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INTRODOCCION

La zona metropolitana de la Ciudad de México (2.M.C.M,), es uma de
1las freas urbanas de mayor densidad de poblacién en el mndo, y en
términos econémicos su produccién industrial es mayor de la mitad ~
de 1a produccién industrial de todo el pafs

Debido a su situacidn fica, a las condi ciones
2 su gran densidad demogedfica e industrisl y a la falta de progra-
mas coherentes para controlar las emisioms a la atndsfera, se han

presentado en afios recientes niveles my altos de concentracién de

contaminantes en el aire. Se caleula quela centidad de contaminan
tes emitidos a la atnSsfera de la Z.M.C.M, es sproximadamente de —
cuatro y uedio millones de toneladas al slo. (Bravo, 1987)%.

Los i icos criterio cnsiderado en las normas -
de calidad de aire en varios pafses son: bi6xido de azufre, monSxi
do de carbono, partfculas suspendidas totsles, oxidantes fotoquimi=
cos y xidos de niteégeno.

La enisi6n de contminantes atnosféricos por la actividad humana en
las ciudades puede ser producida por dos tipos de fuentes: méviles,
en las que se encuentran todos los tipos de vehiculos automotores,—
¥ estacionarias, que incluyen desde las industrias més contaminan—
tes hasta los grandes centros comerciales,

En la tabla (1.1) puede spreciarse que el 81% de la masa total de =
contaminantes enitidos a la atndsfera es portado por las Fuentes ~
mbviles, lo que muestra la forma tan contmdente de como dichas - —
fuentes contribuyen en peso al problena mncionado.

La Ciudad de México, presenta el fenémeno neceorolégico de la inver
sién térmica (inversién por radiacién del gradiente vertical térmi-
o) con gran frecuencia. EL fenGmeno comiste en una estratifica—
cién del aire en la superficie durante lanoche, ya que al caer la
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tarde 1a radiaci6n solar recibida es insuficiente para evitar el en
frianiento. Por otra parte durante la noche, el aire localizado en
las montafias que rodean la cuenca, por estar ms frfo y ser mds den
so resbala de las montafias al fondo de la cuenca. Durante el dfa -
1a radiacién solar hace que la inversién no dure nomalvente mds de
cinco horas después de la salida del sol, cuando se establece la —

TABLA 1.1 PMISIONES ATHMOSFERICAS EN 1A Z.
(Bravo, 1987)°.

CONTAMINANTE FURNIES FLIAS - FURNTES MOVILES  1OTAL 2
TON/ARO TON/280 % TON/ANO

Particulas 141,000 16 12,800 0.3 - 153,800 3.0

Honsxido de , b g
Honicid 120,000 13 360,000, 89,0 31720,000 75.0

Hidrocarburos 140,000 . 16
Bibxido de azfre 400,600° 45

Oxido de TR
nitedgeno 93,00 10 39,000 0.9°7°132,000°3,0

894,000 19 4'047,800 81  4'492,000 100.0

condicién de turbulencia que diluye por difusitn y dispersidn deo —
Estas & de pueden dar lugar a
situaciones mis graves, cuando su duracién se prolonga més de 2 —

horas, y cuando 1a cuenca se ve invadida por masas de aire polar —
continental cua frecuencia es de aproximadamente una vez a la sema
na en la estacién de invierno, causando que la inversién sea mis —
fuerte y profinda en altura.

La Ciudad de Mixico tiene una altitud de 2240 m sobre el nivel del
mav; 1o cual ocasiona una disminucién en la densidad del aire’res——
pecto al nivel del mar en un 23%. Un metro cibico de-aire al nivel
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del mar contiene 275 g da ox{geno, mientras que en la zona metropo-
litana de la Ciudad de México wn netro cibico de aire contiene 212g
de oxigeno a la misma temperatura smbiental de 25°%C (208°K).

Debido a lo anterior se tiene un enriquecimiento de la mezcla de —
combustible admitida en el motor, lo cual provoca un incremento en
las enisiones vehiculares de aproximadamente un 100% para el monéxi
do de carbono y un 80% de hidrocarburos, y una disminucién de - - -
aproximadamente el 40% en la emisién de 6xidos de nitrégeno, = =
(tumer, D, 1964, Fig. (1.1).

Fn el affo de 1976 circulaban en la Giudad de México 1.6 millones de
vehfculos. En doce afios, este ndmero se ha increnentado a una po-—
blacién vehicular de aproximadamente 2.5 millones, con un crecimien
to amusl caleulado a ser del 6%. Por otra parte hay que tomar en -
cuenta que en Mxico la vida promedio de w autondvil es de aproxi-
madanente 12 affos; pero la pérdida del poder adquisitivo en los Wl-
tinos afios ha provocado que dicha cifra se eleve, lo cual agudiza -
el problema de contaminacién atmosférica ya que el D.D.F. estima ——
que el 90% de los vehfculos con més de 10 afios de circulacién se en
cuentran en mal estado de. afinacién y mantenimiento de sus wotores
y accesorios,

La clasificacién de los vehiculos automotores por servicio se pre—
senta en la tabla (1.2).

En la tabla (1.3) se muestra el porcentaje de autonéviles por aio y
cilindraje. En dicha tebla se deduce que el 75% de los vehfculos -
que actualnente circulan en la Ciudad de Hixico tienen al menos 6~
afios de uso.

En 1a tabla (1.4) se muestra la estadistica de la Asociacién Mexica
na de Autondviles referente a la'venta de autos nuevos.
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FIGURALI.1) VARIACION DEL FACTOR DE EMISION DE CONTAMINANTES VEHICULARELES

CON LA ALTURA TURNER D. 1964
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TABLA 1.2

CLASIFICACION DE LOS VBHICULOS

(siegler, 1982)%2,

TIPQ* NUMERO %
Automéviles particulares 1'706,000 85
Taxis 43,000 2.1
Camiones de gasolina 207,000 10.4
Camiones de carga diesel 24,229 1.2
Camiones urbanos de diesel 25,000 1.3

* Solo se consideran los taxis registrados en el D.F., 1o asf los -
registrados en el Estado de México que son aproximadamente 8,500,




CARACTERISTICAS DE LOS VEIICULOS AUTOMUTORES
QUE CIRCULAN EN LA Z.M.C.H.

(COORDINACION CENERAL DE TRANSPORTE, 1988)

i
Ao 1940  41-50 51-60 61-70 71-75 76-80 81-82 83-84
CANTIDAD 1456 5110
13

85-87
24650 158991 259351 369468 243061 143387 208907
0.1 0.3

1.7 1,3 185 262 17.2

10.0

14.8

-
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De la tabla anterior se infiere que los vehfculos con més de 12 - -
affos representan aproximadanente el 32%, los modelos 19831987 con-
fornan el 24.8% y el perfodo comrendido entre 1977-1982 cuenta con
aproximadamente el 40% de los vehfculos en circulacién.

En la tabla (1.4) se reporta que en 1988 solo eatraron‘en venta - ~
aproximadamente 150 000 automéviles para 82 millones de mexicanos.

TABLA 1.4
ESTADISTICA DE LA ASOCLACION MEXTCANA
DE LA TNDUSTRIA AUTOMOTLZ.
(Revista de 1a Asociacién Mexicana de la
TIndustria Automotefz, Enero 1988).
120 AUTOS VENDIDOS £N 1970  EN 1988  INCREMENTO % 1970
Compactos 37,500 42,000 12
Populares 59,000 88,000 4.2
Tujo 16,000 16,300 1.9
Deportivo 2,700 © 2,800 3.7

115,200 149,100 29.4

Bntre los contaminantes més importantes que emiten los vehfculos -
automotrices, se encuentran el monéxido de carbono (CO)¥, 1os.hidro
carburos no meténicos (HC)* y los 6xidos de nitrégens (NOX)*.
EL €0 ha sido el contaminante nés estudiado en virtud-del’gran volu
men de emisién anval y por los efectos téxicos que prodice en ‘el —
hombre. Los HC y NOx son a ami nantes 'sec i

my oxidantes y altamente irritantes cor

*/Bn 1o sucesivo dichos i se denoni
ci6n quimica. EL Nox representa 1a sum de NO.y:NOp.
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xiacetilnitrato (PAN) entre otros, y que se forman en la atmésfera
nediante complejas reacciones quimicas en presencia de la luz solar
formando parte del llamado Smog Fotoquimico. Las mediciones de in-
wstigicién de oxidantes fotoquimicos como ozono (0;) sus precurso=
tes los 6xidos de mitrégeno (NOx) y los hidrocarburos reactivos sin
incluir el metano (HC), asf como la radiacién solar ultravioleta en
la atmésfera de la Z.M.C.M. indican que el mecanismo de formacién -
e oxidantes fotoquimicos se lleva a cabo, dando como resultado - =
wentos diarios en los que se excede gran parte de las veces la nor
ra mexicana de calidad del aire, para el ozono de 0.11 ppm promedio
lorario, la nomma americana es de 0.12 ppm promedio horario miximo

1no mds de una vez al aflo. (Brave 1999)5'. Figura -
1.2).
s éri actdan sobre el cuerpo -

hmano, ya que aunque la concentracién no sea muy alta, es crénica.

-4

comin que se presenten efectos sinergisticos puesto que el efec-
zoxicolégico del conjunto de los contaminantes es mis severo que
la sum de efectos individuales. Entre los efectos mds importantes
@ tiene, bronquitis, enfisema pulmonar, disminucién del volumen ==
pImonar, aumento en la posibilidad de céncer pulmonar y vias respi
ntorias, aumento del ritmo cardfaco, irritacién en los ojos, ma- -
oS y retraso del desarrollo Gseo entre otros. 5

E

br 1o anteriomente sefialado, es evidente que-la éontaminacién at-
mws£érica en 1a Zona Metropolitana de la Ciudad de México ha alcan
udo niveles peligrosos de michos de los contaminantes’primarios y

secundarios sobre la salud de sus habitantesy_por. ello debe ser ur
gntemente controlada.

Int.re los primeros intentos para disminuir la emisién de contaminan
tes vehiculares en el afio de 1975 el D.D.F. aplicS el programa cono,
dldio coma inspeceién y mantonimiento.
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ESTAGION CENTRO DE GIENCIAS DE LA ATMOSFERA
UNAM

}[lgﬂ]ﬁ ’ ST .”‘m, ”1,.,

Figura 1.2 NUMERO DE DIAS AL MES QUE SE ROBASA LA NORMA DE

CALTDAD DE TARE PARA O, EN LA ESTACION DE CCA
DE 1984 A 1988. Bravo (1988).
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En agosto de 1986 PEMEX redujo el contenido de plomo de 1.0 ml de
tetraetilo de plomo por galdén a un nivel de 0.64 ml de tetraetilo ~
de plowo por galén. (IMP, 1986)17. Tabla (1.5).

TABIA 1.5

‘CONTENIDO DE TETRAETILO DE PLOMD EN
GASOLINAS MEXICANAS. (PEMEX 1986)
GASOLINA NOVA (m1/galén)

197301974 [1975| 1076 1977]1978[ 1979 1980] 1981 1982 [1983] 1984] 1985
3.5] 3.5 2.5] 3.5] 3.5] 3.5] 3.5] 3.5[ 3.0]2.19] 2.0[ 1.0] 1.0
La reduceién rpida de plono en gasolina cono antidetonante requie-
ro i icos de cadena corta,
oxigenados como el metil terbutil eter u otros para compensar dicha
reduccién. Esta adicién de hidrocarbures reactivos hace que tanto
los evaporados como los productos de combustién juntamente con los
&xidos de nitr6geno puedan incrementarse en la peracién de los mo-
tores de combusti6n interna, siendo ambos los precursores ideales =

para 1a produccién de ozono en la atmésfera. (Althuller 1972)2,

E1 19 de marzo de 1988 entr6 en vigor la ley General de Equilibrio
Ecolégico y la Proteccién al Anbiente que se.publics el 28 de enero
en el Diario Oficial de 1a Feleracitn. ' Bn dmhn leyise!prevé que -

' hm £6) xca. to—

de 1988 se m(plde en dicho diario-1a norms técnica scolSgica: NTE- .-
COAT-003/88 (art.1-5) qué establece’ 105 niveles' méxinos’ permisic:
bles de emisién de hidracarburos y monéxido de carbofio” provenientes
del escape de ‘automéviles a gasolina, Tabla (1.6).
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Por otra parte, en convenio entre la Asociacién Mexicana de la In—-
dustria Automotrfz (AMIA), la Secretarfa de Desarrollo Urbano y Eco
logfa (SEDUE) y la Secretarfa de Comercio y Fomento Industrial - --
(SECOFT), los automviles de pasajeros nuevos producidos por las em
presas asociadas a la AMIA, convinieron en no certificar valores su

TABLA 1.6

NIVELES MAXIMOS PERMISIBLES DE EMISION.
(Diario Oficial de la Federaci6n, 6 de Junio de 1988)

HODELO (o) MONOXIDO DE CARBONO (CO) ~ HIDROCARBUROS (HC)
% EN VOLUMEN ppm

1979 y anteriores 6.0 700

1980-1986 40 500

1987 y posteriores 30 400

BA lugares con altitud menor a los 1,500 m sobre el nivel del mar,-
1os valores miximos permisibles de emisidn en modelos de 1979 y an-
teriores son: 5.5% vol. de CO y 650 ppm de HC.

periores a 22 g/km para el monéxido de carbono (C0), 2 g/km para HC
¥y 2.3 g/tm para NOx, en los modelos 1988 y 1989. las empresas fa—
bricantes realizardn las i i icas a fin de que pa-

ra 1990 se reduzcan los limites de emisién mencionados cuando menos
un 10%.

£n comparacién con las normas emitidas en otros pafses se observa ~
que aunque hay un primer intento para reglanentar las emisiones ve-
hiculaces, nuestras normas tienen aproximadamente una tolerancia de
10 veces mds que las extranjeras.

En otros paises, para cumplic las estrictas nommas de control de =
emisiones vehiculares, se ha desarrollado la tecnclogia automotriz
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para produccién de equipos de control de emisiones de contaninantes
primarios en la que destaca el uso de convertidores cataliticos, —-

TABLA 1.7
COMPARACTON DE NORMAS MEXICANAS Y EXTRANJERAS.

PAIS EMISIONES g/km

LY co
México (antes 1988) 3 33 no Limita
México (1988) 2 22 2.3
Furopa (1987) 0.18 2.2 0.33
UsA (1986) 0.25 2.13 0.25

Dichos' convertidores cataliticos son dispositivos por los cuales —
se transportan los gases de escape para completar la combustifn de

€O, HC y NOx. 'El costo de estos convertidores en los Estados Uni-—-
dos de América es de aproximadamente 400 d6lares, ya quo tienen en

su formlacién, algunas cantidades de metales nobles como paladio y
platino. Por otra parte dichos convertidores requieren el uso de —
gasolina sin plomo (0,005 ml de tetraetilplomo/galén). En México,-
edemis de que nuestra gasolina tiene alto contenido de plomo en com
paracién de dicha cantidad, el costo de un convertidor catalftico -
resulta prohibitivo sobre todo en el caso de los automéviles usados

En algunos medios de commicacién se ha informado que para que los
vehiculos automotores muevos puedan cunplir con las normas mencion
das, se importard gasolina sin-plono.por una cantidad equivalente —
al 10% del consumo total’de’ gasolina}al ser'dichos autos equipados
con convertidores cataliticos de ulwcrl:acxén, desde su produccién -
en los fabricantes’ de’autos afil

fPese a Lo anterior, o pmblam subsiste 'y ‘aunque 1a medida es bue-
‘aa, 1os ‘Tesultados -comenzard a. ap!eclax‘!e dentro de varios afios —
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cusndo una gean parte de los automéviles se encuentren equipados —
con el convertidor, ya que como Se renciond en algunas tablas, la -
cantidad de autos "viejos" seguird siendo una fuente importante de
contaminacién.

Por 1o anterior, es impoctante el desarrollo de convertidores cata-
1fticos con tecnologia mexicana, para que puedan ser utilizados con
1os combustibles disponibles y a un costo accesible de manera que -
pueda ser instalado a cvalquier autondvil nuevo o usado y a largo -
plazo dicha tecnologia pueda ser competitiva con la extranjera.
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1.1 OBIETTVOS Y ALCANCES.

Este trabajo forma parte de un ambicioso proyecto que realizan con-
juntamente el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) y PRMEX y que -
consiste en el desarrollo de tecnologfa mexicana para la construc--
cién de convertidores cataliticos.

EL objetivo principal de esta primera fase del proyecto mencionado,
que es el del presente trabajo, es el de "Obtener un prototipo de -
convertidor catalftico para la reduccién de emisién de monéxido de

carbono, hidrocarburos y. Gxidos de nitrégeno de motores a gasolina

utilizando metales no'nobles y con la mayor proporcién de componen-
tes nacionales posibles.  (IMP, 1987).

En este trabajo nediarite ina secuencia de toma de decisiones acerca
de la estructura de wn convertidor catalftico de bajo costo y con =
una adecuada remocién (de al nenos 50%) de las emisiones de €O, HC
¥ en 1o posible de Nt se eapera la obtencién de un primer prototi-
po usando tecnologia disponible en México, el IMP y PEMEX.

En este trabajo no se pretende efectuar modificaciones al funciona-
miento del motor, ni aliadir otro tipo de dispositivos al automsvil,
ya que esto serd materia de una segunda fase del proyecto con la £i
nalidad de optimizar los sistemas propuestos en este documento,

Ademés del objetivo principal, se pretende como un objetivo secunda
rio, la realizacién de una intensa bsqueda bibliografica con la in
tencién de dar wn panorama general y actualizado del desarrollo de
los convertidores cataliticos a nivel mundial.

La parte experinerital de este trabajo fue realizada en el Instituto
Mexicano del Petréleo y en la Unidad Azeapotzalco de la Universidad
Aut6noma Metropolitana.
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CAPTTUID 2.

ORIGEN Y PROPIEDADES DE LAS EMISIONES

2.1 EMISION DE CONTAMINANTES EN LOS SISTEMAS COMPONENTES DEL AUTOMOVIL.

En un vehfculo con motor de gasolina, los pimtos principales de —
emisién de contaminantes son: el tanque de combustible, el motor

y el carburador como puede observarse en la figura (2.1). Dentro

de estos tres puntos el que origina la mayor cantidad de contami—
nantes emitidos en la atmésfera es el motor, en el cual se efectua
el proceso de combusisn que se lleva a cabo en el interior de los

cilindros.

