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La zona metropolitana de la Ciudad de México (Z.M.C.M.), es uma de 

las áreas urbanas de mayor densidad de poblaci6n en el nrundo, y en 

términos económicos su producción industria1 es mayor de la mitad -

de la producci6n industrial de todo el país. 

Debido a su situaci6n geográfica, a las condi.ciones clúnatológicas, 

a su gran densidad demográfica e industrial y a la falta de progra

mas coherentes para controlar las e.misiones a la atmSsfera, se han 

presentado en años recientes niveles muy altos de concentraci6n de 

contaminantes en el aire. Se calcula que la cantidad de contaminaE_ 

tes emitidos a la atm6sfera de la Z.M.C.M. es aproxúnadamente de -

cuatro y medio millones de toneladas al año. (Bravo, 1987) 5• 

Los contaminantes atroosféricos criterio considerado en las normas -

de calidad de aire en varios países son: bi6xido de azufre, mon6xi_ 

do de carbono 1 partículas suspendidas totales, oxidantes fotoqulmi

cos y óxidos de nitr6geno. 

La emisi6n de contaminantes atmosféricos por la actividad humana en 

las ciudades puede ser producida por dos tipos de fuentes: m5viles, 

en las que se encuentran todos los tipos de vehículos autOUX>tores, -

y estacionarias 1 que incluyen desde las industrias más contaminan

tes hasta los grandes centros comerciales. 

En la tabla (1.1) puede apreciarse que el 81% de la masa total de -

contaminantes emitidos a la atm5sfera es aportado por las fuentes -

ooviles, lo que muestra la forma tan contundente de COIIX> dichas -

fuentes contribuyen en peso al problema rrencionado. 

La Ciudad de México, presenta el fenómeno meteorológico de la inve.E_ 

sión térmica (inversión por radiación del gradiente vertical térmi

co) con gran frecuencia. El fenómeno consiste en una estratifica

ción del aire en la superficie durante la noche, ya que al caer la 

.~ .· '" · .... -. 
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tarde la radiación solar recibida es insuficiente para evitar el e~ 

friamiento. Por otra parte durante la noche, el aire localizado en 

las rontañas que rodean la cuenca, por estar más frío y ser más de~ 
so resbala de las montañas al fondo de la cuenca. Durante el día -

la radiación solar hace que la inversión no dure nonnalmente más de 

cinco horas después de la salida del sol, cuando se establece la -

TABlA 1.1 

CONTAMINANTE 

Partículas 

M::móxido de 
Carbono 

· Hidrocarburos 

!MISIONES AllllSFmICAS DI LA Z.M.C.M. 

(Bravo, 1987)5• 

FUENTES FIJAS 
TON/Aflo % 

141,000 16 

120,000 13 

140,000 · .. 16 

FUENTES MOVILES 
TON/Aflo % 

12,800 0.3 

TOTAL 
TON/ANO 

.153,800 . 3.0 . 

Bióxido de azufre 400,600 · -45 

Oxido de 
nitr6geno 93,000 10 39,000 0,9 ·. 132,000 3.0 

894,000 19 4 1047,800 81 4'492,000 100.0 

condición de turbulencia que diluye por difusión y dispersi6n de -

contaminantes. Estas inversiones de temperatura pueden dar lugar a 

situaciones más graves, cuando su duración se prolonga más de 24 -

horas, y cuando la cuenca se ve invadida por masas de aire polar -

continental cuya frecuencia es de aproximadamente una vez a la s~ 
na en la estaci6n de invierno, causando que la inversión sea más -
fuerte y profunda en altura. 

La Ciudad de !llxico tiene una altitud de 2240 m sobre el nivel del 

mar; lo cual ocasiona una disminución en la densidad del aire res

pecto al nivel del mar en un 23%. Un metro cúbico de airé··¡,¡ nivel 
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del mar contiene 275 g de oxígeno, mientras que en la zona metropo
litana de la Ciudad de México un metro cúbico de aire contiene 212g 
de oxígeno a la misma temperatura ambiental de 25°c (298ºK). 

Debido a lo anterior se tiene un enriquecimiento de la mezcla de -
combustible admitida en el motor, lo cual provoca un incremento en 
las emisiones vehiculares de aproximadamente un 100% para el monóx!_ 
do de carbono y un 803 de hidrocarburos, y una disminución de - - -
aproximadamente el 403 en la emisión de óxidos de nitrógeno. -
(Turner, D. 1964)38 • Fig. (1.1). 

En el año de 1976 circulaban en la Ciudad de México 1.6 millones de 
vehículos. En doce años, este número se ha incrementado a una po
blación vehicular de aproximadamente 2.5 millones, con un crecimie.!!. 
to anual calculado a ser del 63. Por otra parte hay que tomar en -
cuenta que en México la vida promedio de un autom6vil es de aproxi
madamente 12 años; pero la pérdida del poder adquisitivo en los úl
timos años ha provocado que dicha cifra se eleve, lo cual agudiza -
el problema de contaminación at:nx>sférica ya que el D.D.F. estima -
que el 903 de los vehículos con más de 10 años de circulación se en 
cuentran en mal estado de 1finación y mantenimiento de sus trotares 
y accesorios. 

La clasificación de los vehículos automotores por servicio se pre
senta en la tabla (1.2). 

En la tabla (1.3) se muestra el porcentaje de automóviles por año y 

cilindraje. En dicha tabla se deduce que el 753 de los vehículos -
que actualmente circulan en la Ciudad de México tienen al menos 6 -
años de uso. 

En la tabla (1.4) se nruestra la estadística de la Asociación MexÍc.!!. . 
na de Automóviles referente a la venta de autos nuevos. 
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TAlllA 1.2 

CLASIFICACICll DE LOS vmIClll.OS J\IJ1'IKYl'ORES 

(Siegler, 1982)32• 

TIPO* NUMERO 

Autom6viles particulares 1'706,000 
Taxis 43,000 
Camiones de gasolina 207,000 
Camiones de carga diesel 24,229 
Camiones urbanos de diesel 25,000 

* Solo se consideran los taxis registrados en el D.F., 

% 

85 
2.1 

10.4 
1.2 
1.3 

no así los -
registrados en el Estado de ~coque son aproximadamente 8,500. 



TABLA 1.3 

Ailo 
CANTIDAD 
% 

CARACIE!Ifil'ICAS DE LOS \IEJIICULOS ADT<H1l'ORF.S 

~ CIRCULAN DI LA Z.M.C.M, 

(IXXl!DillACI<JI Gl!ml!AL DE 'l11ANSI'ORTE, 1966) 

1940 41-50 51-60 61-70 71-75 76-80 81-82 
1456 5110 24650 158991 259351 369468 243061 
0.1 0.36 .1.7 11.3 18.5 26.2 17.2 

: ' 
'!. 

83-84 85-87 
143387 208907 

10.0 14.8 :::: 
1 

i 
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De la tabla anterior se infiere que los vehículos con más de 12 - -
años representan aproximadamente el 323, los rrodelos 1983-1987 con

forman el 24.83 y el período comprendido entre 1977-1982 cuenta con 

aproximadamente el 403 de los vehículos en circulación. 

Fn la tabla (1.4) se reporta que en 1988 solo entraron·en venta - -

aproximadamente 150 000 autom:Sviles para 82 millones de mexicanos. 

TABLA 1.4 

TIPO 

Caiipactos 

Populares 

Lujo 

Deportivo 

ESTADISTICA DE lA ASOCIACION MEXICANA 

DE lA INWSllUA AIJ1\'.HJTIZ. 

(Revista de la Asociación Mexicana de la 

Industria Aut<JDJtríz, Enero 1988). 

AUl'OS VENDllJOS EN 1970 EN 1988 INCREMENTO 3 1970 

37,500 42,000 12 

59,000 88,000 49.2 

16,000 16,300 1.9 

2, 700 2,800 3.7 

115,200 149,100 29.4 

Entre los contaminantes más importantes que emiten los vehículos .. -. 

aut0100trices, se encuentran el 100n6xido de carbono (CO)*;. los hidro · 

carburos no metánicos (HC)* y los óxidos de nitrógemi. (NOxl*. -

El CO ha sido el contaminante más estudiado en vÚttÍÍI. del!~,.¡{ ~olu 
111!n de emisión anual y por los efectos t6xicos/q~~-p~IJ<l;j~~~riie(- . 

hombre. Los HC y NOx son precursores de contirilh'.iiit~s>'~ec.;rid~rios 
• :-, .. · _-i:.·'::~T·\i:_':·· ·.c:._;'-,_;o.,:-,¡..•. '·_.,- ;:_ .. 

nuy oxidantes y altamente irritantes c0100.el•ozono:.(03Jiy,.el pero-
-. :··- > ·<<:;:·;/,_-~:'" .· .. · ... -' -.. 

*/En lo sucesivo dichos contaminantes se denominarán .. con:· s~ representa
- ci6n química •. El NOx. representa la sumade .NO ~- N02• . . . 



- 13 -

xiacetilnitrato (PAN) entre otros, y que se forman en la atm6sfera 

lll!diante complejas reacciones químicas en presencia de la luz solar 

formando parte del llamado Smog Fotoquímico. Las mediciones de in

vestigación de oxidantes fotoquímicos como ozono (03) sus precurso

res los óxidos de nitrógeno (NOx) y los hidrocarburos reactivos sin 

incluir el metano (HC), así como la radiación solar ultravioleta en 

la atm6sfera de la Z.M.C.M. indican que el mecanismo de formación -

de oxidantes fotoquímicos se lleva a cabo, dando coroo resultado - -

evéntos diarios en los que se excede gran parte de las veces la no!. 
na mexicana de calidad del aire, para el ozono de 0.11 ppm promedio 

horario, la noana americana es de 0.12 ppm promedio horario máximo 
51 

n no sobrepasarse más de una vez al año. (Bravo 1988) • Figura -
(!_2). 

los contanünantes atmosféricos mencionados actúan sobre el cuerpo -

huinano, ya que aunque la concentración no sea muy alta, es crónica. 

Es común que se presenten efectos sinergísticos puesto que el efec

to toxicológico del conjunto de los contaminantes es más severo que 

la suma de efectos individuales. F.ntre los efectos más importantes 

se tiene, bronquitis, enfisema pulnx:>nar, disminuci6n dei volumen -:
pulm::mar, aumento en la posibilidad de cáncer pulmonar y vías resPi 

ratorias, aumento del ritmo cardíaco, irritación en los ojos, .ma-:.

reos y retraso del desarrollo óseo entre otros. 

Por lo anterioanente señalado, es evidente que la conl:anÍinación at

nosférica en la Zona Metropolitana de la. Ciudad. 'de. México .ha alcan

zado niveles peligrosos de muchos de los contaminaÍltes''primarios y 

secundarios sobre la salud de sus habitantes y' por ello debe ser U.E, 

gent:errente controlada. 

Entre los primeros intentos para disminuir la emisión de contamina.!!. 

tes vehiculares en el año de 1975 el D.D.F. aplicó el programa con.2_ 

cido. como inspección y mantenimiento. 
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En agosto de 1986 PEMEX redujo el contenido de plOlllJ de 1.0 ml de 

tetraetilo de plomo por galón a un nivel de 0.64 ml de tetraetilo -

de plomo por galón. (IMP, 1986)17• Tabla (1.5). 

TABlA 1.5 

1973 1974 

3.5 3.5 

COlm2IIOO DE Tfil'RAErILO DE PL<H> EN 

GASOLINAS MEXICANAS. (Pll!EX 1986) 

GASOLINA llJVA (ml/gal6n) 

1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 

3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.0 2.19 

. 
1983 1984 1985 

2.0 1.0 1.0 

La reducción rápida de plomo en gasolina COlllJ antidetonante requie

re incorporar hidrocarburos aromáticos~ olefínicos de cadena corta, 
ox.igenados como el metil terbutil eter u otros para compensar dicha 

reducción. Esta adición de hidrocarburos reactivas hace que tanto 

los evaporados como los productos de combustión juntamente con los 

óxidos de nitrógeno puedan incrementarse en la operación de los mo

tores de combustión interna, siendo ambos los precursores ideales -

para la producción de ozono en la atm5sfera. (Althuller 1972)2• 

El 12 de marzo de 1988 entró en vigor la Ley General de F.quilibrio 
F.cológico y la Protección al Ambiente que se publicó·el 28.de ·enero 

en el Diario Oficial ,de .la Federación. i.En .dicha. leyfs.;·.l'revé que -

para controlar, redu~iro evitar:'.la'~ontaminación'a~sféri~a, to-
'"" ~ • - ', . -·' -_-. ,_ -.;. .. ,_.·. ·-.,-. "- -· :._-;co:- -}.'_::·; ,~: ,-,· .. '''<. ;": ~o'.·''':··-''\",;~;;,, /.~ -J,é' • •• ;..~ ".;'.'-'. '.º"::.;:· ._, ._, , .. · ' - . - -. . ' 

das las emisiones . deberán: observar.· las , normas; técnicas i ecológicas a 
_ .. --'.-: ·.•'.·.:<:··.:. ~.~_.,._, ''-"· o:.-:.'e,-~ ,:;· -_-, . .-, ._,-:r•:1:.:«.---, >t ;:-_"','~ :~· ~-'-~1:"'>'.';_;r:::-'~;-1'.:S-;t?----'""~~·-:.-._., ... :-: .. _,< ·. --

fin de asegurar una calidad del'.a1resat1sfa~toria:f; El<6 ·.d,e junio .· 

de 1988 se .,q,¡_d.; en' dich~ di~rici la no~in.(Í:é~~i~~ ~á~i~~ica NTE- -

CCAT-003/88 (art. 1-5) que establece los niveles n;.üimos pemdsi::.. -

bles de emisión de hidrocarburos y monóxido de ·carbona.· provenientes 

del escape de autom6viles a gasolina. Tabla (1.6). 
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Por otra parte, en convenio entre la Asociaci6n Mexicana de la In-
dustria Aut011X>tr!z (AMIA), la Secretaría de Desarrollo Urbano y F.c.<!. 
logía (SEDUE) y la Secretaría de Comercio y Fomento Industrial - -
(SECOFI), los autom6viles de pasajeros nuevos producidos por las em 
presas asociadas a la AMIA, convinieron en no certificar valores su 

TABLA 1.6 

NIVELES MAXIMlS PEl!MISIBLFS DE EMISION. 

