación son: un vacío de aproximadamente 30 minutos, voltaje de aceleración de 400 kV y longitud de cámara de 120 cm. Se obtiene la imagen, el patrón de difracción y un espectro incluyendo el análisis EDS.

2.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta analítica que detecta y cuantifica moléculas orgánicas e inorgánicas a bajas concentraciones. El análisis mediante esta técnica se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre un haz monocromático. Una pequeña porción de la luz es dispersada inelásticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia los cuales son característicos del material analizado y serán independientes de la luz incidente siempre y cuando el proceso no sea resonante. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la radiación incidente es la que se conoce como dispersión Raman. Las variaciones de frecuencia observadas son equivalentes a variaciones de energía, de manera que el fotón dispersado puede tener igual, menor o mayor energía que el fotón incidente. Los iones y átomos enlazados químicamente para formar moléculas y redes cristalinas están sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien definidas, en función de la masa de las partículas que intervienen y del comportamiento dinámico de los enlaces existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le corresponderá un valor determinado de la energía molecular y por tanto un efecto sobre el espectro Raman. La espectroscopia Raman es una poderosa herramienta que permite caracterizar la estructura, el diámetro y propiedades de nanotubos de carbono.
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Los nanotubos se consideran como sistemas unidimensionales y tienen una respuesta Raman resonante asociada a transiciones ópticas permitidas en la densidad de estados electrónicos en el rango visible (VIS) e infrarrojo (IR), (Vivas C., 2009).

Para este trabajo de investigación, se utilizó un equipo Raman marca: Horiba Jobin Yvon, modelo: HR Lab Ram 800 con longitud de onda de excitación de 532 nm, el cual se encuentra en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares.

2.2.4
Análisis termogravimétrico (ATG)

El análisis termogravimétrico es una técnica que mide la variación de masa en un compuesto en función de la temperatura.

Las variaciones de temperatura no siempre implican un cambio en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios térmicos que sí se acompañan de un cambio de masa, como la descomposición, la sublimación, la reducción, la desorción, la absorción y la vaporización. Estos cambios pueden ser medidos con el analizador termogravimétrico.

Este consiste en una balanza que se usa en combinación con un horno con el cual se puede calentar la muestra en una atmósfera controlada, típicamente hasta 1100ºC. El montaje de la balanza tiene un punto de apoyo en forma de X, esto ayuda a que el dispositivo este diseñado a prueba de vibraciones aunque estas sean muy tenues. En la parte interna del dispositivo se tiene un ventilador que proporciona enfriamiento además de que el horno es ligero, estos dos factores hacen que el sistema se enfrié más rápidamente.
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Una curva termogravimétrica simple muestra un gráfico de temperatura contra pérdida de peso (designada como ATG) y otra de la derivada de la pérdida de peso respecto a la temperatura llamada DATG por separado o juntas (Guggenheim, et al., 2001).

2.2.5
Difracción de rayos X (DRX)

Esta técnica se utiliza para caracterizar el material identificando las especies mineralógicas que lo forman. Los rayos X se pueden definir como una radiación electromagnética producida por la desaceleración en el impacto de un haz de electrones de gran energía contra los átomos de un material. Se originan durante las transiciones electrónicas en los orbitales más internos de los átomos. De acuerdo con la longitud de onda, los rayos X se pueden clasificar en el intervalo de aproximadamente 10-5 a 100 Å, aunque para fines experimentales en difracción de rayos X, 0.5 a 2.5 Å es suficiente.

Los patrones de difracción de rayos X se tomaron con un difractómetro de polvos Siemens D-5000 equipado con ánodo de cobre (Cu Kα1 = 1.5418 Ǻ) operado a 40 kV y 30 mA. Un monocromador permanente elimina la radiación Kß . La adquisición de datos se realizó para ángulos 2θ entre 10-90°, con paso de 0.01° y tiempo de adquisición de 1 s/paso (Mazuelas, 1992).

La muestra de nanotubos de carbón se colocó en un porta muestras, el cual fue situado en un goniómetro en donde se hizo incidir el haz de rayos X sobre la muestra, obteniéndose así una gráfica de intensidad contra el ángulo de difracción, a lo que se denomina difractograma (Carapia, 2004).
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Los difractogramas, se obtuvieron en un difractómetro de rayos X, marca SIEMENS D-5000, a 25 kV, acoplado a un tubo de rayos X con ánodo de cobre. Los resultados obtenidos se confrontaron con las tarjetas de los patrones reportados por el “Joint Comité on Powder Diffraction Standards” (tarjeta JCPDS 01-073-5918 y tarjeta JCPDS 01-075-2078).

2.2.6
Análisis del área superficial específica BET

El área superficial de un sólido es un parámetro vinculado a su estructura porosa y de gran importancia analítica. La magnitud de la superficie activa es condicionante de muchos procesos en catálisis, separación y purificación, así como de otros.

En el ámbito experimental, el concepto de área superficial va ligado al de monocapa orientada, formulado por Langmuir a raíz de las investigaciones que realizó entre 1909 y 1916. En una monocapa orientada, una sola capa de moléculas o átomos recubre idealmente toda la superficie del sólido que está expuesta al exterior. Así, si se determina la cantidad de adsorbato necesaria para completar una monocapa y se conoce el área de la sección de las unidades elementales (átomos o moléculas) del mismo, se puede saber la magnitud de la superficie del sólido. Esto es relativamente sencillo en el caso de que se produzca quimisorción, con una isoterma de adsorción de tipo I, en la que la parte final plana de la isoterma da el volumen adsorbido en monocapa. Sin embargo, para la determinación del área superficial de un sólido cualquiera, es necesario pensar en un fenómeno más general que la quimisorción, como es la adsorción física, que ocurre para todo tipo de sólidos (Epstein, 1995).

La fisisorción es adsorción no muy energética y no específica, es decir, que no ocurre por interacción directa de la molécula que se adsorbe con un centro de la
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superficie, sino con todo el campo de fuerzas del sólido. Esto trae consigo que el adsorbato cubra la superficie del sólido de una forma continua, para constituir una capa de moléculas empaquetadas como en el líquido. Sobre esa capa se adsorben capas sucesivas para constituir lo que se conoce como adsorción en multicapas. Estas características de la adsorción física, principalmente que el empaquetamiento venga determinado por el adsorbato, favorecen su utilidad para la determinación del área superficial y de la distribución de tamaño de poro.

La casi totalidad de los adsorbentes presentan superficies más o menos heterogéneas. La adsorción ocurre en primer lugar en los centros más energéticos, en una primera, segunda o más capas, cuando es posible que aún no haya habido adsorción en otras partes de la superficie. La determinación del valor de la monocapa se ha de hacer de forma indirecta, mediante un modelo que permita analizar los datos de equilibrio de adsorción, concretamente, isotermas de adsorción. El tratamiento más inmediato era extender los postulados de la isoterma de Langmuir, algo que este autor ya había intentado sin éxito.

Ese fue el camino seguido por Brunauer, Emmet y Teller, que en 1938 publicaron el famoso modelo BET. El modelo, como se ha dicho, parte inicialmente de las suposiciones de Langmuir: 1) Los centros de adsorción son equivalentes. El calor de adsorción es constante con el recubrimiento. 2) Hay una molécula adsorbida por cada centro. 3) No hay interacciones laterales. A estas suposiciones se añaden las del propio modelo, para tener en cuenta la formación de multicapas, 4) Hay adsorción en capas superiores sin haberse completado las inferiores. 5) A cualquier presión relativa, hay equilibrio de adsorción en cada capa. La velocidad de adsorción es igual a la de desorción en cada capa. 6) A partir de la segunda capa de adsorción, las propiedades de todas las capas son iguales (Guil, 2004).
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Se coloca la muestra en un pretratamiento de secado y desgasificación en el equipo Bel prep II flow, posteriormente para su lectura se coloca en el equipo Bel sorpmax, marca BEL, JAPAN, INC., los resultados se analizaron en un software Bel Master.

