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RESUMEN

Resumen

En el presente proyecto de investigacion se realizo la evaluacion de la remocion
de los contaminantes atmosféricos provenientes de fuentes moviles, mediante
nanotubos de carbono (NTC) comerciales. Para conocer las propiedades de los
NTC empleados, fueron caracterizados fisicoquimicamente mediante diferentes
analisis tales como MEB, MET, Raman, DRX y BET, los resultados que se
obtuvieron mostraron Optimas propiedades fisicoquimicas las cuales permiten que
sean empleados como adsorbentes efectivos de contaminantes atmosféricos.
Posteriormente, se realizaron dos técnicas, la primera se llevdo a cabo en el
laboratorio, en donde se efectuaron pruebas mediante espectrofotometria UV-Vis
de los gases contaminantes provenientes del escape de fuentes maoviles con y sin
el dispositivo de sorcidn, estos gases se captaron en globos con sello en un rango
de tiempo de 20 a 47 segundos, a continuacion cada globo se burbujeé en 25 mL
de agua, para su posterior proceso de analisis, los espectros obtenidos indicaron
el porcentaje de remocion de nitratos que sorbieron los NTC y de acuerdo a los
resultados se concluye que los vehiculos de modelos méas atrasados presentan
mayores emisiones contaminantes. En la segunda técnica los NTC se empacaron
en un dispositivo de sorcion elaborado de acero inoxidable, posteriormente se
midieron las emisiones de gases tOxicos provenientes de los escapes de 5
vehiculos marca Nissan y Chevrolet, con y sin el dispositivo de sorcion en el
verificentro TO-913 Macrover Auto SAQ. S.A. de C.V, la temperatura maxima que
alcanzaron las emisiones durante el desarrollo experimental fue de 100 °C, cada
prueba llevada a cabo se realizé por triplicado, el promedio de los resultados de
sorcion obtenidos de cada vehiculos muestran que la aplicacién del NTC como
material sorbente es eficiente, ya que se removid en marcha ralenti el 89% de
oxidos de nitrégeno (NOy) provenientes del vehiculo marca Chevrolet Corsa 2007,
asi mismo a marcha crucero removié el 93% de NOy provenientes del vehiculo
marca Chevrolet Chevy 1998, ademas de remover los NOy, se removieron
eficientemente otros gases criterio como son monoxido de carbono (CO) e
hidrocarburos (HC). El porcentaje de remocion para el CO fue del 100% a marcha
ralenti proveniente del vehiculo marca Chevrolet Chevy 1998, 96% a marcha
crucero proveniente del vehiculo marca Nissan Tsuru 2008, 99% a marcha ralenti
de HC provenientes del vehiculo marca Chevrolet Chevy 1998 y el 33% a marcha
crucero proveniente del vehiculo marca Chevrolet Corsa 2007. La informacién
obtenida puede ser utilizada en futuras investigaciones para el control de la
contaminacion atmosfeérica.

Xi



ABSTRACT

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/cm?. When collecting CO, CO,, NO,, 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 NOy,
the efficiencies were observed relatively lower, below 20% for loadings of 0.3-1.5
mg/cm?. The information obtained here can be used to develop future indoor air
pollution control measures.

Xi
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INTRODUCCION

Introduccién

De acuerdo a los inventarios de emisiones, los vehiculos son la principal fuente
antropogénica de emision de oxidos de azufre (SOy) y oxidos de nitrogeno (NOy),
entre otros. Si bien estas emisiones son el resultado directo del uso de
combustibles fosiles, como la gasolina y el diesel, existen otros factores
determinantes en la cantidad de contaminantes que un vehiculo automotor puede

generar, como la edad, la tecnologia, el uso y mantenimiento del vehiculo.

Los gases toxicos, representan un problema grave para la salud y el bienestar de
los seres vivos en periodos de exposicidén a corto y largo plazo, en ese sentido la
remocién de los mismos mediante nanotubos de carbono (NTC) es una alternativa
latente para control de emisiones, ya que repercutiran en la modificacion de la

calidad del aire en el futuro.

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

por fuentes moviles.

El trabajo esta dividido en tres capitulos, el primero presenta el marco teérico
general que describe la problemética de la contaminacién atmosférica a la cual se
pretende proponer una solucion, asi mismo se detallan las caracteristicas y

algunos métodos de sintesis de los NTC.

En el capitulo 2, se describen las técnicas empleadas en la caracterizacion de los

NTC empleados en este trabajo de investigacion, esto con el fin de establecer las

2



INTRODUCCION

condiciones experimentales de los NTC, estas técnicas son las siguientes:
microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia electrénica de la
transmision (MET), andlisis de difraccion de rayos X (DRX), area superficial BET,
andlisis termogravimétrico (ATG), asi mismo se presentan los resultados
obtenidos del equipo UV-Vis en la determinacion del porcentaje de sorcion de
nitrogeno de los iones nitrato (NO3) presentes en las muestras de gases obtenidas
de fuentes moviles mediante el empleo filtro empacado con NTC, del mismo modo
se hace una descripcion detallada del dispositivo experimental de sorcién, asi
como su aplicacién directa en el sistema para la remocion de gases contaminantes

a la atmoésfera.

En el capitulo 3, se presenta el articulo cientifico producto del desarrollo del
trabajo de investigacion, en el cual se muestran los resultados obtenidos, asi como

su discusion.

Finalmente, se presentan las conclusiones a las que se llegé en este trabajo, la

literatura consultada y los anexos.
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CAPITULO 1

1. Atmoésfera Terrestre

La atmésfera es una mezcla de gases que rodea a la Tierra y actia como
regulador del clima térmico, trae lluvia, calor de los desiertos y tropicos y frio de
los polos. Con frecuencia se mueve tranquilamente, pero a veces muestra su
fuerza por medio de fendmenos meteoroldgicos, tales como; tornados, huracanes
y ciclones. Una de las funciones mas importantes de la atmdsfera es proteger a
los seres vivos de los efectos nocivos de las radiacion ultravioleta (Inche, 2004).

La atmosfera ha necesitado miles de millones de afios para alcanzar su actual
composicién y estructura que la hacen apta para la respiracién de los seres vivos
que la habitan. La atmoésfera terrestre esta constituida principalmente por un 78%
de nitrogeno, 21% de oxigeno y 1% restante de argén, dioxido de carbono, vapor
de agua, hidrégeno, monodxido de carbono, helio, nedn, kripton, xendn, entre otros
(Solis y Lépez, 2003; Inche, 2004). La atmésfera se divide tedricamente en varias
capas conceéntricas sucesivas, como se muestra en la Figura 1.1 y Tablal.1.

120

Mesosfera

oo Capa de ozunu\

Estratosfera

20

10
.. Troposfera

Figura 1.1 Capas de la atmosfera, imagen de Generalitat Valenciana, 2010



CAPITULO 1

Tabla 1.1 Capas de la atmdsfera terrestre

Capas Caracteristicas

Capa mas 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

Troposfera Su temperatura varia en promedio de 15°C al nivel del mar a -56°C en su
capa superior.
En ella es donde se llevan a cabo los fendmenos meteorolégicos 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 (Os),
este Oz se forma como resultado de la interaccién entre los rayos
ultravioleta del sol y las moléculas de O,.
La absorcién de la radiacién UV por el ozono crea capas calientes de

Estratésfera aire en lo alto de la estratésfera, que evita que los gases agitados en la
tropdsfera entren a la estratésfera.
El promedio de temperatura aumenta de -56°C en su limite inferior a -2°C
en su capa superior. Este casquete térmico es un factor importante en la
determinacion de la temperatura media de la tropésfera y por lo tanto de
los climas ordinarios de la Tierra.
Se localiza entre los 50 y los 85 kilémetros de altitud.
Su temperatura es de -2°C en su capa inferior a -92°C en su capa

Mesodsfera 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 atomos

lonosfera eléctricamente cargados.
Su temperatura es de aproximadamente 1200°C.
Es la zona de las auroras boreales, en ella se incendian los meteoritos.
Se extiende a partir de los 500 km.
Exosfera Esta constituida por una capa de helio rodeada por otra de hidrégeno

que se extiende por mas de 6000 km.

Fuente: (Solis y Lopez, 2003; Inche, 2004)




CAPITULO 1

1.1 Contaminacion atmosférica

La contaminacién del aire, consiste en la presencia de materia o energia en
cualquiera de sus estados fisicos y formas que al incorporarse al aire, altera o
modifica su composicion y condicion natural (Solis y Lépez, 2003). El aumento del
consumo de combustibles fésiles por la industria, la concentracion de la poblacidon
en areas urbanas, la continua y acelerada deforestacion de bosques vy tierras, asi
como el advenimiento de vehiculos con motor de combustién ha provocado la
alteracion del equilibrio atmosférico, que tiene como consecuencia la degradacion
de la calidad del aire (Lira, 1999; Gob. Edo. Méx. Secretaria del Medio Ambiente,
2007). Entre las diferentes fuentes de emisiones contaminantes a la atmésfera se
distinguen dos grandes tipos: las fuentes fijas y las fuentes maviles.

Fuentes fijas: emisidon 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 arquitectonicas, industriales, lavado en seco,
panaderias, distribucion y almacenamiento de gas LP, emisiones de volcanes,
océanos, plantas, suspension de suelos, emisiones por digestibn anaerobia y

aerobia de sistemas naturales.

Fuentes moviles: vehiculos automotores, como por ejemplo aviones, helicopteros,
ferrocarriles, tranvias, tractocamiones, autobuses, camiones, automdviles,
motocicletas, embarcaciones, equipo y maquinarias no fijas con motores de
combustiébn y similares, que por su operacion generen o0 puedan generar
emisiones contaminantes a la atmosfera, los motores de los vehiculos son los
responsables de las emisiones de mondéxido de carbono (CO), de Compuestos
Organicos Volatiles (COV), diéxido de azufre (SO,) y oxidos de nitrogeno (NOy),

producidos durante la combustién (INE, 2007).



CAPITULO 1

Existen numerosas clasificaciones para los contaminantes atmosféricos, las mas
usadas son por su origen, por su estado fisico, por su composicién quimica y por
el sitio en donde se encuentran, esta ultima clasificacion se divide en aire del
exterior y aire interior, Tabla 1.2 (Solis y Lopez, 2003).

Tabla 1.2 Clasificacion de los contaminantes emitidos a la atmdsfera

Por su origen

Son emitidos a la atmosfera como resultado de
Contaminantes un proceso natural o antropogénico.
primarios Se encuentran en la atmésfera en la misma
forma como fueron emitidos.
Ejemplo: CO, SO,

Se forman en la atmésfera como el producto de
alguna reaccion.
Ejemplo: SO37, O3

Contaminantes
secundarios

Por su estado fisico

Gases ) . ) ) .
Una vez difundidos no tienden a depositarse, sino que

y permanecen en la atmésfera, transformandose en compuestos
Vapores mas simples 0 mas complejos.