(Diario Oficial de la Federaci6n, 6 de Junio de 1988) 

MODELO (i\ilO) MONOXIDO DE CARBONO ( CO) HIDROCARBUROS 
3 EN VOLUMEN ppm 

1979 y anteriores 6.0 700 
1980-1986 4.0 500 
1987 y posteriores 3.0 400 

(HC) 

En lugares con altitud menor a los 1,500 m sobre el nivel del mar,
los valores máximos permisibles de emisión en inodelos de 1979 y an
teriores son: 5.53 vol. de CO y 650 ppm de HC. 

periores a 22 g/km para el mon6xido de carbono (CO), 2 g/km para HC 
y 2.3 g/lon para NOx, en los modelos 1988 y 1989. Las empresas fa
bricantes realizarán las innovaciones tecno16gicas a fin de que pa
ra 1990 se reduzcan los límites de emisión mencionados cuando menos 
un 103. 

En comparaci6n con las normas emitidas en otros países se observa -

que aunque hay un primer intento para reglamentar las emisiones ve
hiculares, nuestrqs normas tienen aproximadamente una tolerancia de 

10 veces más que las extranjeras. 

En otros países, para cumplir las estrictas norffias de. control de -
emisiones vehiculares, se ha desarrollado.la tecnología automotriz 
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para producción de equipos de control de emisiones de contaminantes 
primarios en la que destaca el uso de convertidores catalíticos. ~ 

TABLA 1.7 

CCllPARACIOO DE NORMAS MEXICANAS Y EX1'RANJll!AS. 

PAIS EMISIONES g/lan 
HC co NOx 

México (antes 1988) 3 33 no limita 
México (1988) 2 22 2.3 
Europa (1987) 0.18 2.2 0.33 
USA (1986) 0.25 2.13 0.25 

Dichos convertidores catalíticos son dispositivos por los cuales ~ 
se transportan los gases de escape para completar la combustión de 
CO, HC y NOx. El costo de estos convertidores en los Estados Uni-
dos de América es de aproximadamente 400 dólares, ya que tienen en 
su formulación, 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/gal6n). En México,
además de que nuestra gasolina tiene alto contenido de plomo en co.!!! 
paración de dicha cantidad, el costo de un convertidor catalítico -
resulta prohibitivo sobre todo en el caso de los autom6viles usados 

En algunos medios de comunicación se ha informado que para que los 
vehículos automotores nuevos puedan Ctunplir con las normas mencion~ 
das, se importará gasolina'sin,plom0,P<>r una cantidad equivalente -
al 103 del consUIOO totalFd~, gasóü;;a'¡:;-a1; ser dichos autos equipados 

• ·.·. :;,;'·e;_.\ .. "':;C;.. i''"'!)CO\-'ó•:,:,c,'~\ •,' ' ':' - :· ' 
con convertidores catalíticos;'dé:1imp6rtaci6n, desde su producción -
en los fabricantes de ~~td~ ~filrndo~' ',{'la AMIA. 

Pese a 
I na, los 

_,.,,,,_.; :'';'' .;:/-.1·;._-:r~:\'' , . 
. _, .--,~ -~~-·-~-'~:~'-_'.°-;:{;".'; :!.~·:·;~/-.". 

lo anterio~, él' pfobl~ ~ubsiste,y aunque la medida es bue

resultados con.:.nzadut~ ~~r~ciarse dentro de varios afias --·-· - ' '. ··'. . . 
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cuando una gran parte de los autom5viles se encuentren equipados -

con el convertidor, ya que coro se rooncion6 en algunas tablas, la -

cantidad de autos "viejos" seguirá siendo tma fuente importante de 

contaminaci6n. 

Por lo anterior, es i.tnportante el desarrollo de convertidores cata

líticos con tecnología mexicana, para que puedan ser utilizados con 
los combustibles disponibles y a un costo accesible de manera que -

pueda ser instalado a cualquier autooñvil nuevo o usado y a largo -

plazo dicha tecnología pueda ser competitiva con la extranjera. 
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1.1 mm:nvos Y AIJ:'.Ml:ES. 

Este trabajo forma parte de un ambicioso proyecto que realizan con
juntamente el Instituto Mexicano del Petróleo (IMP) y PEMEX y que -
consiste en el desarrollo de tecnología mexicana para la construc-
ción de convertidores catalíticos, 

El objetivo principal de esta primera fase del proyecto mencionado, 
que es el del presente trabajo, es el de "Obtener un prototipo de -
convertidor catalítico para la reducción de emisión de monóxido de 
carbono, hidrocarburos y óxidos de nitrógeno de motores a gasolina 
utilizando metales no·noblei y con la mayor proporción de co!1'!'0nen
tes nacionales posibles•;> (:rMP, 1987). 

En este trabajo mediante '1.1na sec~encia de toma de decisiones acerca 
de la estructura de un convertidor catalítico de bajo costo y con -
una adecuada remoción (de al menos 50%) de las emisiones de co, HC 
y en lo posible de NOx se espera la obtención de un primer prototi
po usando tecnología disponible en México, el IMP y PEMEX. 

En este trabajo no se pretende efectuar modificaciones al funciona
miento del motor, ni añadir otro tipo de dispositivos al autom:Svil, 
ya que esto será materia de una segunda fase del proyecto con la f.i 
nalidad de optimizar los sistemas propuestos en este documento. 

Además del objetivo principal, se pretende como un objetivo secund.! 
rio, la realización de una intensa búsqueda bibliográfica con la i.!!. 
tenci6n de dar un panorama general y actualizado del desarrollo de 
los convertidores catalíticos a nivel nrundial. 

La parte experimental de este trabajo fue realizada en el Instituto 
Mexicano del Petróleo y en la Unidad Azcapotzalco de la Universidad 
Autónoma Metropolitana. 
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CAPrruI.O 2. 

ORIGEN Y PROPllDADES DE LAS EHISIONES 

2. l EMISION DE CONTAMINANrES EN LOS SISTEMAS COMPONENTES DEL AtrrONOVIL 

En un vehículo con motor de gasolina, los puntos principales de ~ 

emisi6n de contaminantes son: el tanque de combustible, el motor 

y el carburador como puede observarse en la figura (2.l). Dentro 

de estos tres puntos el que origina la mayor cantidad de contami-

nantes emitidos en la atmSsfera es el motor, en el cual se efectua 

el proceso de combusión que se lleva a cabo en el interior de los 

cilindros. 

Idealmente, un motor recibe una mezcla estequiométrica de combust,i 

ble y aire y en el proceso de cumbusti6n se produce dióxido de ca!: 

bono, vapor de agua y nitrógeno. Este proceso nunca es completo -

de manera que se emiten a la atm6sfera varios contaminantes en los 
gases de escape: 

- monóxido de carbono 

- hidrocarburos 

- óxidos de nitr6geno 

- otros 

El motor de gasolina es una máquina térmica de combustión interna 

que desarrolla potencia quemando una mezcla de aire y gasolina en 

los cilindros del motor. El principio de oper~ción,se Je,éonoce _, 

como ciclo de cuatro tiempos o ciclo Otto;, e~:el~Ílai c~da< tiempo 

es un movimiento del émbolo hacia arriba ,o 
0

ha~ia abajo 'en ·un cili!!, 

dro. Estos tiempos ocurren la secuencia sigtJÍ~~te: , adini.sión, C"!!! 
presión, ignición y escape. 

En la admisión el émbolo está en el p~t~' nruer~o superior y al co-
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FIGURA (2.1) FUENTES EMISORAS OE CONTAMINANTES 
EN LA ESTRUCTURA DEL AUTOMOVIL 

. AGNEW 1 W. ( 1 9 7 5) 
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menzar a descender se abre la válvula de ac!misi6n y la mezcla de -

aire-combustible es aspirada por el émbolo que baja al punto muer

to inferior y va llenando el cilindro efectuando la emisi6n a pre

si6n constante. 

Fn la compresi6n el émbolo sube del punto muerto inferior al punto 

muerto superior donde las válvulas de admisi6n y escape se encuen

tran cerradas. La mezcla de aire-combustible que llena el cilin

dro ocupa cada vez un espacio más reducido comprinúéndose hasta -

llenar solamente el espacio que queda entre la cámara superior del 

émbolo en su punto muerto superior y el cabezal del ciclindro (cá

mara de compusti6n o de explosi6n). Este proceso se efectúa a ca

lor constante (adiabático). 

Al terminar la compresi6n los gases se encuentran fuertemente com

prinúdos en la cámara, salta la chispa entre los electrodos .. de. la 

bujía y se realiza la combusti6n de la mezcla en forma instantánea 

(explosi6n). Te6ricamente la ignici6n o combusti6n por ser muy r,! 

pida se verifica a volumen constante y la presi6n se eleva 4 6 5 -

veces más. La fuerza de la explási6n lanza el émbolo hacia abajo 

en una expansi6n que se realiza te6ricamente a calor constante. 

Al iniciarse el tiempo de escape, el émbolo está en el ¡junto muer

to inferior, la válvula de escape se abre y el émbolo al subir em

puja los gases quemados expulsándolos al exterior por el múltiple 

de escape. 

Como el proceso de escape es en un tiempo muy breve, se considera 

que se efectua a volumen constante. 

Fn el ciclo completo, la presión máxima de operaci6n será de 30 a 

40 atm absolutas y la temperatura estará entre 2200 a 25oo0c. La 

presión de salida es usualmente poco superior a la atmosférica y -
. . o 

la temperatura de los gases de salida estará entre 500 a 850 C. 
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Una estimaci6n té6rica de la cantidad de aire que se requiere para 
quemar completamente el combustible puede obtenerse con la ecua- -
ci6n química de la reacci6n de un combustible con aire. 

Con una base de cálculo en kg: (2.1) 

97 CH + 328 º2 + 1080 N2 ~ 308 C02 + 117 Hzº + 1080 N2 

La reacci6n anterior nos define una combu5ti6n completa de hidro
carburos a di6xido de carbono y agua. Dicho cálculo ·se emplea pa
ra definir la relaci6n aire-combustible (A/F), es decir.la rela- -
ci6n masa de aire por unidad de masa de combustible: 

A (masa de aire) 
F (masa de combustible) = 

1080 + 328 
97 = 14.5 " 15 

Una mezcla de aproximadamente 15 partes de aire por una de gasoli
na (denominada mezcla perfecta) asegura la combusti6n completa de 
la gasolina, aunque dicha proporci6n no supone una potencia ni ec.e_ . 
nomía máxima. 

Cuando dicha relaci6n se aleja de la proporci6n mencionada, la CO!!! 
busti6n no es completa y se emiten a la at:m6sfera otros gases como 
mon6xido de carbono e hidrocarburos no quemados, así como 6xidos -
de nitr6geno que se producen dependiendo de la riqueza de la mez
cla. 

Para comprender el porqué no se realiza la combusti6n completa del 
combustible debemos regresar al proceso de ignici6n el cual te6ri
camente se efectúa en la forma siguiente: 

Las ondas de presi6n creadas por la combusti6n de la mezcla aire-
combustible que se oxigena en los electrodos de la bujía van com-
primiendo paulatinamente a Ja mezcla que se encuentra mas lejana -
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aumentando la temperatura de autoignición de ésta, la cual detona 
antes de que el frente de la flama la alcance, ya que ésta tarda -
en propagarse a lo largo del seno de la mezcla. Al observar la f.!_ 
gura (2.2) se aprecia que existe una zona entre el frente de flama 
y la combustión por autoignición en donde se encuentran las tempe
raturas más frías que favorecen la formación de hidrocarburos no -
quemados. Estos también son forniados cuando la uezcla aire-comb~ 
tible entra a los cilindros y en las paredes de éstos se depositan 
parte de los 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 p;,,rte, la formación de "hidrocarburos pesados", que son -
emitidos en los gases de escape, se debe principaluente a un mal 
ajiiste o desgaste excesivo en los anillos de compresión del émbolo, 
pasando aceite lubricante al interior de la cámara de combustión.
También es posible que pase aceite lubricante a través de las go-
mas, asientos de válwlas y válwlas que se encuentran en mal est!!_ 
do. Una pequeña parte de aceite lubricante es quemada en el inte
rior de la cámara de combustión debido a que los anillos son lubr.!:_ 
cadas constanterrente en cada carrera y siempre existirá ~ arras~ 
tre al interior de la cámara de combustión de éste y la formación 
de depósitos carbonosos. 

2.2 PROllXX:IOO DE CONIAMINANTES m LAS DISTINTAS ErAPAS DE MANEJO. 

En un autom5vil, puede hablarse de un ciclo de manejo desde que se 
enciende el rnJtor frío, se maneja a través de la ciudad y se deti~ 
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 

la proporción de los gases contaminantes durante el ciclo varían -

comJ consecuencia de lo anterior. 
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En la figura (2.3) puede observarse la variación de emisiones de
pendiendo del ciclo de manejo y el tiempo, así como la variación -
del flujo en el tiempo, dependiendo de la velocidad. En el arran
que en frío se requiere lllla mezcla rica en combustible que compre!!. 
da por ejemplo una parte de aire y una de combustible. A veloci
dad de crucero se requiere una mezcla de (A/F) de 15:1.por ejempla. 
Las características que debe rellllir 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 nrucha ri
queza para aceleración y alta velocidad. 