2.3 Preparación del dispositivo de sorción

Durante el desarrollo del presente trabajo, se desarrollaron prototipos, como columnas y filtros de cuarzo, para empacar los NTC, pero éstos presentaron problemas al adaptarlos al escape, para el caso de las columnas, éstas producían mayor presión a la salida del escape, para el caso del filtro, éste requería mayor volumen de NTC, además de que ninguna de estas opciones eran seguras para su manipulación debido a su fragilidad, Figura 2.2.
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Figura 2.2 Prototipos del dispositivo de sorción: a) Columna y b) Filtro de cuarzo
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Por todo lo anterior, se modificó el dispositivo y se hizo de acero inoxidable, para que se ajustara a cualquier escape, su diámetro de 2 pulgadas, que embona en la salida del escape y su manipulación no presenta ningún riesgo, Figura 2.3.

[image: image126.jpg]



Figura 2.3 Diagrama del dispositivo de sorción

2.4 Empacado de NTC en el dispositivo

Se empaco 1 g de NTC en una bolsa porosa, con el fin de asegurar que los NTC cubrieran el área total del dispositivo, a éste se le coloco papel filtro Whatman
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No.44 en la parte interior de cada cara Figura 2.4, para evitar que con la presión de los gases del escape los NTC se disgregasen.
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Figura 2.4 Dispositivo de sorción empacado con NTC

2.5 Fuentes móviles generadoras de gases contaminantes

De acuerdo al “Estudio de emisiones y actividad vehicular en tres ciudades mexicanas. Fase III: Guadalajara, Nogales y Toluca” a cargo de la Dirección General de Investigación sobre la Contaminación Urbana y Regional y de Dirección de Investigación sobre la Calidad del Aire (Centro de Transporte Sustentable de México, 2009), determinaron que en la ciudad de Toluca se estima un parque vehicular de alrededor de 500,553 vehículos, en general las marcas de vehículos con mayor presencia son, en primer lugar Nissan, seguida por Ford, Chevrolet y Volkswagen. Estas cuatro marcas tienen el 73.8% de la participación del parque vehicular.

El modelo de automóvil con mayor presencia es de Nissan-Tsuru, seguida por Chevrolet-Chevy y en tercer lugar los modelos de Volkswagen- Pointer, Jetta y Sedan. Entre las Pick-ups, las marcas Nissan, Ford y Chevrolet, en ese orden de
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importancia, representan el 72% del parque. El 87% de los vehículos son de uso personal o particulares y cuatro quintas partes de ellos circulan durante los 7 días de la semana.

Por todo lo anterior, en las pruebas de sorción realizadas en el verificentro, se decidió utilizar las siguientes marcas de automóviles: Tabla 1.5 y Figura 2.5.

Tabla 2.1 Vehículos utilizados en el verificentro

	Marca
	Modelo

	
	

	Nissan-Tsuru
	1997-1999-2008

	
	

	Chevrolet-Chevy
	1998

	
	

	Chevrolet-Corsa
	2007

	
	

	Ford-Lobo
	2006
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Figura 2.5 Fuentes móviles generadoras de gases contaminantes
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2.6 Obtención de los gases contaminantes

Los gases contaminantes provenientes de los escapes de los siguientes vehículos: Nissan Tsuru modelo 1997, Nissan Tsuru modelo 1999, camionetas Ford pick-up modelo 1997 y Ford pick-up modelo 2004, se capturaron en globos de plástico, todos estos vehículos utilizan gasolina magna como combustible. Así mismo se instaló el dispositivo empacado con NTC como se describe en el apartado 2.4 y también se capturaron los gases en globos, Figura 2.6. Cabe aclarar que estos vehículos no son los mismos que se llevaron al verificentro, debido a que los vehículos fueron prestados y se dependía del permiso de sus propietarios para realizar las pruebas.
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Figura 2.6 Gases colectados emitidos por diferentes fuentes móviles
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2.7 Determinación de N-NO3 mediante espectrofotometría UV-Vis

Los gases provenientes de fuentes móviles fueron colectados en globos sellados durante un intervalo de tiempo de 35 a 60 seg, posteriormente los gases de cada globo se hicieron burbujear en 25 mL de agua destilada, se midió el pH de cada muestra, Figura 2.7, después se determinó el nitrógeno de los nitratos que contenían las muestras, en el equipo UV-Vis de acuerdo a la NMX-AA-082-1986, Anexo III.

[image: image138.jpg]



Figura 2.7 a) Interacción gas-líquido, b) Determinación de pH de solución obtenida, c) Espectrofotómetro UV-Vis para la determinación de su concentración

2.8 Instalación del dispositivo en los escapes de las fuentes móviles

Se acondicionó una extensión de acero inoxidable al escape del vehículo, Figura 2.8 y 2.9, ya que la sonda que toma la muestra de gases, necesita como mínimo 30 cm para que pueda tomar la muestra de los gases.
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Figura 2.8 Sistema experimental diseñado para la captura de gases emitidos de escapes vehiculares
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Figura 2.9 Instalación del dispositivo en las fuentes móviles para proceder a su análisis en el verificentro
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2.9 Sorción de gases contaminantes

El dispositivo que se utilizó para generar los gases, son los motores de combustión procedentes de los vehículos mencionados en la sección 2.4. Los gases emitidos se hicieron pasar a través de un flujómetro que midió el volumen (mL/min) por el dispositivo empacado de NTC.

Para conocer la capacidad de sorción de gases contaminantes provenientes de fuentes móviles en los NTC, se analizaron los gases en el equipo del verificentro, en donde primero se realizaron las mediciones de emisiones de estos gases para cada vehículo sin el dispositivo de sorción, posteriormente se instaló el dispositivo de sorción a cada escape de los vehículos y se realizaron los mediciones correspondientes.

2.9.1 Análisis de gases contaminantes en el verificentro

Estas pruebas se llevaron a cabo en el Verificentro TO-913 Macrover Auto SAQ. S.A. de C.V., ubicado en Avenida Ignacio Comonfort 114-A, Col. Santa Ana Tlapaltitlán, Toluca, México.
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Abstract
Increased combustion of fossil fuels in the last century is responsible for the
progressive change in the atmospheric composition. Hazardous chemicals
escape to the environment by anthropogenic activities like mobile sources; it is
the principal sector because is a serious air pollution problem for the human
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Figura 2.10 Analizador de gases del verificentro

2.9.2 Pruebas en el verificentro

Se realizó el mismo procedimiento que establece el verificentro tanto para las mediciones sin y con el dispositivo de sorción de NTC, como a continuación se describe:

Primero se efectuó una inspección visual de los sistemas de alimentación de aire y combustible al motor, del sistema de escape. Se conectó el tacómetro del equipo de medición al sistema de encendido del motor del vehículo y se efectuó una aceleración a 2500 ± 250 rpm, manteniendo ésta por un mínimo de 30 segundos para detectar la presencia de humo. Si se observaba emisión de humo negro o azul y éste se presentaba de manera constante por más de 10 segundos, no se debía continuar con el procedimiento de medición y se entendían por rebasados los límites máximos permisibles establecidos en la Norma Oficial Mexicana correspondiente; esta prueba no debía durar más de un minuto.
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health and the environment In this work was the assessment of the removal of
air pollutants from mobile sources by commercial carbon nanotubes (CNTS).
The nanomaterial was characterized by different techniques: SEM, TEM,
Raman, XRD and BET, based on these analyses we conclude that i is multi-
walled NTC, specifically of two layers, show a nonlinear growth and morphology
varied since they are of different diameters and longitudes, it was observed that
half of the nanotubes were coated with amorphous carbon. The composition is.
‘mainly carbon and oxygen. iron is also present, however, is likely due to this
was used as catalyst in the synthesis. Subsequently, the NTC were packed in a
stainless steel fiters which was designed from different prototypes that were.
developed during the investigation. Tests were performed in the TO-913
Verificenter Macrover Auto SAQ. Inc. de CV. The adsorption capacity of CNTs.
was significantly influenced by the different aspects, like model, brand, fuel,
year and the conditions of each car. The removal efficiencies of CNTS fiters
‘were shown to range from 10% to 95% in average for the CNT loadings of 0.2~
1.6 mglem?. When collecting CO, CO, NO, HC, the efficiencies were shown to
range from 5% to 60% given simiar CNT loadings used. The results revealed
that particle type sand CNT loading had greater effects on the efficiencies than
the membrane type sand pore sizes tested. When collecting NO,. the
efficiencies were observed relatively lower, below 20% for loadings of 0.3-15
‘mg/em2. The information obtained here can be used to develop future indoor air
pollution control measures.