Idealmente, un motor recibe una mezcla estequionétrica de combusti
ble y aire y en el proceso de cumbustién se produce diéxido de car
bono, vapor de agua y niteégeno. Este proceso nunca es completo -
de manera que se emiten a la atmésfera varios contaminantes en los
gases de escape:

- nonéxido de carbono
- hidrocarburos

~ 6xidos de nitrégeno
~ otros

EL motor de gasolina es una miquina térmica de combustién interna

que desarrolla potencia quemando una mezcla de aire y gasolina’en

los cilindros del motor. El principio de operacién.se le:corioce. ~
com ciclo de cuatro tiempos o citlo Otio, en el ‘cial ‘cada tiampo

es un moviiento del énbolo hacia arriba'o hacia'abajo en'un cilin
dro, Estos tiempos ocurren la’secuencia sigu:ente. adni si6n, "con
presién, ignicién y escape.

En 1a adnisién el énbolo estd en el punto muerto’ superior ¥ al co-
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. 20% DE HC.
TANQUE OE COMBUSTIBLE / \EVAPORACION DEL CARBURADOR

EVAPORACION DEL CARTER
20% DE HC

~EMISIONES
100 % DE €O
100 % DE NOX
100 % DE Pb
60 % DE HC SEE ‘».‘

FIGURA (2.1} FUENTES EMISORAS DE CONTAMINANTES
LAESTRUCTURA DEL AUTOMO
AGNEW,W. {1975)
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ménzar & descender se abre la vélvula de admisién y la mezcla de -
aire-conbustible es aspiraa por el émbolo que baja al punto muer-
to inferior y va llenando el cilindro efectuando 1a emisién a pre~
sién constante.

En la compresién el émbolo sube del punto muerto inferior al punto
merto superior donde las vilwulas de admisidn y escape se encuen-
tran cerradas. La mezcla de aire-combustible que 1lema el cilin—
dro ocupa cada vez un espacio més reducido comprimiéndose hasta —
1lenar solamente el espacio que queda entre la cémara superior del
énbolo en su_punto muerto superior y el cabezal del ciclindro (cé=
mara de-combustién o de explosién). Este proceso se efectla a ca=
lor constante {adisbitico).

Al terminar la i6n los gases se

prinidos en la cémara, salta la chispa entre los electrodos de'la

bijfa y se realiza la combustién de la mezcla en Forma instantdnea
(explosi6n), Tebricamente la ignicién o combustién por ser miy &
pida se verifica a volunen constante y la presin se eleva 4 6 5 -
veces mfs. La fuerza de la explisién lanza el énbolo hacia abajo

en una expansitn que se resliza tebricanente a calor constante.

AL iniciarse el tiempo de escape, el émbolo estd en el punto muer-
to inferior, la vélvula de escape se abre y el émbolo al subir em-
puja los gases quemados expulsdndolos al exterior por el miltiple
de escape.

Como el proceso de escape es en un tiempo my breve, se considera
que se efectua a volumen constante.

En el ciclo completo, la presién mixima de operacién serd de 30 a
40 atm absolutas y la temperatura estard entre 2200 a 2500°C. La
presidn de salida es usualmente poco superior a la atmostérica y -
la temperatura de los gases de salida estard entre 500 a 850°C.
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Una estimacién téérica de la cantidad de aire que se requiere para
quemar completanente el combustible puede obtenerse con la ecua- -
ci6n quimica de la reaccién de un combustible con aire.

Con una base de cileulo en kg: @1
97 CH + 328 0, + 1080 N, —> 308 C0, + 117 H,0 + 1080 Ny

La reaccién anterior nos define wna conbustién compléta de hidro—
carburos a diéxido de carbono y agua. Dicho céleulo se emplea pa-
ra definir la relacién aire-combustible (A/F), es decit'la rela- -
ci6n masa de aire por unidad de masa de combustible:

A (masa de ajre)

F (masa de combustible

1080 + 328 1, 5y 15

Una mezcla de aproximadamente 15 partes de aire por una de gasoli-
na (denominada mezcla perfecta) asegura la combustién completa de
1a gasolina, aunque dicha proporcién no supone una potencia ni eco
nomfa mdxima.

Cuando dicha relacién se aleja de la proporcidn mencionada, la com
bustién no es completa y se emiten a la atmdsfera otros gases com
wonéxido de carbono e hidrocarburos no quemados, asf como Gxidos =
de nitrégeno que se producen dependiendo de la riqueza de la mez—
cla.

Para comprender el porqué no se reeliza la conbustién completa del
combustible debemos regresar al proceso de ignicién el cual tedri-
camente se efectiia en la forma siguiente;

Las ondas de presién creadas por la combustién de la mezcla aire—
combustible que se oxigena en los electrodos de la bujfa van com—
primiendo paulatinanente a la mezela que se encuentra mas lejana -
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la de ignici6n de ésta, la cual detona

antes de que el frente de la flama la alcance, ya que ésta tarda =
en propagarse a 1o largo del seno de la mezcla. Al observar la £i
gura (2.2) se aprecia que existe una zona entre el frente de Flama
via i6n por autoignicién en donde se las tempe-
raturas més frias que favorecen la formacién de hidrocarburos no ~
quemados. Estos también son formados cuando la mezcla aire-combus
tible entra a los cilindros y en las paredes de éstos se depositan
parte de 1los hidrocarburos que constituyen la gasolina; la diferen
cia de temperaturas entre la pared inferior del cilindro y el me—
dio enfriante que circula por la parte exterior del cilindro que -
puede ser agua o aire, propicia que los hidrocarburos cercanos a —
las paredes no sean quemados en su totalidad.

Por otra parte, la formacién de "hidrocarburos pesados”, que son -~
enitidos en los gases de escape, se debe principalmente a un mal
ajuste o desgaste excesivo en los anillos de compresién del énbolo,
pasando aceite lubricante al interior de la cémara de combustifn.-
Taubién es posible que pase aceite lubricante a través de las go——
mas, asientos de vélvulas y vAlvulas que se encuentran en mal esta
do. Una pequeiia parte de aceite lubricante es quemada en el inte—
rior de la cAnara de combustién debido a que los anillos son lubri
cados constantemente en cada carrera y siempre existird un arras
tre al interior de la cmara de combustién de éste y la formacin
de depdsitos carbonosos.

PRODUCCION DE CONEAMINANTES EN LAS DISTINTAS ETAPAS DE MANEJO.

En un automévil, pucde hablarse de wn ciclo de manejo desde que se
enciende el motor frio, se maeja a través de la ciudad y se detig
ne en un destino no muy lejano del origen. En las diferentes eta-
pas de manejo, las relaciones aire-combustible no son las mismas y
1a proporcidn de los gases contaminantes durante el ciclo varfan -
como consecuencia delo anterior.
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En la figura (2.3) puede observarse la variacién de emisiones de—
pendienda del ciclo de manejo y el tiempo, asf comw la variacién ~
del flujo en el tiempo, dependiendo de la velocidad. En el arcan-
que en frfo se requiere una mezcla rica en combustible que compren
da por ejenplo una parte de aire y una de combustible. A veloci—
dad de crucero se requiere una mezcla de (A/F} de 15:1 por ejemplo.
Las caracterfsticas que debe reunir la mezcla suelen ser las si- -
guientes: riqueza para el arranque, menor riqueza a poca veloci-—
dad o ralenti, poca riqueza para velocidades moderadas y micha ri-
queza para aceleracién y alta velocidad.

En la actualidad los motores se disefian para producir mezclas po—
bres por ejemplo 16:1, para una mayor economfa cuando el carro via
Ja a velocidad media. EL motor también ests discflado para produ—
cir mezelas ricas por ejemplo 8:1, para evitar que el auto se aho=
gue 0 sea se sature de hidrocarburo no volatilizado, durante el en
cendido y para producir una mixima potencia en la aceleracién y e
altas velocidades.

2.3 COMPOSICION DE LOS GASES DE ESCAPE.

Como se menciond 1 a ia de la i6n in-
completa y a las caracteristicas del combustible, son emitidos a -
la atmésfera diversos contaminantes. La proporcifn en que se en—
cuentren dependerd principalmente de la relacién atre-combustible.

Figura (2.4) (Wi, 1975)°L,

2.3.1 Mondxido de Carbono.

Este contaminante se produce en mayor cantidad cuando se ~=
tienen mozelas ricas en combustible. Su presencia es resul
tado de alguio de los siguientes procesos quimicos:
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) Insuficiencia de oxfgeno, ya que se da wna combustifn in
completa y se favorece la reaccién siguiente:

26 +0, = 200; (2.2)

b) Altas temperaturas (arriba de 300°C), ya que algmnos hi~
que van cercanos a los
de 1a bujfa sufren una‘répida oxidacién y reaccionan con
el €0, propiciando la formacién de CO,

<) Enfriamiento stbito. . Se produce al detenerse bruscamen—
te la conbustién de la gasolina por una stbita expansién
dentro del cilindro debido al movimiento descendente del
@bolo al realizarse la conbustisa de la gasolina.

‘Hidrocarburos.

Las miquinas de conbusti6n interna y con un patzén de mane-
jo representativo pueden producir de 100 a 2000 ppm de HC.-
Los perfodos de trabajo en punto muerto y desaceleracién ~-
son los que producen mis hidrocarburos no quemados.

Sa debe principalmente a la iei i6n de la mez
cla aire~conbustible por el depfsito de los conbustibles en
las partes netélicas, como se mencion§ anteriomente. la -
presencia de hidrocarburos no quamdados con alto peso mole~
cular son oxiginados cuando penetra aceite lubricante del -
carter hacia la cdmara de combustién.

Se han encontrado michos hidrocarbucos en los gases de esca
pe. lLa composicién depende mucho de la forma de manejo; —
por ejemplo, 1a desaceleracién favorece la fommacién de ace
tilenos, mientras que la aceleracidn favorece la formacién
de olefinas. (V. Weekman, 1978)".
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Oxidos de mitrégeno.

Se encuentran principalrente como 6xido nitroso (1) y como
éxido nitrico (N0y), siendo el privero en mayor cantidad en
escapes vehiculares. Son producidos por la oxidacién del =
N, durante 1a combustién a temperaturas elevadas.

N+ 0 — 210 (2.3)
2040, ~—+ 2 W, 2.4)

1a primera de estas reacciones es endotérmica y necesita —
temperaturas muy sltas en condiciones de mezcla con pobreza
de combustible, cuando el NO se forma en las zonas préximas
al punto de ignicién.

Biéxido de azufre.

Fa la gasolina enpleads como combustible se encuentran hi—-
drocarburos que en sus cadenss contienen Atomos de azufre,~
1lamados mercaptanos. EL azifre de dichos mercaptanos se —
quemz en la cémara de combusti6n y se oxida formando varias
formas de 6xidos de aeufre que se emiten en los pises de es,
cape, entre ellos 5,05, 50,, $04; siendo el 50, el de myor
importancia y mayor concentracién,

Particulas.

En los gases de escape se encuentran particulas de 0.02 a -
104 de didmetro que salen en ima relacién de 0.2 a 3.2 —
mg/g de gasolina quemada (Black 1980)*. La mayor parts de

estas partfoulas la constifwen comuestos de plow por ol

uso de tetraetilo de plomo. Tambifn se encuentran presen—
tes algunas particulas carbonosas ya sea por mezclas my
cas en gasolina o pot un excesivo desgaste de los anillos -
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Un ejemplo de anélisis de una gasolina utilizada en los - -
Estados Unidos de América se muestra ed la tabla (2.4).

Un ejemplo de andlisis de hidrocarburos en los gases de esca
pe de vehfculos de gasolina en los Estados Unidos de Apérica
se muestra en la tabla (2.5). :
Se ha demostrado que los hidrocarburos no quemados presentes
en el escape de fuentes vehiculares, ante la exposicién a la
energia solar y los Nix, reaccionan para formar nuevos conta
minantes 1lanados secundarios, entre los que destacan el ozo
1o, con cantidades inferiores de hidrocarburos oxigenados, -
cuya toxicidad es my conocida (Seinfeld 1978)%,

1a ividad fotoquinica de los hi en la forma-
ci6n del swog en orden decreciente es: olefinas, dialquil y
trialquil bencenos, dilefinss y loefinas terminales, etileng
tolueno y otros bencenos monoalquilicos, parafinas con seis
© mis tomos de carbono, propano y benceno, etano y finalmen
te metano.
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TABLA 2.4

CARACTERTSTICAS DE UNA GASOLINA UTILIZADA EN
E.E.U.U. TIPIFICADA COMD 7221

MNimero de octano: 91

Composicién (Andlisis cromatogréfico):

COMPUESTO 3
Parafinas 39
Olefinas 9
Aromticos 52

CARAGTERIZAGION:

- Temperatura inicial de ebullicién (°C) 35.5
~ Temperatura final de ebullicién °c) - 199.0
- Temperatura de destilacién del 108 (°C) = 57.7
- Temperatura de destilacién del 502 (°C) 106.6
- Temperatura de destilacién del 95% (%C). 161.1

(eea, 1979,
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TABLA (2.5)

PRESENGIA DE NIDROCARBUROS EN LOS GASES DE ESCAPE

'HIDROCARBUROS o

Saturados:

- Yetano 147.5

- Etano 1.

~ Propano .

- otros 141.8
‘Total saturados 312.9  40%
Olefinas:

- Etileno 160.4

-~ Propileno 58.4

- Acetileno 88.0

- otros 67.5
‘Total olefinas 3743 477

21.3
493
30.7°
Total aromiticos 100.3+ 13%
Total hidrocarburos 788.6
. Wei, 1975
Tanbién se presentes algunos aldehfdos, cetonas, alcoholes

y esteres en los gases de escape en concentraciones a veces de alguos
cientos de ppm.
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de compresién del pistén que permite la entrada de aceite -
lubricante del carter a la cdmara de combustién, donde al -
monento de ser quemada la mezcla, el aceite lubricante ori-
gina wna excesiva cantidad de partfculas carbonosas. La ==
formacién de estas partfculas involucra una pérdida de hi—
drégeno de las moléculas de hidrocarburos, como también la
formacin de'moléculas de alto peso molecular y finalmente

que forman las 1 (polimerizacién)

2.4 ALTERNATIVAS PARA LA REDUCCION DE EMISIONES

Debido a que el problema de la contaminacién atmosférica por Fuen~
tes méviles lo sufren la mayoria de las grandes urbes, se han pro-
puesto una gran variedad de forms para reducir las emisiones de -
contaminantes las cuales pueden clasificarse de la siguiente for-
ma:

2.4.1 Métodos para mejorar la combustién.

Entre ellos se tiene el de veriar la relacién aire-combusti
ble y el de variar el sistema de encendido con 't adelanto
o retraso en la chispa de la bujfa.

EL efecto que se tiene al variar la relacién aire-conbusti-
ble sobre las emisiones, es que con mezclas pobres en com—-
bustible se tiene un decremento en las emisiones de CO y HC
y un incremento en los NOx; en las mezclas ricas sucede lo

contrario hay un decrenento de emisiones de NOx y aurento -
de HC y CO. Algunos automéviles tienen el sistema de inyeg
cién de combustible por computadora "FUEL INYECTION", pero

aunque le da mayor potencia y solo se inyecta la cantidad -
degasolina requerida reduciendo las emisiones de CO y HC,-
D se’ asegura una combustién completa.
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1a afinacién de los automéviles mejora la combustidn pero -
afin asf no se’ logran reducir las emisiones completamente —
por lo que ‘esta alternativa por si sola no resuelve el pro-
blema, P s

En el caso de modificar el sistema de encendido adelantado

- 1a chispa, se disminuyen.las emisiones de HC y.CO pero las

2.4.2

de NOx se incrementan.
Variacién en la composicién de combustibles.

En la actualidad en algunos pafses se han estudiado o utili
zado mezclas de gasolina con gas natural, gas L.P., hidro—
cacburos gaseosos de alto peso molecular y mezclas de com—-
bustibles 1iquidos o gaseosos. Se han usado principalmente
aleohol metflico, alcohol etflico y eter metil terbutflico
(MTBE) mejordndose el octanaje de las gasolinas y disminu—
yendose la emisién de contaminantes gaseosos. Las desventa
jos principales consisten en que hay un menor rendimiento -
debido a un menor poder calorifico; y en el caso de utili—
zar gases, es necesario realizar algunas adaptaciones al —
automfvil lo cual puede resultar costoso y finalmente puede
haber problemas de distribucién y abastecimiento.

Sistemas de control en las emisiones del escape.

Estos sistemas pueden clasificarse en dos categorias: modi
ficaciones en el motor e inyeccién de aire.

En el primer sistema el motor se rediseiia en diversos aspec
tos para que quemen en fora mis completa la gasolina, en-=

tre los eanbios se tienen: 1ibrad
para dar mezclas pobres en conbustible y canbios en el mil-
tiple de admisién para permitir el movimiento mis suave en
1a-carga de combustible y mejorar su distribucién.
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En la inyeccién de aire se emplea una borba giratoria de ba
ja presién que bonbea continuanente aire limpio a través de
mangueras, miltiples y tubo de inyeccién. El aire inyecta-
do aumenta la combustién y enciende la porci6n caliente de
gases sin quemar produciendo wna combustién més coupleta, -
La desventaja es el incremento de las emisiones de NOX.

Los tres tipos de sistemas mencionados no pueden tampoco ==
abatir los niveles de emisién de manera que se cumpla la —
norma, pero es importante que sean instalados sobre tado —-
los relativos al carter y al tanque de gasolina ya que en -
dichos casos no hay otro tipo de control.

Uso de aditivos.

Son productos que previenen la acumlacisn de depésitos en

los cilindros, tuberfay vélvulas y también pueden reducir
o remover depésitos formados por el uso de gasolina sin adi
tivos. Los depésitos son gomas que resultan del producto -
final de reacciones de oxidacién y polinerizacién que en- -
vuelven principalmente constituyentes oleffnicos. Al elimi
nar los depésitos formados en el carburador, se incrementan
1os perfodos de correcta relacién aire-combustible suminis-
trada a la cémara de combusti6n con la consecuente disminu-
cién de emisiones vehiculares. La desventaja de estos adi~
tivos es que a veces estén fornados de aminas, amidas o com
puestos ni que i i las emisio-
nes de NOx.

ala

Se tienen principalmente la instalacién de reactores ya sea
térmicos o catalitices,
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El reactor témico se considera una segunda cémara de com—
busti6n que se coloca en el miltiple de escape con una in=-
yecei6n de aire. Con este dispositivo disminuyen las emi—
siones de €0 y de KC, pero se incrementan las de NOx. La -
durabilidad de estos sistemas se ve muy afectada por la co=
rrosién que ocasionan los gases de escape.