En la actualidad los motores se diseñan para producir mezclas po
bres por ejemplo 16:1, para una mayor economía cuando el carro vi.!!_ 
ja a velocidad media. El motor también está diseñado para produ
cir mezclas ricas por ejemplo 8:1, para evitar que el auto se aho
gue o sea se sature de hidrocarburo no volatilizado, durante el e!!. 
cendido y para producir lllla máxima potencia en la aceleración y en 
altas velocidades. 

2.3 <Dll'OSICION DE LOS~ DE ESCAPE. 

Coroc> se mencion6 anterionnente a consecuencia de la combusti6n in
completa y a las características del combustible, son emitidos a -
la atm6sfera diversos contaminantes. La proporción en que se en
cuentren dependerá principalmente de la relación aire-combustible. 
Figura (2.4) (Wei, 1975)41 • 

2.3.l MJnóxido de Carbono. 

Este contaminante se produce en mayor cantidad cuando se -
tienen mezclas ricas en combustible. Su presencia es resul 
tado de alguno de los siguientes procesos químicos: 
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a) Insuficiencia de oxígeno, ya que se da tma combustión i!J. 
completa y se favorece la reacción siguiente: 

2C + o
2 

.'-'--+ 2CO e (2.2) 

b) Altas temperaturas (arriba de Joo0c), ya que algunos hi
drocarburos que_, se ~~é~t,~fili :.cercanos a l_os electrodos 

de la bujía sufren tma rápida• oxidación y reaccionan con 
el co2 propiciando la formación de CQ, 

c) Enfriamiento súbito, Se produce al detenerse bruscBlll?n
te la combustión de la gasC)lina por una súbita expansión 
dentro del cilindro debido al movimiento descendente del 
émbolo al realizarse la combusÚón de la gasolina. 

2.3.2 Hidrocarburos. 

Las máquinas de combustión interna y con un patrón de mane
jo representativo pueden producir de 100 a 2000 p¡xn de He.
Los períodos de trabajo en punto nruerto y desaceleración -
son los que prodtic~n más hidrocarburos no quemados, 

Se debe principalmente a la deficiente combustión de la me.! 
cla aire-combustible por el depósito de los combustibles en 
las partes metálicas, como se mencionó anteriormente. La -

presencia de hidrocarburos no quemdados con alto peso mole
cular son originados cuando penetra aceite lubricante del -
carter hacia la cámara de combustión. 

Se han encontrado nruchos hidrocarburos en los gases de esc!!. 
pe. La composición depende nrucho de la forma de manejo; -
por ejemplo, la desaceleración favorece la formación de ac.!! 
tilenos, mientras que la aceleración favorece la formaci6n 
de olefinas. (V. Weekman, 1978)40• 
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2. 3. 3 Oxidas de ni tr6geno. 

Se encuentran principa!JOOnte como óxido nitroso (NO) y como 

óxido nítrico (N02), siendo el prirrero en mayor cantidad en 

escapes vehiculares. Son producidos por la oxidación del -

N2 durante la ccxnbusti6n a temperaturas elevadas. 

N2 + o2 -t 2 NO 

2NO + o2 -1 2 N02 

(2.3) 

(2.4) 

La prilrera de estas reacciones es endoténnica y necesita -

temperaturas muy altas en condiciones de mezcla con pobreza 

de combustible, cuando el NO se forma en las zonas próximas 

al punto de ignición. 

2.3.4 Bióxido de azufre. 

F.n la gasolina empleada como combustible se encuentran hi

drocarburos que en sus cadenas contienen átOIIK>s de azufre,

llamados mercaptanos. El azufre de dichos rrercaptanos se -

quema en la cámara de combustión y se oxida formando varias 

formas de óxidos de azufre que se emiten en los gases de e~ 

cape, entre ellos s2o5, so2, so3 ; siendo el so2 el de mayor 

importancia y mayor concentración. 

2.3.5 Partículas. 

F.n los gases de escape se encuentran partículas de O. 02 a 

10µ, de diámetro que salen en una relación de 0.22 a 3.2 -

mg/g de gasolina quemada (Black 1980)4 •. La mayor parte de 

estas partículas la constituyen compuestos de plOIOO por el 

uso de tetraetilo de plomo. También se encuentran presen

tes algunas part!culas carbonosas ya sea por mezclas 111Jy r.!:_ 

cas en gasolina o por un excesivo desgaste de los anillos -
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Un ejemplo de análisis de una gasolina utilizada en los - -
Estados Unidos de América se muestra eri la tabla (2.4). 

Un ejemplo de análisis de hidrocarburos en los gases de esc!_ 
pe de vehículos de gasolina en los Estados Unidos de América 
se muestra en la tabla (2.5). 

Se ha dem>strado que los hidrocarburos no quemados· presentes 
en el escape de fuentes vehiculares, ante la exposici6n a la 
energía solar y los NO>c, reaccionan para formar nuevos cont.!_ 
minantes llamados sectmdarios, entre los que destacan el OZ.Q. 

no, con cantidades inferiores de hidrocarburos oxigenados, -

cuya toxicidad es nruy conocida (Seinfeld 1978)30• 

La reactividad fotoquímica de los hidrocarburos en la fonna
ci6n del SllXlg en orden decreciente es: olefinas, dialquil y 

trialquil bencenos, dile finas y loefinas terminales, etilenq 
tolueno y otros bencenos m:>noalquílicos, parafinas con seis 
o más átOIIXJs de carbono, propano y benceno, etano y final.me_!! 
te metano. 

·;'. 
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TABIA 2.4 

CARACTEUSTICAS DE UNA GASOLINA UITLlZAllA EN 

E.E.U.U. TIPIFICADA COK> 7221 

Número de octano: 91 

Composición (Análisis cromatográfico): 

COMPUESTO 

Parafinas 

Olefinas 
Aromáticos 

CARACTERIZACION: 

% 

39 
9 

52 

- Temperatura inicial de ebullición Cºc) 35.5 
- Temperatura final de ebullición (ºC) 199.0 
- Temperatura de destilación del 10% (ºC) 57.7 
- Temperatura de destilación del 50% (ºC) 106.6 
- Temperatura de destilación del 95% (ºC) 161.l 

(EPA, 1973)
111

• 
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TABLA (2.5) 

HIDROCARBUROS p¡xn 

Saturados: 
- Metano 147 .5 
- Etano 21.4 
- Propano 2.2 
- otros 141.8 

Total saturados 312.9 40% 

Olefinas: 
- Etileno 160.4 
- Propileno 58.4 
- Acetileno 88.0 
- otros 67.5 

Total olefinas 374.3 47% 

Aromáticos: 

- Benceno 21.3 
- Tolueno 49.3 
- otros 30.7' 

Total aromáticos 101.3 13% 

Total hidrocarburos 788.6 

(J. Wei, 1975)41 

También se encuentran presentes algunos aldehídos, cetonas, alcoholes 
y esteres en los gases de escape en concentraciones a veces de algunos 

cientos de p¡xn. 
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de compresi6n del pist6n que permite la entrada de aceite -
lubricante del carter a la cámara de combusti6n, donde al -
rrcmento de ser quemada la mezcla, el aceite lubricante ori
gina una excesiva cantidad de partículas carbonosas. La ~ 

formaci6n de estas partículas involucra una pérdida de hi~ 
dr6geno de las moléculas de hidrocarburos, como también la 
formaci6n de~moléculas de alto peso molecular y finalmente 
aglomeraciones que fonnan las partículas (polimerizaci6n). 

2.4 ALTERNATIVAS PARA lA REOOCCION DE ll!ISIOOES 

Debido a que el problema de la contaminación atmosférica por fuen
tes móviles lo sufren la mayoría de las grandes urbes, se han pro
puesto una gran variedad de formas para reducir las emisiones de -
contaminantes las cuales pueden clasificarse de la siguiente for

ma: 

2.4.l Métodos para mejorar la cooiiusti6n. 

Entre ellos se tiene el de variar la relaci6n aire-combusti 
ble y el de variar el sistema de encendido con un adelanto 
o retraso en la chispa de la bujía. 

El efecto que se tiene al variar la relaci6n aire-combusti
ble sobre las effii.siones, es que con mezclas pobres en com-
bustible se tiene un decremento en las emisiones de ca y HC 
y un incremento en los NOx; en las Iriezclas ricas suCede lo 
contrario hay un decremento de emisiones de NOx y aumento -
de HC y ca. Algunos autom6viles tienen el sistema de inye.E_ 
ci6n de combustible por computadora "FUEL INYECTION", pero 
aunque le da mayor potencia y solo se inyecta la cantidad -
de gasolina requerida reduciendo las emisiones de ca y HC,

ho se asegura una combusti6n completa. 
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La afinaci6n de los autOmsviles mejora la combusti6n pero -
aún así no se logran reducir las emisiones completamente -
por lo que esta .altem~tiva por sfsola no resuelve el pro-
blema.· ,_ 1•• 

F.n el caso de ~ificar el.sistema de encendido adelantado 
la chispa, se disminuyen las emisiones de HC y, CO pero las 
de NOx se incremmtan. 

2.4.2 Variaci6n en la canposici6n de caobustibles. 

Efi la actualidad en algunos países se han estudiado o util.i 
zado mezclas de gasolina con gas natural, gas L.P., hidro
carburos gaseosos de alto peso molecular y mezclas de com-

bustibles líquidos o gaseosos. Se han usado principalmente 
alcohol metílico, alcohol etílico y eter metil terbutílico 
(MrBE) mejorándose el octanaje de las gasolinas y disminu
yendose la emisi6n de contaminantes gaseosos. Las desvent.!'. 
jas principales consisten en que hay un menor rendimiento -

debido a un menor poder calorífico; y en el caso de utili
zar gases, es necesario realizar algunas adaptaciones al ~ 

autom5vil lo cual puede resultar costoso y finalmente puede 
haber problemas de distribuci6n y abastecimiento. 

2.4.3 Sistanas de control en las emisiones del escape. 

Estos sistemas pueden clasificarse en dos categorías: DYJd.!:_ 
ficaciones en el motor e inyecci6n de aire. 

F.n el primer sistema el JOOtor se rediseña en diversos aspe.s 
tos para que quemen en foana más completa la gasolina, en
tre los cambios propuestos se tienen: carburador calibrado 
para dar mezclas pobres en combustible y cambi<!s enel múl
tiple de admisi6n para pennitir el Ol)Vimiento más 'suave en 

la carga de combustible y mejorar su distribuci6n. · 
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En la inyección de aire se emplea una bomba giratoria de b.!!. 

ja presión que bombea continuamante aire limpio a través de 
mangueras, múltiples y tubo de inyección. El aire inyecta
do aumenta la combustión y enciende la porción caliente de 
gases sin quemar produciendo una combustión más completa, -
La desventaja es el incremento de las emisiones de NOx. 

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

2.4.4 Uso de aditivos. 

Son productos que previenen la acunrulación de depósitos en 
los cilindros, tubería y válvulas y también pueden reducir 
o remover depósitos formados por el uso de gasolina sin adi 
tivos. Los depósitos son gomas que resultan del producto -
final de reacciones de oxidación y polimerización que en- -
vuelven principalmente constituyentes olefínicos. Al elimi 
nar los depósitos formados en el carburador, se incrementan 
los períodos de correcta relación aire-combustible suminis
trada a la cámara de combustión con la consecuente disminu
ci6n de emisiones vehiculares. La desventaja de estos adi
tivos es que a veces están formados de aminas, amidas o COI_!!. 

puestos nitrogenados que incrementan final.mente las emisio
nes de NOx. 

2.4.S Tratamientos posteriores a la combustión. 

Se tienen principalmente la instalación de reactores ya sea 
térmicos o catalíticos, 
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El reactor térmico se considera una segunda cámara de com--
bustión que se coloca en el múltiple de escape con una in
yección de aire. Con este dispositivo disminuyen las emi
siones de ca y de HC, pero se incrementan las de NQx, u1 -
durabilidad de estos sistemas se ve nruy afectada por la co
rrosión que ocasionan los gases de escape. 

Los reactores catalíticos consisten en estructuras general
mente cilíndricas colocadas después del múltiple de escape 
y que conti~nen en su interior uno o varios catalizadores -

que consisten principalmente de óxidos de metales de trans.!_ 
ci6n o metales nobles. En otros países ha habido un gran -
desarrollo en las tecnologías de estos convertidores, lo- -
grlindose reducir las emisiones has ta un 6a a 703 y alcanzá::!, 
dose los valores requeridos por las nonna.s anericanas, eur.2 
peas y japonesas. En todos los casos los mejores resulta
dos se han obtenido con el uso de metales nobles corro cata
lizadores. En nuestro país es difícil que puedan utilizar
se Con éxito sin tomar algunas previsiones, ya que los toot..!!. 
les nobles son envenenados con la presencia de plorro y nue.! 
tras gasolinas lo contienen. 

A pesar de lo anterior el reactor o convertidor catalítico 
parece ser la mejor opción ya que con la optimización de la 
tecnología y el mejoramiento en la actividad del cataliza
dor pueden llevar a una disminución nruy considerable de to
das las enúsiones, a diferencia de los demás métodos que S.2, 

lamente elinúnan o HC y ca, o NOx. 

La recomendación al uso de convertidores catalíticos debe -
verse como la última oportunidad de control y deben inten
tarse· todos los cambios, _á~~ptaciones, rrejoras y controles 

de las otras fuentes de emisión. 
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·Los convertidores catalíticos se orientaron inicialmante al 
control de emisiones de HC y CO y muy poco a controlar las 
de NOx en el escape del autom6vil; pero actualmente al conE, 
cerse la importancia de los NOx en la formación de la nie~ 
bla fotoquímica, muchos investigadores se han avocado a tr~ 
tarde eliminar las emisiones de estos contaminantes. 
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CAPTIULO 3. 

Como se ha mencionado, un convertidor catalítico consta de una estruc
tura metálica dentro de la cual se tiene el soporte cerámico o metáli
co sobre el que se encuentran los materiales activos o'catalizadoreS - · 

que efectuarán la conversión de los gases contaminantes CO, NI! y NOx -
en substancias m:!nos t6xicas. 