Keywords: Carbon nanotubes, NOx, air contamination, removal efficiency.
mobile

1. Introduction
The atmosphere is essential for lfe 5o their disorders have a major impact on
man and other living beings and, in general, worldwide, the health,

environmental, and economic impacts of air polluion are significant (Chaaban
et al, 2001). Nowadays, emission of greenhouse gases due to incomplete
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combustion of fossil fuels which causes global warming is one of the most
important environmental problems in the worid (Shohreh et al., 2011). Air
polutants, such as carbon monoxide (CO), sulphur dioxide (SOz), nitrogen
oxides (NO,), Volatile Organic Compounds (VOCs), ozone (03), heavy metals,
and respirable partculate matter (PMzs and PMy), differ in their chemical
composiion, reaction properties, emission, time of disintegration and abilty to
diffuse in long or short distances (Marilena and Eiias, 2008).

Gaseous pollutants contribute to a great extent in composition variations of the
atmosphere and are mainly due to incomplete combustion of fossil fuels
(Katsouyanni, 2003). A major source of air polution in urban areas is the
incomplete combustion of diesel and gasoline fuels in cars, buses, trucks and
other on-road transportation sources (aircrafts) (Joellen, 2007). The main
anthropogenic sources are mobile and stationary combustion sources. As a
result of fuel incomplete combustion, automobiles emit various compounds into
the atmosphere in the form of exhaust. Mobile sources have a significant
influence on both NOx and VOC pollution (Guihua et al, 2008). Nitrogen oxides
are emitted as NO which rapidly reacts with ozone or radicals in the atmosphere
forming NO2. Moreover, azone in the lower atmospheric layers is formed by a
series of reactions involving NO and volatie organic compounds,  process
initated by sun ight. CO, on the ofher hand, is @ product of incomplete
combustion. Its major source is road transport too. A major class of compounds
that fuel combustion and especially incomplete combustion processes for
energy production and road transport are the major source of emission are the
50 called volate organic compounds (VOCs). This is a class of compounds,
which includes chemical species of organic nature such as benzene.

The complexity of spatial and temporal distributions of vehicle
emissions/activties and the mobilty of vehicles make it very hard to quantify the
proportions of ambient air pollutant concentrations. attributable to on-road
mobile sources (Guihua et al, 2008). Ambient concentrations of polutants are
comrelated with emissions, but the contribution to ambient air quality of on road
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La emisión de humo azul es indicativo de la presencia de aceite en el sistema de combustión y la emisión de humo negro es indicativa de exceso de combustible no quemado, por lo tanto cualquiera de las dos emisiones, indicaron altos niveles de emisión de hidrocarburos entre otros contaminantes.

Si el vehículo pasaba satisfactoriamente la inspección visual preliminar, se procedía a llevar a cabo la siguiente etapa:

Marcha crucero.- Se introduce la sonda del equipo de medición de gases al tubo de escape del vehículo, se acelera el motor a 2500 ± 250 rpm, manteniendo esta durante un mínimo de 30 segundos. Después de 25 segundos consecutivos bajo estas condiciones de operación, el técnico determinará las lecturas que aparezcan en analizador durante 5 segundos y registrará los valores. Esta prueba no debía durar más de un minuto.

Prueba de marcha ralentí en vacío.- Se procede a desacelerar el motor del vehículo a no mayor de 1100 rpm, manteniendo ésta durante un mínimo de 30 segundos.

Después de 25 segundos consecutivos se determinaron las lecturas promedio que aparecían en la pantalla del analizador durante los siguientes 5 segundos.

Se considera que un vehículo pasa la prueba cuando ninguno de los valores registrados en las lecturas de las pruebas de marcha lenta en vacío y marcha lenta en crucero rebasa los Límites Máximos Permisibles previstos en la Norma Oficial Mexicana respectiva.
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mobile sources is not necessarily equal to their contribution to regional
emissions. This is true for several reasons such as the distribution of other

pollution sources and regional topology. as well as meteorology.

Long-term epidemiologic studies have reported an increased risk of all causes
of mortality, cardiopulmonary mortality, and lung cancer mortality associated
with increasing exposures o air polluion. Adverse reproductive effects (risk for
low birth weight) have also recently been reported in Eastern Europe and North
America. Daily increments in the concentrations of air pollutants are associated,
in the short term, an increase in the number of deaths in cities (Daponte et al,
2003)

For the developing countries there have been few or no monitoring programs to
demonstrate the long term development, but in many cases there is indication
of a rapidly deteriorating environment (Jes, 2009). In Mexico, state or local
agencies can have more restictive standards. The vehicle emissions
verification program in Mexico is intended to reduce air polluion emissions from
vehicles by ensuring that those vehicles with high emission levels are comectly
repaired. In Mexico, to date, only the Mexico City has established extensive
standards more restrictive and these only for gasoline powered automobiles.
For the gasoline-engine equipped vehicle population, the emissions verification
program targets four types of pollution: hydrocarbons (HC), oxides of nitrogen
(NO,), carbon monoxide (CO) and carbon dioxide (CO;). The vehicle emissions.
verification program requires the measurement of the vehicles tai-pipe
emissions together with various visual checks of the vehicles principal emission
control components. The cut-points are established for each contaminant based
on two main criteria; the technical feasibilty of achieving the desired level of
emissions from the different vehicle specifications that are found in the
popuiation and the reduction that is required to reach and maintain an
acceptable air quality within the city.
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For all these reasons it is understood the urgency of seeking altemative
technologies to avoid situations arise serious in the life of mankind and the
entire biosphere. Sorbent-based processes for gas storage, separation, and
purification have been the subjects of many research and studies during the
past 50 years. Carbonaceous materials such as active carbon (Somy et al.,
2009; Budaeva and Zoktoev, 2010) and carbon fiber (Thiruvenkatachariet al.,
2009; Arigo et al, 2010) have widely used in the gas sorption processes
Nanotechnology is nowadays one of the most important trends in science,
perceived as one of the key technologies of the present century. its applications
are variously. Nanotechnology includes the production of novel and
revolutionary materials of the size of 100 nm or even smaller. Carbon
nanotubes (CNT) are part of these novel materials. In the recent years, one of
the innovative proposals for controling pollutant emissions are CNTs due to
their distinctive chemical and physical properties fike high BET area which
enable them to be used in many applications, such as a new type of sorbent for
environmental applications (Cinke et al.. 2003; Fonseca et al, 2010; De Jong
and Geus., 2000; Nunez, 2008, Ren et al 2010; Shen and Bai, 2010; Takagi et
al, 2004; Yamada and Ozaki, 2003). Recently, nanotube filter was successfully
created and utiized to remove the biological agents from the water with fitration
efficiency (Brady-Estevez et al., 2008) and removing bioaerosols (Guan et al.,
2010). However, carbon nanotubes fiter has not been evaluated in removing air
pollutants of mobile sources despite s relevant advantages. In this study,
carbon nanotubes fiter were prepared by depositing carbon nanotubes on to
membrane support of different materials with pore sizes of 10 mm. The removal
efficiencies of the CNT filters prepared were investigated when collecting air
pollutants of car exhausts. To our best knowledge, this study report the use of
CNT fiter in removing air pollutants of mobile sources and the information
provided here is useful both in air pollutants study and air pollution control
measures.

2. Experimental
2.1 Material and method
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2.10 Caracterización de los NTC empleados en la sorción

Para identificar si a los NTC les ocurrieron cambios fisicoquímicos durante el proceso de sorción, se realizó la caracterización mediante las técnicas de MEB, EDS y BET después de haber sido utilizados en la sorción de los gases contaminantes.
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211CNTs
Commercially available CNTs were provided by the Dr. Carlos Velasco in
Applied Physics and Center for Advanced Technology in the UNAM Campus
Juriquilla Querétaro, México. The physical properties of CNTs were obtained
using different techniques.