Pueden ser liquidas o sélidas, incluyen polvo, humo y cenizas.
Miden entre 500 y 0.0002 micras, las de mayor tamafo se
depositan con mas rapidez y producen sus efectos cerca de la
fuente de emision, las de tamafio mediano se alejan mas y se
depositan lejos de la fuente y las mas pequefias se comportan
casi igual a un gas, es decir, se mantienen suspendidas y son
transportadas por los vientos a distancias mayores.

Particulas

Por su composicién quimica
Son aquellos que contienen carbono e hidrégeno, como los
hidrocarburos y sus derivados, pudiendo contener otros
elementos.

Organicos

Son aquellos que no contienen compuestos con carbono,

Inorganicos excepto los compuestos simples de carbono como son el

monoxido de carbono (CO), asi como particulas metalicas,
oxidos de azufre (SOy), oxidos de nitrégeno (NOy), etc.
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Una de las principales causas de la contaminacion del aire es la combustion
incompleta de los autos. Las impurezas del combustible, una incorrecta relacion
entre el combustible y el aire, o temperaturas de combustion altas o bajas son
causa de la formacién de productos secundarios, tales como: oxidos de azufre

(SOy) y los oxidos de nitrogeno (NOy), entre otros (Wark y Warner, 1994).

Los efectos de la contaminacion del aire se manifiestan en el deterioro del
ecosistema, de la salud humana y sobre los seres vivos en general. La
contaminacion atmosférica en la salud humana, provoca diversos efectos tales
como: dolores de cabeza, reduccion de la capacidad de reaccion y concentracion,
falta de visibilidad, enfermedades crénicas de las vias respiratorias, pulmones,
corazon, sistema digestivo, cerebro, etc., (Lira, 1999; Ballester et al., 1999).

Cabe aclarar que este trabajo de investigacion se enfocd unicamente en el estudio
de los gases NOy provenientes de fuentes mdviles, especificamente automoviles
que utilizan como combustible gasolina, ya que de acuerdo a estudias previos
estos vehiculos son los que contribuyen en mayor medida a la contaminacién
ambiental, por esta razon es que no se observo la remocion de SOy, ya que sélo el
diesel es el que contiene compuestos de azufre, no obstante se consideran
también los SOyes por su relacion NOy + SO, como precursores de la lluvia acida.
Sin embargo se obtuvo la remocién de otros contaminantes criterio, como son

hidrocarburos (HC), monéxido de carbono (CO) y dioxido de carbono CO..

1.1.1 Oxidos de azufre (SOy)

El bioxido de azufre (SO,) y triéxido de azufre (SO3), son los 0xidos dominantes
del azufre presentes en la atmoésfera. El SO, es un gas incoloro, no flamable y no
explosivo que produce una sensacion 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. EI SO, se convierte parcialmente en SOs, acido sulfdrico (HoSOg4) y sus

sales mediante procesos fotoquimicos o cataliticos en la atmaosfera.

S+0, —» SO,
250, + 0, _—, 2S0;

El SO, se produce principalmente por la quema de combustibles fosiles, parte del
SO, proviene de erupciones volcanicas, originalmente como &cido sulfhidrico

(H2S), asi como de la accién de bacterias sobre la materia organica.

Los compuestos de azufre son responsables de los dafios mas importantes

ocasionados a edificios y otros materiales (Wark y Warner, 1994).

También puede tener efectos significativos en el sistema respiratorio humano. La
inhalacion de altas concentraciones de SO, puede causar estimulacion de los
nervios en los conductos de aire, resultando en un reflejo de la tos, la irritacion y la
opresion en el pecho. Ademés, el SO, puede causar estrechamiento de las vias
respiratorias, sobre todo en personas que sufren de asma y enfermedad pulmonar
cronica. En estas personas con frecuencia se han reducido las vias respiratorias y
cualquier restriccion adicional tendra un efecto méas significativo en comparacion

con personas sin compromisos con el sistema respiratorio (GEMS, 2009).

1.1.2 Oxidos de Nitrogeno (NOy)

El 6xido nitrico (NO) es un gas incoloro y no inflamable, pero inodoro y toxico. El
bioxido de nitrogeno (NOy) es un gas pardo-rojizo, no es inflamable pero si toxico
y se caracteriza por un olor muy asfixiante. Se utiliza normalmente la notacién NOy
para representar colectivamente al NO y al NO, implicados en la contaminacién

del aire.
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La mayor parte de los 6xidos de nitrégeno se forman por la oxidacion del nitrogeno
atmosférico durante los procesos de combustion incompleta tanto de fuentes
antropogénicas como fuentes naturales a temperaturas elevadas. El oxigeno y el
nitrégeno del aire reaccionan para formar NO, oxidandose éste posteriormente a

NO,. La mayor parte de los NO, emitidos a la atmdsfera lo son en la forma NO.

N2 + O2 — 2NO
2NO + O, . 2NO,

El NO; es un gas de color marrén rojizo y tiene efectos sinérgicos de la salud con

otros contaminantes como el SO, y particulas (GEMS, 2009).

Entre los efectos de los NOy al hombre se encuentran la irritacion pulmonar y el
atague al sistema cardiovascular. En los materiales, provoca la corrosion, en las

plantas provoca inhibicion de crecimiento (Wark y Warner, 1994).

Los NOy son también un importante contaminante del aire debido a su papel en el
smog fotoquimico. Las emisiones de los vehiculos de motor son la principal fuente
de NOy a pesar de las centrales eléctricas y otras unidades de combustién de gran

tamano.

1.1.3 Contribucion de los SOy y NOy en la contaminacién atmosférica

1.1.3.1 Lluvia acida

La lluvia acida es un fendbmeno caracteristico de la atmésfera contaminada, se
identifica cuando el agua de lluvia presenta un pH= 5.6 o inferior, este fendmeno,
definido técnicamente como depdsito humedo, se presenta cuando el bidxido de

azufre (SO,) y los 6xidos de nitrégeno (NOy) reaccionan con la humedad de la

11
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atmosfera y propician la formacion de acido sulfurico (H2SO,4) y acido nitrico

(HNO3), respectivamente (Garcés y Hernandez, 2004).

Estos &cidos fuertes que dan el caracter acido a la lluvia, nieve, niebla o rocio, se
miden en las muestras de agua recolectadas en forma de iones sulfatos (SO4) y
nitratos (NOs ), respectivamente. Otros elementos que propician este fenémeno
son: cloro, amoniaco, Compuestos Organicos Volatiles (COV’s) y particulas
alcalinas. La lluvia &cida se forma generalmente en las nubes altas donde el SO,
y los NOy reaccionan con el agua y el oxigeno, formando una solucion diluida de
acido sulfurico y acido nitrico. La radiacién solar aumenta la velocidad de esta

reaccion.

SO; + H,0 R H,SO,
2S0,+0,+2H,0 | 2H,SO,

2NO, +H,0 —— 3  HNOs + HNO,
ANO, + 2H,0 + O, ——  4HNO;

La lluvia, la nieve, la niebla y otras formas de precipitaciébn arrastran estos
contaminantes hacia las partes bajas de la atmosfera, depositandolos sobre las
hojas de las plantas, los edificios, los monumentos y el suelo (Secretaria del Medio
Ambiente, 2000).

Ninguna ciudad, pais o region esta 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 oxidos de nitrégeno en el
aire. En las partes urbanas de la cuenca, el pH promedio de la lluvia es de
alrededor de 5.6 (Garcés y Hernandez, 2004), no obstante, en unos pocos casos,
se han registrado valores tan bajos como 3.0. Los efectos de la contaminacion del

aire no estan restringidos a las areas urbanas y tiene un impacto considerable
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sobre los ecosistemas que rodean a la Ciudad de México. Este fendmeno
preocupa a la comunidad internacional, debido al riesgo que representa para la

conservacion y desarrollo de los ecosistemas existentes (Ezcurra y Mazari, 1996).

1.1.3.2 Ozono (0O3)

Se considera que el proceso mas importante para la formacion del ozono es la
combinacion de los éxidos de nitrégeno y los hidrocarburos volatiles que acttian
como precursores en presencia de radiacién ultravioleta (Samet and Speizer,
1993).

El 6xido de nitrégeno es un compuesto que tiene la propiedad de adsorber de
manera sobresaliente la radiacidn ultravioleta del sol que llega a la atmosfera de la
Tierra. La radiacién provoca que las moléculas de NO, se rompan en dos, a saber,
NO® + O° y de esa manera se inicia la formacién de ozono, puesto que los
radicales de oxigeno (O°®) que quedaron libres pueden unirse a otros para formar

moléculas de ozono (O3), (Solis y Lopez, 2003).

El ozono es un compuesto altamente oxidante, es capaz de afectar materiales
organicos e inorganicos. Su toxicidad biolégica es muy compleja, pues son
muchos los sistemas que pueden resultar afectados por la interaccion entre éste y

los componentes celulares.

Altos niveles de Oz en la tropdsfera baja son toxicos y representan una amenaza
para el hombre, los efectos adversos van desde cambios transitorios de la funcion
pulmonar, aumento en la incidencia de enfermedades y sintomas respiratorios,
mayor susceptibilidad para la aparicion 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 exposicion 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 contaminacién 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 petroleo), mejora en la logistica de los sitios, modificacion del motor y
catalizadores de tres vias, asi como programas de verificacion vehicular. Cabe
aclarar que este ultimo se utiliza en el presente trabajo para medir las emisiones

de los contaminantes atmosféricos en estudio.

1.3.1 Andlisis de gases contaminantes en el verificentro

El verificentro es un centro donde se somete a verificacion peridédica a los
vehiculos para asegurar que estdn en buenas condiciones para circular sin

contaminar a su paso.

Para el servicio de verificacion de vehiculos con motor a gasolina o carburados a

gas el equipo que necesita este centro es el siguiente:
a) Un aparato analizador de gases: monéxido de carbono (CO), hidrocarburos

(HC), bidéxido de carbono (CO,), oxigeno (O), y 6xidos de nitrogeno (NOy),
por infrarrojo de lectura digital.

14
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b) Los aparatos deberan disponer de un sistema computarizado para lectura
de resultados en pantalla e impresion de los mismos; o en su caso, con

salida a sistema computarizado, para lograr la impresién automatica.

c) Un tacémetro 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 medicion de temperatura, filtros y repuestos de refacciones,
integrado al aparato de opacidad, SEMARNAT, 2007.

1.3.2 Normas para el control de la contaminacion del aire

En México, el gobierno federal, por conducto de la Secretaria de Salud, es quién
establece los limites permisibles de concentracién de contaminantes a través de

las Normas Oficiales Mexicanas.

De esta manera, las normas de calidad del aire constituyen el elemento esencial
para la evaluacion, prevencion y control de la contaminacién atmosférica, dichas
normas establecen los niveles o umbrales de concentracion de contaminantes
bajo los cuales se considera que no se presentan impactos adversos y

significativos en la salud de la poblacion.
Los valores normados establecidos para los contaminantes como el bioxido de

azufre (S0O,), el biéxido de nitrégeno (NO,) en el territorio nacional se muestran en
la Tabla 1.3.