Se sabe que un catalizador es una substancia que acelera una reacción 
química disminuyendo laenergía de activación delas etapas 'déterminan 
tes de la velocidad, la posición de equilibrio no es roodí.fÍ.~ada par el 
catalizador y éste se rebu()era una vez finalizad~ la re~~;i6~: ... 

El uso de catalizadores en planta~ químicas para la oxidación de hidro 
. . -

carburos data de aproximadamente seis décadas. La ventaja de.estos c~ 
talizadores es que, al utilizarlos, la temperatura de oxidación puede 
ser desde los 2S0°c; en comparación con la temperatura de combustión -
no catalítica que es alrededor de los sooºc. Los principales usos que 
tuvieron estos catalizadores fueron para disminuir las emisiones prod!!, 
cidas por lIX)tores que se encontraban en espacios confinados como alma
cenes o minas. Después su uso se extendió en la industria química pa
ra realizar oxidaciones selectivas de hidrocarburos. 

Al principio la investigación del uso de catalizadores para el control 
de emisiones vehiculares se concentró en la oxidación de HC y CO, pero 
a partir de 1976 en que se emitieron normas más estrictas de anisi6t an 
otros países, haciendo necesario un estricto control én las emisiones 
de NOx ya que son precursores del sroog fotoquímico, Por ello, en la -
actualidad, un convertidor catalítico debe tener poder reductor para -
eliminar los NOx además de oxidar al CO y a los HC. 

Los catalizadores utilizados para la eliminación de emisiones vehicula 
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res tienen características un poco diferentes a los usados en nx>tores 
estacionarios. Deben remover al menos un 803 de los contaminantes en 
un tiempo de residencia 0.04 a 0.14 segundos a una temperatura entre -
los 250 y 800ºC con apenas una cantidad suficiente de OXÍgeno para C<J!!! 
pletar la oxidación. Lo anterior implica un catalizador extraordina
riamente rápido con alta estabilidad térmica y química ya que estará -
expuesto· a ciclos de· calentamiento y enfriamiento, evaporación y con
densaci6n de agua, flujo variante de los gases de escape, condiciones 
alternadas de atmósferas oxidantes y reductoras, agitamiento vigoroso 
provocado por el manejo y finalmente a la presencia de una variedad de 
venenos que pueden desactivarlo. 

3.1 OXIDACION Y REruCCION CATALmCA DE LOS CONrAMINANrES VlllICULARES. 

En el sistema que se tiene en los gases de escape de un autom6vil, 
las siguientes reacciones son teIIJX)dinámicamente favorables: 

Oxidación de TIXlnóxido 
de carbono 

Oxidación de hidrocar 
buros -

Reducción de NOx 

2CO +O - co2 ••••••••••••• (3.1) 
CO + ffiO--.. co2 + ffi ••••••• (3.2) 

2CH4 + 402 - 2C02 + 4ffi0 ••• (3.3) 
2C6H14+190z-;-+' 12C02+14Hi0 •• (3.4) 
HCHO + o2 - COz +, ffiO ; ., •• ; (3.5) 
2NO + 2CO . ...c.:.+ 2N '.'+'.2CO /;·;·;· •. (3;6). 

~f~~~l~;~t¡¡:~, 
._ ·. 4NHj .f. saz -~' ','4N~}·:~17'.o ;';•; -· (3;¡1) 

.··.:: .. ·,~~~·:· ·,,~; ·<"':•'e;·_;.,.·_:-~·-

En un sistema catalítico dado, ~s importante .considerar. la setecti 
vidad en la' reacción deseada. Por 'ejemplo, :Ün· cal:ali~ado~ puede -
oxidar CO ·a una temperatura tan baja co!llO · 1os 200º.é, pero ser -ine
ficiente para la oxidación de hidrocarburos que requieren mayores 
temperaturas. La temperatura es un factor importante en el proce-
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so catalítico por lo que también es necesario tomar en cuenta el -

hecho de que las reacciones de oxidaci6n mencionadas son exotérmi

cas. Por ejemplo, el calor de oxidaci6n del co a sooºc es de 

4 H = -68.3 .Kcal/iool, por lo que al oxidarse cada iool de este com

puesto, la temperatura se incrementará un cierto níÍnl:!ro de grados. 
9 (Dwayer, F, 1972) • 

Por otra parte un catalizador puede ser efectivo para la oxidación 

de hidrocarburos, pero la velocidad de oxidaci6n de dichos compue~ 

tos es diferente en cada caso: el rretano generaluente tiene una -

velocidad de oxidaci6n 5 6 6 veces más lenta que la de otros hidr~ 

carburos.· 

En el caso' dé .la reducci6n de NOx el problema de selectividad es -

aun más complejo ya que puede llevarse a cabo la reacci6n (3.9) en 

la que .. el NH_j se.forma, de manera que las condiciones de trabajo y 

el catalizador deben seleccionarse de forma que las reacciones - -

(3.9) y (3.10) sean desfavorecidas. 

Por lo que se observa, la formulación de los catalizadores no es -

simple sobre todo por la necesidad de tener condiciones oxidantes 

(mezclas pobres en combustible) para la combusti6n de HC y CO la -

cual es contradictoria con las condiciones reductoras (mezclas ri

cas en combustible) que se requieren para la eliminaci6n del NO. -

Por otra parte en la mezcla gaseosa se encuentra presente el OXÍ&! 

no y los agentes reductores lo atacan en forma preferencial al NO 

ya que la reacción con este último es más lenta. (Klimish, 1974)2~ 

ConrJ se verá posteriormente, el diseilo del convertidor puede hace!_ 

se de tal manera que se tengan tanto la atm5sfera oxidante 90fll0 la 

reductora, en cámaras diferentes de un mismo convert~·~O_r-~·-~_unq~e.-_~ 
es posible efectuar la oxidación y la reducci6n e~ foniia''si.nnJltá

nea si la relación aire-combustible en peso es la estequi&iétrica 

(A/F = 14. 7). En la figura (3.1) puede observárse c¡ue' esposible 



.. 

-. 42 -

Ventnna de conversi6n 
mit'<imn en rclaci.6n 
estcquiométricn 

100-¡-------..:.._ __ 

20 

~1EZCLAS RICAS EN 
EN CO~lBIJSflBLU 

13/1 

'1EZCl.,\S rnBR r:S 
Ei'l Cfl'lllllST !Bl.f: 

15/1 
nclt;ci6n airc/co~hustible (en peso) 

·., -'· 

Flr.lmi\ (3. 1) llL1'1Vll1A11 111: LOS r,\TJ\LIZ,\IXJRll~ f:N l'llNCIO.'l Dll l.1\ 

. IU:Li\ClON A!RE/ffi\IBIJST rBl.Í: 

. Wui, .• J. (1075) ·. 
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obtener una eficiencia del 803 de conversión de los tres contami~ 
nantes cuado se tiene la relación A/F mencionada. Es importante -

añadir que dicha relación puede ser afectada dependiendo del tipo 
de combustible, cambios en la humedad atmosférica y en la altitud 
además de que durante el manejo la composición de los gases cambia 
rápidamente por lo que para que la mezcla sea en promedio estequi_g_ 
métrica se ha propuesto que, en adición al convertidor catalítico, 
se instale un sistema de alimentación equipado con un sensor de ~ 
oxígeno, ésto iría en beneficio de la economía de combustible y la 

maniobrabilidad. 

Resumiendo, puede decirse que para que un catalizador funcione ad~ 
cuadamente, .hay cuatro parámetros importantes que deben ser consi
derados: 

- Temperatura 
- .Composición de los gases 
- Flujo 
- Venenos 

Estos parámetros deben ser mantenidos en ciertos rangos que <lesa~ 
fortunadamente no son muy amplios. El sistema catalítico puede t_g_ 
lerar desviaciones ocasionales de dichos rangos, pero si estas de,! 
viaciones son frecuentes y prolongadas, invariablenente se tendrá 
un envenenamiento cr6nico y fallas en el convertidor. 

En la figura (3.2) puede observarse en una forma generalizada los 
.rangos de operación para un sistema catalítico que reduzca las emi 

sienes vehiculares. 

3. 2 TIPO DE CATALI7.ADORF.5. 

A ra{z del surgimiento de los programas de control de contamina- -

ción emitidos en las grandes urbes de otros países, se han desarr_g_ 
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llado y probado más de 600 catalizadores utilizando combinaciones 

de 36 metales individuales en aproximadamente 20 tipos de soportes. 

Los catalizadores utilizados para el control de emisiones vehicul~ 

res pueden clasificarse en dos tipos, los que utilizan metales pr.!!_ 

ciosos o nobles y aquellos constituídos por metales de transición. 

--·-·-_ _:::;:::_ __ J.2.1 --Catalizadores.con metales nobles. 

Han sido los de mayor éxito en el mundo ya que se han logr~ 

do obtener conversiones de más del 90% para HC y CO. Los -

metales con mayor actividad catalítica son el platino (Pt), 

el paladio (Pd), el rodio (Rh), el rutenio (Ru) y el iridio 

(Ir), (EPA, 1974) 11 , (Jagel, 1978)18 , (Ohara, 1984)25 • Pa

ra su preparación se han utilizado soluciones acuosas de -

las siguiente~ sales: 

"zPtC16 ·. 

PdC12 
RhC13.3HzO 
Ircl3 

(hexacloro de dihidroplatino IV) 

(dicloruro de platino II) _ . 

( tricloruro de rodio IIL trihidratado) 

( tricloruro de iridio III). : · 

Con estas soluciones acuosas se impregna los soportes de ti 

po cerámico, se secan y se calcinan a sooºc duranté cuatro 

horas aproximadamente para obtener áreas superfiéiales cu

biertas con Pt02' Rh2o3, Ptc14, etc., teniendo al finalizar 

la calcinación un porcentaje en peso de .01 al 3% de metal 

noble. También se han probado con éxito sistemas combina

dos como Pd/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, pudiendoalcanzar· 

conversiones mayores al 80% en un rango relativBmente corto 
a bajas temperaturas (300-4oo0c) y la variaciónde gasto no 

parece influir en los porcentajes de conversión. Su activi 
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REDUCTORA OXIDANTE 

1 Reducción ooJ, __ .,,,H~...,_ _ _, Oxidnción co 1 
. ~ .1 yHC ·. 

. -··----r_:::_:.._ .. ., . 13 14 .1. . 16 

RELACION AIRE/CCJ.IBUSfIBLE \ EN PESO 

CATALIZADOR FRIO 
!OCA ACTIVIDAD 

1 1 
300 5~00 

TEllPERATUM ºC 

~IFJOR FUNCIONAMIENTO 

- 0.2 o .11 

CATALIZAIJOR CAL!Ei'll'E 
ENVEJECIMIEITTO RAPIIJO 

1 1 
900 11 00 

POCO TIEl!PO 

0,08· O.OS 

TIBIPO DE RFSIDENCIA (se&tndo~) . 
"'·-. ' 

B!\JA MEDIO 'ALTA 

~ 
BUEN FUNCIONAMIIJNIO 

CONCENfRAC ION DE VENENOS '.'. ' ·. . 

FIGURA (3. 2) PMJ\.\IErROS DE OPERJ\CION DE I.DS CONVEITTIDORf:.5 CATALITICOS 

Wei, J. 1975 
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dad es menor para la oxidación de hidrocarburos que para la 
de CO, por ello en su diseño se debe considerar primero la 

ren10ción de HC ya que la remoción de CO solamente requerirá 
una fracción del catalizador total. Cuando el catalizador 

se envenena, es generalmente 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 conversión siempre decrece en el orden: acetile
nos, aromáticos, olefinas y parafinas. El metano es el hi
drocarburo más difícil de oxidar y la actividad oxidativa -
para parafinas se incrementa con el peso TIXJlecular y la ra
mificación. 

F.n cuanto a la reducción de NOx, el Pd y el Pt no son tan -
efectivos ya que se forma el NH3 que pudiera volver a oxi-
darse a NO. Se ha sugerido que la ruta de reducción es la 
siguiente: 

El Pd y el Pt son buenos catalizadores para la primera rea.s_ 
ción, pero no catalizan la descomposición del NH3 en forma 
efectiva. Para lograr la reducción completa de los NOx se 
adiciona níquel o cobre al catalizador de metales nobles ya 
que dichos metales sf catalizan la segunda reacción, aunque 
deben aclararse que los resultados no son del todo satisfa.s_ 
torios. El uso de iridio en lugar de Pd ó Pt da mayores -
porcentajes de conversión de NOx, pero a costa de la dismi
nución en las conversiones de oxidación. (Jenkins, 1973)20• 

El catalizador más efectivo para la reducción de NOx es. él 
rutenio (Ru) que. es sumarrente activo, no forma c~ntidades -
significativas de Nl!3. aun· en condicio_nes extremas y se re-.· 
quiere en cantidades muy pequeñas• ( 10%. adicioáád_o ·al· catali_ 
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zador de platino y paladio). Desafortunadamente este rretal 
a temperaturas mayores de 4S0°c no presenta buena actividad 
reductora ya que forma los óxidos volátiles Ruo3 y Ruo4 en 
condiciones oxidantes, con ello se va perdiendo masa del e,! 
talizador además de que los vapores pueden ser t6xicos. P!!_ 
ra estabilizar el rutenio se agregan algunos metales bási
cos que forman rutenatos estables tales COITO LaRuo3, BaRu03 
o MgRu03, para ello, el soporte se impregna primero con so
luciones de Ca, Ba o La y después se calcinan para formar -
6xidos y posteriormente se exponen a una soluci6n de RuC13 
y se reducen en una atm6sfera de N2 a 4S0°c. Con ello hay 
mayor estabilidad térmica pero a temperaturas mayores de -
6S0°c vuelve a presentarse el problema de volatilizaci6n. -
(Sorenson, 1974)34• 

3.2.2 Catalizadores de metales de transición. 

El alto costo y la difícil adquisición de los metales no- -
bles, que son extraídos en Sudáfrica y la URSS, ha sido un 
gran estÍlmllo para la realizaci6n de esfuerzos considera- -
bles para el desarrollo de catalizadores con metales no no
bles mas accesibles a otros países. 