2.2 CNTs characterization
The CNTs were characterized after and before that air polltants Sorption process, for
techniques such as Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
‘Spectrometry (EDS), X-ray Diffraction (XRD) and Brunauer, Emmett and Teller (BET),
most common method used to describe speciic surface area fo compare the
physicochemical dferences

221, Morphology and elemental composition
Scanning Electron Microscopy (SEM) was used to determine the morphology of
the carbon nanotubes through a scanning electron microscope, model JEOL
5900LV. at 25 kV. The samples were mounted on an aluminium holder. In all
cases, the images were obtained with a backscatiered electron detector
Energy X-ray Dispersion Spectroscopy (EDS) determined the semi-quantitative
elemental chemical compositions of the samples with an EDAX4 spectrometer.

Transmission Electron Microscopy (TEM) is the most important and refiable
technique for comectly identifying the nature and the fom of carbon
nanomaterials in academic research and in industry. The information provided
by TEM directly reveals both the surface and the intrinsic structure of the
nanotube (Wang et al 2000). The observation for this research was carried out
with a JEOL JEM-2010 TEM operating at 400 kY.
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222 Grystaliine components

An Xray diffraction analysis was performed for CNTs. The samples were
placed in a holder of Lucite and then on the goniometer of the diffractometer
(Siemens D-5000 diffractometer with a copper anode X-ray tube with A=1543
A). Ka radiation was selected with a diffracted beam monochromator at 25 kY
and 26 steps of 0.02° for 50 min to acquire X-ray pattems from 4° to 70°, with
high enough intensities to achieve the lines to identify in angle 26 the mineral
‘components of the analysed material. Compounds were identified by comparing
the diffraction pattems to the Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) using conventional methods (Bayiiss, 1986).

223 Thermal stabiiity

5 mg of the samples were placed directly into platinum crucible, and the
analysis was carried out under N2 flow at the heating rate of 10 °C min”, with
the temperature ranging from room temperature up to 950 °C using a TGA-TDA
51TA Instruments Themo gravimetric Analyser.

224 Specific surface

‘Specific surface (As, m’g"") were determined for both dry and degassed natural
carbon nanotubes using a mulipoint N, adsorption/desorption Brunauer-
Emmett-Teller (BET) method at room temperature in a Micrometrics BEL Japan
INC surface area analyser.
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3. RESULTADOS

Los resultados de esta investigación originaron un artículo, éste contiene los resultados pertenecientes a la caracterización de los nanotubos de carbono (NTC), y su aplicación en la remoción de contaminantes atmosféricos provenientes de fuentes móviles, se envió a la revista indexada Environmental Technology la cual tiene un factor de impacto de 1.606 hasta el 2012, este documento se presenta en la sección 3.1.
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2.2.5Raman studies

Raman spectroscopy is one of the most powerful tools for characterization of
CNTs. Without sample preparation, a fast and nondestructive analysis is
possible. All allotropic foms of carbon are active in Raman spectroscopy
(Arepalli et al., 2004), and the position, width, and relative intensity of bands are
modified according to the carbon foms (Femari and Robertson, 2000). The
Raman analysis was carried out using a Horiba JobinYvon spectrometer, HR
Lab Ram 800. The laser was used to excite the sample, 532 nm. All the
measurements were performed at room temperature.

2.3 Preparation of GNTs fiters
Removed system was buit as presented in Figure 1, the filter was made of
stainless steel with standard diameter of 0.05 m, inside i, on each side there
was paper whatman No. 44 and 1g of packed bed of CNTs. One of the most
important features of this apparatus is its direct flow measurement and
temperature of air pollutants before and after passing through the CNTS fiter
The apparatus was put in exit tail pipe to obtain each component of gaseous
emissions, the results of sorption experiments were obtained by gas analyser of
one verify center.

24 Interaction GNTs ~ mobile emissions.
A study in 2009, realized by the Center for Sustainable Transport in Mexico,
found that in the Toluca city, the car brands: Nissan-Tsuru 1997, 1999, 2008,
Chevrolet-Chevy 1998, Chevrolet-Corsa 2007, have more presence and 87% of
the vehicles are personal and private and four-fifths of them run every day. For
this reason in it investigation, the vehicles were randomly selected and were
used five cars of these brands. The experiments were carried out in the verify
center TO-913 Macrover Auto SAQ. S A_ de C.V., located in Ignacio Comonfort
Avenve, Santa Ana Tiapalitan, Toluca, México. The car emissions of
hydrocarbons (HC). oxides of nitrogen (NO), carbon monoxide (CO) and
carbon dioxide (COz), were verified according to program
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24 Removal efficiencies of CNTs fiter
In this study, the concentrations of air poliutants after passing through the CNTs
filter were calculated using the following equation reported by Guan and Yao in
2010:

Waﬁaamymcmﬁm:(p%x 100%)

Where Cuusscas is the flow of air pollutants after passing through CNT fiers,
and Gumiouraxs is the flow of air poliutants passing through membrane
supports without CNTs loading

3 Results and Discussion

3.1 Characterization of CNTs by several techniques
3.1.1. Morphology and elemental composition (SEM & TEM)

Scanning Electron Microscopy before sorption process

The carbon nanotubes analysed in this work were colour black The SEM image
20,000 magnification for CNTs is shown in Figure 2a, in this can be observed
that the bulk of the material is mainly constituted by fibbers; the material has a
variety in diameter from 25 to 130 nm and 15 to 50 ym in length.

In conjunction with electron microscopy. elemental chemical composition was
determined. The identification of surface feature was performed by quaiitative
EDS analyses. The EDS results are: for the NTCs were found: C (91.29 %). O
(6.23 %) and Fe (248 %). In this cases iron nanoparticies were used as the
catalyst, for this the presence or iron in this percentage.

Scanning Electron Microscopy after sorption process

Below are the micrographs of the NTC used in sorption of gaseous pollutant of
exhaust from mobile sources, where it is observed that the morphology of the
NTC representative is unchanged, Figure 2b, also in chemical composition,
where in the iniial percentage of unchanged: 8270% C, 15.66% O, 124% Fe,
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however was found the presence of silicon (Si). although at a low concentration
0f0.38%

Transmision Electron Microscopy analysis

These studies confimn the collected material consists of multi-walled carbon
nanotubes (MWCNTS), with the dominant tube diameter in the range 72.5 nm
with length 50 ym and the inter-tube spacing s of 0.34 nm, Figure 3

3.1.2 X-ray difraction (XRD)
3.5.1. Crystalline components

According 1o the Joint Committee on Powder Difiraction Standard (JCPDS, card
01-075-2078), the main mineral compound present in CNTs is graphite. The
intensity of the strongest peak to 267 for graphite is considered to represent the
crystalline compound, and the intensity between 43° and 46° represents the
background due to amorphous components. This behaviour indicates that the
‘material does not suffer moification of its structure, Figure 4.

3.1.2 Thermal stabiity
Thermal analysis involves a dynamic phenomenological approach to the study
of materials by observing the response of these materials to a change in
temperature. Thermal analysis methods are useful for identifying relative
changes due to processing. It was used to study the degree of CNTs
purfication (Arepalli et al., 2004). The loss of weight were from 25 to 800°C of
3.78%, from 800 to 870°C of 0.46%, from 870 to 900°C of 2.34% and 900 to
1000°C of 371%. In agreement to the results, it is confirmed that the CNTs do
not present a high loss of weight (10.5%), Figure 5.

3.1.3. Specific surface of carbon nanotubes
The total surface area (TSA) determined from classical BET method by
physisorption of nitrogen at 78 K is presented. The CNTs showed that specific
surface area is of 153 mg, the total pore volume of 0.9534 cm® g and an
average pore diameter of 24 931 nm, classifying to the CNTs as mesoporous

10
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material (2 to 50 nm) according to the IUPAC classification. The data were
analysed using the Langmuir adsorption model. It was concluded that CNTs
had greater adsorption capacity, Figure 4.

3.1.4. Raman spectroscopy studies of carbon nanotubes
The Raman spectrum of CNTs sample is indicated in Figure 5. As shown, the
band at 1580 cm” (G band) is due to tangential stretching of the carbon atoms
in a two dimensional hexagonal lattice as a graphite sheet, this band reveals the
presence of multi-walled nanotubes in the sample. The peak centered at
around 1349 cm™ (D-band) indicates disturbances on the hybridization of sp?
carbon atoms and has its overtone at 2681 cm™, is mainly due to the presence
of amorphous carbon and defects in the sample (Vesali-Naseh et al, 2010).
These two positions are close to 1,346 cm™ and 1,578 cm™ which have been
reported in the lterature as features for mul-walled nanotubes concentric
hexagonal lattice (Zhang et al., 2002).