15



CAPITULO 1

Tabla 1.3 Normas Oficiales Mexicanas de calidad del aire

Valores Limite
Exposicién aguada EprS|_C|on Normas
. cronica -
Contaminante Concentracion | Frecuencia | Concentracion Oficiales
; . . Mexicanas
y tiempo maxima y tiempo
promedio aceptable promedio
. 0.03 ppm
0.13 ppm 6 Dot | NOM-022-55A1-
SO, 341 pg/m? 1 vez al afio Aritmético 1993
(24 horas) (DOF, 1994)
anual
0.21 ppm 6 NOM-023-SSA1-
NO, 395 pg/m? 1 vez al afio 1993
(1 hora) (DOF, 1994)

Se han propuesto programas para el control de la contaminacién atmosférica en
diferentes ciudades del mundo (Lacasafa et al., 1999). Entre las medidas que se
han tomado para la disminucibn de contaminantes de fuentes moviles, se
encuentran las de disminucion de temperatura del motor y el catalizador de tres
vias, cambio en el tipo de combustibles, para sorber gases se emplean los
siguientes materiales: tierras de Fuller, bauxita, carbén activado, alumina activada,
tamices moleculares, entre otros, ya que los sélidos mas adecuados para la
adsorcion son los que presentan grandes relaciones superficie-volumen, es decir,
aquellos que tienen una elevada porosidad y area superficial para facilitar el
contacto soélido-gas, periédicamente, es necesaria la sustitucion o regeneracién
del adsorbente para que su actividad no descienda de determinados niveles, sin
embargo también se estan buscando tecnologias limpias, que sean costeables
para la remocién de gases téxicos en el ambiente, asi como el control de las
emisiones, dentro de las fuentes a que correspondan (Degobert, 1995; Harrisson y
Diwel, 1988).
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Una de las nuevas tecnologias es la aplicaciéon de nanotubos de carbono (NTC),
debido a que poseen propiedades estructurales, fisicas, eléctricas y mecanicas
extraordinarias, lo que los ha hecho el blanco de estudios enfocados a explorar su
uso potencial en diversas areas, los NTC han despertado una gran atencién
como un nuevo tipo de adsorbente debido a su extraordinaria capacidad para la
eliminacion de diversos contaminantes inorganicos y organicos (Ren et al., 2010),
como en el tratamiento de aguas residuales, biotecnologias, tecnologias
energéticas renovables, asi como en el control de la contaminacion del aire, en la
gue han presentado una alta eficiencia en la remocién 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,
Figural.2. Estos materiales poseen propiedades Unicas como: resistencia a acidos
y bases fuertes, conductividad eléctrica, alta area superficial BET y gran

resistencia mecénica (Escobar, 2005).

Estas propiedades se ven reflejadas en una amplia variedad de aplicaciones tales
como: soportes cataliticos, adsorbentes selectivos, materiales para el
almacenamiento de hidrégeno (Lijima, 1991), materiales compuestos (Tu et al.,
2005), dispositivos nano-electronicos y nano-mecdanicos (Sierra et al., 2008), asi
como un nuevo tipo de adsorbente para aplicaciones ambientales (Fonseca et al.,
2010; Nufez, 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 atomos de
carbono que ha sido enrollada en forma de cilindro. Presentan diametros
nanométricos y pueden tener una longitud de decenas de micrémetros. 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 nimero de paredes que
éstos contienen, asi, los nanotubos de carbono pueden ser de pared simple
(SWCNT) o de pared multiple (MWCNT), Figura 1.3.

Figura 1.3 Representacion esquematica de: a) Nanotubos de pared simple,
b) Nanotubos de pared multiple

18



CAPITULO 1

Las propiedades son diferentes en los SWCNT y los MWCNT, dependen
fuertemente de sus dimensiones: diametro y longitud, asi como de los defectos
presentes en el nanotubo, es decir vacantes o impurezas ocupando el lugar de un
atomo de carbono, deformaciones, inclinaciones y de la forma en que estan

dispuestos los hexagonos de la ldmina de grafito (Rivas et al., 2011).

Las principales propiedades de los NTC son: propiedades térmicas, quimicas,

mecanicas y electrénicas.

Propiedades térmicas: conductividad térmica estable a altas temperaturas en
comparacion al diamante. Propiedades quimicas: fuerzas de capilaridad de los
NTC para almacenar gases Yy fluidos y la capacidad de enlazar en la superficie
grupos funcionales hidroxilos asi como compuestos metalicos y servir como
adsorbentes (Ebbesen et al.,, 1996). Propiedades mecénicas: resistencia y
flexibilidad, se dice que estos materiales son 10 veces mas resistentes y 10 veces

mas ligeros que el acero (Hiura et al., 1995).

1.4.1 Sintesis de NTC

Los NTC de pared simple o de pared mdultiple pueden ser producidos usando
diferentes métodos. La mayoria de ellos se basan en la sublimacion del carbén
bajo una atmoésfera inerte, como el proceso de descarga por arco eléctrico, el
meétodo de ablacion laser (Rostrup y Trimm, 1999), o la técnica solar, pero también
los métodos quimicos pueden ser utilizados para sintetizar estos hanomateriales,
como la deposicién catalitica de hidrocarburos, la produccién por electrdlisis o el
tratamiento térmico de polimerizacion. En la Tabla 1.4 (Gonzalez y Gonzalez,
2009; zilli et al., 2003), se presentan caracteristicas de algunos métodos mas

comunes para la sintesis de nanotubos de carbono.
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Ablacién
Laser

Descarga de
arco

Deposicién
guimica por
vapor

Spraypirélisis

Tabla 1.4 Propiedades de los nanotubos de carbono

Descripcién

Condensacion de
atomos producidos por
la evaporacion de un
precursor solido tal
como el grafito. La
fuente de energia es
un laser de alta
potencia.
Temperatura: 1200,
3000 y 4000°C.

Condensacion de
atomos de carbono
producidos por la
evaporacion de grafito
haciendo uso de una
descarga eléctrica
entre dos electrodos
de grafito, bajo una
atmosfera de helio o
argoén.

Descomposicién de un

vapor o gas precursor
que contiene atomos

de carbono
(hidrocarburo) en la
presencia de un
catalizador metdlico
sobre un sustrato.
Temperatura: 780 a
1050 °C.

Una solucion de
ferroceno y tolueno se
alimenta por medio de

un nebulizador con
flujo de argén en un
tubo vicor el cual se
calienta a 900°C
dentro de un horno
cilindrico.

Producto

SWCNT: longitudes de
5 a 20 micrones y
diametro de 1-2 nm.
MWCNT: longitudes de
300 nm, con un nimero
entre 4-24 capas y
diametros internos
entre 1,5-3 nm.

SWCNT: Tubos cortos
con diametros entre 0.6
y 1.4 nm. Se requiere
catalitico metalico-
MWCNT: Tubos cortos
con diametros internos
entrely3nmy
didmetros externos del
orden de los 10 nm.

SWCNT: tubos largos
con diametros entre
0.6y 4 nm.
MWCNT: tubos largos
con diametros entre 10-
240 nm.

MWCNT con alineacion
vertical

SWCNT= Single-walled carbon nanotubes = Nanotubos de carbono de pared simple

MWCNT= Multi-walled carbon nanotubes = Nanotubos de carbono de pared multiple

ventajas

Los nanotubos
de carbono
presentan pocos
defectos.

Pocos defectos
estructurales
para los
SWCNT. Para
los MWCNT no
se requieren
cataliticos en el
precursor. Es un
método
econdémico.

Método simple y
econdémico para
produccién a
escala industrial
NTC, se hace
posible controlar
el diametro de
NTC de pared
simple, se
pueden producir
NTC alineados
verticalmente.

MWCNT con
buena calidad,
proceso sencillo
y de bajo costo

Desventajas

Método costoso

ya que requiere

un laser de alta
potencia.

No se pueden
controlar las
dimensiones de
los nanotubos,
resultan tubos
muy cortos y
crecen de manera
desordenada en
todas direcciones.

Los tubos suelen
ser de pared
multiple y con

defectos
estructurales.
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Existen diferentes técnicas para conocer las caracteristicas fisicas y quimicas de

los nanotubos de carbono sintetizados por diferentes métodos.

1.4.2 Técnicas de caracterizacion de los NTC

Las técnicas fisicoquimicas que se utilizan comunmente para caracterizacion de
los NTC son: la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia
Electrénica de Transmision (MET), la técnica de Espectroscopia Raman, Analisis
Termogravimétrico (ATG), Difraccion de Rayos X (DRX) y el Analisis del Area
Superficial Especifica (BET), cada técnica se describira en el capitulo 2.
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Hipotesis

La aplicacion de NTC es una alternativa eficiente en la remocion de los gases

toxicos provenientes de fuentes moviles.

Objetivo general

Utilizar nanotubos de carbono para reducir la concentracion de emisiones de

gases contaminantes en la atmosfera, provenientes de los vehiculos automotores

y mejorar la calidad del aire.

Objetivos especificos

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

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

3.- Emplear los nanotubos de carbono, en la remocion de gases toxicos

provenientes de las fuentes maviles.
4.- Determinar la capacidad de los nanotubos de carbono para remover los gases
téxicos provenientes de las fuentes moviles, empleando el equipo de medicion

para gases contaminantes de un verificentro.

5.- Caracterizar los nanotubos de carbono, después de la remociéon de los gases

contaminantes, mediante las técnicas de MEB, EDS, DRX y BET.
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2. METODOLOGIA

En este apartado se presentan las actividades desarrolladas durante la realizacion
del presente proyecto, Figura 2.1.

[ 1. Nanotubos de carbono ]

[ 2. Caracterizacion de NTC por MEB, MET, RAMAN, ATG, DRX y BET ]

[ 3. Preparacion del dispositivo de sorcion ]

[ 4. Empacar dispositivo con los NTC ]

[ 5. Fuentes méviles generadoras de gases contaminantes ]
6. Obtencion de gases 8. Instalacién del dispositivo en los
contaminantes del escape de la escapes de las fuentes moviles
fuente movil \
escape de la fuente mévil

9. Sorcién de gases
contaminantes mediante el

9.1 Determinar la remocion de los gases
contaminantes en el equipo del verificentro
\
|
10. Caracterizacion los NTC del dispositivo
mediante MEB, EDS, DRXy BET
N

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 colaboracion con el Dr. Carlos Velasco del Centro de

Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada en el Campus UNAM Juriquilla Querétaro.

2.2 Caracterizaciéon de los NTC

2.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Utiliza los electrones retrodispersados (BSE) y los secundarios (SE) para formar la
imagen de la muestra. El haz de electrones tiene energias en el intervalo de 5 a 30
keV. La imagen se construye barriendo la muestra con el haz incidente, de manera
gue en cada punto se generan BSE y SE, los cuales son colectados formando con
ellos mapas de intensidad. Cada elemento en la tabla periddica tiene una seccion
eficaz para la produccion de BSE y SE: de esta manera es posible distinguir un

contraste en la imagen y con ello identificar la composicion quimica 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 micrografias (Saucedo, 2008).