Los reactores cataliticos consisten en estructuras general-
mente cilfndrices colocadas después del miltiple de escape
¥ que contignen en'su interior uno o varios catalizadores —
que consisten principalmente de 6xidos de metales de transi
cién o metales nobles. En otros paises ha habido un gran -
desarrollo en 1as tecnologfas de estos convertidores, lo- -
gréndose reducir las emisiones hasta un 60 a 70% y alcanzdn
dose los valores requeridos por las normas americanas, euro
peas y japonesas, En todos los casos los mejores resulta—
dos se han obtenido con el uso de metales nobles como cata-
lizadores. En nuestro pafs es diffcil que puedan utilizar-
se con éxito sin tomar algunas previsiones, ya que los meta
les nobles son envenensdos con la presencia de plom y nues
tras gasolinas lo contienen.

A pesar de lo anterior el reactor o convertidor catalitico
parece ser la mejor opeién ya que con la optimizacién de la
tecnologia y el mejoramiento en la actividad del cataliza—
dor pueden 1levar a una disminucién muy considerable de to-
das las emisiones, a diferencia de los demds métodos que So
lamente eliminan o HC y €O, o NOx.
la ién al uso de i
verse como la Gltima oportunidad de control y deben inten—
tarse “todos los cambios, adaptaciones, mejoras y controles
de las otras fuentes de emisién.

atalfticos debe -
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Los i cataliticos se ori inici al
control de emisiones de HC y CO y my poco a controlar las
de NOx en el escape del automdvil; pero actualmente al cono
cerse la importancia de los Nox en la formacién de la nie—
bla fotoquimica, muchos investigadores se han avocado a tra
tar de eliminar las enisjones de estos contaminantes.
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CAPTTULD 3.
INGREDIENTES ACTIVOS Y SOPORTES

Como se ha mencionado, un convertidor catalitico consta de una estruc-

tura metdlica dentro de la cual Se tiene el soporte cerdmico o metdli-

co sobre el que se los iales activos o' -
que la i6n de los gases i €0, N y NOx.~

en substancias menos téxicas.

Se sabe que un catalizador es una substancia que acelara una reac:wn
quimica 1la energfa de de_ las etapas,

tes de la velocxdad, la’posicién de equilibrio no es modificada por: el
catalizador y éste se'recupera una vez finalizads 1 :e'eccm i

El uso de catalizadores en plantas quimicas para la oxidaci6n de hidro
carburos data de aproximadanente seis décadas. La ventaja de estos ca

es que, al utilizarlos, la de oxidacién puede
ser desde los 250°C; en ién con la de i6n -
no catalitica que es alrededor de los 800°%C. Los principales usos que
tuvieron estos catalizadores fueron para disminuir las emisiones prody
cidas por motores que se encontraban en espacios confinados como alma-

cenes o minas. Despuds su uso se extendi6 en la industria quimica pa-
ra realizar i de

Al principio la investigacién del uso de catalizadores para el control
de emisiones vehiculares se concentrs en la oxidacién de HC y €O, pero
a partir de 1976 en que se emitieron normas mds estrictas de emisién =
otros pafses, haciendo necesario un estricto control en las emisiones
de NOx ya que son precursores del smog fotoquimico. Por ello, en la -
actualidad, un comvertidor catalftica debe tener poder reductor. para -
eliminar 103 NOx ademds de oxidar al €0 y a los KC.

Los catalizadores utilizados para la eliminacién de emisiones vehicula



- 40 -

res tienen caracteristicas un poco diferentes a los usados en motores

estacionarios. Deben remover al menos un 80% de los contaminantes en

un tiempo de residencia 0.04 a 0.14 segundos a una temperatura entre -
105 250 y 800°C con apenas wna cantidad suficiente de oxigeno para com
pletar la oxidacién. Lo anterior implica un catalizador extraordina—
riamente répido con alta estabilidad térmica y quimica ya que estard -
expuesto-a-ciclos de- y iami ién y con—
densacién de agua, flujo variante de los gases de escape, condiciones

lternadas de atmd: oxidantes y i vigoroso
provocado por el manejo y finalmente a la presencia de una variedad de
venenos que pueden desactivarlo.

3.1 GXIDAGION Y REDUCCION CATALITICA DE LOS CONTAMINANTES VEMICULARES.

En el sistema que se tiene en los gases de escape de un automdvil,

las sigui iones son

Gridacién de monérido 200 +0—>C0, ..

de ca €O+ 10— €0, + 1y
Oxidacién de hidrocar 20, + 40, —> 200, + 4,0
buros = 3 e 2

20l 4+190, = 1200,#148,0: .+ (3.4)

HOHO +:0, —».C0p + H,0 (3.5)
200, (3:6)...,

Reduccién de NOx

En ua sistema catalitico dado, es-importante considerar la selecti
vidad en 1a’ reaccién deseada. Por ‘ejemplo; un ciitalizador puede -
oxidar €0 'a una temperatura tan baja como los 200°C, pero ser ine-
Eiciente para 1a oxidacién de hidcocarburos que requieren mayores

La es un-factor i en el proce=
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50 catalitico por 1o que también es necesario tomar en cuenta el -
hecho de que las reacciones de oxidacién mencionadas son exotérmi=
cas. Por ejemplo, el calor de oxidaci6n del CO a 500°C es de ~ ~
AH = ~68.3 Keal/mol, por lo que al oxidarse cada mol de este com—~
puesto, la temperatura se incrementard un cierto nimero de grados.
(Dwayer, F, 1972)

Bor otra parte un catalizador puede ser efectivo para la oxidacién
de hidrocarburos, pero la velocidad de oxidacién de dichos compues.
tos es diferente en cada caso: el metano generalmente tiene una ~
velocidad de oxidacién 5 6 6 veces mis lenta que la de otros hidrg
carburos.

En 6l easo-de 1a rediccidn de NOx el problema de selectividad es -
i més conplejo ya que puede 1levarse a cabo la reaccién (3.9) en
1a que el W3 se forma, de naneca que las condiciones de trabajo y
el catalizador deben seleccionarse de Forma que las reacciones - -
(3.9) y (3.10) sean desfavorecidas.

Por 1o que se observa, la formulacién de los catalizadores no es -
simple sobre todo por la necesidad de tener condiciones oxidantes
(mezclas pobres en combustible) para la combustién de HC y CO la ~
cual es i ia con las ici (mezclas ri-
cas en combustible) que se requieren para la eliminacién del NO. —
Por otra parte en la mezcla gaseosa se encuentra presente el oxige

no y los agentes reductores lo atacan en forma preferencial al NO
ya que 1a reaccién con este Gltimo es més lenta. (Klimish, 1974)%%

Como se verd i el disefio del idor puede hacer,
se de tal manera que se tengan tanto la atndsfera oxidante como la
reductora, en chmaras diferentes de un mismo convertidor,” aunque =

es posible efectuar la oxidacién y la reduccién en’ Forma’ simultd—
nea si la relacién aire-combustible en peso es. la estequionétrica
(A/F = 14.7). En la Eigura (3.1) ‘puede observirse que’es posible
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obtener una eficiencia del 80% de conversi6n de los tres contami—
nantes cuado se tiene la relacién A/F mencionada. Es importante -
afladit que dicha relacién puede ser afectada dependiendo del tipo

de combustible, canbios en la humedad atmostérica y en la altitud

adendis de que durante el manejo la composicién de los gases cambia
cépidanente por lo que para que la mezcla sea en promedio estequio
mitrica se ha propuesto que, en adicién al convertidor catalftico,
se instale wn sistema de alimentacién equipado con un sénsor de —
oxfgeno, ésto irfa en beneficio de la economfa de combustible y la
meniobrabilidad.

Resumiendo, puede decirse que para que un catalizador funcione ade
hay cuatro que deben ser consi-

derados:

- Temperatura

- Conposici6n de los gases
- Flujo

- Venenas

Estos parfnetzos deben ser mantenidos en ciertos Tangos que desa—
fortwnademente no son muy amplios. EL sistema catalitico puede to
leser desviaciones osasionsles de dichos rangos, pero s estas dog
viaciones son y se tendré
un envenenamiento crénico y fallas en el convertidor.

En la figura (3.2) puede observarse en una forma generalizada los

rangos de operaci6n para un sistema catalftico que reduzca las emi

siones vehiculares.
TIPO DE CATALIZADORES.

A rafz dol surgimiento de los progranas de control de contamina= -
cién emitidos en las grandes urbes de otros paises, se han desarro
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1lado y probado més de 600 catalizadores utilizando combinaciones

de 36 metales individuales en aproximadamente 20 tipos de soportes.
Los catalizadores utilizados para el control de enisiones vehicula
res pueden clasificarse en dos tipos, 1o que utilizan metales pre
ciosos o nobles y aquellos constitufdos por metales de transicién.

-3.2.1 ..Catalizadores con metales nobles. ety

Han sido los de mayor éxito en el mundo ya que se han logra
do obtener conversiones de mds del 90% para HC y CO. Los -
metales con mayor actividad catalitica son el platinc (Pt),
el paladio (Pd), el rodio (Rh), el rutenio (Ru) y el iridio
(10). (2pa, 1971, (Jagel, 1978)'8, (Chara, 1984)%5. Pa-

N ra su i6n se han utilizado iones acuosas de —
las siguientes sales:

HPLCLy (hexacloro de dihidroplatino IV)
PdCl, (dicloruro de platino II) -
RACLy.3H,0 (trieloruro de rodio III tfihidratado)
Ticly (tricloruro de iridio IID):

Con estas soluciones acuosas se impregna los soportes de ti
po cerdmico, se secan y se calcinan a 500°C durante cuatro
horas i para obtener iciales cu—
biertas con PtO,, Rhy03, PECL,, etc., teniendo al Finalizar
1a calcinacién un porcentaje en peso de .01 al 3%'de metal
noble. También se han probado con &xito sistemas combina—
dos como Bd/Pt, Pd/Rh, Pt/Ru, Pd/Pt/Rh, etc.

Los catalizadores a base de metales nobles tienen una alta
estabilidad térmica y no se sintetizan; pudiendo aleanzar
conversiones mayores al 80% en un rango relativamente corto
a bajas temperaturas (300-400°C) y la variacién de"gasto no
parece influir en los porcentajes de conversién. Su activi
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dad es menor para la oxidacién de hidrocarburos que para la
de ©O, por ello en su disefio se debe considerar primero la
remocién de HC ya que la remocin de CO solamente requerird
una fraccién del catalizador total. Cuvando el catalizador
se envenena, es generalnente la actividad de HC la que se -
afecta, Por otra parte no todos los hidrocarburos son oxi-
dados: en-forma-igual sobre metales nobles; -la relativa faci
lidad de conversién siempre decrece en el orden: acetile—
nos, aromticos, olefinas y parafinas. El metano es el hi-
drocarburo més dificil de oxidar y la actividad oxidativa -
para parafinas se incrementa con el peso molecular y la ra-
mificacién.

En cuanto a la reduccién de Nox, el M y el Pt no son tan -
efectivos ya que se forma el Mi, que pudiera volver a oxi=-
dacse a NO. Se ha sugerido que la ruta de reduccién es la
siguiente:

WO+ Wy —> Wy —> Ny + My

EL 8 y el Pt son buenos catalizadores para la prinera reac
cién, pero no catalizan la desconposicién del Niy en forna

efectiva. Para lograr la reduccién completa de los Nox se

adiciona niquel o cobre al catalizador de metales nobles ya
que dichos metales si catalizan la segunda reacci6n, aunque
deben aclararse que los resultados no son del todo satisfac
torios. El uso de iridio en lugar de Pd 6 Pt da mayores —
porcentajes de conversién de NOx, pero a costa de la dismi-
fucién en las conversiones de oxidaci6n. (Jenkins, 197320,
EL catalizador més efectivo para la reducein de NOx es &1

rutenio (Ru) que es sumamente activo, no forma cantidades -
significativas de N, aun en condi ; s’y se’ re—
quiere en cantidades miy. pequefias(10% adicionado al catali
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zador de platino y paladio), Desafortunadamente este metal
a temperaturas mayores de 450% no presenta buena actividad
reductora ya que form los 6xidos voltiles Ru0y y Rub, en

condiciones oxidantes, con ello se va perdiendo masa del ca
talizador ademis de que los vapores pueden ser téxicos. Pa
ra estabilizar el rutenio se agregan algunos metales bés
cos que forman rutenatos estables tales cono LaRudy, BaRudy
o MgRu0y, para ello, el soporte se impregna primero con so-
Iuciones de Ca, Ba o La y después se calcinan para formar =
6xidos y posteriormente se exponen a una solucién de RuCLy

¥ se reducen en una atmisfera de N, a 450°C. Con ello hay

wayor estabilidad témica perd a temperaturas mayores de —
650°C vuelve a presentarse el problema de volatilizacién. -
(Sorenson, 1974)3%,

de metales de

El alto costo y 1a diffcil adquisicién de los metales no- -
bles, qua son extrafdos en Suddfrica y la URSS, ha sido un
gran estimilo para la realizacién de esfuerzos considera- -
bles para el desarrollo de catalizadores con metales no no-
bles mas accesibles a otros pafses.

Estos catalizadores pueden dividirse en dos categorfas: —
aquellos en los que la estructura metélica en sf, ya sea en
forma de malla o de virutas metélicas, son el material cata
1ftico y aquellos en los que el catalizador estd soportado
sobre un naterial carfmico.

Entre los primeros, se tienen algunas aleaciones de hierro
© acero que son oxidantes y tienen buena actividad para la
oxidacién de HC y €O, pero o catalizan la reduccién de NOx.
Para la-rediccién de estos dltinos se han utilizado aleacio
nes de Cu-y Ni como el monel (Cu/NI = 30/70), el inconmel, -
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el GEME8 (Ni, Cu, Cr y Co) y materiales similares. Estos -

trabajan con i mayores al 80% cuan
do se alcanzan temperaturas de 800°C por ello también se —
les conoce como catalizadores de alta temperatura. Al au—
mentar la su actividad catalitica se i

el problema se deriva porque dichas condiciones no siempre
son aleanzadas ducante el manejo. Por otra parte estos ca-
talizadores son costosos y sufren un deterioro contimo por
el ciclo de atnésferas oxidantes y reductora con lo cusl —
van perdiendo actividad en foma continua; por ello, aunque
en algunos pafses son utilizados, es més comin el soportar
los metales en estructuras cerfmicas, g

En el caso de metales de transicién que van soportados so—
bre materiales cerémicos, se han utilizado para oxidacién -
principalmente el Cu, Cr, Mn, V, Fe, Co, Mo y Ni entre - =
otros; y para reduccién de NOx los mds usados son Cu, Ni y
V. Estos metales son soportados sobre materiales cerdmicos
utilizando soluciones acuosas de dichos elementos seguidos
por una calcingcién similar a la mencionada en el caso de =
1os metales nobles, solmente que al finalizar el proceso -
el porcentaje en peso del metal soportado se encuentra en——
tre un 2 al 10%. En la tabla (3.1) se tienen las sales wés
utilizadas:

TABLA (3.1)

SALES UTILIZADAS EN LA PREPARACION DE CATALIZADORES
PARA OXIDACION PARA REDUCCION
DECO  DEHC Nox s0x
cuo Cu/Al,0, Cu/AL,0y Cu-v,05
Cury0,  CuCry0; NL/ALO, Vo-Ti0,

Cu-Cr,04 CuFe,0, Vo5
Cry0y  FeCry0, sn—vznslsmzl
Fep03  FeAly0, Fer 1y Siay)

Cu/AL,0y
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PARA OXTDACION PARA REDUCCION
DE HC Nox

MnDZ CoFe,0; M: V, M, Cr, Mo,

V05 CoCry0y W, Co, Mi y Cy

Cof0y,  Ni(NOg), .o x 0.7)

G0, 0.2 y 0.9)

Los soportes cidos com las zeolitas,. los ‘silica-alimina—
to1 y soportes’ con metales alcalinos reducen la actividad -
catalftica del sistema Cu-Cr.

Para acentuar las propiedades catalfticas de.los metales de
trangicin, se han hecho mezolas de manera que ‘se obtengan

oxidantes y formandg,
se sistemas con dos o tres metales como:.'Cu/Ni, criou; -
CufCe/Ni, ¥o/Co/Ni, Mo/Cu/Ni, V/Cr/Cu; etc. : Aunque se han
probado conbinaciones de mds de veinte matales, no es fécil
producir soluciones estables ya que muchas veces:floculan =
en forma de geles o producen catalizadores que al calcinar-
se se sinterizan; por lo que pese a'la gtan Cantidad de com
binsciones posibles, pocas soluciones son viables de'produ-
cir un buen catalizador,

Para el caso de la oxidaci6n’del: monéxido-de carbono se ha”
encontrado que la variacién de:actividad para distintos sis
temss catalfticos es en orden’decreciente:

Cur0 = Cog0y, Cus0,. MO, PE,-NiO, :Cry0s, V0

En general los catali . ‘mr‘x"metnle’s da icidn re—-
quisren mayores temperaturas que’ los metales nobles para
oftecer una buena conversién,” EL hecho de’combinar los me-
tales mejora la estabilidad térmica; por ejemplo, un catali
zador de Cu0 piecde actividad en poco tiempo a temperaturas
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de 300°C, mientras que éuando se conbina con V,0 su estabi
lidad se incrementa'y no pierde actividad aun a temperatu—
ras mayores de 600°C. “La facilidad para oxidar hidrocarbu~
ros es la misma que la que se mencions para los metales no-
bles siendo el metano el hidrocarburo més dificil de oxidar.

~En-cada ‘sistema la pérdida de actividad puede decrecer por
diversas causas inherentes al 6xido del metal de transicién.
Muchas veces el soporte puede ocasionar su desactivacién co
m es el caso del V,05 que al estar soportado scbre aldnina,
ésta puede tener transicién a la fase alfa y tonar el oxige
no del 6xido desactivado al catalizador.