3.2Removal efficiencies of CNT fiters

The table 1 and 2 lists vehicle models that were tested, presents the average
removal efficiencies obtained, there can be seen that reduction of air pollutants.
using the sorption device packaged with the NTC it i different for each vehicle.

For the tests conducted Corsa 2007, the flow was maintained at 80 mi / min, the
temperature varied between 40 and 50 °C. For 1998 Chevy, the flow was 110
mi / min and the temperature at 70 °C, to Nissan models 1997 and 1999, the
flow varied between 85 and 90 ml / min, the temperature was 85 °C, 2008
model presents a flow of 40 mL / min, and the temperature was 40 °C.

The maximum permissible emission of pollutants applies to vehicles that are
evaluated under this test, are given by the Mexican Official Standards NOM-
041-SEMARNAT-1999 and NOM-050-SEMARNAT-1993 that apply to gasoline
vehicles

1
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As shown in Tab.1, the summary Comparison of Average Emission Results,
was significantly higher variability was observed for the removal efficiency of the
MWNT filters when collecting CO and NO;. Nonetheless, the average removal
efficiency of the CNT fiters were observed for all air pollutants, but the removal
efficiency was less. For the first test, the emissions were taken when vehicles
were accelerated to 4 km/h

Tab. 2 shows summary Comparison of Average Emission Results for the test
fast idle (40 km/ h) for different vehicles, shows the removal efficiencies of
MWNT fitters when collecting four air pollutants, CO, HC, CO. NO,. However
the removal efficiency for the CNT, was found significantly higher for NOx in all
vehicles

Nissan vehicles presented variability in its results; this is because they are
differentmodels. However the 2008 model had higher removal efficiency of the
contaminants. The vehicle Corsa 2007 Chevy 1998 showed higher removal
efficiency for NO.

3.4 ONTs BET after sorpton process

After the remotion, the CNTs showed that decrease 16 % in BET surface area,
it was 128 m’g". The total pore volume of 0.9999 cm® g and an average pore
diameter of 31.06 nm, according o the IUPAC dlassification as mesoporous
material (2 to 50 nm). The data were analysed using the Langmuir adsorption
model. It was concluded that CNTs does not showed changes in adsorption
capacity Nitrogen adsorption isotherm of the NTC, after sorption, Fig. 8, follows
the behavior of type IV and V of the physical adsorption isotherms IUPAC,

Conclusions
The efficiency of carbon nanotubes to remove air pollutants of mobile sources
depends of different variants.

12
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The emissions control technology found in new vehicles is more effective than
that specified for older vehicles when they were originally manufactured and
accordingly fighter standards can be applied to the newer vehicles without
inflicting hardship.

Despite all ts short comings and pitfalls the inspection program in Mexico has
had an important impact on air quality improvement But these programs are no
sufficient, the environmental education is deficient and the people prefers pay
than follow the rules o programs to meet the environmental quality.
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Figure 1. Experimental setup used for testing the removal efficiencies of CNTs.
fiter

Figure 2. SEM image and EDS of carbon nanotubes a. Before and b. After
sorption process

Figure 3. TEM images of CNTs. Intemal and extemal diameter range: 2 -20 nm
Figure 4 XRD pattems of CNTs before and after of contact with air pollutants
Figure 5 Thermogravimetric analysis (TGA) has demonstrated that nanotubes
(CNTs) are stable
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3.2 DISCUSIÓN

3.2.1. Caracterización de los NTC

Los análisis por MEB muestran que los nanotubos de carbono (NTC) presentan morfología variada y crecimiento desordenado, el análisis EDS reveló que la composición química es de C con un 91.28%, O 6.23% y Fe 2.47%, se encontró la presencia de hierro (Fe), ésta se puede deber a su uso como catalizador en la síntesis de los NTC. Así mismo el análisis Raman mostró que se trata de NTC de pared múltiple, esto se corrobora con los análisis MET en donde se observan dos paredes. Los patrones reportados por JCPDS para DRX muestran que la composición de los NTC es de grafito. El análisis BET mostró que el área superficial de los NTC es de 153 m2g-1. De acuerdo al análisis ATG, los NTC son materiales estables, por lo que es factible su uso en el dispositivo para efectos de la temperatura a la que se podrían someter en un vehículo automotor, ya que los NTC sufren una modificación del 2.34% a una temperatura de 900°C a 1000°C, la temperatura máxima que se alcanzó durante el desarrollo experimental fue de 100 °C.

3.2.2. Cuantificación de óxidos de nitrógeno por Espectroscopia UV-Vis

Los gases de las emisiones de escape de los vehículos estudiados fueron burbujeados en agua. El pH del agua destilada antes del burbujeo fue de 7.07 y después fue de pH= 3.8, indicando una disminución del valor del pH por la presencia de iones en solución, como los nitratos, que al reaccionar con el agua generan el ácido nítrico, disminuyendo el valor del pH, indicando su presencia en el agua.
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Para la evaluación por espectroscopia UV-Vis de nitrógeno de nitratos (N-NO3) de los gases provenientes de los escapes de diferentes vehículos, se generó la curva de calibración, Figura 3.1, de acuerdo a la NMX-AA-082-1986 para determinar la concentración de nitratos (NO3), se obtuvo un coeficiente de correlación R2= 0.999 con la siguiente ecuación y=0.248x + 0.072. Se observó que la ecuación de la curva tiene un coeficiente de correlación superior al 99%, además la ordenada al origen fue positiva conduciendo a obtener concentraciones positivas.
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Figura 3.1 Curva de calibración para N-NO3

De acuerdo a la Figura 3.2, se observó que los vehículos de modelos más atrasados (1997), presentan mayores emisiones contaminantes. Es importante resaltar que las muestras que se tomaron con el filtro de NTC presentaron una disminución de N-NO3, sin embargo, esta diferencia no es significativa como se esperaba, esto puede deberse a que la toma de muestra fue en tiempos muy cortos en un rango de 20 a 47 seg.
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Figura 3.2 Gráfica la concentración de nitratos de las emisiones contaminantes provenientes por fuentes móviles

3.2.3. Análisis de los gases contaminantes en el verificentro

Cada prueba llevada a cabo en el verificentro se realizó por triplicado, el promedio de los resultados de sorción obtenidos de los vehículos que se mencionan en la Tablas 2.1, los cuales utilizan gasolina magna como combustible, a la camioneta Ford-Lobo 2006, ya no se le realizaron las pruebas debido a que sus emisiones fueron mínimas, por lo cual ya no se probó el dispositivo de sorción en ésta, las pruebas consistieron en una revisión de humo por 30 seg, se acelera el vehículo durante 1 min a 24 km/hr (marcha ralentí), posteriormente un minuto más pero a una aceleración de 40 km/hr (marcha crucero).

Las pruebas realizadas al Corsa 2007, muestran que el flujo se mantuvo en 80 mL/min, la temperatura varió entre 40 y 50°C. Para el Chevy 1998, el flujo fue de 110 mL/min y la temperatura en 70°C, para los modelos de Nissan 1997 y 1999,

73

DISCUSIÓN

[image: image190.jpg]


[image: image191.jpg]



los flujos variaron entre 85 y 90 mL/min, la temperatura fue de 85°C, el modelo 2008 presentó un flujo de 40 mL/min y su temperatura fue de 40°C.

En las siguientes figuras se puede apreciar la variación en la remoción de las emisiones de los gases provenientes de los vehículos en estudio.