Estos catalizadores pueden dividirse en dos categorías: -
aquellos en los que la estructura metálica en sí, ya sea en 
forma de malla o de virutas metálicas, son el material cat!!_ 
lítico y aquellos en los que el catalizador está soportado 

sobre un material cerámico. 

Fntre los primeros, se tienen algunas aleaciones de hierro 
o acero que son oxidantes y tienen buena actividad para la 
oxidaci6n de. HC y CD,· pero no catalizan la reducción de NOx. 

Para la reducci6n de:estos últimos se han utilizado aleaci,2_ 
nes de cu y.Ni COIOO el monel (CU/NI = 30/70), el inconel, -
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el GEM68 (Ni, cu, Cr y Co) y materiales similares. Estos -

convertidores trabajan con conversiones mayores al 80% CU81!, 

do se alcanzan temperaturas de sooºc por ello también se -

les conoce como catalizadores de alta temperatura. Al au

mentar la temperatura su actividad catalítica se incrementa, 

el problema se deriva porque dichas condiciones no siempre 

. --· ................. son alcanzadas durante el· manejo. _Por otra parte estos ca

talizadores son costosos y sufren un deterioro continuo por 

el ciclo de atmósferas oxidantes y reductora con.lo cual -

van perdiendo actividad en forma continua; por ello, aunque 

en algunos países son utilizados, es más común el soportar 

los metales en estructuras cerámicas. 

En el caso de metales de transición que van soportados so-

bre materiales cerámicos, se han utilizado para oxidación -

principalmente el CU, Cr, Mn, V, Fe, Co, Mo y Ni entre - -

otros; y para reducción de NOx los más usados son CU, Ni y 
V. Estos metales son soportados sobre materiales cerámicos 

utilizando soluciones acuosas de dichos elementos seguidos 

por una calcinación similar a la mencionada en el caso de -

los metales nobles, solamente que al finalizar el proceso -

el porcentaje en peso del metal soportado se encuentra en-

tre un 2 al 103. En la tabla (3.1) se tienen las sales más 

utilizadas: 

TABLA (3.1) 

SALES UITLIZAIJAS E21 IA PREPARACION DE CATALIZADORF.S 

PARA OXIDACION 
DE CO DE HC 

cuo Cu/ A12o3 
cucr2o4 cucr2o4 
cu-cr2o3 CuFe2o4 
cr2o3 Fecr2o4 
Fe2o3 FeA12o4 

PARA REDUCCION 
NOx SOx 

eu/ Al2o3 eu-v 2o5 
Ni/ Alz03 YO-TiOz 

v 2o5 cu/ Al2o3 
Sn-Vz05/Si02 

Fe(l-x)~\c)ySi(l-y) 
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PARA OXIDACION PARA REDUCCION 
DE CO DE HC NOx SOx 

Mno2 CoFe2o4 M: V, Mn, Cr, Mo, 
v2o5 eocr2o4 w, Co, Ni y Cy 

eo3o4 Ni(N03) 2 (0.01 X 0.7) 
Zncr2o4 (0.2 y 0.9) 

' .. -~- ~ .. ~~-· .. '·-. . 
Los ~oportes ácidos como las zeolitas, los 'silica-;alumi.na

tos y soportes con metales alcalinos reducen la a~tividad .:. 
. . ·' '' . ', :--

catalítica del sistema Cu-Cr. 

Para acentuar las propiedades catalíticas de .tos metales de 

tran.sici6n, se han hecho mezclas de manera que se obtengan 

simultáneamente actividades oxidantes y reductoras fonnando . -
se sistemas con dos o tres metales como: . Cu/Ni, Cr/cu, - -

CU/Cr/Ni, Mo/Co/Ni, Mo/Cu/Ni, V/Cr/Cu, ~te •. :.Awique se han 
probado combinaciones de más de veinte me.tales, .·no es . fácil 

producir soluciones estables ya que muchas veces. floculan -

en forma de geles o producen catalizadores 'qúe al calcinar

se se sinterizan; por lo que pese a' la gran cantidad de com 
' -·.· -····· - -

binaciones posibles' pocas soluciones son viables de produ

cir un buen catalizador. 

. ·. ·. 

Para el caso de la oxidaci6ndéln11:m6xido de carbono se .ha 

encontrado que la variaci6n de·icti~idad para distinto~ si!!. 

teJMS catalíticos es en orden' decrecient~: 

., :." ._. :'-, 

En general los cii:~ii.i~~oi~;/con metales de transici6~ re--

quieren mayores temper~turas que los· metales nobles para -

ofrecer una buena conve;,si6n. El hecho de combinar los me

tales mejora la ~stabilidad térmica; por ejemplo, un catali:, 

zador de euo pierde actividad en poco tiempo a temperaturas 
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de 300°c, mientras que cuaÍldo se combina con v2o3 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 mencionó para los metales no
bles siendo el metano el hidrocarburo más dificil de oxidar. 

·---En-cada ·sistema la pérdida de actividad puede decrecer por 
diversas causas inherentes al 6xido del rr<!tal de transición. 
Muchas veces el soporte puede ocasionar su desactivaci6n c_g_ 
mo es el caso del v2o5 que al estar soportado sobre alúmina, 
ésta puede tener transici6n a la fase alfa y tomar el oxí~ 
no del 6xido desactivado al catalizador. 

En el caso de la reducci6n de NOx la combinación de metales 
resulta efectiva, por ejmplo el óxido de cobre solo tiene -
una leve actividad para la reducci6n del NO mientras que si 
se combina con 6xido de cromo se incrementa la actividad a 
temperaturas entre 300 y 4so0c sin perder actividad en la -
oxidación de hidrocarburos y monóxido de carbono; y la adi
ci6n de 6xido de cobalto incrementa aun más la actividad. 

En este tipo de catalizadores se ha demostrado que para te
ner conversiones de al menos 80% para NOx se requiere COlllP.2. 

siciones en la_ mezcla de gases con relaciones de C0/02 en
tre 1.5 y·S.(A/F = 14.65 a 13.5) a temperaturas entre 400 y 
6oo0c y se <logra una mayor selectividad para la obtenci6n -

de N2 _en lugar_de.NH3·entre mayor es la temperatura. 

Por otra parte se han pr:epamh catalizadores de metales de 

transici6n para formar estructuras de tipo perovskita en -
las que en-.una misma estructura se tienen iones en diferen

tes est~dos de oxidación y presencia de oxígeno en la red -
cristalina, las estructuras son más estables entre ellas se 

tiene: LaMnO, La&io3•15, r.a0 •8 Ko. 2 ~1n0 • 9 Rh0 •1 o3 Y Lao.6 

sr0•4 Mno3• 
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3.3 GINETICA Y MEX:ANIS!IJS DE RFACCIOll. 

Oxidación de ro 

Como una primera aproximación, la cinética de oxidación de CO so
bre metales para la reducción de emisiones en los gases de escape, 

· puede representarse por las siguientes ecuB.ciones: 

d ( co) = -kl (.Qz.) 
at (CO) sobre platino •••••••••••••• (3.12) 

d(CO) = ~k- (CO)o. 7 sobre metales de tran_;¡ici6n •• (3.13) at e-¿ 

Fn ambos casos, las constantes de velocidad k1 y kz son sensibles 
a los niveles de HC y Hiº en la mezcla de r:m:ciát ya que hay una -
competencia entre estas especies por la superficie del catalizador. 
Fn. fonna más general para ambos casos se han encontrado correlacig_ 
nes de la fonna: 

d(CO) - -k(CO)x(Oz)Y •••••••••••••••••••••••••• (3.14) 
at -

El estudio de algunos metales ha revelado los siguientes valores -
para los parámetros x y y: 

CATALIZADOR 
X y T(ºC) 

eucr2o4 sobre alúmina 1 0.2 400 
cr2o3 sobre alúmina 1 o 300 

CuO, NiO sobre alúmina 1 o 170 

Pt sobre alúmina -1 l 300 
hojas de paladio -1 l 300 
alambre de paladio -2 : l . too 

Aun no se ha encontrado un modeloqu_e ~ermit; ~eprese~tar la c~ 
tencia en la adsorción de CO, l!iº•· HC y._o; pero se ha propuesto -
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una correlación Langmuir-Henselwood de la forma: 

- - Kco Ka2 (C0)(02) (3 15) 
d(CO) - k l+K_ (O) + K_ (CO) + K (H-0) + K.. (HC) 2 ••• • ·u

2 
2 ·-i;o w ·-¿ . ·11c 

Donde las K son constantes de equilibrio de adsorción para cadá es 
' . -

pecie. Como sucede en la mayoría de los.catalizadores de metales 
· --··¡¡.; trañSicíóñ"en ·queliáy ima fuerte 'quiiíiiñélsorcioii:del co; la .. ec~· 

ción anterior es compatible con la ecuación (3.14). Eischens - -
(1971)11Jia propuesto que el paso limitante de la reacción es la ad
sorción de las nv:>léculas de o2 sobre la superficie del catalizador. 
La diferencia en las cinéticas en el caso de metales nobles y met.!!_ 
les de transición puede explicarse por el hecho de que después de 
la salida de la nv:>lécula de co2 la reoxidación de los metales no
bles es muy lenta en comparación con la reoxidación de los metales 
de transición. (Wei, 1975i~l 

Oxi.daci6n de llC. 

La oxidación de hidrocarburos tales conv:> compuestos olefínicos, -
aromáticos, aldehídos Y. cetonas son facilmente convertidos a co2 y 
HzO sobre la mayoría de los catalizadores. Sin embargo en el caso 
de las parafinas, la facilidad de oxidación decrece a medida que -
disminuye el tamaño de la cadena. 

No hay mucha información acerca de los mecanismJs de estas reac- -
ciones extreJMdamente complejas. Por el orden de facilidad con -
que son oxidadas, se piensa que el paso limitante ·es la adsorción 
disociativa donde• se encuentran involucradas especies parcialmente 

' . ' . . - . ' 

oxidadas,·_·lás ctiales ··no'·-se>encueritrari presentes en los vapores des 

pués de la catálisi~; ·lÓ que iit~Ú.c~ que, una vez formadas, deben: 
ser completaniente oicicllidás enferma muy rápida. 

·--~:·-:----.-.. --
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Reducción de r«>x. 

La descomposición del NO es una reacción nruy lenta, 2 ó 3 veces ~ 
más lenta que la reacción de oxidación del metano. Algunos auto-
res han encontrado como una primera aproximación que la cinética -
de reducción sobre platin~ y óxidos metálicos entre los 400 y cnf'c 
es de primer orden respecto al NO y al CO en concentraciones de --
1. 5% a 15% y que el oxígeno es un fuerte inhibidor. (Klimish, 1982)~ 

La cinética de reducción del NO por CO e hidrógeno ha sido extens2_ 
mente estudiada encontrándose que los productos formados incluyen 
N2, N20 y amoníaco. La cinética de formación del amoníaco tiene -
la forma C"z/(N0)0• 2 y la cinética de formación del nitrógeno tie
ne la forma CHzl1/2(N0)1/2, Una aproximación más compleja de la ci
nética de descomposición del NO está dada por la expresión: 

d(NO) 
Clt ..•••••....••••..•...••• _(3.16) 

donde la Ks son constantes de equilibrio de adsorción y P está da
da en atmósferas. Se ha supuesto que el mecanismo es una combina
ción de adsorción del NO y CO sobre la superficie del catalizador 
en sitios adyacentes. 

El problema de la formación de amoníaco y la inhibicón por oxígeno 

sigue siendo tema de nruchos investigadores. Algunos autores han -
demostrado que en presencia de una razonable cantidad de agua, el 
hidrógeno formado es un agente reductor más poderoso que el CO. ~ 
(Ecuaciones 3.2 y 3.9). Por ello la formación de amoníaco es un -
problema serio entre los 300 y los 6oo0c. Las reacciones 2.6 y ~ 
2.9 son catalizadas por Cu, Cr, Pt, Pd y Ru y la ecuación 2.10 de 
reducción de amoníaco en nitrógeno es catalizada por Ni, Cu y Ru.
El rutenio es el más selectivo en .la formación de nitrógeno pero -
pierde actividad arriba de los 4ooºc. La inhibición de la reduc--
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ción de NO por oxígeno puede operar por la gran afinidad del últi
UD por el hidrógeno y el CO. Algunos investigadores han. encontra
do que cuando la relación molar de o2/co está entre 0.5 ·y p.7 la·-' 

reducción de NO cae rápidamente hasta cero con lo que se concluye 
que para que proceda la reducción del NO debe haber exceso 'de. CO y 

Hz· El mecaniSUD propuesto sobre la superficie.catalítica es el·-. 
siguiente: 

. ,. ~·- - ... -····••" ·-· . ' '-~~· ··------·~· -·-·---- --- . 

º2 + 2M --- m 
2NO + 2M ---. 2MO + Nz 
co + m -> COz + M 
Hz+ m -> "zO + M 

3.4 DESACTIV/tCION DE LOS CATALIZAIJORES. 

M (forma reducida) 
m (forma oxidada) 

La desactivación de los catalizadores utilizados para la elimina~ 
ción de contaminantes gaseosos emitidos por las fuentes móviles, -
puede ser de naturaleza química o naturaleza física. Aunque ambas 
son importantes, la primera es la que puede ocasionar más rápida~ 
mente fallas en el catalizador, ya que en lo referente a la desac
tivación por causas de tipo físico, un soporte apropiado puede mi
nimizar mucho el problema. 