Para este caso, los nanotubos se fijaron sobre un porta muestras de aluminio para
gue no hubiera interferencias, se introdujo al microscopio y se procedio al analisis
morfolégico y quimico elemental de las caracteristicas de los nanotubos de
carbono. Para el analisis se utilizé un microscopio electrénico de barrido marca
JEOL JSM 5900 LV con microsonda EDAX marca OXFORD modelo 7274.
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2.2.2 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Con este tipo de andlisis se obtienen imagenes a nanoescala de la estructura
interna de la muestra. Utiliza los electrones transmitidos, asi como los difractados
por los planos cristalinos de la muestra. El haz de electrones incidentes tiene una
energia de aproximadamente 100 keV a 400 keV, con lo cual se puede lograr un
poder de resolucion grande debido a que la longitud de onda de los electrones es

mas pequefia que en la microscopia electrénica de barrido.

En microscopia de transmision se ocupan dos lentes condensadoras que permiten
la variacion de apertura de iluminacion de la muestra. La distribucion 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 formacion de la
imagen se hace basicamente con tres lentes: la lente objetiva, la lente proyectora
y la lente magnificadora, aunque los microscopios modernos contienen mas
lentes, ya sea para obtener un patrén de difraccibn 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 agata una muestra de NTC. Este polvo fue mezclado con 4 mL de alcohol
etilico y se utiliza un bafio ultrasénico 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 carbon, se deja secar a temperatura ambiente y se procede a su
analisis. Esta membrana consiste en un patron de intersticios de diferentes
tamafios y formas, los cuales proveen un soporte sin interferir con la observacion

del espécimen.
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La microscopia se realiz6 en un microscopio electronico de transmisidbn marca
JEOL JEM-2010, con filamento, equipado con un analizador de energia de
dispersion de rayos X. Las condiciones de operacion son: un vacio de
aproximadamente 30 minutos, voltaje de aceleracién de 400 kV y longitud de
camara de 120 cm. Se obtiene la imagen, el patrén de difraccién y un espectro

incluyendo el andlisis EDS.

2.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta analitica que detecta y cuantifica
moléculas organicas e inorganicas a bajas concentraciones. El analisis mediante
esta técnica se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir
sobre un haz monocromético. Una pequefia porcion de la luz es dispersada
inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia los cuales son
caracteristicos del material analizado y seran independientes de la luz incidente
siempre y cuando el proceso no sea resonante. La luz dispersada que presenta
frecuencias distintas a la radiacion incidente es la que se conoce como dispersion
Raman. Las variaciones de frecuencia observadas son equivalentes a variaciones
de energia, de manera que el foton dispersado puede tener igual, menor o mayor
energia que el fotdn incidente. Los iones y atomos enlazados quimicamente para
formar moléculas y redes cristalinas estan sometidos a constantes movimientos
vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien
definidas, en funcion de la masa de las particulas que intervienen y del
comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A cada uno de los
movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera un valor
determinado de la energia molecular y por tanto un efecto sobre el espectro
Raman. La espectroscopia Raman es una poderosa herramienta que permite

caracterizar la estructura, el diametro 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 oOpticas permitidas en la
densidad de estados electronicos en el rango visible (VIS) e infrarrojo (IR), (Vivas
C., 2009).

Para este trabajo de investigacion, se utiliz6 un equipo Raman marca: Horiba
Jobin Yvon, modelo: HR Lab Ram 800 con longitud de onda de excitacién de 532

nm, el cual se encuentra en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares.

2.2.4 Analisis termogravimétrico (ATG)

El analisis termogravimétrico es una técnica que mide la variacién de masa en un

compuesto en funcién de la temperatura.

Las variaciones de temperatura no siempre implican un cambio en la masa de la
muestra; existen sin embargo cambios térmicos que si se acompafian de un
cambio de masa, como la descomposicion, la sublimacién, la reduccién, la
desorcion, la absorcion y la vaporizacion. Estos cambios pueden ser medidos con

el analizador termogravimétrico.

Este consiste en una balanza que se usa en combinacién con un horno con el cual
se puede calentar la muestra en una atmdsfera controlada, tipicamente hasta
1100°C. El montaje de la balanza tiene un punto de apoyo en forma de X, esto
ayuda a que el dispositivo este disefiado a prueba de vibraciones aunque estas
sean muy tenues. En la parte interna del dispositivo se tiene un ventilador que
proporciona enfriamiento ademas de que el horno es ligero, estos dos factores

hacen que el sistema se enfrié mas rapidamente.
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Una curva termogravimeétrica simple muestra un grafico 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 o0 juntas
(Guggenheim, et al., 2001).

2.2.5 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica se utiliza para caracterizar el material identificando las especies
mineraldgicas que lo forman. Los rayos X se pueden definir como una radiacion
electromagnética producida por la desaceleracion en el impacto de un haz de
electrones de gran energia contra los &tomos de un material. Se originan durante
las transiciones electronicas en los orbitales mas internos de los atomos. De
acuerdo con la longitud de onda, los rayos X se pueden clasificar en el intervalo de
aproximadamente 10° a 100 A, aunque para fines experimentales en difraccién de
rayos X, 0.5 a 2.5 A es suficiente.

Los patrones de difraccion de rayos X se tomaron con un difractometro de polvos
Siemens D-5000 equipado con anodo de cobre (Cu Ky = 1.5418 A) operado a 40
kV y 30 mA. Un monocromador permanente elimina la radiacion Kg. La
adquisicion de datos se realizo para angulos 26 entre 10-90°, con paso de 0.01° y

tiempo de adquisicion de 1 s/paso (Mazuelas, 1992).

La muestra de nanotubos de carbon se colocé en un porta muestras, el cual fue
situado en un goniometro en donde se hizo incidir el haz de rayos X sobre la
muestra, obteniéndose asi una grafica de intensidad contra el angulo de

difraccién, a lo que se denomina difractograma (Carapia, 2004).
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Los difractogramas, se obtuvieron en un difractometro de rayos X, marca
SIEMENS D-5000, a 25 kV, acoplado a un tubo de rayos X con anodo 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 Analisis del area superficial especifica BET

El area superficial de un sélido es un parametro vinculado a su estructura porosa y
de gran importancia analitica. La magnitud de la superficie activa es condicionante

de muchos procesos en catdlisis, separacion y purificacién, asi como de otros.

En el ambito experimental, el concepto de area superficial va ligado al de
monocapa orientada, formulado por Langmuir a raiz de las investigaciones que
realiz6 entre 1909 y 1916. En una monocapa orientada, una sola capa de
moléculas o atomos recubre idealmente toda la superficie del sélido que esta
expuesta al exterior. Asi, si se determina la cantidad de adsorbato necesaria para
completar una monocapa y se conoce el area de la seccion de las unidades
elementales (atomos o moléculas) del mismo, se puede saber la magnitud de la
superficie del solido. Esto es relativamente sencillo en el caso de que se produzca
guimisorcion, con una isoterma de adsorcion de tipo I, en la que la parte final plana
de la isoterma da el volumen adsorbido en monocapa. Sin embargo, para la
determinacion del area superficial de un solido cualquiera, es necesario pensar en
un fendmeno mas general que la quimisorcion, como es la adsorcion fisica, que

ocurre para todo tipo de sélidos (Epstein, 1995).

La fisisorcion es adsorcibn no muy energética y no especifica, es decir, que no

ocurre por interaccion directa de la molécula que se adsorbe con un centro de la

30



CAPITULO 2

superficie, sino con todo el campo de fuerzas del soélido. Esto trae consigo que el
adsorbato cubra la superficie del solido de una forma continua, para constituir una
capa de moléculas empaquetadas como en el liquido. Sobre esa capa se
adsorben capas sucesivas para constituir lo que se conoce como adsorcién en
multicapas. Estas caracteristicas de la adsorcion fisica, principalmente que el
empaqguetamiento venga determinado por el adsorbato, favorecen su utilidad para

la determinacion del area superficial y de la distribucion de tamafio de poro.

La casi totalidad de los adsorbentes presentan superficies mas o menos
heterogéneas. La adsorcion ocurre en primer lugar en los centros mas
energeéticos, en una primera, segunda o mas capas, cuando es posible que aln no
haya habido adsorcién en otras partes de la superficie. La determinacion del valor
de la monocapa se ha de hacer de forma indirecta, mediante un modelo que
permita analizar los datos de equilibrio de adsorcién, concretamente, isotermas de
adsorcion. El tratamiento més inmediato era extender los postulados de la
isoterma de Langmuir, algo que este autor ya habia 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 adsorcion son equivalentes. El calor
de adsorcion es constante con el recubrimiento. 2) Hay una molécula adsorbida
por cada centro. 3) No hay interacciones laterales. A estas suposiciones se
afladen las del propio modelo, para tener en cuenta la formacion de multicapas, 4)
Hay adsorcion en capas superiores sin haberse completado las inferiores. 5) A
cualquier presion relativa, hay equilibrio de adsorcién en cada capa. La velocidad
de adsorcién es igual a la de desorcién en cada capa. 6) A partir de la segunda

capa de adsorcion, las propiedades de todas las capas son iguales (Guil, 2004).
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Se coloca la muestra en un pretratamiento de secado y desgasificacién en el
equipo Bel prep Il 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 Preparacion del dispositivo de sorcion

Durante el desarrollo del presente trabajo, se desarrollaron prototipos, como
columnas vy filtros de cuarzo, para empacar los NTC, pero éstos presentaron
problemas al adaptarlos al escape, para el caso de las columnas, éstas producian
mayor presion a la salida del escape, para el caso del filtro, éste requeria mayor
volumen de NTC, ademas de que ninguna de estas opciones eran seguras para

su manipulacion debido a su fragilidad, Figura 2.2.

re

Figura 2.2 Prototipos del dispositivo de sorcion:
a) Columna y b) Filtro de cuarzo
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Por todo lo anterior, se modificé el dispositivo y se hizo de acero inoxidable, para
gue se ajustara a cualquier escape, su diametro de 2 pulgadas, que embona en la

salida del escape y su manipulacién no presenta ningun riesgo, Figura 2.3.
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Figura 2.3 Diagrama del dispositivo de sorcién

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 area 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 presion

de los gases del escape los NTC se disgregasen.

Figura 2.4 Dispositivo de sorcion empacado con NTC

2.5 Fuentes moviles generadoras de gases contaminantes

De acuerdo al “Estudio de emisiones y actividad vehicular en tres ciudades
mexicanas. Fase lll: Guadalajara, Nogales y Toluca” a cargo de la Direccién
General de Investigacion sobre la Contaminacién Urbana y Regional y de
Direccion de Investigacion 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 vehiculos, en general las marcas de
vehiculos con mayor presencia son, en primer lugar Nissan, seguida por Ford,
Chevrolet y Volkswagen. Estas cuatro marcas tienen el 73.8% de la participacion

del parque vehicular.