3.2.3.1 Emisiones del vehículo Nissan Tsuru 1997

La Figura 3.3 y la Tabla 3.1 del vehículo marca Nissan Tsuru 1997, muestra que este vehículo no presenta un buen mantenimiento, ya que como se puede apreciar, sin el filtro de NTC, las emisiones de los cuatro gases fueron altas, para el CO la NOM-021-SSA1-1993, marca 11 ppm durante 8 horas, Anexo II, lo cual indica que las emisiones de este vehículo son altas, ya que los resultados que se muestran en la tabla 3.1 son el resultado de un minuto. Así mismo al colocar el filtro de NTC, las emisiones de dichos contaminantes disminuyen, principalmente en los HC a marcha ralentí y los NOx a marcha crucero.
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Figura 3.3 Emisiones del vehículo Nissan Tsuru 1997 en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)
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Tabla 3.1 Emisiones en ppm del vehículo Nissan Tsuru 1997, en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)

	Marcha
	M.R
	M.C

	Gases
	S.F (ppm)
	C.F (ppm)
	S.F (ppm)
	C.F (ppm)

	
	
	
	
	

	CO
	6.600
	5.700
	6.900
	6.900

	
	
	
	
	

	HC
	370,4
	128
	173,2
	159,8

	
	
	
	
	

	CO2
	115.200
	110.600
	119.600
	118.900

	
	
	
	
	

	NOx
	108
	83
	99,6
	30,4
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3.2.3.2 Emisiones del vehículo Chevrolet Chevy 1998

En la Figura 3.4 y la Tabla 3.2 se presentan los resultados de las emisiones del vehículo marca Chevrolet Chevy modelo 1998, en donde se aprecia la disminución del CO al emplear el filtro de NTC, así mismo se aprecia que la cantidad de CO2 es alta con y sin el uso del filtro, para los HC y NOx las emisiones son bajas en comparación con el CO2, lo que indica que este vehículo ha tenido buen mantenimiento, ya que la presencia de CO2 es debida a la combustión completa.

[image: image201.jpg]




	Emisiones (ppm)




200,000

150,000

100,000

50,000

0



[image: image5] M.R S.F

[image: image6] M.R C.F

[image: image7] M.C S.F

[image: image8] M.C C.F

CO
HC
CO2
NOx

Gases

Figura 3.4 Emisiones del vehículo Chevrolet Chevy 1998 en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)
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Tabla 3.2 Emisiones en ppm del vehículo Chevrolet Chevy 1998, en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)

	Marcha
	M.R
	M.C

	Gases
	S.F (ppm)
	C.F (ppm)
	S.F (ppm)
	C.F (ppm)

	
	
	
	
	

	CO
	30.000
	0
	7.000
	4.400

	
	
	
	
	

	HC
	2,4
	0,02
	128
	115

	
	
	
	
	

	CO2
	146.900
	140.200
	185.000
	110.000

	NOx
	15
	3
	84
	6
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3.2.3.3 Emisiones del vehículo Nissan Tsuru 1999

La Figura 3.5 y la Tabla 3.3 muestra las emisiones del vehículo Nissan Tsuru 1999, en el que se observa la disminución de los contaminantes al emplear el filtro de NTC, las emisiones de CO son elevadas, lo que indica que no se llevó a cabo la combustión completa durante la toma y lectura de la muestra debido al volumen insuficiente de oxígeno dentro de la cámara de combustión.
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Figura 3.5 Emisiones del vehículo Nissan Tsuru 1999 en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)
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Tabla 3.3 Emisiones en ppm del vehículo Nissan Tsuru 1999, en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)

	Marcha
	M.R
	M.C

	Gases (ppm)
	S.F (ppm)
	C.F (ppm)
	S.F (ppm)
	C.F (ppm)

	
	
	
	
	

	CO
	2.700.000
	1.600.000
	500
	400

	
	
	
	
	

	HC
	134
	101
	7
	6,9

	
	
	
	
	

	CO2
	141.900
	100.600
	124.000
	97.000

	
	
	
	
	

	NOx
	468
	6
	456
	110
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3.2.3.4 Emisiones del vehículo Chevrolet Corsa 2007

Este vehículo presenta un comportamiento semejante al del Chevrolet Chevy 1998 las emisiones de CO2 indican que se está llevando a cabo una combustión completa, cabe resaltar que en los otros contaminantes también se presentó la disminución de estos con el uso del filtro de NTC.
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Figura 3.6 Emisiones del vehículo Chevrolet Corsa 2007 en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)
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Tabla 3.4 Emisiones en ppm del vehículo Chevrolet Corsa 2007, en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)

	Marcha
	M.R
	
	C

	Gases (ppm)
	S.F (ppm)
	C.F (ppm)
	S.F (ppm)
	
	C.F (ppm)

	
	
	
	
	
	

	CO
	1.900
	200
	200
	
	200

	
	
	
	
	
	

	HC
	13
	5
	12
	
	8

	
	
	
	
	
	

	CO2
	159.000
	158.000
	16
	
	15,8

	NOx
	335
	16
	180
	
	19
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3.2.3.5 Emisiones del vehículo Nissan Tsuru 2008

Se observa que las emisiones de los gases son bajas, excepto para el CO2, esto es probable que se deba al modelo del vehículo y a un buen mantenimiento. También se muestra la disminución de los otros gases en las dos marchas, al emplear el filtro de NTC.
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Figura 3.7 Emisiones del vehículo Nissan Tsuru 2008 en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)
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Tabla 3.5 Emisiones en ppm del vehículo Chevrolet Corsa 2007, en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)

	MARCHA
	M.R
	M.C

	Gases (ppm)
	S.F (ppm)
	C.F (ppm)
	S.F (ppm)
	C.F (ppm)

	
	
	
	
	

	CO
	5.200
	200
	5000
	200

	
	
	
	
	

	HC
	6
	5
	8
	6,7

	
	
	
	
	

	CO2
	117.100
	89.000
	160.000
	110.200

	NOx
	19,2
	5,6
	19
	17,7
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3.2.3.5 Remoción de contaminantes atmosféricos en las emisiones vehículos

En la Figura 3.8 se presentan los resultados en porcentaje de remoción de gases tóxicos (CO, HC, CO2 y NOx) provenientes de los escapes de los diferentes vehículos que se emplearon para el trabajo de investigación.
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Figura 3.8 Porcentaje de remoción de gases, en marcha ralentí (M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F) de acuerdo al tipo de vehículo
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El filtro de NTC presento menor porcentaje de remoción de los gases tóxicos provenientes del vehículo marca Nissan-Tsuru modelo 1997, en marcha ralentí el mayor porcentaje de remoción fue de los HC con un 65%, también se removieron los NOx, CO y CO2, con 23.1%, 14% y 4% respectivamente. En marcha crucero, el mayor porcentaje de remoción fue de los NOx con un 70%.

El vehículo marca Nissan-Tsuru 1999, presentó un porcentaje de remoción más alto en marcha ralentí en los NOx con un 57%, seguido del CO con el 41% de remoción, el CO2 y los HC presentaron menor porcentaje de remoción, 29% y 25% respectivamente. Los NOx presentaron mayor porcentaje de remoción en la marcha crucero con un 76%.

El filtro empacado con NTC fue eficiente en la remoción de los gases tóxicos provenientes del escape del vehículo marca Corsa, modelo 2007, los porcentajes de remoción más altos se presentaron en marcha ralentí y crucero con el 89% en CO y NOx respectivamente, para los hidrocarburos (HC) el porcentaje de remoción fue del 62% a marcha ralentí y 33% en marcha crucero, la remoción del CO2 fue menor con 0.6% en marcha ralentí, la remoción de CO2 fue menor en comparación con los anteriores ya que solo alcanzo el 1.25% de remoción.

El vehículo marca Nissan Tsuru 2008, presentó una diferencia significativa, ya que las lecturas de los gases tóxicos fueron menores en comparación con los otros, los resultados de los porcentajes de remoción con el filtro empacado con NTC presentaron buena eficiencia, en marcha ralentí el CO tuvo un porcentaje de remoción del 96%, así mismo, se removió el 71% de NOx, en marcha crucero se removió el 96% de CO, 31% de CO2 y 16% de remoción de los HC.
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3.3 Caracterización de los NTC empleados en la sorción

De acuerdo a los análisis MEB, BET y DRX de los NTC posterior al proceso de remoción de contaminantes, los NTC no sufrieron cambios significativos, respecto a su composición química, el porcentaje no varía del inicial, con el 83% de Carbono (C), 16% de Oxigeno (O) y 1.2% de Hierro (Fe), sin embargo se encontró la presencia del Silicio (Si), aunque en una concentración baja, la cual puede deberse a las partículas corticales durante la salida de los gases de escape, el área superficial BET si presentó una disminución, ya que era inicialmente de 153 m2 g-1 y bajó a 128 m2 g-1, lo que implica que los gases fueron removidos, el análisis por difracción de rayos X no mostró algún cambio estructural en la muestra de los NTC, su composición sigue siendo de grafito y la isoterma de adsorción de Nitrógeno sigue el comportamiento del tipo IV de las isotermas de adsorción física IUPAC.
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CONCLUSIONES

Los resultados de los estudios experimentales llevados a cabo en la presente investigación nos llevaron a las siguientes conclusiones generales:

Los NTC comerciales que se utilizaron para este trabajo de investigación fueron sintetizados por la técnica CVD, se caracterizaron mediante el empleo de diferentes técnicas analíticas, mostrando óptimas propiedades fisicoquímicas las cuales permiten que sean empleados como adsorbentes efectivos de contaminantes atmosféricos.