En el caso de la reducci6n de NOx 1a conbinacién de metales
resulta efectiva, por ejmplo el 6xido de cobre solo tiene ~
una leve actividad para la reduccién del MO mientras que si
'se combina con 6xido de cromo se incrementa la actividad a

temperaturas entre 300 y 450°C sin perder actividad en la -
oxidacién de hidrocarburos y monéxido de carbono; y la adi-
cin de 6xido de cobalto incrementa aun més la actividad,

B0 este tipo de.catalizadores se ha demostrado que para te=
ner conversiones de al menos B0% para NOx se requiere compo,
siciones en 1anezcla de gases con relaciones de C0/0, en—
tre'1.57y:5 (A/E. = 14,65 a 13.5) a temperaturas entre 400 y
600%C 'y. se 1ogra una ‘mayor selectividad para la obtencién —
de N, en’ lugar ‘de Niy entre mayor es la temperatura.

Por parte ‘se han -preparado i de metales de
transicién para formar estructuras de tipo perovskita en —
1as que en vna misna estructura se tienen iones en diferen-
tes estados de oxidacién y presencia de oxigeno en la red =
cristaling, las estructuras son mis cstables entre llas se
tlene: Latn0, Lasndy 15 Lag,g Ko,z o.9 Rho,1 03 ¥ Lig.6
89, 00,
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3.3 CINETICA Y MECANISIOS DE REACCION.

Oxidacidn de €O

Como una primera aproximacién, la cindtica de oxidacién de CO so--

bre metales para la reduccién de emisiones en los gases de escape,
puede poi las i

d &, (Q;
-75&-0) = H Efé; sobre platino .

(3.12)
€0 1y (c0)™7  sobre matales de transicidei..(3.13)

En anbos casos, las constantes de velocidad ky y k, son sensibles
a los niveles de HC y "20 en la mezcla de reacifn ya que hay una -
competencia entre estas especies por la superficie del catalizador.
En_forma més general para ambos casos se han encontrado correlacio
nes de la forma:

(3.14)

o) | ~k(coy(0,)Y
e

EL estudio de algunos metales ha revelado los siguientes valores -
para los parfinetros x y y:

CATALLZADOR

x y (%)
CuCr;0;  sobre alGmina 1 0.2 400
Cr)0y  sobre sldnina 1 0 00
Cu0, Ni0 sobre aldmina 1 o 170
Bt sobre aldmina -1 1 300
hojas de paladio -1 1 300
alanbre de paladio -2’ 1 100

Aun no se ha encontrado un modelo qus permita”representar’ la compe
tencia en la adsorcitn de €0, 1L,0,7HC y. 0, 'pero se ha‘propuesto —
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una correlacién Langmir-Henselwood de la forma:
. o %y (e0X0,) . PRRLCEL )
L+ 0. + + HC
%0, Keo! U0+ Ky

Doade las K son constantes de equilibrio de adsorcién para cada es
pecie.. Como sucede en la mayorfa de los catalizadores de matales
60" del co; 1a ectd’
cién anterior es compatible con la ecuacién (3.14). Eischens ~ ~
(1971)"ha propuesto que el paso linitante de la reaccién es la ad-
sorcién de las moléculas de QZ sobre la superficie del catalizador.
La diferencia en las cinéticas en el caso de metales nobles y meta
les de transicién puede explicarse por el hecho de que después de
1a salida de la molécula de €O, la reoxidacién de los metales no--
bles es my lenta en comparacién con la reoxidacién de los metales
de transicién. (Wei, 197574

d(co) =

de 1

La oxidacidn de hi tales como i -_—
aromiticos, aldehidos y, cetonas son facilmente convertidos a €0, y
1,0 sobre 1a mayorfa de los catalizadores. Sin embargo en el caso
de las parafinas, la facilidad de oxidaci6n decrece a medida que -
disminuye el tamafio de la cadena.

No hay mucha informacién acerca de los mecanismos de estas reac- -
ciones extremadamente complejas. Por el orden de facilidad con —
que son oxidadas, se piensa que el paso’limitante es la adsorcién

donda‘se ex especies paccialmente
oxidadas,1as cuales no se encuentran presentes en los vapores das.
pués de Ta catdlisis;*lo qua indica que, una vez formadas, deben -
ser complatamente ‘oxidadas en forna muy rdpida,
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Reduccibn de NOx.

La descomposicidn del NO es una reaccién muy lenta, 2 6 3 veces —
nds lenta que la reaccién de oxidacidn del metano. Algunos auto——
res han como wna primera imacién que la cindtica -
de reduccién sobre platino y 6xidos metdlicos entre los 400 y

es de priner orden respecto al NO y al CO en concentraciones de ——
1.5% a 15% y que el oxigeno es un fuerte inhibidor. (Klimish,1982)2

La cinética de Teduccién del O por €O e hidr6geno ha sido extensa
mente estudiada encontréndose que los productos formados incluyen

Ny, 4,0 y awnfaco. La cindtica de formacién del anonfaco tiene -
1a forma (nz/(uo])o'2 y.la cinética de formacién del nitrfgeno tie~
ne 1a forma (i,)"2(N0)/2. Una aproxinacién nds conplefa de la ci-
nética de descomposicién del NO estd dada por la expresion:

am0) _ ~* KoPuo¥oofoo ,
a7 TRghygReoPeo!

donde 1a Ks son constantes de equilibrio de adsorcién y P estd da-
da en atmfsferas. Se ha supuesto que el mecanismo es una combina-~
cién de adsorcién del NO y CO sobre la superficie del catalizador
en sitios adyacentes.

EL problema de la formaci6n de amanfaco y la inhibicdn por oxfgeno
sigue siendo tema de muchos investigadores. Algunos autores han —
demostrado que en presencia de una razonable cantidad de agua, el

hidrégeno formado es un agente reductor més poderoso que el CO. —
(Ecuaciones 3.2 y 3.9). Por ello la formacién de amonfaco es un -
problema serio entre los 300 y los 600°C. Las reacciones 2.6 y ~
2.9 son catalizadas por Cu, Cr, Pt, Pd y Ru y la ecuaci6n 2.10 de

reduceidn de amonfaco en nitrégeno es catalizada por Ni, Cu y Ru.-
EL rutenio es el nds selectivo en la formacién de nitrégeno pero =
pierde actividad arriba de los 400°C. - La inhibicién de la reduc—
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cidn de NO por oxigeno puede operar por la gran afinidad del Glti-
mo por el hidrégeno y el CO. Algunos investigadores han encontra-~
do que cumndo 1a relacién molar de 0,/CO esté entre 0.5y 0.7 1a =
reduccién de NO cae répidamente hasta cero con lo.que’se’ concluye

que para que proceda la reduccin del NO debe haber excéso de CO y
Hy. El necanisno propuesto sobre la superfict

“siguiente:
0+ 2M — WO
WO+ M — O 4N,
CO+M — €O, + M M (forma reducida)
 + M0 — KO+ M 40 (forma oxidada)
DESACTIVACTON DE [0S CATALTZADORES.

La desactivacién de los catalizadores utilizados para la elimina—
cién de contaminantes gaseosos emitidos por las fuentes méviles, -
puede ser de naturaleza quimica o naturaleza flsica. Aunque ambas
son importantes, la prinera es la que puede ocasionar mis répida—
mente fallas en el catalizador, ya que en lo referente a la desac~
tivacidn por causas de tipo Fisico, un soporte apropiado puede mi-
nimizar mucho el problema.

3.4.1 Desactivacién por envencoamiento quinico.

Las substancias quimicas presentes en los gases de escape —
que pueden contaninar al catalizador son muchas, pera),:afor
tunadanente, la mayorfa se encuentra presente en’cantidades
muy pequefias. Los venenos ms importantes son ol ploms; -
los haluros de alquilo, el azufre y el fsforo.  Ocasional~
mente se mencionan otros contaminantes, cono &1 zinc, el mag
nesio y algunos metales alcalinos; pero*la proporcidnien —=
que se encuentzan estan pequeffa que ro es suficiente para

que sean un factor importante en el envenenum.ento (E.PA, -
1974)
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~ Plomo.

1a severidad del envenenamiento por plomo depende fuerte-
mente del estado £fsico y quimico del veneno cuando éste
lega al catalizador. Este factor estructural, hace my
dificil el origen del

“to:en el catalizador ocasionado por -las-gasolinas que con
tienen plomo.

El tetraetilo de plomo Pb(CHyCH,), ¥ el tetrametilo de
plomo Ph(CHs)h presentes en la gasolina, sufren una des
composici6n.quinica por‘efectas de tenperatura y presién
dentro de los cilindzos y sé combinan con el.bromuro de -
etilens y el cloruro de etileno para formar mezclas de —
tialuzos y Gidos ds plno, cuyos pintos de ebullicién son
superiores a los 900°C.

las formas principales en las que se ha encantrado el plo,
™ en los sistemas de gases de escape son: 6xidos de plo.
w PbO , fosfato de plomo Pba(PO,), , oxisulfato de plo
m PbSO,~Pb0 , dicloruro de plow PLCl, y dibromro de
plowo Pblr, . La existencia de cada una de las formas ~
mencionadas depende de la temperatura en que se encuentre
el sistema (McArthur 1982)

Los compuestos de plomo son parcialmente retenidos en el
motor y en el aceite: una parte es emitida en forma de -
gases y la otra parte sale en los gases de escape en for-
ma de particulas de 0.3 a 10m de didmetro. Dichas parti-
culas pueden bloquear fisicanente los poros reduciendo la
cobertura del &rea superficial de los catalizadores ha- -
ciendo inaccesible el acceso de los gases hasta la. fase -
activa. .
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Se ha demostrado que el plomo es un veneno permanente, S0
bre todo en los catalizadores preparados con metales no—
bles; ya que los compuestos de plomo se van difundiendo -
dentro de la estructura del catalizador y solo una muy pe
quefia cantidad de veneno puede ser removida con tratamien
tos prolongados a altas temperaturas, por lo que una vez

-~ contaminado el-catalizador nunca vuelve a recuperar toda
su actividad,

£n algunos paises para evitar el envenenamiento de los ca
talizadores con plomo, se: han'hecho especificaciones para

1a gasolina en:las cuales'el:contenido de tetraetilo de -

- Azufre

Siempre se encuentra presente en'la gasolina en una pro—
porcién entre 0.04 y 0.2% en paso. Se ha demostrado que

el azufre es un veneno importante sobre todo para los ca-
talizadores con metales de transicién. El mecanismo de -
envenenamiento se ha estudiado a ser la formacién de sul-
fatos, los cuales a temperaturas mayores de los 600°C se

descomponen y provocan 1a volatilizacién del S0, y el SOg
Se ha sugerido que este proceso ocasiona la variacién en

1a energfa de activacién de los i i

en la icie del catali con una con-
secuente pérdida de la actividad. (Klimish 1974)2L,

- Fésforo

& un aditivo comin en las gasolinas y aceites, (0.15% en
peso), se utiliza por sus propiedades de detergencia y es
un veneno permancnte para todos los tipos de catalizado--
res. En los E.E.U.U., la EPA (Enviromental protection —
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agency) ha especificado que para proteger los catalizade
zes en los convertidores cataliticos, el contenido de £ds
foro en la gasolina debe ser menor a 0.0l g/galén. Se ha
encontrado en los catalizadores en forma de Gxido de E6s~
Eoro ( B0 ); adends puede reaccionar con' la altnina for—
mando el Fosfato de aluninio {ALPO,)y desactivar al cata-
lizador. (Mc Arthur 1962)%.

- Haluros de alquilo

Se encuentran presentes en los aditivos de la gasolina, ~
son venenos temporales que pueden ser eliminados en pocas
horas y no afectan micho el funcionamiento del cataliza—
dor. Desafortunadanente al combinarse con el plomo for—-
man halogenuros de dicho metal formando venenos mcho mds
activos que el 6xido de ploma.

3.4.2 Desactivacién por causas fisicas. (Envejecimiento).

Uno de los mayores problemas para la durabilidad de un cata
lizador es que se emcuentra expuesto a altas temperaturas.-
El ciclo repetido de condiciones térmicas diferentes, la —
presencia de vapor de agua, las condiciones oxidantes y re-
ductoras, la vibracién mecfnica y otros Factores ocasionan
el desgaste prematuro de los catalizadores, Las causas de

jecimiento del i son princi debidas a
1a pérdida de soporte y fase activa.por la sinterizacién y
1a atricién, la reaccién de los componentes actives con el
material de soporte, la volatilizatién de los componentes -
activos al renccionar con los gases'y 1a destruccién del so
porte por erosién, fusién.y transiciones de fase.

No existen muchos datos para cuantificar estos factores, pe
to se sabe que.1a pérdida de 4rea superficial en la aldning
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después de 100 horas en condiciones de calor seco, es del -
6% Gt Arthur 1962)%,

La aldnina puede reaccionar con el cobre y el nfquel para —
formar aluninatos, con la consiguiente pérdida de drea su—
peficial y actividad catalitica.

La falla mds EspeCtacular de ‘catalizador es por fusién -

alnina:a 105 zooo"c, en’el'monel‘a 1400°% y en la cordieri,
ta & 1500°C.:.A’ temperaturas. inferiores el material de so—
porte; puede conenzar a fluir bajo el impacto de las vibra—
ciones mecknicas y de la presién de los gases de escape. -
Las no deben ser en la
operacién romal de un motor afin a las mis altas velocidades.
Condiciones anormales pueden darse cuando la mezcla de com—
bustible en los pistones mo sufte ignicién y entonces la con
centracién de gasolina en los gases de escape awmenta hasta
un 20% en volumen, lo cual puede producir una flama adiabti
ca que eleve la temperatura hasta 2200°C, que es suficiente
para fundir cualquier material de soporte. Tales problemas
deben ser evitados més por razones de seguridad a los pasaje
xos que por la durabilidad de un catalizador. (Wei 1974) 1

3.5 OOMPARACION DE LOS SISTEMAS CATALITICOS SOBRE METALES NOBLES Y META
LES DE TRANSICION.

1. Los catalizadores de metales nobles tienen una curva caracterfs-
tica en la que la i6n de HC y CO se pi
te en un intervalo pequefio de temperaturas, mientras que 1os me-

tales de transicién requieren de un intervalo més amplio de tem—
peratucas. Figura (3.3). (uightower 1976)1%.
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2. La conversi6n sobre metales de transicién es una funcin del -—
tiempo de residincia mientras'que la conversin sobre metales nd
bles es relativanente’insensible:alos cambios en ol gasto de ga
ses_alimentados, (H.\g,hm

clonar quinicaneite’
aunque esto dltine, pueds
metales. (Hightower 1976)14;

4.'Los catalizadores’de metales de transicién son al benos un fac—
tor de 100 & 1000 veces menos activos por unidad de peso que los
catalizadores de metales nobles por lo que se requiere wia canti
dad micho nayor para un adecuado Funcionamiento.

bl

los catalizadores de metales no nobles tienen una mayor toleran-
cia al envenenamiento con plomo, quizd debido a las altas canti-
dades de ingrediente activo de. los primeros (2-10% en peso en =
comparacién de 0,01 a 0.3% en peso para los metales nobles). —
(Hightover 1976)14.

6. Los catalizadores de metales nobles no se envenenan con el azu—
fre del conbustible, mientras que los catalizadores de los mata=
les de trangicién peden formar sulfatos que ocasionan la desac~
tivacién de los catalizadores cuando se alcanza la temperatura -
de’ descomposicién de dichos sulfatos (700°C).

Los ‘metales no nobles siguen esencislmente una cindtica de pri--
mer ordenpara’la oxidacién del €O, mientras que sobre platine —
6l ofden es casi'i 1 primer order en de CO.
Eilo significa que cuando 'la presién parcial’de CO disminuye, la

volocidad de. oxidacin se ‘incrementa, lo/que, hace e el catali~

~

aador de platino sea my activo en 1a remocién'de cantidides pe-
quefies de 00, (fet 1975)".
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8. Finalmente, todos los metales nobles (Pt, Pd, Rh, Ru e Ir) deben
ser importados de Sudéfrica y posiblemente de la URSS. .Si uso -
duplicarfa los requerimientos para dichos metales en el pafs y =
aunque se pudieran surtir las demandas, el precio se incrementa-
rfa y afectarfa adens, el costo en otros usos industriales. En
el caso de los metales de transicién el costo es muchisimas ve—
ces menor y no hay mucho problema para su adquisicién. (EPA- -
1971,

3.6 EFECIOS EN LA SALUD POR EL USO DE LOS CONVERTIDORES CATALITICOS.

Cuando un

funciona la reduc—
cién de las emisiones de HC, CO y NOx puede ser muy grande. Dichos
compuestos, como se mencion$ anteriormente provocan diversos daiios
a la salud. Los catalizadores de oxidacién son particularmente - -
efectivos para remover compuestos aromiticos identificados como can
cerfgenos, asf como para remover olefinas y aldehidos que contribu-
ven significativanente a la formacién del smog Fotoquinich.

Sin enbargo, existen algunos efectos secundarios que pueden. produ—
cirse por el uso de los convertidores catalfticos que podefan afec-
tar al medio anbiente:

1. Amento en la emisién de particulas.

Este problema puede deberse al uso de materiales cermicos, que —
por 1a continua vibracién sufren atricién y producen la forma- -
cién de polvos finos que pueden encontrarse en el rango de las -
particulas respirables (menor a 1+) y quedar alojadas en los pul
mones.  Afortunadamente la cantidad de particulas emitidas es —
miy pequelia y ésto puede ser disminufdo aun mds’si se utilizan -
materiales con bajo porcentaje de pérdidas por atricién, si se -
efectda un presgitamiento de los materiales, sobre todo si se en
cuentran en forma de pellets, y si se hace'un disefio adecuado de
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la estructura que contiene al catalizador para minimizar la movi
lidad de las partfeulas.

Bnisién de sulfatos.

Normalmente, el azufre que contienen los combustibles es emitido
por 1os gases de escape en forma de biéxido de azufre (50,)," el
cual se convierto lentanente en S0y en perfodos de horas a dias

i Este gas puede — -
reaccionar con agua para formar aerosoles de fcido sulfirico que
al conbinarse con compuestos bésicos producen sulfatos en forma
de partfculas s6lidas.