El modelo de automoévil 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 vehiculos son de uso
personal o particulares y cuatro quintas partes de ellos circulan durante los 7 dias

de la semana.

Por todo lo anterior, en las pruebas de sorcion realizadas en el verificentro, se

decidio utilizar las siguientes marcas de automdviles: Tabla 1.5 y Figura 2.5.

Tabla 2.1 Vehiculos utilizados en el verificentro

Marca Modelo
Nissan-Tsuru 1997-1999-2008
Chevrolet-Chevy 1998
Chevrolet-Corsa 2007
Ford-Lobo 2006

Chevy 1998
2 Gasolina

7N - | - | ' =

-v-;‘,—~~

&= &

Figura 2.5 Fuentes moviles generadoras de gases contaminantes

S NP o A )
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2.6 Obtencion de los gases contaminantes

Los gases contaminantes provenientes de los escapes de los siguientes vehiculos:
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 plastico,
todos estos vehiculos utilizan gasolina magna como combustible. Asi mismo se
instalé 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
vehiculos no son los mismos que se llevaron al verificentro, debido a que los
vehiculos fueron prestados y se dependia del permiso de sus propietarios para

realizar las pruebas.

Figura 2.6 Gases colectados emitidos por diferentes fuentes méviles
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2.7Determinacion de N-NO3; mediante espectrofotometria UV-Vis

Los gases provenientes de fuentes moviles 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 midio el pH de cada
muestra, Figura 2.7, después se determind el nitrogeno de los nitratos que
contenian las muestras, en el equipo UV-Vis de acuerdo a la NMX-AA-082-1986,
Anexo Il

Figura 2.7 a) Interaccion gas-liquido, b) Determinacion de pH de solucion

obtenida, c) Espectrofotometro UV-Vis para la determinacion de su concentracion

2.8 Instalacién del dispositivo en los escapes de las fuentes méviles

Se acondicion6 una extension de acero inoxidable al escape del vehiculo, Figura

2.8y 2.9, ya que la sonda que toma la muestra de gases, necesita como minimo

30 cm para que pueda tomar la muestra de los gases.
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Flujometro

Termometro

\Escape del vehiculo

Filtro de NTC

/ Flujometro

.

20mm 60 mm

0 mm

T6mm

30 mm

640 mm

Figura 2.8 Sistema experimental disefiado para la captura de gases emitidos de

escapes vehiculares

Figura 2.9 Instalacion del dispositivo en las fuentes moviles para proceder a su

analisis en el verificentro
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2.9 Sorcién de gases contaminantes

El dispositivo que se utilizo para generar los gases, son los motores de
combustion procedentes de los vehiculos mencionados en la seccién 2.4. Los
gases emitidos se hicieron pasar a través de un flujdmetro que midio el volumen

(mL/min) por el dispositivo empacado de NTC.

Para conocer la capacidad de sorcidon de gases contaminantes provenientes de
fuentes moviles 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 vehiculo sin el dispositivo de sorcion, posteriormente se instal6 el dispositivo
de sorcion a cada escape de los vehiculos y se realizaron los mediciones

correspondientes.

2.9.1 Analisis 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

Tlapaltitlan, Toluca, México.
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Figura 2.10 Analizador de gases del verificentro

2.9.2 Pruebas en el verificentro

Se realiz6 el mismo procedimiento que establece el verificentro tanto para las
mediciones sin y con el dispositivo de sorcibn de NTC, como a continuacion se

describe:

Primero se efectud una inspeccion visual de los sistemas de alimentacion de aire y
combustible al motor, del sistema de escape. Se conectd el tacometro del equipo
de medicion al sistema de encendido del motor del vehiculo y se efectué una
aceleracion a 2500 + 250 rpm, manteniendo ésta por un minimo de 30 segundos
para detectar la presencia de humo. Si se observaba emisién de humo negro o
azul y éste se presentaba de manera constante por mas de 10 segundos, no se
debia continuar con el procedimiento de medicion y se entendian por rebasados
los limites maximos permisibles establecidos en la Norma Oficial Mexicana
correspondiente; esta prueba no debia durar mas de un minuto.
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La emision de humo azul es indicativo de la presencia de aceite en el sistema de
combustiéon y la emisién de humo negro es indicativa de exceso de combustible no
guemado, por lo tanto cualquiera de las dos emisiones, indicaron altos niveles de

emisiéon de hidrocarburos entre otros contaminantes.

Si el vehiculo pasaba satisfactoriamente la inspeccion visual preliminar, se

procedia a llevar a cabo la siguiente etapa:

Marcha crucero.- Se introduce la sonda del equipo de medicion de gases al tubo
de escape del vehiculo, se acelera el motor a 2500 + 250 rpm, manteniendo esta
durante un minimo de 30 segundos. Después de 25 segundos consecutivos bajo
estas condiciones de operacion, el técnico determinara las lecturas que aparezcan
en analizador durante 5 segundos y registrara los valores. Esta prueba no debia

durar mas de un minuto.

Prueba de marcha ralenti en vacio.- Se procede a desacelerar el motor del
vehiculo a no mayor de 1100 rpm, manteniendo ésta durante un minimo de 30

segundos.

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

Se considera que un vehiculo pasa la prueba cuando ninguno de los valores
registrados en las lecturas de las pruebas de marcha lenta en vacio y marcha
lenta en crucero rebasa los Limites Maximos Permisibles previstos en la Norma

Oficial Mexicana respectiva.
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2.10 Caracterizacion de los NTC empleados en la sorcién

Para identificar si a los NTC les ocurrieron cambios fisicoquimicos durante el
proceso de sorcion, se realizd la caracterizacion mediante las técnicas de MEB,

EDS y BET después de haber sido utilizados en la sorcion de los gases
contaminantes.
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3. RESULTADOS

Los resultados de esta investigacion originaron un articulo, éste contiene los
resultados pertenecientes a la caracterizacion de los nanotubos de carbono (NTC),
y su aplicacion en la remocion de contaminantes atmosféricos provenientes de
fuentes moviles, se envid 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 seccién 3.1.
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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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health and the environment. In this work was the assessment of the removal of
air pollutants from moebile sources by commercial carbon nanotubes (CNTs).
The nanomaterial was characterized by different technigques: SEM, TEM,
Raman, XRD and BET, based on these analyses we conclude that it 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 cbserved 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 filters which was designed from different prototypes that were
developed during the investigation. Tests were performed in the TO-913
Venficenter 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 cenditions 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 mga‘cmz. When collecting CO, COg, NO,, 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 NO,, the
efficiencies were observed relatively lower, below 20% for loadings of 0.3-15
mg/cm2. 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 life so their disorders have a major impact on
man and other living beings and, in general, worldwide, the health,

environmental, and economic impacts of air pollution 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 world (Shohreh et al, 2011). Air
pollutants, such as carbon monoxide (CQ), sulphur dioxide (S0:), nitrogen
oxides (NO,), Volatile Organic Compounds (VOCs), ozone (O3), heavy metals,
and respirable particulate matter (PMzs and PMyg), differ in their chemical
composition, reaction properties, emission, time of disintegration and ability to
diffuse in long or short distances (Marilena and Elias, 2008).

Gaseous pollutants contribute to a great extent in composition vanations of the
atmosphere and are mainly due to incomplete combustion of fossil fuels
(Katsouyanni, 2003). A major source of ar pollution 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, ozone in the lower atmospheric layers is formed by a
series of reactions involving NO2 and volatile organic compounds, a process
initiated by sun light. CO, on the other hand, is a 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
so called volatile 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 wvehicle
emissions/activities and the mobility 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 pollutants are

correlated with emissions, but the contribution to ambient air quality of on road
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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 epidemiclogic studies have reported an increased nsk of all causes
of mortality, cardiopulmonary mortality, and lung cancer mortality associated
with increasing exposures to air pollution. 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 asseciated,
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 menitoring 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 restrictive standards. The wehicle emissions
verfication program in Mexico is intended to reduce air pollution emissions from
vehicles by ensuring that those vehicles with high emission levels are comrectly
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 venfication
program targets four types of pollution: hydrocarbons (HC), oxides of nitrogen
(NQ), carbon monoxide (CO) and carbon dioxide (CO;). The vehicle emissions
verification program requires the measurement of the wehicles tail-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 feasibility of achieving the desired level of
emissions from the different vehicle specifications that are found in the
population 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 alternative
technologies to avoid situations anse senous in the life of mankind and the
enfire 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 matenals such as active carbon (Somy et al.,
2009; Budaeva and Zoltoev, 2010) and carbon fiber (Thiruvenkatachanet al.,
2009; Amgo et al., 2010) have widely used in the gas sorption processes.
Manotechnology 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 matenals of the size of 100 nm or even smaller. Carbon
nanotubes (CNTs) are part of these novel materials. In the recent years, one of
the innovative proposals for controlling pollutant emissions are CNTs due to
their distinctive chemical and physical properties like 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 utilized to remove the bioclogical agents from the water with filtration
efficiency (Brady-Estevez et al., 2008) and removing bioaerosols (Guan et al.,
2010). However, carbon nanotubes filter has not been evaluated in removing air
pollutants of mobile sources despite its relevant advantages. In this study,
carbon nanotubes filter were prepared by depositing carbon nanotubes on to
membrane support of different matenals 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 filter in removing air pollutants of mobile sources and the information
provided here is useful both in air pollutants study and air pellution control

measures.

2. Experimental
2.1 Material and method
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21.1CNTs

Commercially available CNTs were provided by the Dr. Carlos Velasco in
Applied Physics and Center for Advanced Technology in the UNAM Campus
Junquilla 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 pollutants sorption process, for
technigues such as Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
Spectrometry (EDS), X-ray Diffraction (XRD) and Brunauer, Emmett and Teller (BET),
most common method used fo describe specific surface area to compare the
physicochemical differences.

2.2.1. 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 backscaftered electron detector.
Energy X-ray Dispersion Spectroscopy (EDS) determined the semi-guantitative

elemental chemical compositions of the samples with an EDAX-4 spectrometer.

Transmission Electron Microscopy (TEM) is the most important and reliable
technique for comrectly identifying the nature and the form 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 camed out
with a JEOL JEM-2010 TEM operating at 400 kV.
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2.2.2 Crystalline components

An X-ray 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=1.543
A). Ka radiation was selected with a diffracted beam monochromator at 25 kV
and 28 steps of 0.02° for 50 min to acquire X-ray patterns from 4° to 70°, with
high enough intensities to achieve the lines to identify in angle 28 the mineral
components of the analysed material. Compounds were identified by comparing
the diffraction patterns to the Joint Committee on Powder Diffraction Standards
{JCPDS) using conventional methods (Bayliss, 1986).