Los resultados de la remoción de gases contaminantes mediante el filtro empacado con NTC, permiten comprobar la hipótesis de este trabajo, ya que el uso de NTC es una alternativa eficiente para la remoción de las emisiones de contaminantes atmosféricos provenientes de fuentes móviles.

El filtro empacado con NTC a marcha ralentí removió el 89% de óxidos de nitrógeno (NOx) provenientes del vehículo marca Chevrolet Corsa 2007, así mismo a marcha crucero removió el 93% de NOx provenientes del vehículo marca Chevrolet Chevy 1998.

La aplicación de filtros empacados con NTC en los escapes de los vehículos en estudio, además de remover los NOx, removieron eficientemente otros gases criterio como son monóxido de carbono (CO) e hidrocarburos (HC). El porcentaje de remoción para el CO fue del 100% a marcha ralentí proveniente del vehículo marca Chevrolet Chevy 1998, 96% a marcha crucero proveniente del vehículo marca Nissan Tsuru 2008, 99% a marcha ralentí de HC provenientes del vehículo marca Chevrolet Chevy 1998 y el 33% a marcha crucero proveniente del vehículo marca Chevrolet Corsa 2007.
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Así mismo se observó que el dióxido de carbono (CO2) puede ser mitigado de las fuentes móviles a través del uso del filtro empacado con NTC, puesto que se remueve aunque en bajas concentraciones.

Son diversos los factores que permiten realizar una remoción total de contaminantes, tales como año del vehículo, mantenimiento del coche, tipo de combustible que emplea y el año, los cuales intervinieron en la remoción de los contaminantes atmosféricos empleando el filtro de NTC.

El deterioro constante al ambiente no es un tema preocupante porque esté de moda, es una realidad que afecta a la población global y su entorno. La falta de cultura y educación ambiental son los orígenes de este problema, sin embargo no se puede avanzar si no se cuenta con tres aspectos fundamentales: educación, concientización y recurso financiero. Cualquier programa o medida que se implemente para tratar de resolver este problema, no estará cumpliendo con el fin para el que fue diseñado sino se cuenta con la participación conjunta de estos tres aspectos.
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VERIFICENTRO

Procedimiento:

1.- Al presentar un vehículo a la verificación, el personal encargado debe cerciorarse de la identidad de éste.

2.- El conductor del vehículo presentará al encargado del Centro la tarjeta de circulación expedida por la Secretaría de Finanzas del Gobierno del Estado, o en su defecto, un documento que ampare la identidad del vehículo, con el objeto de cotejar que los datos contenidos sean los mismos, siendo iguales se procederá a la verificación.

3.- El operador del equipo cumplirá con el procedimiento para llevar a cabo la verificación establecido en este Reglamento.

4.- El personal encargado anotará los datos del vehículo y de su propietario en el certificado, que deberá ser expedido por triplicado, hecho lo anterior, indicará al conductor que estacione el vehículo en el lugar en el que se encuentren los equipos destinados a la verificación.

5.- En cada una de las fases de la verificación se realizará lo establecido en las Normas Oficiales Mexicanas según corresponda, para vehículos con motor a gasolina, carburados a gas o para vehículos que utilizan diesel como combustible. 6.- Para cada prueba en particular, los autorizados y el personal encargado deberán comprobar que dichos equipos reúnan las condiciones de calibración y que sus dispositivos no sean oxidables, tal y como lo señalan las condiciones de las normas antes citadas.

7.- Al verificar un vehículo, el personal encargado del centro debe cerciorarse que los aditamentos externos e internos de los equipos de medición estén libres de obstrucciones e impurezas y remanentes de pruebas anteriores, evitando falsas lecturas.
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8.- La Verificación se realizará a través de la lectura de emisiones de humos y gases, conforme al siguiente procedimiento: Mide las emisiones de los gases de hidrocarburos, monóxido de carbono, bióxido de carbono, óxidos de nitrógeno y oxígeno a la salida del escape de los vehículos en circulación equipados con motores que utilizan gasolina como combustible, gas licuado de petróleo, o gas natural y consiste en tres etapas; una revisión visual de humo, una prueba de marcha crucero y una prueba de marcha lenta en vacío.

Analizadores de gases Tipo de Analizador

El analizador debe ser compatible con todo tipo de ambiente operativo de servicio automotriz, además debe tener la capacidad de medir:

· Hidrocarburos (HC) en partes por millón de hexano (μmol/mol).

· Monóxido de Carbono (CO) en porcentaje (cmol/mol).

· Bióxido de Carbono (CO2) en porcentaje (cmol/mol).

· Oxígeno (O2) en porcentaje (cmol/mol).

· Factor lambda (Relación aire-combustible)
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Normas para el control de la contaminación en México

Normas constitucionales en materia ambiental

ARTICULO 4º. (Primer párrafo derogado)

Toda persona tiene derecho a un medio ambiente adecuado para su desarrollo y bienestar.

Normas Oficiales Mexicanas vigentes

	NOM-037-ECOL-1993
	
	

	NOM-037-SEMARNAT-
	Métodos de medición para determinar
	

	1993
	
	

	
	la concentración de bióxido de
	

	Área responsable del diseño
	
	

	
	nitrógeno en el aire ambiente y los
	

	de la norma:
	
	18/OCT/93

	
	procedimientos para la calibración de
	

	DIRECCIÓN GENERAL DE
	
	

	
	los equipos de medición.
	

	FOMENTO AMBIENTAL,
	
	

	
	
	

	URBANO Y TURÍSTICO
	
	

	
	
	

	NOM-038-ECOL-1993
	
	

	NOM-038-SEMARNAT-
	Métodos de medición para determinar
	

	1993
	
	

	
	la concentración de bióxido de azufre
	

	Área responsable del diseño
	
	

	
	en el aire ambiente y los
	

	de la norma:
	
	18/OCT/93

	
	procedimientos para la calibración de
	

	DIRECCIÓN GENERAL DE
	
	

	
	los equipos de medición.
	

	FOMENTO AMBIENTAL,
	
	

	
	
	

	URBANO Y TURÍSTICO
	
	

	
	
	


Emisiones de fuentes móviles

	NOM-041-SEMARNAT-2006
	QUE ESTABLECE LOS LÍMITES
	

	Área responsable del diseño de
	MÁXIMOS PERMISIBLES DE EMISIÓN
	06/MAR/07

	la norma:
	DE GASES CONTAMINANTES
	

	DIRECCIÓN GENERAL DE
	PROVENIENTES DEL ESCAPE DE
	

	
	LOS VEHÍCULOS AUTOMOTORES EN
	

	FOMENTO AMBIENTAL,
	
	

	
	CIRCULACIÓN QUE USAN GASOLINA
	

	URBANO Y TURÍSTICO
	
	

	
	COMO COMBUSTIBLE.
	

	
	
	

	PUBLICACIÓN RECIENTE
	QUE ESTABLECE LOS LÍMITES
	

	
	MÁXIMOS PERMISIBLES DE EMISIÓN
	12/OCT/06

	NOM-044-SEMARNAT-2006
	DE HIDROCARBUROS TOTALES,
	

	Área responsable del diseño de
	HIDROCARBUROS NO METANO,
	

	
	MONÓXIDO DE CARBONO, ÓXIDOS
	

	la norma:
	
	

	
	DE NITRÓGENO, PARTÍCULAS Y
	

	DIRECCIÓN GENERAL DE
	
	

	
	OPACIDAD DE HUMO provenientes del
	

	INDUSTRIA
	
	

	
	escape de motores nuevos que usan
	

	
	diesel como combustible y que se
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	utilizarán para la propulsión de
	

	
	vehículos automotores nuevos con
	

	
	peso bruto vehicular mayor de 3,857
	

	
	kilogramos, así como para unidades
	

	
	nuevas con peso bruto vehicular
	

	
	mayor a 3,857 kilogramos equipadas
	

	
	con este tipo de motores.
	