Los catalizadores de oxidacién utilizados en los convertidores -
catalfticos, ‘tanbién son catalizadores de oxidacién para el S0,
por 1o que convierten parte del 50, en S0 antes de que salgan -

. por los'gases de escape. Algunos modelos mateméticas (G.M.1974)

predicen que ésto puede acasionar concentraciones de IL,S0, de -
hasta 120 g/n° en las condiciones metereolégicas mis adversas,~
cuando 1a concentracién de azufre en el combustible es del 0.03%
en peso. Debe tenerse en cuenta que todo el S0, emitido a la —
atmésfera es convertido finalnente a sulfatos, por lo que la can
tidad total de sulfatos en la atndsfera no se altera por la in—

de i talfti Sin embargo, la concen
tracién de 50;-H,50,-sulfatos cerca de las vias transitadas por
automéviles sf puede ser incrementada, por lo que es importante
el monitoreo en dichas zonas de manera que si la concentracién -
de sulfatos llegara a niveles téxicos, habria que disminuir el -
contenido de azufre en los combustibles.

Otros contminantes.

Los materiales utilizados en la fabricacién de los catalizadores
pueden tefer contacto con-las persopas al ser emitidos en forma
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de partfculas através de los gases de escape. No obstante, pue
de observarse en la siguiete tabla que la toxicidad de dichos ma
teriales es my baja.

TABLA 3.2 TOXICIDAD DE COMPUESTOS UTILIZADOS EN LA FABRICAGION
DE CONVERTIDORES CATALITICOS.

Gompussto Toxicidad %w?.g:"g:nggggxggw
(ng/t’)

De plomo my téxico 0.15

De cromo desconocida 0.1

De niquel muy poco téxico

De manganeso moderadamente téxico 15

De cobre my poco téxico

De paladio o

platino muy poco téxico 0.1

sax, N (1973)%,

3.7 SOPORTES.

En la i6n de un i se

los catalizado--

res constitufdos totalmente por ingrediente activo y los catalizado,
res con cm-pmmnta activo disperso en un material de soporte. En -
los ataliticos se aplica

s0.

el segundo ca-

3.7.1 Requerimientos que debe cumplir m soporta.

~ Debe ser capaz de integrar a su estructura 10s elementos -

activos y promtores, o sea tener un drea superficial y —
una porosidad apropiadas.
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- Debe tener una alta estabilidad témica para evitar fracty
ras y pérdidas de actividad por los cambios bruscos y con-
diciones extremas de temperatura.

- Debe tener alta resistencia mecénica para soportar la pre—
si6n del flujo de gases y el golpeteo al que se ve someti-
- do por un manejo brusco del automévil.

- Pernitir un flujo adecuado de los gases para no provocar ~
caidas de presién las cuales ocasionan w calentamiento ——
pecjudicial para el funcionamiento del notor.

- Debe ser minima 1a pérdida por atricién, ya que hay pérdi=
da de actividad y puede haber taponamiento de conductos —
que provoquen altas cafdas de presién.

- Debe- tener bajo coeficiente de dilatacién para que en tem-
peraturas altas no haya rozamiento con la cubierta que pro
voque que se rompa el catalizador.

- Debe tener una conductividad calorIfica adecuada para redu
cir el sobrecalentamiento y el incremento excesivo de tem—
peratura al facilitar la conduceifn de calor hacia el exte
rior, y distribucién interna en todo el catalizador.

- Bajo costo y disponibilided nacional.

3.7.2 Formas fisicas de los soportes.

Se han propuesto diversas formas fisicas de los soportes, en
tre las que se encuentran:

- pellets
- Monolites de cerémica
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~ Estructuras metdlicas cubiertas con cerdmica
- Esponjas o virutas metélicas

Pellets

Son piezas pequefias de diferentes formas geométricas, cilfm-
dricas, esféricas, anillos, etc. que se producen como extru=
dados o por compresién. Estos pellets son de material cerd-
mico principalmente de aldmina en sus distintos estados de -
cristalinidad: alGmina <, o Aly05; alimina gamma, YAL,O45 ==
aldnina theta, 341,0,; mezclas de las anteriores o aldminas
de transicién.

La alfmina « es nds cristalina y resistente pero su capaci—
dad de absorcién es baja al igual que su frea superficial y
su volumen de poro. Las altminas # y o tienen mejores pro—
piedades de absorcitn y grandes Areas superficiales pero son
frégiles y sufren atricin.

En acasiones se adicionan estabilizadores como Mg0, Ce0,, —
Nay0, Ti0,, Z0, etc, con el fin da increpentar la estabili-
dad a altas temperaturas y evitar el encogimiento de dichas

alninas espectficas.

La forma geométrica de los pellets puede influenciar las pro
piedades generales del convertidor catalitico:ya 'que la ab=-
sorcién, la superficie activa y-la‘cafda de presién varian -
con las distintas formas de un'pellet
pregnados por 1a técnica de mojado’incipiente con solucionss
que contienen los materiales activos; y posteriomente se sg
can y se calcinan para que dichos materiales.queden aconple-
jados sobre la estructura de’la aldmina.
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FSTRUCIURAS GEOMETRICAS DE SOPORTE EN FORMA

FIGURA 3.4

DE PELLETS. NP (1988).
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La ventaja principal de los pellets es su bajo costo aunque
deben de con cierta H iendo del

porcentaje de atricién. (Se reconienda una vez por afio). —
Fig. (3.4).

Monolitos de cerdmica

Estas estructuras son piezas de cerdmica que se producen con
un proceso de extrusién donde hay alrededor’de’300 canales/-
pulgada cuadrada en forma de un panal {honeycomb).

La fase primaria es generalnente de cordierira (24g0.241,0,.
25i0,) ya que tiene alta resistencia mecnica y w bajo coe-
ficiente de expansién. La fase secundaria contiens mullita

(381,0,.25i0,). alimina (AL,0,), spodunina LiAL(Si03), y a

veces ashestos HMg0.Si0, .

Estas cerdmicas tienen un 4rea superficial muy baja (menos =
de 0.1 n*/g) par 1o que el panal se cubre con una capa delga
da de alfnina gamma que se aplica como un jarabe de Gxido de
aluninio monchidratado a través del monolito y después se ——
calcina a altas Por medio de i i6n hi~

meda los metales son depositados en la cubierta, se seca y -
se reduce en condiciones especificas para obtener cristales
del metal muy dispersos en la estructura. E1 principal pro-
blema con este tipo de estructuras es que al utilizarlos con
gasolinas que contienen plomo pucden taponarse y ocasionar -
un mal funcionamiento del motor por calentamieato; por otra
parte o son Edciles de adquirir siendo indispensable su im-
portacién, 10 cual incrementa el costo que es de por sf un =
poco alto. Fig. (3.5). :
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FIGURA 3.5 SECCIONES TRANSVERSALES DE PANELES DE CORDIERITA
wei, J. (1975).
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Soportes met&licos

Estas estdn de una metdli-
ca que puede ser acero inoxidable, inconel, monel, bronce y
otras aleaciones con alto contenido de hierro, cobre y ni- -
quel; sobre el metal se deposita una capa delgada de cerdni-

tener: un ‘material sobre"

el cual se depositen los metales activos y proteger al mismo
tiempo la estructura de la corrosién. )

Hay una gean variedad de fommas propuestas para dar la mejor
superficie de contacto posible; generalmente se construyen -
superponiendo rejillas planas sobre rejillas cortugadas en -
forma alternada hasta obtener un monolito completo, Otros -
investigadores han propuesto panales similares a los de cerd
mica formados por una malla metélica o arreglos de alambre -
enbobinades. Los principales problemas que se tienen con es.
te tipo de estructuras es su elevado costo y la corrosién —
que se produce cuando por atricién la capa de cerdmica se —
desprende. Fig. (3.6).

Virutas metilicas

Consiste en 1lenar el convertidor con piezas pequefias de me-
tal principalmente de hierro con un poco de cobre o niquel.-
En este caso el metal no se comporta como soporte sino que -~
es en sf el catalizador que actuarf como oxidante o reductor
de los gases contaninantes a altas temperaturas.

Este método no es muy adecuado ya que solamente se oxidan'=-
Los hidrocarburos, dejendo practicamerite fntactos al.Co'y =
los Nox. Por otra parte el problema de’corrosién es fuerte
va que el netal no esté protegido y los mismos gases y.el va-
por de agua 1o van oxidendo a las temperamrns alas que se
ve sonetido.
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FIGURA 3.6 ESTRUCTURAS METALICAS.
a) MONOLITO METALICO; b) REJILLA METALICA ENROLLADA
Yei, 4. (1o75)th



-
v de los soportes iores han sido propuestas ~
pero en general pueden agruparse en las cuatro clasificacio=
nes presentadas. En la tabla (3.3) se presenta una compara-
cién de acuerdo a las propiedades mds importantes de los dig
tintos soportes.
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TABLA 3.3

CLASIFICAGION DE VARTCS TIPOS DE CONVERTINORES CATALITICOS
DE ACUERD) AL TIPO DE SOPORTE.

PROPIEDADES Pﬂﬁ“ W%N‘S:ADE Mongéltzgs DE mu}*ﬁs
Sataitiies 3 s 2 .
.
s e e . . \ \
b arpecatuza 2 2 3 3
ﬁiiﬁ:ﬁf“ 2 2 3 2
pedsigaicn & 2 3 3 2
gz]z.s‘il:senciﬂ i 2 5 N
borheoie o 3 3 1 1
?ﬁ:ﬁégzgucnividsd 1 1 3 3
e st s . .
8ajo costo 3 2 R 3

bonde: 1. No muy satistactorio
2. Aceptable
3. My satisfactorio

Lacroix R., (1976)%



-3 -
CAPITULD &
DISENO DE 10S CONVERTIDORES CATALITIOOS

Los propdsitos principales en el disefio de un convertidor catalftico —
son, en primer lugar, el de utilizar de la mejor manera posible e} po—
téncial del ¢atalizador, al convertir los i de”
1a combustién incompleta hasta sus estados de mayor oxidacién, y en se-
gundo ‘Tugar el de proteger dicho catalizador de las condiciones a las -
que se ve expuesto durante la operacién normal del vehfculo.

En el capftulo anterior se mencionaron los requisitos que deben de cum
plir el catalizador y el soporte, que son la parte medular del converti
dor; pero también son importantes los requisitos que deben de cumplir -
las estructuras metélicas dentro de las cuales se encuentra la fase ac-
tiva y que son los siguientes:

- La estructura debe asegurar un flujo uniforme de los gases a travds -
del catalizador,

- Debe estar colocado en un lugar donde la temperatura de los gases a -
1a entrada del convertidor asegure que se alcance la cnergfa de acti-
vacién de las reacciones quimicas que se Llevardn a cabo en la cam ~
catalitica,

- bebe ser lo suficientemente aislante para que el catalizador se man—
tenga en los intervalos éptimos de temperatura.

- La estructura debe tener una forma y tamafio adecuados para que el tiamn
de residencia de los gases sen suficiente’para.urd conversién mixima,

- Debe ser lo mis ligera posible.y’ resisti;

- Debe proteger. a1 catalizador:en condiciones drdsticas de manejo.
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4,1 TIPOS DE CONVERTIDORES

Se han desarrollado princi los sigui tipos de estructy
ras de convertidores cataliticos:

- Convertidores de doble cam
- Convertidores de triple cama -+ -
- Convertidores de triple efecto

A continuacién se describen las caracterfsticas principales de cada
o de ellos. _(Heelman 1978)*0, (ightower 1979)15, (zea 1974)L,
(Klimish 198222,

4.1.1 Convertidores de doble cama.

Son convertidores que constan de dos reactores o camas cata-
1ticas en serie. En la primera cama se efectia la reduc- -
cién de 1os Nox a nitrégeno (Ny) y en la segunda la oxida- -
cién de HC y €0 & bidxido de carbona (CO,) y agua (H,0). En
estos sistemas, el motor debe operarse en mezclas ricas de -
conbustible para producir una atmSsfera reductora en los ga-
ses de escape que entrardn en la primera cama catalftica. -

se adiciona aire io que penatra en la
segunda cama y provee la atmésfera oxidante necesaria para -
1a conversién de HCy CO. En este tipo de convertidores es
posible tener ambas camas catalfticas e un solo reactor, £i
gura (4.1), u optarse por tener dos reactores separados. -
(Jenkcins 1973)%°,

En los sistemas de doble cama se tiene el inconveniente de -
que la tewperatura de los gases de escape que 1legan aila ca
ma de oxidacién ha descendido, por 1o que ademds’ del disposi
tivo para la adicidn de aire, es necesaric otro aditamento -
que mantenga la cama catalitica da oxidacién a und temperaty
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ta adecuada. Este dispositivo puede encontrarse en la cana
catalftica o cerca de la entrada de aire a una temperatura -
deterninada. Un peoblena adicional es que deben ser coloca-
das vAlvulas para evitar problemss de sobrecalentamiento.

EL otro inconveniente de este tipo de convertidores es que,~
cono se mencioné en el capftulo anterior, en la reduccién de
NOx hay produccién de anonfaco (Miy); el cual, al penetrar -
en la cama de oxidacién puede volver a convertirse en N0. -
Para evitar esto Gltimo es indispensable el uso de cataliza-
dotes selectivos para la producci6n de nitrégeno como es el
caso del rutenio con las consiguientes desventajas menciona-
das en el capftulo anterior por la formacién de compuestos
volétiles de dicho metal.

Coavertidores de triple cama.

En este tipo de reactores se tienen tres camas cataliticas -
en serie. Una para-la reduccién de NO, otra para la oxida-
cién de Miy ¥ la ltina para la oxidacién de HC y CO. EL --
sistema contempla 1a oxidacién controlada al dosificar la en
trada de aire en’la seccién.de Ni, antes de entrar en contag
to con el catalizador para HC y C0.  Con lo anterior se evi~
ta 1a oxidacién del NH, hasta NO y con ello es posible uti.
zar una gama wés amplia de catalizadores para la reduccién -

de NOx sin que importe mucho el factor de selectividad.

Con este tipo de convertidor se ha logrado satisfacer la nor
ma americana de 0.25 g/km (0.4 g/mi) para la emisién de NOx
(J. Wei, 1975)% :

EL i i de esta clase d es que aflade -
complejidad al-ya complicado diséfio de los convertidares de
doble cama, cequiriéndose una mayor cantidad de catalizador,



-7

ademfis de que el problema del enfriamiento de las dos Glti--
mas camas debe ser cuidadosamente controlado.

Tanbién para el caso de convertidores con soportes metdlicos
se han considerado lechos cataliticos de tres camas cuyas —
_partes consisten en; cama para la remcién de oxdgeno para
62 1a CoffGidn a 1a qie s ibusitiat expusstos estés -
tipos de fendo una atmésfera

1a segunda cama es el lugac donde se lleva a cabo la reduc—
ci6n de NOx y en 1a tercera cama se efectia la oxidacién de
HC y CO. N

Se utilizan metales nobles en la primera cama para remover ~
el oxfgeno en una reaccién catalitica con los agentes reduc-
tores que se encuentran presentes, con ésto se evita que el
oxfgeno ocupe los sitios activos para 1a adsorcién de NOX —
que es fundemental para la reaccién de reduccién en la segm
da etapa.

4.1.3 Convertidor de triple efecto.

En los convertidores de doble y triple cana, las condiciones
oxidantes y que son para la

de 10s tres contaminantés se’tienen en camas cataliticas se-
paradas con condiciones diferarites v que pueden tener o no -
diferentes catalizadorss. ;Sin embirgo, es posible convertir
dichos contaninantes en tn simple réactor o cana sencilla si

se mantienen nezclas
trica 14.7;, . donde
a los tres contaninantes;  Figura (3:1).. (lightower 1976)™
EL control de dicha relacién es casi imposible con el siste-
ma_de carburador simple, va que la variacién en la mezcla da.
pende de’la: forma. de manejo. : Por: 1o anterior, se ha sugeri-
do el uso dé un serisor de oxigeno acoplado al sistena de ali

o cezcunss a 1a
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mentacin para controlar la relacifn aire/conbustible, Mu—
chos esfuerzos se han dirigid pam el desarrollo de senso--
res que soporten el ciclo témico, los efectos de envenena--
miento y la vibracién a qua se encentra sujeto el sistema ~
de escape de los automéviles, EL uso de sensores de 6xido -
de zirconio se ha difundido en varios palses pero tiene el ~

de que es my a1 con
plomo y su duracin es de aproximalamente 15,000 kilémetros.

entre los di tipos de

EL uso de los convertidores dt cloble y triple cama tienen la
ventaja de que si cuentan con los dispositivos de inyeccién

de aire y control de pueden asegurar practi
mente el cumpliniento de las oxmus nds estrictas de emisio=
nes gaseosas vehi Las i inci son -

el amento en el costo por los dispositivos adicionales, el
uso de mayor cantidad de catalizalores, la complejidad del -
disefio de las camas y el gasto mss alto de combustible ya =~
que se requiere que el motor txakaje con mezclas ricas para
proporcionar na atmdsfera relactora en la primera cama cata
1ftica, por otra parte el hecto de trabajar con mezclas ri-—
cas hay una mayor demanda en la actividad del catalizador de
oxidaci6n 1o cual puede ocasinar u’ deterioro premturo, -
Lo anterior puede agudizarsesi huy desactivacién del catali
zador de oxidacién y no es abertido a tiempo, ya que los.—
contaminantes emitidos de HGy CO serfan atn mayotes que st
el convertidor.

EL sistema de triple efecto s -elque ofrece las mejores po-
sibilidades ya que tiene la verxtaja de involicrar solamente
una cama catalftica y requiere ‘La operacién del motor en un
punto en que ni el. funcionanierxto del. motor ni-la economfa =
del conbustible se ven afectaios.
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EL estudio intenso que se efectda en la preparacién de mue—
vos catalizadores en los que logre ampliarse el rango de tra
bajo de la relacién aire combustible, evitar el inconvenien
te del uso del sensor de oxfgeno con 1o cual se tendrdn con-
vertidores mis sencillos y econdmicos.