3.4.1 Desactivación por envenenamiento químico. 

Las substancias químicas presentes en los gases de escape -

que pueden contaminar al catalizador son muchas, pera·, afO!, 

tunadamente, la mayoría se encuentra presente en· cantidá.dés_ 

muy pequeñas. Los venenos más importantes son el plo..;~ --' 
los haluros de alquilo, el azufre y el fósforo. ' Ocasional
mente se mencionan otros contamina~tes, CC?rln __ e~-~:-~~~~/:·_~( __ .ma.B_· 

nesio y algunos metales alcalinos; pero la propor7ión·.en -"" 

qU.e se encuentran-es tan pequeña q~e' no ~S:: s-Ú_f~~iente:·:.par_a 
que sean un factor importante en el enven~nami~nto~ (EPA, "'." . 
1974)11, 
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- Plomo. 

La severidad del envenenamiento por plomo depende fuerte
mente del estado físico y químico del veneno cuando éste 
llega al catalizador. Este factor estructural, hace nruy 
difícil establecer exactamente el origen del envenenamien 

. . . . -
············ .. ·· ··_:_to:en.·el· catalizador _ocasionado por ·las·gasolinas que CO.!!, 

tienen plomo. 

El tetraetilo de plomo Pb(CH3CHil4 y el tetrametilo de 
plomo Pb(CH3l4 presentes en la gasolina, sufren una.de_! 
composici6n quúnica por efectos de temperatura y presi6n 
dentro de los cilindros y se combirum co~ el bronnu:o de -
etileno y el clo~ro de etileno para fonnarmez~las 'd~ -
haluros y 6xidos de plomo, cuyos plintos de ~bullici6n son o - ' .·,_ ' - .- ,,_ ··' 
superiores a los 900 e. : · .. ·: ' ,' 

Las formas principales en las que se ha encontrado el pl.2_ 
111J en los sistemas de gases de escape son: 6xidos de pl.2_ 
111J PbO , fosfato de plomo Pb3Cro4>2 , oxisulfato de pl.2_ 
111J Pbso4-Pb0 , dicloruro de plo111J PbC12 y dibronruro de 
plomo PbBr 2 • La existencia de cada una de las formas -
mencionadas depende de la temperatura en que se encuentre 
el sistema (McArthur 1982)24 • 

Los compuestos de plomo son parcialmente retenidos en el 
111Jtor 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 partículas de 0.3 a lOm de diámetro. Dichas partí
culas pueden bloquear físicamente los poros reduciendo la 
cobertura del área superficial de los catalizado~es 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, sE_ 
bre todo en los catalizadores preparados con met.ales no
bles; ya que los compuestos de plomo se van difundiendo -
dentro de la estructura del catalizador y solo una muy ~ 
queña 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. 

En algunos países para evitar el envenenamiento de los C_! 

talizadores con plomo, se' han' héchc:i especificaciones para 
---- -.-~-- -- ¡ - ' -- • 

la gasolina en las cúales·· él'ccmtenido ·de tetraetilo de -

plomo no debe ser mayor a o:oos ml/g~l6n. 
· --- -'·:-.-~(-·':'.~ntfi~~-::·f-,~:);:--"' )'-', · 

·.·-'.,\> ,;·,.,, ."r;eo ,-,.,~;.,. '-·.;'" • -'·~ ;·~ 
'. ' -· >,:,¿: 

- Azufre 

Siempre se encuentra presente en la gasolina en una pro
porci6n entre 0.04 y 0.2% en peso. Se ha demostrado que 
el azufre es un veneno importante sobre todo para los ca
talizadores con metales de transici6n. El mecanismo de -
envenenamiento se ha estudiado a ser la formaci6n de sul
fatos, los cuales a temperaturas mayores de los 600°c se 
descomponen y provocan la volatilizaci6n del so2 y el so3 
Se ha sugerido que este proceso ocasiona la variación en 
la energía de activaci6n de los catalizadores ocasionando 
reacomodos en la superficie del catalizador, con una con
secuente pérdida de la actividad. (Klimish 1974)21 • 

- F6sforo 

Es un adítivo connín en las gasolinas y aceites, (0.15% en 
peso), se utiliza por sus propiedades de detergencia y es 1 

un veneno permanente 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 catalizad.Q_ 
res en los convertidores catalíticos.' el contenido de f6!!_ 
foro en la gasolina debe ser ll>:!nor a 0.01 g/ga16n. Se ha 
encontrado en los catalizadores en fonna de 6xido de fós
foro ( e2o5 }, además puede reaccionar con la alúmina far-

mando el fosfato de aluminio !.A1P04\ y desactivar al cata-
lizador. (Me Arthur 1982) 24 · 

- Haluros de alquilo 

Se encuentran presentes en los aditivos de la gasolina, -

son venenos temporales que pueden ser elinúnados en pocas 
horas y no afectan mucho el funcionamiento del cataliza-
dor. llesafortunadam:!nte al combinarse con el plomo for
man halogenuros de dicho ll>:!tal fonnando venenos mucho más 
activos que el 6xido de plomo. 

3.4.2 Desactivación por causas físicas. (Envejecimiento). 

Uno de los mayores problemas para la durabilidad de un cat!!_ 
lizador es que se encuentra expuesto a altas temperaturas.
El ciclo repetido de condiciones térmicas diferentes, la -
presencia de vapor de agua, las condiciones oxidantes y re
ductoras, la vibración mecánica y otros factores ocasionan 
el desgaste prematuro de los catalizadores. Las causas de 
envejecimiento del catalizador son principalm:!nte debidas a 
la pérdida de soporte y fase activa por la sinterización y 
la atrición, la reacción de los comoonentes activos con el 
material de soporte, la volatilización Je los componentes -
activos al reaccionar con los gases y la destrucción del S.Q. 

porte por erosión, fusión y t~an~icÍ.ones de fase. 

No existen muchos datos para cuantificar .estos factores, ~ 
. ' . 

ro se sabe que 1'l pérdida de área superficial en la alúmina, 
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después de 100 horas en condiciones de calor seco, es del -
60%. (Me Arthur 1982)24 

La alúmina puede reaccionar con el cobre y el níquel para -
formar aluminatos, con la consiguiente pérdida de área su
perficial y actividad catalítica. 

- ~ . . 

La falla más espectac~lar :·de tllÍ _cátalizador es por fusión -
~ .-.,, ·.:.- \ 

del soporte, la cual puede'allsi:rufr d fl\ljo de gases y oca 
sionar que el ~t~~;~st;;ií~;Mff'i.ii;füsión puede ocurrir en l; 
alúmina a ló~. 2()()()0 (;;é"e;i ~í:'i,ri~el} 14oo0 c y en la cordieri:_ 
ta a 1Soo0 c.:J A tllmPeraturas inferiores el material de so
porte_ puede ~011En~ar a fluir bajo el impacto de las vibra
ciones mecáiticas y de la presión de los gases de escape. 
Las temperaturas mencionadas no deben ser alcanzadas en la 
operación mmn1 1e un motor aún a las más altas velocidades. 
Condiciones anormales pueden darse cuando la ""'zcla de com-
bustible en los pistones no sufre ignición y entonces la CO,!l 

centraci6n de gasolina en los gases de escape aumenta hasta 
un 20% en vol~n, lo cual puede producir una flama adiabáti:_ 
ca que eleve la temperatura hasta 22D0°c, que es suficiente 
para fundir cualquier material de soporte. Tales problemas 
deben ser evitados más por razones de seguridad a los pasaj~ 
ros que por la durabilidad de un catalizador. (Wei 1974)41 

' 

3. 5 CXllPARACIOll DE LOS SISTlllAS CATALITICXlS SOBRE MErALF.'! NOllLF.'l Y ~ 

LES DE TRANSICIOll. 

l. Los catalizadores de metales nobles tienen una curva caracterís
tica en la que la conversión de HC y CO se incr~nta rapid8""'n
te en un intervalo pequeño de temperaturas, mientCas que los me
tales de transición requieren de un intervalo más amplio de_ tem
peraturas. Figura (3.3). (Hightower 1976)14 • 
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FIGURA (3; 3) COMPÁRi\CION DE'LOSJ1i\/.;GOS DE TBIPERA1URA REQUERIDOS 

· · PAlltXÚ co~msi'O)l 'ou'c0Nr,\.\11NANfF.S DE MCTALES_ 
·· 1'icisl.t5:v.~íET"i.ES.•_oE rRA:'-'51cro~ 
Hightoi,-cr;. ¡19161· ··· 
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. . . 

2. La conversión sobre inetales de transición es una funci6n del -

tiempo de reside[lciami~ntrasque .1a conversión sobre rretales no 

bles es relativ~nt~ i'1~ensible, a l~;. cambio~ en el gasto de ~ 
ses alimentados. (nlghtóiki'·i.976¡14F. 

. . . . ·. .· .. e)·,~:\·'~ ,·:;n~~Xi. : · .· .. ·.. · · . · 
3. Los catalizadores· de•metales;no:nobles tienen tendencia a reac-

. • . .·, .::: .- · :"1°·,::-i'-:i'-'"-\·;·_.-~;¡;':;_;y-~·,_~ ·z{i.'. ,'.·'·- _:.,_,_ -·', . ' 
cionar químicamente::-_co·n':.el~_sOporte·~ y: .. formar, espinelas inactivas; 

• ' --- ' : '' : <_'-.:: _:·' .:·-;,:.\~_:.\;:-;;. -~·-· '-.• ' •• .-.,,·-,:._-,_ ' • ' .,_, ,., " ~ ' .- • 

aunque esto últinn p~ede' minimizarse utilizando combinaciones de 
lll!tales. (llighto~r 1976> 14• . 

4. Los catalizadores de metales de transición son al menos un fac

tor de 100 a 1000 veces menos activos por unidad de peso que los 

cataHzadores de metales nobles por lo que se requiere una cant.!_ 

dad mucho ~yor para un adecuado funcionamiento. 

5. Los catalizadores de metales no nobles tienen una mayor toleran

. cia al envenenamiento con plomo, quizá debido a las altas canti

dades de ingrediente activo de. los primeros (2-10% en peso en -

comparación de 0.01 a 0.3% en peso para los metales nobles). 

(Hightower 1976)14• 

6. Los catalizadores de metales nobles no se envenenan con el azu

fre del combustible, mientras que los catalizadores de los lll!ta

les de transición ptieden formar sulfatos que ocasionan la desac

tivación de los catalizadores· cuando se alcanza la temperatura -

de descom¡x;sición de ·dichos sulfatos ( 700°C). 

7. Los metales no noble~ siguen esencialmente una cinática de pri-:

lll!r orden para'la oxidación del' CO, mientras que sobre platino -

el orden es c.;;.i :i.''1verso al primer orden· en concentraci6~ de.CO. 

Ello signifi'ca Cj~e ciia~do la presión pa~cial de co di'311linuye, la 

velocidadde o;idriCiónsE! incrementa, .. lo.'qtie hacE! q~e el catali

zador.de platino sea muy activo en la. remociónde c~.tidádes pe
queñas de co.· (liei 1975)41 • 
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8. Finalmente, todos los metales nobles (Pt, Pd, Rh, Ru e Ir) deben 
ser importados de Sudáfrica y posiblemente de la URSS. Su uso -
duplicaría los requerimientos para dichos metales en el país y -
aunque se pudieran surtir las demandas, el precio se incrementa

ría y afectaría además, el costo en otros usos industriales. En 

el caso de los metales de transición el costo es nruchísimas ve
ces menor y no hay nrucho problema para su adquisición. (EPA- -
1974)11 • 

3.6 EFEX:1'0S EN LA SAUJD POR EL USO DE WS aJNVERrIIJORES CATALITICOS. 

Cuando un convertidor catalítico funciona adecuadamente, la reduc-
ción de las emisiones de HC, CO y NOx puede ser nruy grande. Dichas 
compuestos, COIOC> se mencionó anteriormente provocan diversos dafios 
a la salud. Los catalizadores de oxidación son particularmente - -
efectivos para rem:>ver compuestos aromáticos identificados como e~ 
cerígenos, así como para renxiver olefinas y aldehídos que contribu
yen significativanr:mte a la formación del srrog fotoquímico. 

Sin embargo, existen algunos efectos secundarios que pueden.produ
cirse por el uso de los convertidores catalíticos que podrían afec
tar al medio ambiente: 

l. Alm!nto en la emisión de partículas. 

Este problema puede deberse al uso de materiales cerámicos que -
por la continua vibración sufren atrición y producen la forma- -
ci6n de polvos finos que pueden encontrarse en el rango de las -

partículas respirables (menor a l .. ) y quedar alojadas ·en los pu.!_ 
manes. Afortunadamente la cantidad de partículas emitidas es -
nruy pequeña y ésto puede ser disminuído aun más si se utilizan -
materiales con bajo porcentaje de pérdidas por atrición, si se -

efectúa un preagitamiento de los materiales, sobre todo si se e.!!_ 
cuentran en forma de pellets, y si se hace un diseño adecuado de 
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la estructura que contiene al catalizador para minimizar la mov,! 
lidad de las partículas. 

2. Emisión de sulfatos. 

Normalmente, el azufre que contienen los combustibles es emitido 

por los gases de escape en forma de bi6xido de azufre (S02l, · el 
cual se convierte lentarrente en so3 en períodos de horas a días 
dependiendo de las condiciones atrrosféricas. Este gas puede - -
reaccionar con agua para formar aerosoles de ácido sulfúrico que 
al combinarse con compuestos básicos producen sulfatos en forma 
de partículas s6lidas. 