	
	ACUERDO QUE MODIFICA
	

	
	NUMERALES DE LA NOM 044
	

	
	SEMARNAT 2006. DOF. 30 JUN
	

	
	2011
	

	
	
	

	NOM-047-ECOL-1999
	Características del equipo y el
	

	NOM-047-SEMARNAT-1999
	procedimiento de medición para la
	10/MAY/00

	Área responsable del diseño de
	verificación de los límites de emisión
	

	la norma:
	de contaminantes, provenientes de
	

	DIRECCIÓN GENERAL DE
	los vehículos automotores en
	

	FOMENTO AMBIENTAL,
	circulación que usan gasolina, gas
	

	URBANO Y TURÍSTICO
	licuado de petróleo, gas natural u
	

	
	otros combustibles alternos.
	

	NOM-076-ECOL-1995
	Niveles máximos permisibles de
	

	NOM-076-SEMARNAT-1995
	emisión de hidrocarburos no
	26/DIC/95

	Área responsable del diseño de
	quemados, monóxido de carbono y
	

	la norma:
	óxidos de nitrógeno provenientes del
	

	DIRECCIÓN GENERAL DE
	escape, así como de hidrocarburos
	

	INDUSTRIA
	evaporativos provenientes del
	

	
	sistema de combustible, que usan
	

	
	gasolina, gas licuado de petróleo,
	

	
	gas natural y otros combustibles
	

	
	alternos y que se utilizarán para la
	

	
	propulsión de vehículos automotores
	

	
	con peso bruto vehicular mayor de
	

	
	3,857 kilogramos nuevos en planta.
	

	
	(Acuerdo d. o. f. 29-diciembre-2003).
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	Valores límite
	
	
	

	
	
	
	
	

	Exposición aguda
	Exposición
	
	

	
	crónica
	
	

	
	
	
	
	

	Concentración
	Frecuencia
	(Para
	Normas Oficiales Mexicanas

	
	
	
	
	

	
	
	protección de la
	
	

	y tiempo
	máxima
	salud de la
	
	

	
	
	población
	
	

	
	
	susceptible)
	
	

	promedio
	aceptable
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	0.11 ppm
	1 vez cada
	
	

	
	(1 hora)
	3 años
	
	

	Ozono (O3)
	(216 mg/m3)
	
	-
	NOM-020-SSA1-

	
	
	
	
	1993(2)

	
	0.08 ppm
	Quinto máximo en
	
	

	
	(8 horas)
	un año
	
	

	
	
	
	
	

	
	11 ppm
	
	
	

	Monóxido de
	(8 horas)
	1 vez al año
	-
	NOM-021-SSA1-

	carbono (CO)
	
	
	
	1993(1)

	
	(12595 mg/m3)
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	0.13 ppm
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ANEXOS III


NMX-AA-082-1986

CONTAMINACION DEL AGUA-DETERMINACION DE NITROGENO DE

NITRATO METODO ESPECTROFOTOMETRICO ULTRAVIOLETA

WATER CONTAMINATION-DETERMINATION OF NITROGEN

NITRATE-ULTRAVIOLET SPECTROPHOTOMETRIC METHOD

1
OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta Norma Oficial Mexicana establece el método para la determinación de nitrógeno de nitratos en agua, y es aplicable para agua potable que no presente turbiedad, color y con bajo contenido de materia orgánica.

2 REFERENCIAS

Esta norma se complementa con la siguientes Normas Mexicanas vigentes: NOM-BB-014 Clasificación y tamaños nominales para utensilios de vidrio. NOM-Z-001 Sistema Internacional de Unidades (SI).

3 RESUMEN

La concentración de nitratos en una muestra de agua se determina midiendo la absorbancia en el ámbito de ultravioleta a 220 nm y comparándola con una curva de calibración. La relación entre absorbancia y concentración es lineal hasta una concentración de 11 µg/L.

El mínimo detectable es de 0.01 µg /L.

El método es rápido y adecuado para pruebas de control rutinario.

4 MATERIAL Y EQUIPO

4.1 Equipo
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4.1.1 Espectrofotómetro para usarse a 220 nm y 275 nm con celda de cuarzo de 1 cm o más de paso de luz.

4.2
Material

4.2.1
Material común de laboratorio. NMX-AA-082-1986

5  REACTIVOS

Los reactivos que a continuación se mencionan deben ser grado analítico a menos que se indique otra cosa.

5.1 Solución madre de nitratos

Secar nitrato de potasio (KNO3) es una estufa a 378 K (105 C) por 24 horas enfriar en un desecador. Pesar 0.7218 g de nitrato de potasio anhidro y diluir a 1000 cm3 con agua destilada. Preservar con 2 cm3 de cloroformo (CHCL3);

1 cm3 = 100 µg N_NO3. Esta solución es estable por seis meses.

5.2 Solución patrón de nitrato

Diluir 50 cm3 de solución madre de nitratos a 500 cm3 con agua destilada; 1 cm3= µg N-NO3.

5.3 Solución de ácido clorhídrico (densidad 1.19 g/cm3) 1N

Diluir 83 cm3 de ácido clorhídrico concentrado (HCl) a 1000 cm3 con agua destilada.

6  CURVA DE CALIBRACION

-  Diluir los siguientes volúmenes de la solución patrón y aforar a 50 cm3, 0, 1,

3, 7, 10, 15, 20, 30 y 35 cm3 obteniéndose las siguientes concentraciones; 0, 0.2, 0.6, 1.4, 2.0, 3.0, 4.0, 6.0, y 7.0 µg de N_NO3/cm3 ( de 0 a 350 µg de N_NO3).
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-Añadir 1 cm3 de solución de HCl 1N a cada una de las soluciones de la curva y agitar vigorosamente.

- Trazar la curva de calibración graficando las absorbancias obtenidas contra las concentraciones correspondientes.

7  INTERFERENCIAS

Los nitratos absorben la luz a 220 nm, la materia orgánica absorbe la luz tanto a 220 como a 275 nm, por lo que una segunda medición a 275 nm se usa para corregir los valores de nitrógeno de nitratos.

8 MUESTREO Y ALMACENAMIENTO NMX-AA-082-1986

Las muestras deben ser representativas de las condiciones que existan en el punto y hora de muestreo y tener el volumen suficiente para efectuar las determinaciones correspondientes. En caso de requerir almacenamiento, mantener en refrigeración por un máximo de 48 horas entre 275 y 278 K (2 y °c ).

9 PROCEDIMIENTO

· Tomar 50 cm3 de muestra clara

· Añadir 1 cm3  de solución  de HCl  1N y agitar vigorosamente.

· Hacer las lecturas de absorbancia en la misma forma que la curva de calibración.

· Leer las absorbancias de las muestras a 275 nm, para determinar interferencias debidas a materia orgánica.

10 CALCULOS

- Corrección por materia orgánica disuelta. Restar dos veces la lectura de absorbancia a 275 nm (A 275) de la lectura de absorbancia a 220 nm (A 220). Si el valor de la lectura a 275 nm es mayor del 10% del valor de la lectura a 220 nm, este método no es aplicable. AC = A 220 - 2 A 275
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· Leer  en  la  curva  de  calibración  la  concentración  correspondiente  a  las

observancias ya corregidas de las muestras y determinar el contenido de nitrógeno de nitratos en µg N_NO3/cm3.

· En caso de haber trazado la curva de calibración graficando las absorbancias

obtenidas contra los µg correspondientes (de 0 a 350 µg), el contenido en µg N_NO3/cm3se determina mediante la siguiente fórmula:

µg N - NO3/cm3 = C/V

Donde:

C = µg leídos de la curva. NMX-AA-082-1986

V = Volumen de muestra en cm3 para el análisis.

BIBLIOGRAFIA

Standard Methods for the Examination of Water and Waste Water. 16 th Edition 1985, APHA.AWWA.WPCF. México, D.F., Abril 14, 1986

102