4.2 PARAMETROS TMPORTANTES EN LA OPFRACTON DE UN CONVERTIDOR GATALITICO

EL Flujo de gases dentro del tubo de escape, es un producto del vo-
Tumen de desplazaniento del motot, las revoluciones por minuto y la
eficicncia volunétrica. El grado de mezcla de los gases de escape
¥ el aire, la distribucién de los gases a través de la cama catali-
tica, 1a cafda de presi6n y la transferencia de calor y masa del -
gas a la superficie s6lida depende del nGmero de Reynolds. -

Re = vdfe. Donde d es el dimetro del canal, pellet o alambre, v
es la velocidad superficial del gas, s la densidad del gas y s -
es la viscosidad del gas. En un tubo de 7 cm de difmetro el ntmero
de Reynolds varfa entre 3000 y 100000, lo cual produce un flujo tur
bulento.

En un convertidor con-soporte monolitico cerfmico o metdlico puede

existir un-£lujo laninar, péro la transicién a régimen turbulento -
en una'cama’ de pellets:tona lugar a Re = 40, EL uso de monolitos -
tiene na nenor: cafda de presién y elgas no cambia de direccin ni
se mezcla con el gas’de otros canales.: En camas de alanbre o = —
pellets el gas cambia constanterente de direccién y se mezela conti
nuanente aunque’ a1 mismd ‘tiempo provoca una mayor cafda de presién.

Es importante que los gases Fluyan uniformemente por la cama catalf
tica. La formacién'de canales és indeseable ya qua los gases pue—
den Fluir a través de ellos muy rapidanente y no tener una conver--
sibn adecuada. Para evitar la formacidn de canales debe tenerse mu
cho cuidado en el empaque para impedir que queden espacios vacfos.

g
=3
B
=&
=
g
g8
E
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1a seceifn transversal del convertidor de la cama catalitica es ma-
yor que 1a de Ta salida del.miltiple de escape,: por,ello’Se requie-
re el uso de conos para efectuar”1a conecci n
tuberfa. Una :onacci&\ la'rga ¥

oneccién’ del Convertidor a la

cépido en el centro.’
de flujo o un’plato n
pero a costa“de’unaumento’en1a’cafda de presiG

Otro factor importante es el’lugar'de colocacién-del convertidor, -
por ejemplo, se o e'al’c 4 CLor ;
da del miluple de eicape hasta una “posicién debajo del comparti- -
miento de ‘pasajeros 1 emisién de €O se increnenta un 15% y la tem
peratura én’el lscho’catalitico desciends un 25%. (J. Wei 1975)%,-
por ello, ‘debe de asegurarse que 1a posici6n del convertidor permi-
ta que 1 las ias para el inicio de --
las reacciones quinicas.

El funcionamiento del convertidor también depende mucho de las con-
diciones de manejo. Durante el calentamiento la masa total de emi-
siones de CO depende fuertenente de la temperatura de entrada de —— .
los gases al convertidor tanto como del gasto. Cuando el carro es=
t4 detenido con el motor encendido, la zona de reaceidn dentro;del.
convertidor estd confinada en una banda del 10% de la lnng 2
tal de la cam y 1a conversién de €O es alta. A medida que
cidad del Elujo de gases se incrementa la zona de céaccién se mueve
hacia la parte posterior.

E1 problena de envenenamiento y el dafio gor desgiate témico tlende
a ocurrir principalente a la entéada'del’reactor y en’la parte su-
perficial del catalizador que son 1as regionies’que/primero alcanzan
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1as temperaturas altas en el calentandento inicial, por 1o que al =

el la e i dmmnuyu mucio’ e los =
prineros minutos después dé ‘encender o1 motor. . Und cireulacién pe-
riédica de los pellets as recomendable’ya que dard una‘desactiva- -
cién més uniforné 1o cual no es posxble hacer ‘en el caso de los.mo-
nolitos.

Otro parfnetro importante es la longitud de la cama, ya que después
de una longitud critica, el porcentaje de conversi6n no se incremen
ta por lo que es importante deteminar dicha longitud para dismi- -
nuir el costo tanto por material como por cantidad de catalizador.

Debido a que las pruebas de evaluacién del comportamiento de los ca
talizadores y convertidores son miy caras y llevan una gran canti—
dad de tiempo debido al gran ndmero de parfimetros que pueden ser mo
dificados, se han comenzado a desarrollar una gran cantidad de mode
108 icos para-la similacin del iento de los conver
tidores cataliticos.

Se han propuesto una serie de ecuaciones complejas para determinar
los factores de difusién en el catalizador asf como la transferen—
cia de calor y masa tanto en pellets como en monolitos de manera —
que matendticamente pueda simslarse.la conversién de emisiones va-—-
riando la-geonetria, foma y tamafio del reactor, temperatura de en-
trada de los gases, concentracifn de venenos, gasto, ciclos de ma-
nejo, relacién aire-conbustible, ete.
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CAPITULD 5.

PARTE EXPERTHENTAL.

Para la realizacién de la parte experimental, se dividi6 el estudio en
cinco etapas. :

ETAPA 1.

ETAPA 2.

ETARA 3.

ETAPA 4.

Selecci6n de materias primas.

Se enfocé el problema para darle solucién, en funcién de la

di ibilidad de equipos y iales de ia nacio-
nales, buscando eficiencia y bajo costo para facilitar la —
adaptacién en los vehiculos que circulan en la zona metropo-
litana y con el uso de combustibles mexicanos. Se buscé apo
yo con fabricantes de materiales cerfmicos y con fabricantes
de estructuras metélicas para mofles convencionales.

Desarrollo de 1 icas y su izaci

Esta actividad, que Fue medular, se cnfoct al estudio y ca—
racterizacién de soportes y a la preparacién de formilacio—
nes de metales no nobles, utilizando combinaciones y varian-
do las relaciones de impregnacién, as{ com el grado de dis-
persién en el catalizador final.

de i a nivel

Las formulaciones desarrolladas en la etapa anterior se eva-
Tuaron a escala de laboratorio por medio del disefio de un —
tren catalitico a nivel microreactor. El ohjeto fue el de -
utiLlizar estas prusbas com taniz para Log catalizadores que
no demostraran buen funcionamiento.

Evaluacién a nivel motor de banco.

Se ! las ici de 1 como sen la -
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localizacién del convertidor catalftico, la velocidad angu--
lar y el flujo de gases, y se efectuaron las evaluaciones de
1os convertidores deterninando los porcentajes de conversitn
en funcién de la velocidad, la temperatura y el tiempo de re
sidencia.

Prucbas-de’ flotilla. . -

En esta etapa se pretendfa efectuar 1a evaluacién de los con
vertidores catallticos en funcién del kilometraje recorrido.
Debido a problemas con el equipo para la determinacién de —
emisiones que simila el recorrido de un autonévil (equipo —-
CVS Constant Volume Sample), solo fue posible realizar algu~
nas pruebas de envenenamiento del catalizador y su desgaste

ya que se instal un convertidor catalftico en un automdvil

utilizéndolo 10 000 km. Esta etapa ser ampliada en la si—-
guiente fase del proyecto y se pretende efectuar las pruebas
con 25 automSviles.




00 8-
5.1 WEPARNCION DEL CATALIZADO!
51,1 Soporte

De las siguientes altmhmalins e material de soporte:
o

- Aleaciones motdlicas bl (viniass , mallas o monolitos).
~ Panales de cerfmics
- Pellets de materialse: cubicos

Se hizo la seleccién ommapben. cuenta los siguientes.facto~
res:

1. Disponibilidad nacimllwal

2. Estimacién de costss

3. Propiedades fisicisuenom usS stencia mecfnica, atricidn,-
densidad, &rea suplieficil, wrolmen de poro y capacidad -
de absorcitn,

La privera altematiwinde muwE ales de soporte con aleacio-
nes metdlicas fue elimwsluadidbiclo 2 1a falta de disponibili
dad en el pafs de alexiusnons sp>eciales en que no hubiera el
riesgo de corrosién, srishndsdll alto costo de dichos materia
les.

De las alternativas retutants a L. efectuar la estimacién de
costos se obtuvieron lwa realtasclos siguientes:
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COSTO EN DOLARES (USA)

PANAL DE CORDIERITA 45,00 2 kg

ESTRUCTURAS DE ALUMINA (PELLETS)

Foma I . Anillo Reshig Y2 pulgsda - - 1.89/1b "3.8/kg

Forma 1T Ruéda de Carreta ¥2 pulgada 2.30/1b  4.6/kg

Forma III Carrete |2 pulgada 2.30/1b  4.6/kg
Forma IV Anillo Rashig Y4 pulgada L70/1b  3.4/kg

*La cotizacién fué realizada por UNITED CATALYSIS INTERNATIO
AL (UCL), en 1987 por‘solicitud del aitor (UCI, 1987).

Ea el caso de panal. de condierita no se encontraron compafif-
as nacionales que pudieran fabricarlo; al contrario de los -
pellets que sf hay varias compafifas con posibilidades de pre.
pararlos.

Los soportes utilizados en este trabajo fueron estructuras -
de aldmina en formas geondtricas tales que permitieron un —
flujo adecuado de gases, as com una buena resistencia mec
nica.

Se probaron alimina alfa, alGmina gama y una mezcla de SO%
de alfa y 50% de gamma encontréndose que, en el caso de la -
altmina alfa, la adsorcién de las soluciones era practicamen
te nula. In el caso de la aldnina gama la pérdida por atri
cién era alta, adenés de ser un material frégil, por lo'que

se opté por utilizar soportes. de formas geométricas en los -
que se tenia la mozcla-de aldmina alfay gamma.  Fig. (5.1).

Las propiedadés £{sicas’y quimicas.de diferentes formas de -
soporte se muestran en la’sigiiente tabla:
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(O) =

FORVA I

1/2 pulgadn-l-

174 pulgads

FIGURA (5.1)

ESTRUCTURAS DE ALUMTNA (PELLETS) UTILIZADAS
™P (1988)
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CARACTERISTICAS FISICAS DE 10S SOPORTES
UTILIZADOS ALUMINA ALFA-GAMMA

Forma Area Sup. Vol, Poro Demsidad  Resistencia  Atricién
i %

1
1

mt/gT /e glow - : .
4 0.2 0.8 720 0.03
2 0.05 0.8 700 " 0.03
5 0.24 0.6 800 REE 0.02
5 0.25 0.75 450 100

ios nétados ttilizados en 1a evaluacién de dichas propieda—
des ‘se “presentan en “los apéndices.

La capacidad de absorcién de cada soporte se efectu§ tomando
100 g de partfculas en cada caso y colocindolas en w matraz
de. fondo redondo y mediante una bureta se agregs agua c
agitaci6n frecuente hasta lograr wn mojado total. Los resyl
tados en este experimento mostraron los datos que a contima
cién se mestran:

SOPORTE 1 14 isg pig
nl/g de soporte 0.6 04 04 0.7

Esta propiedad de los materiales aunque poco porosos nos per.
miten obtener soluciones en donde se cologuen los elementos
activos y promotores en la cantidad tal que una vez calcina-
dos permiten dac las cualidades propias’al:catalizador £ina)
después de la impregnacién por mojado incipiente -

Gon objeto de logear una mejorfaen 1a capacidad da absor- =
cién se los @ un solu-

ciones de dcido

de diferentes’s Atraciones -~
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desde 10% en volumen hasta soluciones concentradas del misma
EL tratamiento consistié en colocar el s6lido en estudio en
un volumen de 1fquido con relacién (1:5) liquido-slido y ==
mantener la mezcla sin agitacién y en contacto durante 24 —-
horas. Después el s6lido se separa y se lava perfectamente
hasta la desaparicién total de cloruros. Los resultados ob-
tenidos en el tratamiento con dcido clorhidrico se muestran
en la siguiente tabla:

TABLA 5.2

Absorcién i " . N
Nomal por Absorcién 1 Absorci6n 2 Absorcién 3 Absorcién 4

Forma por gramo  por gram - por gramo T gramo
gam de o' orte  de soporte  de soporte de soporte
soporte.

T 06 0.66 0.66 0.7 0.8
I . 0.4 0,53, 0.6 0.6 0.66
111 0.4 0.6 “ 0.60 0.70 0.73
w07 0.73 0.83 0.83 0.86

Absoreidn 1: Se tratan las partfeulas con solucién de HOL ~
al 10% en volumen durante 48 horas y se secan
a 120°C. Se lavan con agua.

Absorcién 2: Se trata con HCl al 25%, en volumen, durante -
48 horas y se secan a 120°C. Se lavan con - -
agua.

Absorcin 3: Se trata con HCL al 50% durante 48 horas y se
secan a 120°C. - Se lavan.

Absorci6 4: Se-trata con HC1 concentrado durante 48 horas y
se secan a 120°C. " Se lavan.
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Se puede observar que aun en concentraciones mmy drésticas -
1a mejorfa en la absorcién es my poca. S esperaba que - ~
hubiera algin canbio en la estructura del soporte pero apa-—
rentemente este cambio no es muy apreciable. Se decidi no
realizar ningun tratamiento ya que éste podria encarecer al
final el costo del catalizador por un cambio poco significa-
tivo.

En base a las prucbas realizades, se observs que la mejor y

més costeable de las formas geomtricas para soporte de los

catalizadores era la forma IV, pero como es la que tiene wm

mayor porcentaje de pérdidas por atricién, se decidi6 utili-
zar una mezcla S0/50 en peso de las formas Iy IV. (Anillos
rashig de V4 y V2 de pulgada de difmetro externo).

Fase activa.

Una vez elegido el tipo de soporte, se estudiaron los Gxidos
matélicos con mds uso y aplicacién para la conversin de - -
hidrocarburos, monéxido de carbono-y 6xidos de nitrégeno en
compuestos menos téxicos de acuerdo a la tabla (3.1). De di
cha tabla se decidi6 utilizar tripletas de 6xidos metalicos
para_lograr una mayor estabilidad del catalizador y para con
tar en el mismo sistema con catalizadores tanto para oxida—
cién cono para reduccidn.

Los sistemas que se prepararon fueren log siguientes:

SISTEMA COMPONENTES {OXIDOS)
™M Cr-Gu-Ni  cromo-cobre-nfquel
™I V-Cu-Mi  vanadio-cobre-nfquel
filiesd Mo-Cu-Ni  molibdeno-cobre-niquel
™y Cr-Fe-Ni  cromo-hierro-niquel

™ Cr-Cu-Fe  cromo-cobre-niquel
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La funcién catalftica mds importante puede ser efectuada por
los dos prineros metales que al estar en parejas son mis es-
tables y pueden tener una accién sinergfstica en las reaccig
nes quimicas. La adicién de niquel estd basada en el hecho
de que este elemento tiene una extraordinaria capacidad hi—
drogenadora y reductora ya que se ha utilizado en wna gran ~
variedad de catalizadores como son los de dehidrosulfuraciéy
adenfs de poscer una ‘alta resistencia a los venenos. Los —
sistemas sefialados fueron preparados disolviendo sales de —
los elementos citados en agua o soluciones alcalinas o fci—
das conservando n volunen tal que una vez que se impregnara
el soporte no quedaran residuos superficisles que formaran -
cimilos netdlicos poco activos que encarecerfan el producto
final.

Cabe sefialar que lograr la estabilizacién de las soluciones
o es fcil, ya que las sales de estos metales en solucién,~
¥ sabre todo cuando se encuentran conbinados, tienden a for-
mar suspensiones coloidales que no son adecuadas ya que el -
tamafio de partfcula es my grande y no puede penetrar en for
ma adecuada al soporte, forméndose granulos en la superficia
A continuacifn se sefialan las sales utilizadas y las propor~
clones de metales en cada caso, aclarando que estas solucio-
nes deben coexistir estables a temperatura ambiente en perfg
dos superiores a 48 horas, de lo contrario deben volverse a
preparar.
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TABLA 5.3
PREPARACION DE LOS SISTEMAS CATALITICOS

SISTEMA  COMPONENTE (%)  SALES UTILIZADAS HEDIO DENSIDAD

™ Ce- 5 Cr(CHy000)5.H0
g * Cu(GH,C00),, . H,0.
N~ 2 Ni(NOy),.H0

pliad 2 vy acuoso” " 1.225
- 3 cucl,2u0 =
Ni- 1 Ni(NO3),.6H,0

I M- 8 w0y . dcuoso .t 1,204
ou 2 CuCly.2m0 CpR =gl e

M- 2 Ni(NOg)y.6H)0

pioig G- 5 Cr(CHy000)5.07
Fe- 2 Fe(m3)3 9H,0
Ni 1
v Cr- 55
o2
Fe- ¢

Los sistemas IMI, TMIV e TNV se obtuvieron en:medi
con buena estabilidad a tenperatura ambients ;
IMIT requirié la adicién de H,S0, (20% en volunen
tema IMIII se prepard en una solucién amoniacal al
N OH.

Una vez idas las i a depositar, as como =
los componentes y el soporte a utilizar, se procedié’a la'im
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pregnacién por el nétodo de mojado incipiente que se basa en
1a capacidad de absorci6n del soporte seleccionado.

La impregnacién se realizé introduciendo los pellets del so-
porte en las soluciones preparadas durante 10 horas con agi-
tacién frecuete para logear homogeneizacién en la impregna—
cién. EL material impregnado se secé a 110°C por espacio de
4 horas en una estufa, para posteriomente someterlo a calci
nacién en una mifla a 450°C por espacio de 3 horas con lo =
quo se logra transformar las sales depositadas en sus corres
pondientes 6xidos.

Una vez calcinados se realizaron anslisis quimicos de 1os me
tales, determinacién de frea superficial, volumen de poro,.y
resistencia mecinica. Los resultados se resumen en la tabla
(5.4).

Los i fueron i en cuanto
a sus propi isi icas, la inacién de meta—
les presentes se realizs por el mitodo de absorcién atéumica
empleando 1a 14mpara adecuada para cada elemento en particu-
lar utilizando un equipo Perkin Elmer modelo 760. las pro——
piedades Ffsicas se evaluaron con los mismos métodos utiliza
dos para el soporte y se encuentran en los apéndices.