Los catalizadores de oxidaci6n utilizados en los convertidores -
catalíticos, también son catalizadores de oxidaci6n para el so2-
por lo que convierten parte del so2 en so3 antes de que salgan -

. por los gases de escape. Algunos modelos matemáticos (G.M.1974) 
predicen que ésto puede ocasionar concentraciones de 11zso4 de -
hasta 120 g/m3 en las condiciones metereol6gicas más adversas,- . 

cuando la concentraci6n de azufre en el combustible es del 0.03% 
en peso. Debe tenerse en cuenta que todo el so2 emitido a la -
atmósfera es convertido final.mente a sulfatos, por lo que la e~ 
tidad total de sulfatos en la atmósfera no se altera por la in-
troducci6n de convertidores catalíticos. Sin embargo, la canee!!_ 
traci6n de so3-11zso4-sulfatos cerca de las vías transitadas por 
automóviles sí puede ser incrementada, por lo que es imi>ortante 
el monitoreo en dichas zonas de manera que si la concentraci6n -

de sulfatos llegara a niveles t6xicos, habría que disminuir el -
contenido de azufre en los combustibles. 

3. Otros contmninantes. 

Los materiales utilizados en la fabricaci6n de los catalizadores 
pueden teOer contocto con las personas al ser emitidos en forma 
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de partículas através de los gases de escape. No obstante, pu~ 
de observarse en la siguiete tabla que la toxicidad de dichos ~ 
teriales es nruy baja. 

TABLA 3. 2 TOXICIDAD DE Cllll'UESl.'OS UITLIZADOS EN LA FAllRICACION 

DE CXllMXI1DORES CATALITICOS. 

Compuesto 

De plomo 

De croIOO 

De níquel 
De manganeso 
De cobre 
De paladio o 
platino 

29 Sax, N. (1973) • 

3. 7 SOI'OKIES. 

Toxicidad 

nruy t6xico 
desconocida 
nruy poco t6xico 
moderadamente t6xico 
nruy poco t6xico 

nruy poco t6xico 

Máxima concentraci6n 
permi§ida en aire (USA) 
(mg/M ) 

0.15 

0.1 

15 

0.1 

En la preparaci6n de un catalizador, se distinguen los catalizado~ 
res constituídos totalmente por ingrediente activo y los catalizad.2_ 
res con componente activo disperso en un material de soporte. En .,. 

los convertidores catalíticos se aplica generalmente el segundo ca

so. 

3.7.1 Requerimientos que debe cuuplir un soporte. 

- Debe ser capaz de integrar a su estructura los elementos -
activos y prorrotores, o sea tener un.área superficial y--· 
una porosidad apropiadas. 
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- Debe tener tma alta estabilidad téanica para evitar fractE_ 
ras y pérdidas de actividad por los cambios bruscos y con
diciones ex.tremas de temperatura. 

- Debe tener alta resistencia mecánica para soportar la pre
sión del flujo de gases y el golpeteo al que se ve sometí

. do por un manejo brusco del autom5vil. 

- Peanitir un flujo adecuado de los gases para no provocar -
caídas de presión las cuales ocasionan un calentamiento 
perjudicial para el funcionamiento del rotor. 

- Debe ser mínima la pérdida por atrición, ya que hay pérdi
da de actividad y puede haber taponamiento de conductos ~ 
que provoquen altas caídas de presión. 

- Debe tener bajo coeficiente de dilatación para que en tem
peraturas altas no haya rozamiento con la cubierta que pr.!?. 
vaque que se rompa el catalizador. 

- Debe tener una conductividad calorífica adecuada para redu 
cir el sobrecalentamiento y el incremento excesivo de tem
peratura al facilitar la conducción de calor hacia el exte 

rior, y distribución interna en todo el catalizador. 

- Bajo costo y disponibilidad nacional. 

3. 7. 2 FoI1118S físicas de los soportes. 

Se han propuesto diversas formas físicas de los soportes, e!! 

tre las que se encuentran: 

- Pellets 
- l'klnolitos de cerámica 
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Estructuras metálicas cubiertas con cerámica 

- Esponjas o virutas metálicas 

Pellets 

Son piezas pequeñas de diferentes formas geométricas, cilín

dricas, esféricas, anillos, etc. que se producen como extru
dados o por compresión. Estos pellets son de material cerá

mico principalmente de alllmina en sus distintos estados de -

cristalinidad: alllmina •'., ~ Al2o3 ; alúmina ganma, 'l'Al2o3; -

alúmina theta, ~ Al2o3; mezclas de las anteriores o alúminas 

de transición. 

La alúmina ::J.. es más cristalina y resistente pero su capaci-

dad de absorción es baja al igual que su área superficial y 

su volumen de poro. Las alúminas ~ y <> tienen mejores pro

piedades de absorción y grandes áreas superficiales pero son 

frágiles y sufren atrición. 

En ocasiones se adicionan estabilizadores como MgO, Ceo2, -

Na2o, Tio2, ZnO, etc. con el fin d". incrementar la estabili

dad a altas temperaturas y evitar el encogimiento de dichas 

alúitlnas específicas. 

La forma geométrica de los pellets puede influenciar las pro 
,- . _. - -

piedades generales del convertidor catalítii::o ya que la ab'-'

sorción, la superficie activa y la; c~ída depresÍ.ónva~ían -

con las distintas formas de. un p;Ü~t '. ,":r,;s pell~ts s~n im

pregnados por la técnica de nX!j~do>incipieóte .:cori soluciones 
que contienen los mater_~~ie~ '~~~i~?~:;·,;··;}r-·~·s.·tefi~rroonte se se 

can y se calcinan para que dichos ·maté~iales queden acomple

jados sobre la estructura de la alÍímina; 
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FIGURA 3.4 FSffiUCWR/\S GfXJMETl!ICAS DE SOPORTE EN FORMA 

DE PELLITTS. IMP (1988). 
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La ventaja principal de los pellets es su bajo costo aunque 
deben de reemplazarse con cierta frecuencia, dependiendo del 

porcentaje de atrici6n. (Se recomienda una vez por año). 
Fig. (3.4). 

KJnolitos de cerámica 

Estas estructuras son piezas de cerámica que se produCen con . - . 
un proceso de extrusi6n donde hay alrededor de:300 canales/-
pulgada cuadrada en forma de un panal (honeycomb). 

La fase primaria es generalmente de cordierita (2Mg0.2Al2o3• 
2Sio2) ya que tiene alta resistencia mecánica y un bajo coe
ficiente de expansi6n. La fase secundaria contiene nrullita 
(3Al2o3.2sio2). alúmina (Al2o3), spodumina LiAl(Si03)2 y a 
veces asbestos MgO.Si02 • 

Estas cerámicas tienen un área superficial nruy baja (menos -
de 0.1 m2/g) por lo que el panal se cubre con una capa del~ 
da de alúmina gamma que se aplica como un jarabe de óxido de 
aluminio monohidratado a través del monolito y después se ~ 
calcina a altas temperaturas. Por medio de impregnaci6n hú
meda los metales son depositados en la cubierta, se seca y -
se reduce en condiciones específicas para obtener cristales 
del metal nruy dispersos en la estructura. El principal pro
blema con este tipo de estructuras es que al utilizarlos con 
gasolinas que contienen plomo pueden taponarse y ocasionar -
un mal funcionamiento del motor por calentamiento; por otra 
parte no son fáciles de adquirir siendo indispensable su im
portaci6n, lo cual incrementa el costo que es de por sí un -
poco alto. Fig. (3.5). 
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FIGuRA 3. 5 SW::IONFS 'TIWISVERSALES DE PANELFS DE CORDIERITA 

Wci, J. (1975). 
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Soportes 02tálicos 

Estas estructuras están compuestas de una estructura metáli
ca que puede ser acero inoxidable, inconel, IIDnel, bronce y 

otras aleaciones con alto contenido de hierro, cobre y ni- -

. quel; sobre el metal se deposita una .capa delgada de cerámi-
·-·· ... ca·la cual.,ctunple con dos funciones ;'.tener:tm material· sobre ....... -... . ... 

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

Hay una gran variedad de.formas·propuestas para dar la mejor 
superficie de contacto posible, generalmente se construyen -
superponiendo rejillas plllnás ;obre rejillas corrugadas en -
forma alternada hasta obtenér un ronolito completo. Otros -
investigadores han propuesto panales similares a los de cer! 
mica formados por una malla metálica o arreglos de alambre -
embobinados. Los principales problemas que se tienen con e_! 
te tipo de estructuras es su elevado costo y la corrosión ~ 
que se produce cuando por atrición la capa de cerámica se ~ 
desprende. Fig. (3.6). 

Virutas tootálicas 

Consiste en llenar el convertidor con piezas pequeñas de me
tal principalmente de hierro con un poco de cobre o níquel.
En este caso el metal no se comporta CODll soporte sino que -
es en sí el catalizador que actuará coro oxidante o reductor 

de los gases contaminantes a altas temperaturas. 

Este rrétodo no es muy adecuado ya que solamente. se. oxidan·'
los hidrocarburos. dejando practicamerite inÍ:ll.ctos al co y ;.... . 
los NOx. Por otra parte el probÍema de corro~ió~ es fuerte . 
ya que el metal no está protegido y los cism!,~ gases y el va · 

por de agua lo van oxidando a las t'"1iperaÍ:ur.is a las que se 
ve sometido. 
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FIGURA 3.6 ESl'RIJCl'URAS MEli\LICAS. 

a) KJOOLI'l'O MErALICO; b) RE.JIU.A METALICA ENROIJ.ADA 

Wei, J. (1975)~ 1 
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Variaciones de los soportes anteriores han sido propuestas -

pero en general pueden agruparse en las cuatro clasificacio
nes presentadas. En la tabla (3.3) se presenta una compara
ción de acuerdo a las propiedades más importantes de los di,!!. 
tintos soportes. 

----·-·---
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TABLA 3.3 

CLASIFICACIOll DE VARIOS TIPOS DE CXJNVERTIDJRES CATALITICOS 

DE AruEROO AL TIFO DE SOl.'ORTE. 

PROPIEDADES PELLETS DE MONOLITOS DE ···MONOLITOS DE VIRUTAS 
ALUMINA CERAMICA METAL METALICAS 

Eficiencia 
3 3 2 l Catalítica 

• Alta área de 
2 3 3 2 contacto 

Resistencia a 
2 2 3 3 cmnbios temperatura 

Resistencia 
2 2 3 2 mecánica 

Baja caída de 
2 3 3 2 presión 

Resistencia 
l 2 3 2 al uso 

Bajo coeficiente 
3 3 l l de dilatación 

Buena conductividad 
l l 3 3 calorífica 

Resistencia a la 
3 3 2 l corrosi6n 

Bajo costo 3 2 1 3 

Donde: l. No nruy satisfactorio 

2. Aceptable 

3. Muy satisfactorio· •. 

Lacroix R., (1976)23 
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CAPIWLO 4 

DISFílo DE IDS CONVmrIDORF.s CATALITIOOS 

Los propósitos principales en el diseño de un convertidor catalítico ~ 
son, en primer lugar, el de utilizar de la mejor manera posible el po~ 
tencial- del -catalízaaor~-··á1· convertir -complétaméñ·ur·a-1os ·materiales ·de~-~-- --··-·-·

la combustión incompleta hasta sus estados de mayor oxidación, y en se-
gundo lugar el de proteger dicho catalizador de las condiciones a las -
que se ve expuesto durante la operación normal del vehículo. 

En el capítulo 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 metálicas 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 través -
del catalizador. 

- Debe estar colocado en un lugar donde la temperatura de los gases a -
la entrada del convertidor asegure que se alcance la energía de acti
vación de las reacciones químicas que se llevarán a cabo en la cama -
catalítica. 

- Debe ser lo suficientemente aislante para que el catalizador se man~ 
tenga en los intervalos óptimos de temperatura. 

- La estructura debe tener una forma y tamaño adecuados ¡ma qw el tiawo 
de residencia de los gases sea suficiente pará', una conversión máxima. 

- Debe proteger al ,catalizador en co~diciones drásticas de manejo. 
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4. l Til'OS DE CXJllVERTillORE 

Se han desarrollado principalmente los siguientes tipos de estructu 
ras de convertidores catalíticos: 

- Convertidores de doble cama 
- Convertidores de triple cama 
- Convertidores de triple efecto 

A continuaci6n se describen las características principales de cada 
uno de ellos. (Weelanan 1978)40, (Hightower 1979)15 , (EPA 1974)11 ,
(Klimish 1982)22• 

4.1.1 Convertidores de doble cama. 

Son convertidores que constan de dos reactores o camas cata
líticas en serie. En la primera cama se efectúa la reduc- -
ci6n de los NOx a nitr6geno (N2) y en la segunda la oxida- -
ci6n de HC y CO a bi.6xido de carbono (co2) y agua (HzO). En 

estos sistemas, el tootor debe operarse en mezclas ricas de -

combustible para producir una at:m5sfera reductora en los ga
ses de escape que entrarán en la primera cama catalítica. 
Posteriormente se adiciona aire secundario que penetra en la 
segunda cama y provee la at:m:Ssfera oxidante necesaria para -

la conversi6n de HC y CO. En este tipo de convertidores es 
posible tener ambas camas catalíticas en un solo reactor, fi 
gura (4.1), u optarse por tener dos reactores separados. 

(Jenkins 1973)20• 

En los sistemas de doble cama se tiene el inconveniente de -
que la temperatura de los gases de escape que llegan a. la ca . 

. -, 

ma de oxidaci6n ha descendido, por lo que además del dispos!, 
tivo para la adición de aire, es necesa~io_ et.ro ·adit~n:to -

que mantenga la cama catalítica de oxidaci6n auna temperat~ 



ENrlWJA llEL GAS ,, ...... 
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ORIFICIOS llll 
INSPECCION 
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OXlllACION 

l1NTll~llA llE AIR!l SECUNllARIO 
CATAL I ZAllOR llE REIXICCTON 

FIGURA (4.1) ffiNVERTilX1R CATALITICO 1111 OOBl.ll CAMA. 
Jcnkins, J ( 197:1) 
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ra adecuada. Este dispositivo puede encontrarse en la cama 
catalítica o cerca de la entrada de aire a una temperatura -
determinada. Un problema adicional es que deben ser coloca
das válvulas para evitar problemas de sobrecalentamiento. 