2.2.3. Thermal stability

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

2.2 4 Specific surface

Specific surface (As, m°g”") were determined for both dry and degassed natural
carbon nanotubes using a multipoint N: adsorption/desorption Brunauer-
Emmett-Teller (BET) method at room temperature in a Micrometrics BEL Japan
INC surface area analyser.
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2.2.5 Raman 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 forms 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 forms (Ferrari and Robertson, 2000). The
Raman analysis was carried out using a Horiba JobinYwvon 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 CNTs filters

Removed system was built 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 MNo. 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 filter.
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.

2.4 Interaction CNTs — 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 venfy
center TO-913 Macrover Auto SAQ. S.A. de CV., located in Ignacic Comonfort
Avenue, Santa Ana Tlapaltitlan, Toluca, México. The car emissions of
hydrocarbons (HC), oxides of nitrogen (NO.), carbon monoxide (CO) and
carben dioxide (CO3), were verified according fo program.
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2 4 Removal efficiencies of CNTs filter

In this study, the concentrations of air pollutants after passing through the CNTs
filter were calculated using the following equation reported by Guan and Yao in
2010:

Removal efficiency of CNT filter = (1 — — 285855 10004)

Cowithout CNTS

Where Cyracnrs is the flow of air pollutants after passing through CNT filters,
and Cwmaourcnts is the flow of air pollutants passing through membrane
supports without CNTs loading.

3 Results and Discussion

3.1 Charactenization of CNTs by several techniques

3.1.1. Morphology and elemental composition (SEM & TEM)

Scanning Electron Microscopy befare 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 matenal i mainly constituted by fibbers; the matenial has a
vanety in diameter from 25 to 130 nm and 15 to 50 pm in length.

In conjunction with electron microscopy, elemental chemical compesition was
determined. The identification of surface feature was performed by qualitative
EDS analyses. The EDS results are: for the NTCs were found: C (91.29 %), O
(6.23 %) and Fe (2.48 %). In this cases iron nanoparticles 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 initial percentage of unchanged: 82.70% C, 15.66% O, 1.24% Fe,
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however was found the presence of silicon (5i), although at a low concentration
of 0.38%.

Transmision Electron Microscopy analysis

These studies confirm the collected matenal consists of multi-walled carbon
nanctubes (MWCNTs), with the dominant tube diameter in the range 72.5 nm
with length 50 pm and the inter-tube spacing is of 0.34 nm, Figure 3.

3.1.2. X-ray diffraction (XRD)

3.5.1. Crystaliine companenis

According to the Joint Committee on Powder Diffraction Standard (JCPDS, card
01-075-2078), the main mineral compound present in CNTs is graphite. The
intensity of the strongest peak to 26° 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 modification of its structure, Figure 4.

3.1.2. Thermal stability

Thermal analysis involves a dynamic phenomenological approach to the study
of matenals by cbserving the response of these matenals 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
purification (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 3.71%. 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 nanofubes

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 m?yg, the total pore volume of 0.9534 em® g™ and an
average pore diameter of 24 931 nm, classifying to the CNTs as mesoporous
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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 nanctubes 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 em™ and 1,578 cm™' which have been
reported in the literature as features for multi-walled nanotubes concentric

hexagonal lattice (Zhang et al., 2002).
3.2Removal efficiencies of CNT filters

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 is different for each vehicle.

For the tests conducted Corsa 2007, the flow was maintained at 80 ml / min, the
temperature varied between 40 and 50 °C. For 1998 Chevy, the flow was 110
ml { 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.
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As shown in Tab.1, the summary Comparison of Average Emission Results,
was significantly higher vanability was cbserved for the removal efficiency of the
MWNT filters when collecting CO and NO2. Nonetheless, the average removal
efficiency of the CNT filters 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 Companson of Average Emission Results for the test
fast idle (40 km/ h) for different vehicles, shows the removal efficiencies of
MWNT filters when collecting four air pellutants, CO, HC, COz, NO,. However
the removal efficiency for the CNT, was found significantly higher for NOx in all
vehicles.

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

3.4 CNTs BET after sorption 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 to the IUPAC classification 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.
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The emissions control technology found in new vehicles is more effective than
that specified for older vehicles when they were onginally manufactured and
accordingly tighter standards can be applied to the newer vehicles without
inflicting hardship.

Despite all its short comings and pitfalls the inspection program in Mexico has
had an important impact on air quality improvement. But these programs are ne
sufficient, the environmental education is deficient and the people prefers pay

than follow the rules or programs te meet the environmental quality.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1. Experimental setup used for testing the removal efficiencies of CNTs
filter

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

Figure 3. TEM images of CNTs. Internal and external diameter range: 2 -20 nm
Figure 4. XRD patterns of CNTs before and after of contact with air pollutants
Figure 5 Themogravimetnc analysis (TGA) has demonstrated that nanotubes
(CNTs) are stable
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SEM image and EDS of carbon nanotubes a. Before and b. After sorption process
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TEM images of CNTs. Internal and external diameter range: 2 -20 nm
150x254mm (96 x 96 DPI)
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Table 1.Summary Comparison of Average Emission Results

CAPITULO 3

with
Vehicle | ModelYear Gases unfiltered % Rem.
filter
co % Vol 0.19 0.02 a9
c 5007 HC ppm 13 5 62
orsa
CO2 % Vol 15.90 15.80 0.6
NO, ppm 335 16 a9
co % Vol 0.66 057 14
Missan 1997 HC ppm 3704 126 65
Tsuru COz % Vol 11.52 11.06 4
NOx ppm 106 83 23
coO % Vol 270 160 41
Missan 1999 HC ppm 134 101 25
Tsuru ’ C0s % Vol 14.19 10.06 29
NOx PPM 468 57
co % Vol 052 0.02 96
Missan 5008 HC ppm 6 5 17
Tsuru CO; | %vol | 1171 89 24
NO, ppm 19.2 56 70.8
co % Vol 3 100
Chevrolet - HC ppm 24 0.02 99
Chevy ) CO; | % Vol 14569 14.02 46
NO, ppm 15 3 50
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Table 2. Summary Comparison of Average Emission Results, fast idle

ay
Wehicle |ModslYear (Gases unfiltered | withfilter "
Rem.
CO | % Vol 0.02 0.02 0
HC | ppm 12 3 33
CORSA 2007 :
COs | % Vol 16 15.80 1
MOy | ppm 180 19 89
CO | % Vol 0.69 0.69
Missan 1997 HC | ppm 173.2 159.8
Tsuru COs |% Vol 1196 11.89 0.6
NOx | ppm 99.6 304 70
CO | % Vol 0.05 0.04 20
Nissan HC | ppm 7 6.9 2
1999
Tsuru CO9 | % Vol 124 97 22
MOy | ppm 456 110 76
CO | % Vol 05 0.02 96
Nissan HC ppm 8 6.7 16
2008
Tsuru CO2 | % Vol 16 11.02 K
NOy | ppm 19 17.7 7
CO | % Vol a7 0.44 KT
Chevrolet HC | ppm 126 15 10
1998
Chevy COs | % Vol 185 11 41
NOy | ppm 84 B 93
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3.2 DISCUSION

3.2.1. Caracterizaciéon de los NTC

Los andlisis por MEB muestran que los nanotubos de carbono (NTC) presentan
morfologia variada y crecimiento desordenado, el analisis EDS revel6 que la
composicidon quimica es de C con un 91.28%, O 6.23% y Fe 2.47%, se encontro la
presencia de hierro (Fe), ésta se puede deber a su uso como catalizador en la
sintesis de los NTC. Asi mismo el analisis Raman mostré que se trata de NTC de
pared multiple, esto se corrobora con los analisis MET en donde se observan dos
paredes. Los patrones reportados por JCPDS para DRX muestran que la
composicién de los NTC es de grafito. El andlisis BET mostré que el area
superficial de los NTC es de 153 m?g™. De acuerdo al andlisis 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 podrian someter en un vehiculo automotor, ya que los
NTC sufren una modificacion del 2.34% a una temperatura de 900°C a 1000°C, la
temperatura maxima que se alcanzé durante el desarrollo experimental fue de 100
°C.

3.2.2. Cuantificacién de 6xidos de nitrégeno por Espectroscopia UV-Vis

Los gases de las emisiones de escape de los vehiculos 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 disminucion del valor del pH por la
presencia de iones en solucién, como los nitratos, que al reaccionar con el agua
generan el acido nitrico, disminuyendo el valor del pH, indicando su presencia en

el agua.
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Para la evaluacion por espectroscopia UV-Vis de nitrogeno de nitratos (N-NO3) de
los gases provenientes de los escapes de diferentes vehiculos, se genero la curva
de calibracion, Figura 3.1, de acuerdo a la NMX-AA-082-1986 para determinar la
concentracién de nitratos (NOs), se obtuvo un coeficiente de correlacién R*= 0.999
con la siguiente ecuacion y=0.248x + 0.072. Se observl que la ecuacion de la
curva tiene un coeficiente de correlacion superior al 99%, ademas la ordenada al

origen fue positiva conduciendo a obtener concentraciones positivas.

1.6 -
1.4 -

1.2 -

0.8 -

Absorbancia (nm)

0.4 -

0.2 -

0 1 2 3 4 5 6

Concentracion (ug de N-NO,/cm3)

Figura 3.1 Curva de calibraciéon para N-NO3

De acuerdo a la Figura 3.2, se observO que los vehiculos de modelos mas
atrasados (1997), presentan mayores emisiones contaminantes. Es importante
resaltar que las muestras que se tomaron con el filtro de NTC presentaron una
disminucién de N-NOs, 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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3.5 A
2.5 1
1.5 A

O,Z . ﬂ— I - -

MISSAN  NISSAN  NISSAN  NISSAN FORDST FORDST FORD FORD
97 S F 97 CF 995 F 98 CF SF CF 2004 S F 2004 CF

Concentracion pgN-NO4
[}

Autos
Figura 3.2 Gréfica la concentracion de nitratos de las emisiones contaminantes

provenientes por fuentes moviles

3.2.3. Anadlisis de los gases contaminantes en el verificentro

Cada prueba llevada a cabo en el verificentro se realiz6 por triplicado, el promedio
de los resultados de sorcién obtenidos de los vehiculos 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 minimas, por lo cual ya no se probé el dispositivo de sorcidén en ésta, las
pruebas consistieron en una revision de humo por 30 seg, se acelera el vehiculo
durante 1 min a 24 km/hr (marcha ralenti), posteriormente un minuto mas pero a

una aceleracion de 40 km/hr (marcha crucero).
Las pruebas realizadas al Corsa 2007, muestran que el flujo se mantuvo en 80

mL/min, la temperatura varié 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,
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los flujos variaron entre 85 y 90 mL/min, la temperatura fue de 85°C, el modelo

2008 presento un flujo de 40 mL/min y su temperatura fue de 40°C.

En las siguientes figuras se puede apreciar la variacion en la remocién de las

emisiones de los gases provenientes de los vehiculos en estudio.