Puede observarse que las propiedades fisicas del soporte no
sufrieron cambios apreciables al afladirse la fase activa.
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TABLA (5.4) CARACTERISTICAS FISICAS Y QUIMICAS DE LOS CATALIZADORES
. PREPARADOS 3

SOPORTE: ANILLOS RASHING } pulgada de diém%tro. :
SISTEMA COMPOSICION (8)

DENSIDAD RESISTENCIA

Cr ' Cl Ni.¥. Mo Fe g/emd ¥g
X - 0.81 - - 720

0.8 nz

0.8 710

0.81 715

0.82 s

DENSIDAD RESISTENCIA!
8/

end g
IMD 4.7.1.81.2 0,76 450
™I 27122 075 a5
ML 2,01 0.7 460
™IV 4.9 ; . 0. 450
0122 0,76 450

Para anbos ‘tipos do Sopotte:
Plaro (Pb) ppm : menor do 0.5

Azufre (S) § en peso: menor de 0,01



T
5.2 CARAGTERIZACION DE LA GASOLINA MEXICANA NOVA PLUS

Con la finalidad de conocer en que condiciones reales trabajardn —

los se efectus la izacién de la -
gasolina NOVA PLUS.
Esta izacién ademds de i i ién sobre el -

cobustible utilizado en los automéviles, sirve para verificar la -
presencia de venenos potenciales que pueden existir en el combusti-
ble, asf como para determinar el tipo de hidrocarburos presentes y
poder correlacionar los resultados que se obtengan en la evaluacién
de 1los catalizadores,

5.2.1 Resultados.

Ea las tablas (5.6), (5.7) y (5.8( se presentan los resulta-
dos de los andlisis de caracterizacién de la gasolina.

Para l1a realizacién de este anflisis se llevo a cabo un mues
treo en diversas gasolinerfas de la zona norte de la civdad
de Mexico.

De acuerdo a los anklisis efectuados, puede observars que —
exceptuando al plomo, 1a presencia de los demds metales es -
poco significativa.

Puede observarse también que la mayorfa de los hidrocarburos
presentes en la gasolina son de tipo parafinico, los cuales

son los més diffciles de convertir por los catalizadores de

oxidacién.

En base a la tabla (5.8) se tiene que la presencia de azufre
que es un veneno importante, tiene una concentracifn 4.5 ve-
ces mfs alta en comparacién con el contenido en gasolinas ex
teanjeras (0.04% en USA).



TARLA 5.6

TABLA 5.7
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CARACTERIZACION DE LA GASOLINA ROVA PLUS
CONTENIDO DE METALES
(mg/1)

METAL

Cadmio nenor de 0,02
Cobalto menor de 0,02
Cromo nenor de 0.02
Cobre 0.02
Hierro 0.19
Molibdeno wenor de 0,5
Manganeso menor de'0,02
Niquel 0.02
Plomo 32,50
Vanadio 0.1
Zine menor de 0,02

CARACTERIZACION DE LA GASOLINA NOVA PIDS

ANALISIS GROMATOGRAFICO

COMPUESTO %

Parafinas 65,3
Olefinas 8.8
Naftas 10.0

Aromiticos 15.1



- 96 =

TABLA 5.8 CARACTERIZACTON DE LA GASOLINA NOVA PLUS

Temperatura inicial de ebullicién
Temperatura final de ebullicién

Temperatura de destilacién del 10%
Temperatura de destilacién del 50%
Temperatura de destilacién del 95%

Presisn de vapor 3.04 x 1073 g/en®
Indice de octano . 80.8

% en peso de azufre 0.18

2.3%
225.6°C
55.6°C
97.7%
190.5%
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5.3 EVAUIACION DE LAS FORMILACIONES A NIVEL LABORATORIO

Una vez preparados los sistemas cataliticos, se procedif a la eva=-
Tuacién de su actividad. Para ello se utilizé un pequefio tren cata
1itico para simslar las condiciones de conversién de los gases de -
escape en los catalizadores preparados.

La simulacin de los gases de escape ha sido evaluada por Otto y —
Dalla (1978) utilizando un microreactor con andlisis continuo de ga
ses. Este sistoma de evaluaci6n ofrece una mayor reproducibilidad

¥ control de condiciones que las pruebas de banco.

Las partes princi del sistema de mi son:

~ Saturador y condensador para la obtenci6n de hidrocarburos y va—
por de agua.

- Baifo para control de temperatura del saturador y el condensador a
25%.

~ Tanque de monéxido de carbono y 1fnea de aire.
- Burbujémetro para medir el gasto.

- Homo de precalentamiento de gases.

- Control de temperatura para el horno.

~ Una red con microreactor de vidrio cubierto con material aislante
(asbesto).

- y de para el reactor.
~ Cromatégrafo para el anilisis de gases.

~ Graficador.

Ei las figucas (5.2) y (5.3) se muestra el diagrama de la microplan
ta en el cual pueden apreciarse los distintos componentes.
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FIGURA (5.2) DIAGRAMA DEL TREN-CRTALITICD. PARA- 1A IVALUAGION DI CATALIZAD
ANIVEL TABORATORIO. NP (19BB)- " o i 3

L GRARICANOR -

.
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FIGURA (5.3} TREN CATALITIO PARA LA EVALUACION DE CATALIZADORES
A NIVEL LABORATORIO. IMP (1988)
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Para efectuar la evaluacif se coloca un gram de catalizador tritu-
rado en el pequefio reactor tubular, el reactor es calentado eléctri
canente y los gases que penetren en el lecho catalitico han sido ca
lentados en el hormo.

La temperatura es detectada por medio de termopares. .El tiempo de
residencia puede ser variado por medio del gasto, sin embargo estd
limitada su variacién por el tamafio del reactor y por el grado de -
canalizacién.

Se aliment6 una mezcla de gases de: monéxido de carbono, aire y —
hexano, El andlisis de gases se efectus en un cromatégrafo Gow Mac
550 con detector de conductividad témica utilizando una columa de
cuatro metros con PORAPAQ Q. El gas de arrastre utilizado fuf - -
helio, Al inicio se inyectaron cantidadees conocidas de hexano pu=
ro y monéxido de carbono puro para determinar los tiempos de reten-

cién i los enel
COMPUESTO ‘TIEMPO DE RESIDENCIA
Oxigeno 1.6 min
Nitrégeno 172 min
Hexano 7.5 min

Monéxido de carbono 1.52 min

La operacién se realizé varias veces anotando el 4rea de los picos
graficados que posteriomente sirvieron para calcular los factores
de peso.

Una vez conocidos los tiempos de retencién, se prosigui6 a efectuar
el andlisis de la composicién de la mezela alimentada. Para ello -
se utilizé un by-pass en la instalacién para desviar la mezcld al -
cromatégrafo sin pasar por el reactor. En el apéndice (VIL.6) se -
presentan algunas icas del anflisis ico'y la
forma de efectuar los cdleulos.
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Posteriormente se realizaron las pruebas variando la temperatura en
tre 300 y 550°C y se evalu6 la conversién. Cabe aclarar que hubie-
ra sido deseable awentar més la.temperatura de reaceién, pero el -
material del microreactor de vidrio podla sufrir dafes a temperatu-
ras mis altas, por lo que no se efectuaron pruebas a temperaturas -
s altas.

5.3.1 en la ida del

En la tabla (5-9) se mestran los resultados de la evalva- -
cién de los sistemas catalfticos.

TABLA 5.9 RESULTADOS DE LAS PRUERAS DE MICROREACIOR

% CONVERSION 1iG
SISTEMA/TEMPERATURA- 250 300 350 400 430

IMI (Ce-Cu-Ni)
IMLT {(V-Cu-Ni)
TMITT (Mo-Cu-Ni)
MIV (Cr-Fe-Ni)
™V (Cr-Cu-Hi) -

18 30 48 ) 76
25 3 8 0 78
21 3 46 64 72
12 20 8 3% 40
15 27 31 37 46

cocooco
NrNwo®

IABLA 5.10. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE MICROPLANTA

% CONVERSION CO
SISTRA/TRMPERATURA -~ 350 300 350 400 450

ML (Ce-Cu-Ni)
MIT (V-Cu-Ni)
MIIL (Mo-Cu-Ni)
MIV (Cr-Fe-Ni}
W (Cr-Cu-Fe)

“oow 4 % 6
2l 36 50 60 82
w8 %, 6
VAT A VRS
1830 35 4756

oo oioo
a\.bu\:u\
3
8
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De los resultados obtenidos puede decirse que al incrementarse la -
temperatura de los gases se incrementa la conversién, y efectuando
una extrapolacién de los resultados, puede suponerse que a tempera-
turas entre los 650 y 700°C se tenga una mayor conversién, al menas
en 1os tres primeros sistemas. Desgraciadamente por la linitacién
del material del reactor no fue posible comprobarlo.

Observando los valores obtenidos se concluyé que los dos dltinos —
sistemas daban poca conversién a las temperaturas evaluadas por lo
que fueron suprimidos para la siguiente etapa.

El catalizador que mejor conversién tuvo para los hidrocarburos fue
el IMII, asf como para la conversién de €O.

Los sistemas IMI y IMIII dan resultados muy similares, observéndose
que tienen un poco de mayor actividad ‘en la coiversin de HC.

for Gltimo, se realiz6 una prueha con el sistema INII para observar
la ivaci6n del i al funcionar en condiciones prolon
gadas de trabajo.

En la figura (5.4) se mestra como el catalizador se desactiva el -
primer dfa después de 10 horas de trabajo. Durante la noche con la
influencia del aire que se difunde por el catalizador se reactiva a
su primer nivel de actividad. El segundo dfa se tiene el mismo re~
sultado.

AL adicionar un 1% en volunen de oxigeno a la mezcla de gases se ob
serva que no hay desactivacién,

Lo anterior parece corresponder con el hecanismo cinético de absor—
cién adyacente de oxigeno y mondxido dé carbono pata la conversifn,
ya que cuando el catalizador se satura.de C0, no permite ‘la adsor—
cién del 0, sobre la superficie del catalizalor para que 3o lleve a



8

Adicign de 1% en votunen
de 0,

~__

- €01 —

10 horas 10 hor
dfa 1 dfa 2 dfa 3

FIGURA (5.4) MSACTIVACTON DI, RIACTOR CATALITICO IN CONDICION
SIVERAS DI} TRABASD A NIVEL, MICROPLANTA, LAYIA (1988)
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cabo 1a reaceidn, por ello al agregar un poco de oxigeno el equili-
brio en la mezcla vuelve a darse sobre la superficie del cataliza—
doe.

DISENO DE LA ESTRUCTURA METALICA

Una vez seleccionados los sistemas catalfticos que se utilizarfan -
en las pruebas de banco, se prepararon lotes de 3 kg utilizando mez
clas de anillos rashing de V2 y V4 de pulgada de difmetro en propor
ci6n 50/50 de los sistemas IMI, IMIL e IMITI. Los pellets fueron -
colocados en una estructura de l4mina de 1/16 de pulgada de acero -
inoxidable 316, cono la descrita en la figura (5.4) en donde se - -
aprecia 1a colocacién del material catalftico, el volumen del con—
vertidor fue de tres litros para cada caso,

La figura (5.5) muestra dos tubos perforados indiscriminadamente —
déntro de 1aestructura con'perforaciones.de’J4'de pulgada de didne
tro, con ello’se pretende forzar el paso del gas a través del lecho
catalftico y Su expulsién por-el otro. tubo,petforado. Las medidas
de 1a coraza,. tapas y. tubos se sefialan. en la’figura (5.6).

Con objeto de no tener fugas durante la evaluacién, las tapas fue—
ron engargoladas y selladas con soldadura, asf como los tubos uni=-
dos a la estructura. Figura (5.7). En cada uno de los tres proto-
tipos preparados y perfectamete soldados se deterning la cafda de -
presién por el mitodo diferencial, encontréndose que &sta vo fué ma
yor de 0.3 kg/en? en el mayor de los casos, con lo cual se garanti-
26 que no se ocasionaria problenas adicionales de operacién al auto
wovil.

EVALUACION EN MOTOR DE BANCO

Para la evaluacién de los sistemas cataliticos se utilizé un motor
de banco marca Volkswagen de cuatro cilindros. Figuca (5.8) y (5.9
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R e et S s et [ 5.08 au
XA 0ol | (2 pulgadas)

R oty

4

2.3
(8 pulgadas}

B

FIGURA (5.5) CONVERTIDOR CATALITICO. a).CORTE LONGITUDINAL.
b) CORTE TRANSVERSAL . TMP'*(1988)
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FIGURA (5.6) FSTRUCTIRA METALICA L CONVERTTIOR CATALITICO
P (1988)
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FIGURA (5.7) COWERTIDOR CATALITICN SELLADO ¥ EMPACADO
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FICHRA (5.8) PRUEBAS BN MOTOR NE RANCO
ISP (1935)



FIGIRA 15,050 PHOVEAS 1N ORI R 1 1988)
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Se determing el perfil de temperaturas desde el motor hasta la sali
da de los gases de-escape a una velocidad angular de 2500 REM., Se’
midi6 el efecto de la velocidad angular en la temperatura del con—
vertidor y 1a relacién del gasto de acuerdo a la velocidad angular,
deterningndose los tiempos de residencia.

Se realizacaii prushes repetidas dursate 12 horas: para cada sistema
de actierdo al programa siguiente:

= Verificacién de espeuncacmnes del mol ’r “cad VZ hora.

- Calentaniento d 8-10 horas (a W = RALENTL = 5000 By

- Estabilizacién 15 nin (2200 RAY) .

- iento del motor en su cicl 53 variando ‘1as velo
cidades angulares entre Ralenti y 4000 REM, tomando 1a muestra ca
da 2 hora, durante 12 horas con un mofle convencional ¥ después
con un convertidor catalitico.

La estacién de datos previamente establece una frectencia en 1a to-
ma de muestra de 12 hora debido a que el temporizador abre un sole-
noide la primera V2 hora y el otro solencide enla ugulente, de ma

nera que se puedan i las
de €O, KO y NOx almacendndose estos datos en el registrador de 15 -
canales y en la 15" ¢ iones puntuales

de lus contaninantes nencmnadus."

i 0" paca
 Cada ezcle
Para efeetus de-cor en rela~ =

ci6n al manejo de’un’vehicylo, ‘se tiane: -
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FIGURA (5.10) SISTEMA DE COMPUTO.INTEGRADO PARA FL ANALISIS'DE'GASES DE ESCAPD
M (1988) i
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FIGURA (5,11) FQUIFO ANALIZADOR.DE GASES
P (1988)
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Velocidad angular

800-1200 REM Ralenti (motor efcendido)
2000-2400 REM Crucero (nivel medio de velocidad)
2400-4500 REM Acelerado (nivel alto de: velocidad)

5.5.1 Resultado de las evaluaciones en motor de’ banco.

El anilisis de perfil de temperaturas mostré los resultados
que se presentan en la figura (5.12).

En 1a figura (5.13) se muestra 1a variacién de la temperatu-
£a en el convertidor catalftico con la velocidad engular.

Se colocaron temopares.a la entrada, en el centro y a la sg
lida del convertidor. Se observa que a medida que aumenta -
1a'velocidad angular, 1a temperatura también se incrementa,

La relacién del gasto con la velocidad se muestra en la Fig
ra (5.14) en la que se aprecia también el aumento continuo -
del’gasto-al. incrementarse la velocidad. Con estos datos se
calculd los tiempos de residencia. La gréfica de los tiem—
pos’de residencia en funcién con la temperatura se presenta
en'la figura (5:15).

Los mumdns en cuanto a los porcentajes.de conversién en
idad mgum.'la temperatura y el tiempo -
anen las figuuu (5.16)°a (5.24);

bserva que 1a mayor: cmver:ldn de hidrocar
o de carbono se obwvle(ml con el sistema
ML (Cr-Cu=Mi).:

Las’ conversiones més altas aparecen en la velocidad angular
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de 1500 a 2500 RPM o sea, a velocidad de crucero, en la cual
1a relacién ais ible es cercana a la

Ea cuanto a la variacién de la conversién respecto a la tem
peratura, es miy baja al principio debido a que la temperaty
ta, del lecho catalitico es my baja, la mixima conversién -
aparece alrededor de los 300°C para los tres sistemas. Se =
observa que al awrentar la temperatura, la conveesién dismi:

nuye lo cual aparentemente se contradice con los resultados
obtenidos en microplanta sin embargo en las pruebas a nivel
laboratorio el gastos se mantuvo constante al variar la tem-
peratura y en la prueba de banco el sumonto de temperatura -
es consecvencia de revolucionar mds el motor y la entrada de
1a mezcla de gases es my rica en combustible alejéndose mi-
cho de la ventana estequiométrica 6ptima de conversién. —
(figura 3.1).

Finalmente, en las graficas de tiempo de residencia, se apre
cia que a tiempos muy cortos hay wia conversidn pobre ya que
1os-gases o estén suficientenente en contacto con el catali
zador, 1o cual sucede  cuando el motor estd muy acelerado y -
1a mezcla‘es rica en conbustible. - Hay un miximo en el tiem-
po-de 06 segundos pars 103 tres convertidores, disminuyendo
a1 aunentar el‘uempo. Esto dltimo es debido a que, aunque

el tiempo: d sea alto, la del lecho -
catalitico es de alrededor de 200° con 10 que se tiene una

pobre conversisn.

En todos‘los sutams e 9lgse;va queren condiciones estequio
métricas de. reum.én aue/cmbusnble, se_tienen las mayores
conversiones.y qué’paca aunéntar 165 intarvalos de trabajo —

del catalizador es mecesario, por.un lado; logear’ qua a ba—

jas velocidades se alcancen las temperaturas de ‘conversién,=
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¥ que a altas velocidades se logre mantener la relacién este
quiométrica de aire/combustible.

5.6 RESULTADOS EN PRUEBAS DE FLOTILLA

Cono se mencions anteriomente, el desarrollo de esta etapa queds =
Linitado por carecer del equipo de evaluacién C.V.5. segin la norma
oficial DGN-M-11-1978. Sin embargo, fue posible realizar algunas
pruehas en una camioneta Ford de 8 cilindros modelo 1987.

Primero se determin la variacién de la temperatura desde la salida
del miltiple de escape hasta la salida de los gases de escape por -
un mofle convencional.

En 1a figura' (5.25) ‘s mestran los resultados obtenidos para dicha
arse:que para tener una temperatura adecuada =
¢a'de los 400°C 1a distancia no debe ser mayor de 60
em de 1a‘salida del miltiple de escape.

EL convertidor fus”colocado en el lugar en‘que se encontraba el mo-
'fle convencional'y se midieron las emisiones con y sin el converti~
dor catalftico. En la tabla (5.11) se mestran los resultados obte
nidos al realizer las pruebas C.V.S. en la camioneta Ford a la que

se le colocs un convertidor con el sistema catalitico IMIL. En el

apéndice (VII1.6) se describe la prueba CVS.

TABLA 5.11 EVALUACION DE LA REDUCCION DE EMISIONES
EN CAMIONETA FORD 1987 CON CATALIZADOR TMII.

Kilomotraje . co He Nox
23431 13.8 2.5 16.6
2031 26.8 25.5 17
25249 20.0 26.8 14

27000 28.8 26.2 14
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Se piensa que los bajos valores de conversidn se deben a que el con
vertidor se encontraba aproximadanente a 1.5 m de la salida de los
gases del miltiple de escape, de acuerdo a los resultados de la fi-
gura (5,25) observamos que no se alcanzan las temperaturas requeri=
das para una buena conversién, por 1o que para incrementar la efi--
ciencia en la conversién el convertidor deberd colosarse s cerca
del miltiple de escape.

Se realizaron también pruebas para determinar el envejeciniento del
catalizador IMII a los 10 000 km. Se efectu§ un anilisis para de—
terminar los contenidos de metales y de los contaminantes que pudie.
ran haberse depositado por el método de absorcin atémica. En la -
tabla (5.12) se presentan los resultados.

TABLA 5.12  ANALISIS DEL CATALIZADOR TMIT USADO

Componente W;ulgsda ?;f:u‘f;ga
vanadio 1.1 1.8
cobre 2.0 2.2
niquel 0.7 0.9
plomo 1.8 1.3
azufre 0.4 . 0.33
£6sforo 0.05 0.04

De 1os resultados se aprecia que mo hubo pérdida significativa)de -
Los materiales activos por 1o qie puede decirse que a los'10'000 kn
aun w0 hay prdida do sctividad por ose mtivo.. : :

La concentracidn del plodo. y el niqel results un paco ‘alta’y al op

servar el catalizador ‘se aprecta que iy,
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CONCLUSIONES .

- La disposicién de la Secretaria de Desarrollo Urbano y Ecologia,~
referente a la aplicacién de nomas para la enisién de contaminan
tes téxicos (CO y HC) por vehiculos automotores a partir de junio
de 1988, hace indispensable el desarrollo de tecrologfa mexicana
para 1 ién de i taliticos; ya que para 1o
gear el cunpliniento de dichas nommas, el Gnico equipo que en = -
otros pafses ha logrado la reduccién de contaminantes requerida,-
sin canbiar a otros tipos de conbustibles, es el convertidor cata
titico,

- En 1a primera etapa de seleccién del'soporte, se decidi6 que la -
mejor forma para soportar el:catalizador.tomando en cuenta los re
querimientos y el costd; son los pellets de alfimina combinada - -
(alfa-gamma) en forma' de anillos rashig'de Y2 y V4 de pulgada de
difmetro externo.

- Los sistenas catalfticos que a nivel pruebas de laboratorio die--
ron los mejores resultados fueron los de Cr-Cu-Ni, V-Cu-l Esta
combinaciéa de tripletas da una mayor estabilidad al catalizador,
siendo que los dos primeros metales operan bisicznente para la —
oxidacién mientras que el niquel es el principal metal reductor.

- Los resultados de conversi6n de los gases de CO yHC fueron muy sa

a nivel i dando un ta
si6n alrededor de un 70% para anbos gases; a nivel motor de banco
las conversiones fueron menores debido a que no es posible contrg

de conver- -

lar las condiciones de temperatura, flujo y tiempos de residencia
como a nivel laboratorio.

- Las pruebas en motor de banco presentaron los mejores resultados
con conversiones de aproximadanente é1 50% para’las emisiones de
€0 y HC y del 40% para las de NOx en velocidades angulares de = -
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1500 a 2500 REM (velocidad de crucero), donde se tiene una rela--
cin’ aire-combustible estequiométrica; a dicha Velocidad ‘se alcan
za 1a temperatura de 300°C y un tienpo de tesidencia'de 0.6 segun
dos.

La ventana de conversidn de las tres emisionas no es miy ancha de
bido a que a bajas velocidades, el lecho catalftico no alcenza la
temperatura éptima de coversidn; por lo que debe evitarse lo més

posible la disipacién répida del calor. En operaciones a veloci
dades altas disminuye el porcentaje de conversién ya que hay mu--
cha riqueza de combustible en la mezcla y se requiere mis oxigeno
para la combusti6n.

La i6n de his es i i ya

que de acuerdo a la caracterizacién realizada de la gasalina NOVA
PLUS se tiene que aproximadamente un 35% del combustible corres-—~
ponde a compuestos aromiticos, naftas y olefinas que son las subs.
tancias que ocasionan mayor deterioro a 1a salud por ser canceri-
genas o por ser del smog Los

res de oxidacién convierten prioritarianente a este tipo de com—

puestos por 1o que aunque la conversién no sea my alta, se logra
1a eliminacién de los hidrocarburos més daflinos. Para comvertir
el resto de los hidrocarburos paraffnicos se requerird una mayor
actividad del catalizador o alcanzar mayores temperaturas. Una -
tercera opeién es i
de compiestos paraffnicos que son diffciles de controlar con el -
convertidor catalitico ;

de gasolinas con idos bajos
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RECOMENDAGTONES .

Para mejorac 1a actividad catalitica de los prototipos evaluados, se re
coniendan 1as siguientes acciones parauns segunda etapa del proyecto,

- Aumentar la cantidad de metales activos sobre el soporte, con la fina
lidad de obtener mayotes conversiones, sobre todo para el caso de hi-
drocarburos parafinicos.

= Cubrir el convertidor catalitico con un material aislante que evite -
1a répida disipaci6n del calor y permita ‘alcanzat en pocos segindos -
temperaturas para una mejor conversién de las.emisiones.

~ Afadir un dispositivo pata el control.de la relacién aire/conbustible
paca que en ciclos 4 i i6n pueda. al iones este- -
y obtener i imilares a las obtenidas a velo-

cidad de crucero. i

- Para el mejor funcionamiento del v 1a disminu-
cién de emisi ed i zealizar scciones simulté para =
el cantrol de emisiones Gono atinar ios autonfviles, equipac los au--
tos con did

frecuente,

- Realizar un estudio disefiado eatadfsticanente con una £lotilla de ve-
hiculos similando’ el cicio.de menejo con denamsmetro.
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7.1 APENDICE
DETERMINACION DEL ARFA ESPECIFICA Y VOLUMEN DE PORO
Método de 1a formacién do monocapa. IMP. 420, 1986.

La superficie especifica se refiere al drea que posee una interfase
existente en un soporte, Se expresa en m’/g. Mediante una isoter-
ma de adsorcién se deternina la cantidad de gas necesaria para cu--
brir con una monocapa adsorbida Efsicamente en la superficie del s6
1ido en estudio, se obtiene el mimero de moléculas adsorbidas que -
completan la menor capa y se determina el drea especifica.

E1 volunen especifico de poro es el volunen miximo de un fluido que
mediante la aplicacién de presifn penetra dentro del poro.

Método Bet.

Basado en el método ideado por Brunaver, Bnett y Teller, el cual es
méS que un método, una interpretacién de los datos que constituyen
una isoterma de adsorcién basada en un modelo propuesto por los au-
tores mencionados.

La téenica experimental estd basada en la propiedad que tienen las
moléculas de w gas de ser atraidas por la superficie de cualquier
s6lido. Esto hace que la concentracién de moléculas de gas en la ~
cercanfa del s6lido sea mayor que en la fase gaseosa, formindose ==
una interfase entre el gas y el sélido., Este fenfmena recibe el --
nonbre de adsoicién. Cuando hay sdsorcién ffsica la fuerza de ad--
soreién es un efecto colectivo de los dtomos del sélido sobre la mo
1écula adsorbida. Esta fuerza, debido.a su debilidad, permite eli-
nminar la capa gaseosa:poc simple’evacuacién del gas.

Como se mencion6, el punto de partida es una isoterma de adsorcidn.
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Dicha isoterma se construye variando la presién y graficandola con-
tra el volumen adsorbido. A partir de dicha isoterma se calculan -
las constantes de la ccuzcién BET y pueden caleularse el drea espe-
cifica y el difmetro de poro. En la figura (7.1) se muestra el - -
equipo para mediciones automdticas.

Hétodo de poresimetria con mercurio.

Se basa en el céleulo de la cantidad de liquido con el que se lle—
nan 1os poros de la muestra sélida bajo la accién de una compresidn
La cantidad de mercurio penetrado depende de qué tipo de paros pre-
senta el material en cuestién.

La téenica de porosimetria requiere un medio donde se genere la pre
si6n y otro que permits determinar cuanto mercurio se ha introduci-
do en los poros del material en estudio. Es necesario también que

todos los gases e impurezas se remicvan antes de iniciar la prueba,
por ‘ello es necesario un sistema de vacfo, La muestra se coloca en
una celda, la cual se construye de manera que no unicamente comten-
ga la miestra sino que tarbién permita la incorporacién del sistena
que mide 1a cantidad de mercurio que pemetra en los poros. Un ejem
plo del porosinetro de mercurio con las partes que lo componen se -
muestra en la Figura (7.2).

7.2 APENDICE
METODO PARA DETERMINAR LA DENSIDAD APARENIE (1986), FL420, TMP.

Principio: tedida del volunen ocupado por una cantidad conocida de
adsorbente.

Bquipo: Balanza
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FIRRA 7 1 FNIm RET papa 14 PRTPRTNATION 61, ARFA RSpRrTrzny
¥ VOLWEN DE PORO. mup (1988)
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FIGURA 7.2 EQUIFO D POROSIMETRIA CON MERCURIO PARA LA DETERMINACION
DEL AREA GSPECIFICA
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Procedimiento:

1. Pesar una probeta de’250 ml (P;)

2. Colocar 250 ml de adsorbente en la probeta previamente pesada y
mediante golpecitos en la probeta, obtener voluren constante del
adsorbente (V).

3. Pesar la probeta y su contenido (B,)

7.3 APENDICE

METODO PARA DETERMINAR PERDIDA DE ADSORBENTE POR ATRICION (1986),
F1420 TP,

Principio: Medida de la cantidad de finos formados por el sacudi—
miento uniforme del adsorbente.

Equipo: Malla metdlica con abertura de 0.177 m
(Tamiz, 177 micrones)
Sacudidor mecdnico
Balanza analitica

Procedimiento:

1. Colocar 100 £ 0.05 g de material adsorberite sobre el tamiz de —
177 micrones. .

2, Sacudir 10 minutos
3. Pesar los Einos (2)), el naterial ave pasu através-de la malla

4, Repetir y sacar prmdlo iy

By 0P,

1 0B

Eso del ﬂESG(mtE ongma[ x lm




- L4 -
7.4 APENDICE

METODO PARA DETERMINAR RESISTENCIA MECANICA. F1420, TMP. (1986).

Principio: Medida de la carga requerida para romper una partfcula

de material.
Equipo: Compresémetro

Procedimiento:

Seleccionar 25 piezas de material del mismo tamafio. Si la forma.
es extrulda, deberdn formarse tres grupos de 25 plezas de’ dife~
rente longitud, !

»

Colocar una partfcula de material en posicién longitudinal, en—
tre las placas del compresémetro.

w

Leer la fuerza necesaria para romper la partfcula y anotar la me
dida.

=

Efectuar el paso 2 y 3 para todas las particulas seleccionadas y
obtener el valor promedio.

7.5 APENDICE
BQUIPO CVS (muestra a volumen constante)

Esta deterninacién se efectla segin el método oficial DGN-AA~11-1978
y consiste en efectuar un recorrido similado tipico de un vehfeulo
en la ciudad. Durante este recorrido que tiene una duracién de 20
minutos, los gases emitidos por dicho vehfculo se recolectan en una
bolsa, para su posterior andlisis de emisiones tanto de C0 e HC.

EL equipo esta integrado por: Un dinandmetrode piso marca Glayton
el cual tiene un medidor de’potencia y. otro de velocidad, cuenta —-
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ademés con una gréfica de recorrido similado. Durante este recorri
do, se recolectan los gases de escape y se pasan a través de un tu-
nel donde éstos se diluyen con aire atmosférico para después ser ==
Filtrados, una alicuota se almacena en wna bolsa Teddlar para ser -
analizada. Para cuantificar el contenido de CO se emplea equipo de
deteccién infrarrojo marca Beckman modelo 865 y para KC se usa equi.
po detector analizador de flama marca Beckman modelo 109,

CALCULOS DE EMISIONES EN BQUIPO CVS.
Significada de los simbolos:

HC masa = Buisiones de hidrocarburos en gr/im por vehiculo.

Densidad KC = Densidad de los hidrocarburos en'los gases de escape
suponiendo una relacién 1:1.85 de:4tomos de carbono =
en gramos por decfmetro, cébico a 20°C'y 585 mm de hg
(0,464 gldn®) (12.585 g/n3>. :

HC conc. = Concentracién de-los hidrocarburos en la muestra diluida
de gases de escape menos laconcentraci6n de HC de la —-
miestra de aire en ppn e carbono-equivalente; ejenplo -
propano por 3. ¥ .

€0 masa = Enisiones de monéxido de carbono en gr/iq.. pnr'veh{culo‘ :

Densidad €0 = Densidad de monéxido de varbono'en granos por decine-
tro ctbico s 20°Cy

0 cone. = Concentracién del mor
Luida de gases de e
néxido-de catbono

positivo -

N = Nimero de de; 1a”bomba
ducante’ 1n prueba en que. las miestras’ se:colectan.
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Tb = Temperatura promedio de los gases de.escape dilufdos entrando
a 1a bonba de desplazamiento positivo durante la prueba en que
las muestras se colectan (en grados Kelvin),

X = Factor de correccién;

Ll = ) R

En donde h es la humedad absoluta en gr de agua/ge de aire se-

Y
h o= 0.00621 Ra % Pb (gramos ‘agua)
Pb - Bb * (Rugj (grams- aire seco)

Ra = Humedad relativa del aire ambiente en porciento,

Pb = Presién de vapor saturado a la temperatura de bulbo seco am- -
biente en mm de hg.

NOx masa = Emisiones de éxido de nitrégeno en gr/km por vehieculo.

Densidad NO = Densidad de los éxidos de nitrégeno en el gas de esca
pe suponiendo que estén en la forma de bifxido de ni-
trégeno en gramos por decimetro cdbico a 20°C.y 585
m de hg (1.473 g/dn’)(41.718 g/ftY).

Nox conc. = Densidad de los Gxidos de nitrégeno’de:la miestra dilul
6n"de los 6xi:

da de gases de escape merios la conce
dos de nite6geno de la mistra de,ak

Vin = Volumen total de una muestr

ilufda:de, los. gases de’escape re,
“ corridos a las condiciones normales:

Vm'='Ki % Va % N* Bb
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- 293 K -
Ki = sp5mhg 1206w © -0

Vo = Volumen bombeado por 1a bomba de desplazamiento positivo en de
cfmetros cibicos por revoluciones, Este volumen depende de la
diferencia de presiones en la bomba de desplazamiento positiva

FORMILAS.

1. Masa de hidrocarburos

HG masa = Vm * dliC * ¢ 1C

100

2, Masa de monéxido de carbono

€0 masa = Vin * dCO * ¢ CO,
poa

3. Masa de 6xidos de nitrégeno

NO masa = Vim * dNO * ¢ NO * KH
10°

FOUIRO ANALIZADOR DE OXIDOS DE NFTROGENO

Es un equipo adicional al anterior marca Therno electron's modelo =
10. El principio tefrico para el anflisis es la reaccién del 6xido
nitrico con ozano que produce quimiluminiscencia pudiéndose medir -
cancentraciones de 2,5 a 10 000 ppm. El analizador consta de un —
convertidor en el qua los NOx son transformados a N0, una cénara de
reaccién en la que se 1leva a cabo la reaccity

NO 03 — N0+ O+ by

y Einalnente por un detector con Filtro y fatomltiplicador que mi-
de la respuesta quiniluniniscente que es proporcional a la concen—
teaci6n de NOx.
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7.6 APERDICE
CALCULO PARA OBTENER LAS MOLES ALIMENTADAS DE GASES, LAS QUE -

REACCIONARON Y LA COVERSTON.

En el graficador conectado al cromatdgrafo, despuss de haber reali~
zado wna inyeccién y pasado el tiempo caracterfstico para cada subs
tancia, se obtienen "picos" de diferente drea; esta rea se relacig
na con el nimero de moles presentes de dicha substancia en la mez—
cla inyectada.

Para obtener el ndtero de moles de una substancia a partir del érea
del pico obtenido en el graficador, se debe multipl)car éste por el
Factor molar de la substancia en cuestién,

E1 factor molar depende de las condiciones de operacién del cromats.
grafo como son: 3

- temperatura de la columa P
- temperatura del detector
-~ substancia utilizada como gas de arrastre

En nuestro caso se trabajé a 25°C tanto para 1a.columa como para =
el detector y se urilizé como gas de arrastre helio.” ‘El flujo de -
gas fue de 0.52 1/h. El factor molar se obtuvo'de la siguiente for
ma: ! §

Se efectuaron dlez inyecciones de 1/ml’de hexand pura al cromatégra
fo'y se nidieron 1as ress de‘los picos obtenidos en el graficador,

con ellas se obtuvo’unAzea promedio’y: 52, miltiplics por la atenua-
cién con que ‘se Lubn_]ﬂ cadal pico,

Area pico prm‘mﬁo: 3 9.7 e /ml 4o hexano
Atenuacién: .. 128 :
Area pico real: - 1258.24 :mz/m
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Se calcularon las moles de hexano presentes en tn ml de gas puro:

De la ley de gases ideales:

"
RT

P = 0.769 atm

Vv =0.0011 L

T'= 208%

R = .08205 at~1/°K mol

1= 3.2 x 10~ mol/ml hexano

= = o
F = Factor dfﬁzeso delzhmunu Trea pleoTaT
F=2.5x10 " mol/en’

De 1a misma forma se hizo para el GO y la mezcla.

Sabiendo el ndnero de moles que hay en un volumen inyectado y las -
obtenidas en los picos puede saberse el ndnero de moles que reaccig
naron haciendo pasar primero una corriente de la mezcla sin pasar -
por el i y después haci pasar por el




	Portada
	Contenido
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Orígen y Propiedades de las Emisiones
	Capítulo 3. Ingredientes Activos y Soportes
	Capítulo 4. Diseño de los Convertidores Catalíticos
	Capítulo 5. Parte Experimental
	Conclusiones
	Bibliografía
	Apéndice