3.2.3.1 Emisiones del vehiculo Nissan Tsuru 1997

La Figura 3.3 y la Tabla 3.1 del vehiculo marca Nissan Tsuru 1997, muestra que
este vehiculo 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 Il, lo cual
indica que las emisiones de este vehiculo son altas, ya que los resultados que se
muestran en la tabla 3.1 son el resultado de un minuto. Asi mismo al colocar el
filtro de NTC, las emisiones de dichos contaminantes disminuyen, principalmente

en los HC a marcha ralenti y los NOy a marcha crucero.

120,000 -
~ 100,000

E EM.RS.F
& 80,000 EMRC.F
(%]

2 60,000 - M.C S.F
S EM.CCF
© 40,000

£

W 20,000

0 T T T 1
co HC Cco2 NOXx
Gases

Figura 3.3 Emisiones del vehiculo Nissan Tsuru 1997 en marcha ralenti (M.R),

marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)
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(M.R), marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)

Tabla 3.1 Emisiones en ppm del vehiculo Nissan Tsuru 1997, en marcha ralenti

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

3.2.3.2 Emisiones del vehiculo Chevrolet Chevy 1998

En la Figura 3.4 y la Tabla 3.2 se presentan los resultados de las emisiones del
vehiculo marca Chevrolet Chevy modelo 1998, en donde se aprecia la disminucion
del CO al emplear el filtro de NTC, asi mismo se aprecia que la cantidad de CO,
es alta con y sin el uso del filtro, para los HC y NOx las emisiones son bajas en
comparacion con el CO,, lo que indica que este vehiculo ha tenido buen

mantenimiento, ya que la presencia de CO; es debida a la combustién completa.

200,000 - =EM.RS.F
e EM.RC.F
g 150,000 M.C S.F
(]

8 100,000 - mEM.CC.F
o

@

£ 50,000 -

L

0

Cco HC CO2

Gases

NOXx

Figura 3.4 Emisiones del vehiculo Chevrolet Chevy 1998 en marcha ralenti (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 vehiculo Chevrolet Chevy 1998, en marcha

ralenti (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
CO; 146.900 140.200 185.000 110.000
NOXx 15 3 84 6

3.2.3.3 Emisiones del vehiculo Nissan Tsuru 1999

La Figura 3.5 y la Tabla 3.3 muestra las emisiones del vehiculo Nissan Tsuru
1999, en el que se observa la disminucion de los contaminantes al emplear el filtro
de NTC, las emisiones de CO son elevadas, lo que indica que no se llevé a cabo
la combustion completa durante la toma y lectura de la muestra debido al volumen

insuficiente de oxigeno dentro de la camara de combustién.

3,000,000 -
2,500,000 - EM.RS.F
= EM.RC.F
£ 2,000,000 - M.C S.F
(%3]
8 1,500,000 - “M.CCF
o
2 _
2 1,000,000
L

500,000 -

0 L
co HC co2 NOx
Gases

Figura 3.5 Emisiones del vehiculo Nissan Tsuru 1999 en marcha ralenti (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 vehiculo Nissan Tsuru 1999, en marcha ralenti
(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
NOXx 468 6 456 110

3.2.3.4 Emisiones del vehiculo Chevrolet Corsa 2007

Este vehiculo presenta un comportamiento semejante al del Chevrolet Chevy 1998
las emisiones de CO; indican que se esta llevando a cabo una combustion
completa, cabe resaltar que en los otros contaminantes también se presento la

disminucién de estos con el uso del filtro de NTC.

160,000 -
140000 | CMRSE
£ 120,000 - = M.R C.F
£ 100,000 M.C SF
8 80,000 - "M.CCF
3 60,000 -
& 40,000 |

20,000 -

0
co HC coz NOX

Gases

Figura 3.6 Emisiones del vehiculo Chevrolet Corsa 2007 en marcha ralenti (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 vehiculo Chevrolet Corsa 2007, en marcha ralenti
(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
CO, 159.000 158.000 16 15,8
NOXx 335 16 180 19

3.2.3.5 Emisiones del vehiculo Nissan Tsuru 2008

Se observa que las emisiones de los gases son bajas, excepto para el CO,, esto

es probable que se deba al modelo del vehiculo y a un buen mantenimiento.

También se muestra la disminucion de los otros gases en las dos marchas, al

emplear el filtro de NTC.

160,000
140,000 H

Emsiones
D
o
o
o
o

Figura 3.7 Emisiones del vehiculo Nissan Tsuru 2008 en marcha ralenti (M.R),

L

EM.RS.F
EM.RC.F

M.C S.F
EM.CC.F

(6{0]

HC

CO2
Gases

NOx

marcha crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F)
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Tabla 3.5 Emisiones en ppm del vehiculo Chevrolet Corsa 2007, en marcha ralenti
(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
CO, 117.100 89.000 160.000 110.200
NOXx 19,2 5,6 19 17,7

3.2.3.5 Remocién de contaminantes atmosféricos en las emisiones vehiculos

En la Figura 3.8 se presentan los resultados en porcentaje de remocion de gases
téxicos (CO, HC, CO, y NO,) provenientes de los escapes de los diferentes

vehiculos que se emplearon para el trabajo de investigacion.

100

90

= 80

o 70

8 60

= 5

:é 40

30

R- RALENTI 20

C- CRUCERO 10

v GASEQ co co HC HC co2 co2 NOx NOx

E MARCHA R C R C R C R Cc
H  ®NISSAN TSURU 1997 14 0 65 8 4 0.6 23 70
ci: ®m CHEVROLET CHEVY 1998| 100 37 99 10 46 41 80 93
u | "NISSAN TSURU 1999 41 20 25 2 29 22 57 76
L ' mCORSA 2007 89 0 62 33 0.6 1 89 89
g u NISSAN TSURU 2008 96 96 17 16 24 31 70.8 7

Figura 3.8 Porcentaje de remocion de gases, en marcha ralenti (M.R), marcha
crucero (M.C), con filtro (C.F) y sin filtro (S.F) de acuerdo al tipo de vehiculo
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El fitro de NTC presento menor porcentaje de remocién de los gases toxicos
provenientes del vehiculo marca Nissan-Tsuru modelo 1997, en marcha ralenti el
mayor porcentaje de remocion fue de los HC con un 65%, también se removieron
los NOy, CO y COg, con 23.1%, 14% y 4% respectivamente. En marcha crucero, el

mayor porcentaje de remocion fue de los NOy con un 70%.

El vehiculo marca Nissan-Tsuru 1999, presentd un porcentaje de remocién mas
alto en marcha ralenti en los NOyx con un 57%, seguido del CO con el 41% de
remocion, el CO; y los HC presentaron menor porcentaje de remocién, 29% y 25%
respectivamente. Los NOy presentaron mayor porcentaje de remocién en la

marcha crucero con un 76%.

El filtro empacado con NTC fue eficiente en la remocion de los gases toxicos
provenientes del escape del vehiculo marca Corsa, modelo 2007, los porcentajes
de remocién mas altos se presentaron en marcha ralenti y crucero con el 89% en
CO y NOy respectivamente, para los hidrocarburos (HC) el porcentaje de remocion
fue del 62% a marcha ralenti y 33% en marcha crucero, la remocion del CO;, fue
menor con 0.6% en marcha ralenti, la remocion de CO, fue menor en comparacion

con los anteriores ya que solo alcanzo el 1.25% de remocion.

El vehiculo marca Nissan Tsuru 2008, presentd una diferencia significativa, ya que
las lecturas de los gases toxicos fueron menores en comparacion con los otros, los
resultados de los porcentajes de remocion con el filtro empacado con NTC
presentaron buena eficiencia, en marcha ralenti el CO tuvo un porcentaje de
remocion del 96%, asi mismo, se removio el 71% de NOy, en marcha crucero se
removié el 96% de CO, 31% de CO, y 16% de remocion de los HC.
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3.3 Caracterizacion de los NTC empleados en la sorcién

De acuerdo a los andlisis MEB, BET y DRX de los NTC posterior al proceso de
remocion de contaminantes, los NTC no sufrieron cambios significativos, respecto
a su composicion quimica, el porcentaje no varia del inicial, con el 83% de
Carbono (C), 16% de Oxigeno (O) y 1.2% de Hierro (Fe), sin embargo se encontré
la presencia del Silicio (Si), aunque en una concentracién baja, la cual puede
deberse a las particulas corticales durante la salida de los gases de escape, el
area superficial BET si presenté una disminucién, ya que era inicialmente de 153
m? g* y bajé a 128 m? g*, lo que implica que los gases fueron removidos, el
andlisis por difraccion de rayos X no mostré algin cambio estructural en la
muestra de los NTC, su composicion sigue siendo de grafito y la isoterma de
adsorcion de Nitrégeno sigue el comportamiento del tipo IV de las isotermas de

adsorcion fisica IUPAC.
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CONCLUSIONES

Los resultados de los estudios experimentales llevados a cabo en la presente

investigacion nos llevaron a las siguientes conclusiones generales:

Los NTC comerciales que se utilizaron para este trabajo de investigacion fueron
sintetizados por la técnica CVD, se caracterizaron mediante el empleo de
diferentes técnicas analiticas, mostrando Optimas propiedades fisicoquimicas las
cuales permiten que sean empleados como adsorbentes efectivos de

contaminantes atmosféricos.

Los resultados de la remocién de gases contaminantes mediante el filtro
empacado con NTC, permiten comprobar la hipétesis de este trabajo, ya que el
uso de NTC es una alternativa eficiente para la remocién de las emisiones de

contaminantes atmosféricos provenientes de fuentes mdviles.

El filtro empacado con NTC a marcha ralenti removiéo el 89% de Oxidos de
nitrogeno (NOy) provenientes del vehiculo marca Chevrolet Corsa 2007, asi mismo
a marcha crucero removié el 93% de NOy provenientes del vehiculo marca
Chevrolet Chevy 1998.

La aplicacion de filtros empacados con NTC en los escapes de los vehiculos en
estudio, ademas de remover los NOy, removieron eficientemente otros gases
criterio como son monoxido de carbono (CO) e hidrocarburos (HC). El porcentaje
de remocion para el CO fue del 100% a marcha ralenti proveniente del vehiculo
marca Chevrolet Chevy 1998, 96% a marcha crucero proveniente del vehiculo
marca Nissan Tsuru 2008, 99% a marcha ralenti de HC provenientes del vehiculo
marca Chevrolet Chevy 1998 y el 33% a marcha crucero proveniente del vehiculo

marca Chevrolet Corsa 2007.
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Asi mismo se observo que el didxido de carbono (CO,) puede ser mitigado de las
fuentes méviles 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 remocion total de
contaminantes, tales como afio del vehiculo, mantenimiento del coche, tipo de
combustible que emplea y el afio, los cuales intervinieron en la remocion 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 poblacion global y su entorno. La falta de
cultura y educacion ambiental son los origenes de este problema, sin embargo no
se puede avanzar si no se cuenta con tres aspectos fundamentales: educacion,
concientizacion y recurso financiero. Cualquier programa o medida que se
implemente para tratar de resolver este problema, no estard cumpliendo con el fin
para el que fue disefiado sino se cuenta con la participacion conjunta de estos tres
aspectos.
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VERIFICENTRO

Procedimiento:

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

2.- El conductor del vehiculo presentara al encargado del Centro la tarjeta de
circulacion expedida por la Secretaria de Finanzas del Gobierno del Estado, o en
su defecto, un documento que ampare la identidad del vehiculo, con el objeto de
cotejar que los datos contenidos sean los mismos, siendo iguales se procedera a
la verificacion.

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

4.- El personal encargado anotara los datos del vehiculo y de su propietario en el
certificado, que debera ser expedido por triplicado, hecho lo anterior, indicara al
conductor que estacione el vehiculo en el lugar en el que se encuentren los
equipos destinados a la verificacion.

5.- En cada una de las fases de la verificacion se realizara lo establecido en las
Normas Oficiales Mexicanas segun corresponda, para vehiculos con motor a
gasolina, carburados a gas o para vehiculos que utilizan diesel como combustible.

6.- Para cada prueba en particular, los autorizados y el personal encargado
deberan comprobar que dichos equipos reunan las condiciones de calibracién y
que sus dispositivos no sean oxidables, tal y como lo sefialan las condiciones de
las normas antes citadas.

7.- Al verificar un vehiculo, el personal encargado del centro debe cerciorarse que
los aditamentos externos e internos de los equipos de medicion estén libres de
obstrucciones e impurezas y remanentes de pruebas anteriores, evitando falsas

lecturas.
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8.- La Verificacidon se realizara a través de la lectura de emisiones de humos y
gases, conforme al siguiente procedimiento: Mide las emisiones de los gases de
hidrocarburos, monéxido de carbono, bioxido de carbono, éxidos de nitrégeno y
oxigeno a la salida del escape de los vehiculos en circulacion equipados con
motores que utilizan gasolina como combustible, gas licuado de petréleo, o gas
natural y consiste en tres etapas; una revision visual de humo, una prueba de

marcha crucero y una prueba de marcha lenta en vacio.

Analizadores de gases

Tipo de Analizador

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

* Hidrocarburos (HC) en partes por millon de hexano (pmol/mol).

* Mondxido de Carbono (CO) en porcentaje (cmol/mol).

* Bioxido de Carbono (CO,) en porcentaje (cmol/mol).

» Oxigeno (O2) en porcentaje (cmol/mol).

* Factor lambda (Relacién aire-combustible)
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Normas para el control de la contaminacion en México

Normas constitucionales en materia ambiental

ARTICULO 4°. (Primer parrafo

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 medicion para determinar

1993 o e
Area responsable del disefio .Ia, concentra?qn de b|9X|do d?
de la norma: mtrog.en.o en el aire Iambllgbnte y 03 18/0CT/93
DIRECCION GENERAL DE proce |m|ento_s para la calibracion de
FOMENTO AMBIENTAL los equipos de medicion.
URBANO Y TURISTICO
NOM-038-ECOL-1993
NOM—O38£9E3I\/IARNAT- Métodos de medicién para determinar
Area responsable del disefio la concentraciéon de bioxido de azufre
de la norma: d‘?” .EI aire ambllente lyblos” q 18/0OCT/93
DIRECCION GENERAL DE proce |m|ento_s para la calibracion de
FOMENTO AMBIENTAL los equipos de medicion.
URBANO Y TURISTICO
Emisiones de fuentes moviles
NOM-041-SEMARNAT-2006 QUE ESTABLECE LOS LIMITES )
Area responsable del disefio de MAXIMOS PERMISIBLES DE EMISION 06/MAR/07
la norma: DE GASES CONTAMINANTES
” PROVENIENTES DEL ESCAPE DE
DIL%EMCE?\II.IO_?)I Sﬁggf\ﬁl‘AEE LOS VEHI'CL:ILOS AUTOMOTORES EN
- ’ CIRCULACION QUE USAN GASOLINA
URBANO Y TURISTICO COMO COMBUSTIBLE.
PUBLICACION RECIENTE QUE ESTABLECE LOS LIMITES )
MAXIMOS PERMISIBLES DE EMISION 12/0OCT/06

NOM-044-SEMARNAT-2006
Area responsable del disefio de
la norma:
DIRECCION GENERAL DE
INDUSTRIA

DE HIDROCARBUROS TOTALES,
HIDROCARBUROS NO METANO,
MONOXIDO DE CARBONO, OXIDOS
DE NITROGENO, PARTICULAS Y
OPACIDAD DE HUMO provenientes del
escape de motores nuevos qgue usan
diesel como combustible y que se
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utilizaran para la propulsion de
vehiculos automotores nuevos con
peso bruto vehicular mayor de 3,857
kilogramos, asi 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 Caracteristicas del equipo y el
NOM-047-SEMARNAT-1999 procedimiento de medicién para la 10/MAY/00
Area responsable del disefio de verificacion de los limites de emision
la norma: de contaminantes, provenientes de
DIRECCION GENERAL DE los vehiculos automotores en
FOMENTO AMBIENTAL, circulacién que usan gasolina, gas
URBANO Y TURISTICO licuado de petréleo, gas natural u
otros combustibles alternos.
NOM-076-ECOL-1995 Niveles méaximos permisibles de
NOM-076-SEMARNAT-1995 emision de hidrocarburos no 26/DIC/95

Area responsable del disefio de
la norma:
DIRECCION GENERAL DE
INDUSTRIA

guemados, monoxido de carbono y
oxidos de nitrdgeno provenientes del
escape, asi como de hidrocarburos
evaporativos provenientes del
sistema de combustible, que usan
gasolina, gas licuado de petréleo,
gas natural y otros combustibles
alternos y que se utilizaran para la
propulsion de vehiculos 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 limite

Exposiciéon aguda

Exposicidon
crénica

Concentraciéon

Frecuencia

(Para
protecciéon de la

Normas Oficiales Mexicanas

y tiempo maxima salud de la
poblacién
promedio aceptable susceptible)
0.11 ppm 1vez cada
(1 hora) 3 afos
NOM-020-SSA1-
3 -
Ozono (O3) (216 mg/m?) 1993(2)
0.08 ppm | Quinto maximo en
(8 horas) un afo
11 ppm
Mondxido de o NOM-021-SSA1-
(8 horas) 1 vez al afio -
carbono (CO) 1993(1)
(12595 mg/m?®)
0.13 ppm 0.03 ppm
Bioxido de azufre| L ver al afio ar(i;nr:;'iia NOM-022-SSA1-
(S0y) anual) 1993(1)
(341 mg/m?®)
0.21 ppm
Bioxido de o NOM-023-SSA1-
s (1 hora) 1 vez al afio -
nitrégeno (NO,) 1993(1)
(395 mg/m?®)
260 mg/m® 75 mg/m®
Particulas " it NOM-024-SSA1-
suspendidas 1 vez al afio (media
totales (PST) (24 Horas) aritmética 1993(1)
anual)
150 mg/m® 50 mg/m®
Particulas con md mg- NOM-025-SSA 1-
diametro menor a 1 vez al afio (lmedl'a
10 um (PM10) (24 Horas) aritmética 1993(1)
anual)
1.5 mg/m®
Plomo (Pb) ) ) (promedio NOM-026-SSA1-
aritmético 1993(1)

en 3 meses)
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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 OBJETIVOY CAMPO DE APLICACION

Esta Norma Oficial Mexicana establece el método para la determinacién de
nitrogeno de nitratos en agua, y es aplicable para agua potable que no presente

turbiedad, color y con bajo contenido de materia organica.

2 REFERENCIAS

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

3 RESUMEN

La concentracion de nitratos en una muestra de agua se determina midiendo la
absorbancia en el ambito de ultravioleta a 220 nm y comparandola con una curva
de calibracion. La relacion entre absorbancia y concentracion es lineal hasta una
concentracion de 11 pg/L.

El minimo detectable es de 0.01 ug /L.

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

4 MATERIAL Y EQUIPO
4.1 Equipo

99



ANEXQOS 11l

4.1.1 Espectrofotbmetro para usarse a 220 nm y 275 nm con celda de cuarzo de 1
cm o0 mas de paso de luz.

4.2 Material

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

5 REACTIVOS
Los reactivos que a continuacion se mencionan deben ser grado analitico a menos

gue se indique otra cosa.

5.1 Solucion 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 cm?®
con agua destilada. Preservar con 2 cm® de cloroformo (CHCLs3);

1 cm® = 100 pg N_NOs. Esta solucién es estable por seis meses.

5.2 Solucién patron de nitrato
Diluir 50 cm? de solucién madre de nitratos a 500 cm® con agua destilada; 1 cm®=
Mg N-NOs.

5.3 Solucién de &cido clorhidrico (densidad 1.19 g/cm?) 1N

Diluir 83 cm® de acido clorhidrico concentrado (HCI) a 1000 cm® con agua
destilada.

6 CURVA DE CALIBRACION

- Diluir los siguientes volimenes de la solucién patrén y aforar a 50 cm?, 0, 1,

3,7, 10, 15, 20, 30 y 35 cm® obteniéndose las siguientes concentraciones; 0, 0.2,
0.6, 1.4, 2.0, 3.0, 4.0, 6.0, y 7.0 ug de N_NOs/cm? (de 0 a 350 pg de N_NO3).
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-Afiadir 1 cm?® de solucién de HCI 1N a cada una de las soluciones de la curva y

agitar vigorosamente.

- Trazar la curva de calibracion graficando las absorbancias obtenidas contra las

concentraciones correspondientes.

7 INTERFERENCIAS
Los nitratos absorben la luz a 220 nm, la materia organica absorbe la luz tanto a
220 como a 275 nm, por lo que una segunda medicion a 275 nm se usa para

corregir los valores de nitr6geno 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 refrigeracién por un maximo de 48 horas entre 275y 278 K (2 y °c).

9 PROCEDIMIENTO

- Tomar 50 cm® de muestra clara

- Afiadir 1 cm® de solucién de HCI 1N y agitar vigorosamente.

- Hacer las lecturas de absorbancia en la misma forma que la curva de calibracion.
- Leer las absorbancias de las muestras a 275 nm, para determinar interferencias

debidas a materia organica.

10 CALCULOS

- Correccién por materia organica 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 calibracidbn la concentracion correspondiente a las
observancias ya corregidas de las muestras y determinar el contenido de
nitrégeno de nitratos en ug N_NOs/cm?.
- En caso de haber trazado la curva de calibracion graficando las absorbancias
obtenidas contra los pg correspondientes (de 0 a 350 pg), el contenido en ug
N_NOs/cm®se determina mediante la siguiente formula:

ug N - NOs/cm?® = C/IV
Donde:
C = pg leidos de la curva. NMX-AA-082-1986

V = Volumen de muestra en cm?® para el andlisis.
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