El otro inconveniente de este tipo de convertidores es que,
com::> se mencion6 en el capítulo anterior, en la reducci6n de 
NOx hay producción de amoníaco (NH3); el cual, al penetrar -
en la cama de oxidación puede volver a convertirse en NO. 
Para evitar esto último es indispensable el uso de cataliza
dores selectivos para la producción de nitrógeno como es el 
caso del rutenio con las consiguientes desventajas menciona

das en el capítulo anterior por la fonnación de compuestos 
volátiles de dicho rretal. 

4.1.2 Convertidores de triple cama. 

En este tipo de reactores se tienen tres camas catalíticas -
en serie. Una para la reducción de NOx, otra para la oxida
ción de NH3 y la última para la oxidación de HC y CO. El -
sistema contempla la oxidación controlada al dosificar la e.!! 
trada de aire en la sección de NH3 antes de entrar en conta.s_ 
to con el catalizador para HC y CO. Con lo anterior se evi
ta la oxidación del NH3 hasta NO y con ello es posible util.!,. 
zar una gama más amplia de catalizadores para la reducción -
de NOx sin que importe mucho el factor de selectividad. 

Con este tipo de comiert-ido~ ~e ha logrado satisfacer la no!. 
ma arrericana de 0.25 g/kln-Co.4 g/mi) para la emisión de NOx 
(J. Wei, 1975)~! -.,,)",. . 

. ' \ -~::·.-i :.:: 
' ,,· 

El inconveniente de e~t.;.'{1a;e- de- convertidor es que añade -

complejidad ~l ya complicado, diseño de los convertidores de 

doble cama, requiriéndo;~_una mayor cantidad de catalizador, 
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además de que el problema del enfriamiento de las dos últi~ 
mas camas debe ser cuidadosamente controlado. 

También para el caso de convertidores con soportes metálicos . 
se han considerado lechos catalíticos de tres camas cuyas ~ 
partes consisten en: cama para la remoción de oxígeno para 

. -·evttar-ia·córroSt6n·· a ra ··que-· se-·e-riCúBñiriín- eipuestos eStOs·-· .. 

tipos de convertidores produciendo una atmósfera reductora¡
la segunda cama es el lugar donde se lleva a cabo la reduc-
ción de NOx y en la tercera cama se efectúa la oxidación de 
HC y CO. 

Se utilizan metales nobles en la primera cama para remover -
el oxígeno en una reacción catalítica con los agentes reduc
tores que se encuentran presentes, con ésto se evita que el 
oxígeno ocupe los sitios activos para la adsorción de NOx -
que es fundamental para la reacción de reducción en la sellll!!. 
da etapa. 

4.1.3 Convertidor de triple efecto. 

En los convertidores de doble y triple cama, las condiciones 
oxidantes y reductoras que son necesarias para la conversi6n 

· de los tres contaminantes se·: tienen en camas catalíticas se

paradas con condicion~s •diferentes y que pueden tener o no -
diferentes catalizad6I'es: ··:sin.""1bárgo, es posible convertir 
dichos coritaminanteS:::.en"<OO···:·:~:~i~--.re'acÍ:or-o cama sencilla si 

se mantienen mezclas'd~.·'c;~;Jstibie cercanas a la estequiaré 
trica 14. 7., donde·.~;i~stbl~,c~~vertir· significativamente-

- ., ••;.•-··-········· .••... • ·< . . 14 a los tres contaffiina~tesl'•Figura. (3; l). (Hightower 1976) , 
El control de cliclJa; relación. es casi imposible con el siste
ma de carburad~Í: ;imple, ya que la variación en la mezcla de 
pende de la forma.de manejo. Por lo anterior, se ha sugeri= 
do el uso de un sensor de oxígeno acoplado al sistema de ali 
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irentaci6n para controlar la relac:i6n aire/combustible. Mu-

chas esfuerzos se han dirigido para el desarrollo de senso-

~es que soporten el ciclo térmic::o, los efectos de envenena-

miento y la vibraci6n a que se encuentra sujeto el sistema -

de escape de los autonxlviles. El. uso de sensores de 6xido -

de zirconio se ha difundido en '7arios países pero tiene el -

inconveniente de que es muy suceptible al envenenamiento con 

plOl!Xl y su duraci6n es de aproKi.rnadamente 15,000 kil6metros. 

4.1.4 Comparaci6n entre los diferentes tipos de convertidores. 

El uso de los convertidores de doble y triple cama tienen la 

ventaja de que si cuentan con los dispositivos de inyecci6n 

de aire y control de temperatura, pueden asegurar practica

mente el cumplimiento de las norrms más estrictas de emisio

nes gaseosas vehiculares. Las desventajas principales son -

el aumento en el costo por los dispositivos adicionales, el 

uso de mayor cantidad de catalizadores, la complejidad del -

diseño de las camas y el gasto más al to de combustible ya -

que se requiere que el motor trabaje con mezclas ricas para 

proporcionar una atmósfera reductora en la priirera cama cat~ 

lítica, por otra parte el beche> de trabajar con mezclas ri-

cas hay una mayor demanda en la actividad del catalizador de 

oxidaci6n lo cual· puede ocasionar un· deterioro prematuro. 

Lo anterior puede agudizarse si llay desactivación del catalj,_ 

zador de oxidaci6n y no es advertido a tiempo, ya que los. -

contaminantes emitidos de HC y CO serian aún mayores que sin 

el convertidor. 

El sistema de triple efecto es -el que ofrece. las n-ejores po

sibilidades ya que tiene la veo.taja de involucrar solamente 

una cama catalítica y requiere l.a operación clel tootor en un 

punto en que ni el funcionamierito del ootor ni la economía -

del combustible se ven afectados,· 
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El estudio intenso que se efectúa en la preparación de nue
vos catalizadores en los que logre ampliarse el rango de tr_! 
bajo de la relación aire combustible, evitará el inconvenie.!! 
te del uso del sensor de oxígeno con lo cual se tendrán con
vertidores más sencillos y económicos. 

4. 2 PAIWllmlOS IMl'ORTANl'FS l'li LA OPERACION DE lllÍ CONVJ;llTIJJOR GATALITICO 

El flujo de gases dentro del tubo de escape, es un producto del vo
lumen de desplazamiento del motor, las revoluciones por minuto y la 
eficiencia volumétrica. El grado de mezcla de los gases de escape 
y el aire, la distribución de los gases a través de la cama catalí
tica, la caída de presión y la transferencia de calor y masa del -
gas a la superficie sólida depende del número de Reynolds. 
Re = vd/11. Donde d es el diámetro del canal, pellet o alambre, v 
es la velocidad superficial del gas, as la densidad del gas y I' -

es la viscosidad del gas. En un tubo de 7 cm de diámetro el número 
de Reynolds varía entre 3000 y 100000, lo cual produce un flujo tur 
bulento. 

En un convertidor con sop0rte monolítico cerámico o metálico puede 
existir un flujo laminar,,pero la transición a régimen turbulento -
en una cama de pelletsctoffia.'J.\lgar a Re = 40. El uso de monolitos -
tiene una n>!~or 'cáída de presión y el ga; no cambia de dirección ni 
se mezcla ~~n el&iis de otro~ c81la1es> F.n camas de alambre o - -
pellets el gas c.únbiacon~i:antemented~ dirección y se mezcla conti 
nuamente ~unque aLmisme Üempo.pr~vo~ailna mayor caída de presión-:-

Es importante que los gases fluyan uniformemente por la cama catal.f. 
tica, La formación de canales es indeseable ya que los gases pue
den fluir a través de ellos muy rapidamente y no tener una conver-
sión adecuada. Para evitar la formación de canales debe tenerse "!:!; 

cho cuidado en el empaque para impedir que queden espacios vacíos. 
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La sección transversal del convertidor de la cama catalítica es ma

yor que la de la salida del im11tiple d~.es~a~, por.~ü;, sé requie

re el uso de conos para~fectuar; la .;;,n~~~ióri del c~n~erÚdor a la 

tubería. Una coneccióri;i!i~g~§ ~ónl~a,di~n~ye:Ü'i:aída de p~e'- -
, . · · - ,. : (: :.<- ' \-y-'·:·-·--~,.-:,\!.,_'.:.'-~~-;._ .. \'-.:'.º"'' ;;_i;;: .. ··;'.~-'.: ,,_,._r_.;• -c.'.oi,_.:~ ,- ·: ·. >:. .. 

sión y promueve un flUjo úniforme;', pero''.p\Íede :'conSumir• mucho espa--
. , . ",. ,__. : ·'_ _, '_;, Q '.'-¡::;.:----~·:' .... ·'""el'.," ·i-•'._'.;. :; _ _,,--": (<'-'J'., .. ·;".C·::~ , •. f'._' • ~',.> \ - ': ;;· ., , ·'· ·: • .''. • . 

cio. El uso .de codos; de:45,:;púede pi:Óvocar.Un.' flujo :·disparejo por: 
e - ,., ____ _,_,.._ '""C,""· :..,..;.__..,: __ ¡. -~,\-~~~ ::;...;..~:,:,,;;: .. :.:.:_~;.;,~.,,.,\l::::/i<~-··*~·:;.;o;,::.;·r . .--, 1''. ;;.,.-'f,.;t.j~~\-~ •>-, ,• ,; .,;'-.• ~: -

lo que es más frecuente •las coneccrnnes;en;forma 'parabólica en· las 

que. se tiene flujo P:'q~r?,'i~~s~;'.~i~fi.s·:~~H~~~;~é~Ej€~ii~d~te. y 
rápido en el centro.: Trunb1én es_ ¡iosibleutilizai: un distribuidor - · 

de flujo a.·~ p~~~~ ~~,ta?;~~;¡;~~~ ~~t~~i~'.j~~~¡;,;~tHf éli~el;' fl~jo 
pero a costa· ~7.~ ~~~;o¡~~ l~;~caí;~ª de,pre"c;~~g;lj,·';'i':•} { 

Otro factor i~~~ahte ~:'=~'luga~··<ie•'tai~~:~i.S.: d:i c~n~ertidor, -
- -- -- . - . .,_ -··- - . - ,. - - - --' 

por ejemplo,,se'lla encÓntradoque al'caIDl>iár'el reactor'' de la' sali-
da del múl~Í.pl~ de e~ca¡)e ~~ti,, \in~;~~ici6n' debajo d~l cCllllparti- -

miento de ¡>.Slljero~lll endsión de C:o se incrementa un 153 y la tem

peratúra ~~el lecho'catalítico desciende un 253. (J. Wei 1975)41 -

por eUo, debe d~'as~ra~se que la posición del convertidor permi

ta que se alcancen las temperaturas necesarias para el inicio de -

las reacciones químicas. 

El funcionamiento del convertidor también depende nrucho de las con

diciones de manejo. Durante el calentamiento la masa total de emi
siones de CO depende fuertemente de la temperatura de entrada de -

los gases al convertidor tanto como del gasto. Cuando el carro es

tá detenido con el motor encendido, la zona de reacción dentro,; del 

convertidor está confinada en una banda del 103 de .la longit'u<i'/t~--:· 
tal de la cama y la conversión de CO es alta. A redida qu~··l~(~~lo ··.·,· 
cidad del flujo de gases se incrementa la zona de. ~~ac~i6n ~~"~y;i 
hacia la parte posterior. 

/", .-1.\_::o;-.:, ·,;_c~·~·,:.·_:;._·c _ ~ 

. .... · .<1¡·tzi;x;~~-,1._,,;;> ·· 
L •• ,.•·· 

El problema de envenenamiento y el dañopor_d.,sgas_te'térnliéó tiende 

a ocurrir principal!rente a la entrada del rea~tor y en \la parte ~u
perficial del catalizad~r que son las regio~es que primÍ!ro'alcanzan 
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las temperaturas altas en el calentamiento inicial,.por lo que al~ 
desactivarse el catalizador' la co~~ersión disminuye müclío en los - . 
primares minutos después de encender el.motor .. ·:una·circulación pe
ri6dica de los pellets es recClillandable ya 'que dará una désactiva- _: 
ción más uniforme lo cual noes 'posible hacer en' el caso de Íos too-

nolitos. 

Otro parámetro importante es la longitud de la cama, ya que después 
de una longitud crítica, el porcentaje de conversión no se increrne_!! 
ta por lo que es importante determinar dicha longitud para dismi- -
nuir el costo tanto por material c0too por cantidad de catalizador. 

Debido a que las pruebas de evaluación del comportamiento de los C!!_ 

talizadores y convertidores son nruy caras y llevan una gran canti~ 
dad de tiempo debido al gran número de parámetros que pueden ser "!?, 

dificados, se han comenzado a desarrollar una gran cantidad de mod~ 
los matemáticos para ·la sinrulación del comportamiento de los conve.E_ 
tidores catalíticos. 

Se han propuesto una serie de ecuaciones complejas para determinar 
los factores de difusión en el catalizador así c0too la transferen~ 
cia de calor y masa tanto en pellets cotoo en monolitos de manera ~ 
que matemáticamente pueda sinrularse la conversión de emisiones va~ 
riando la·geometría, forma y tamaño del reactor, temperatura de en
trada de los gases, concentraci6n de venenos, gasto, ciclos de ma

nejo, relación aire-combustible, etc. 
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CAPI'llllD 5. 

PARTE EXPFlWIENrAL. 

Para la realización de la parte experimental, se dividió el estudio en 
cinco etapas. 

ETAPA l. Selección de DBterias priDBs. 

Se enfocó el problema para darle solución, en función de la 
disponibilidad de equipos y materiales de preferencia nacio
nales, buscando eficiencia y bajo costo para facilitar la ~ 
adaptación en los vehículos que circulan en la zona metropo
litana y con el uso de combustibles mexicanos. Se buscó ªP.2. 
yo con fabricantes de materiales cerámicos y con fabricantes 
de estructuras metálicas para mofles convencionales. 

ETAPA 2. Desarrol!o de forutJlaciones catalíticas y su caracterización. 

ETAPA 3. 

Esta ·actividad, que fue medular, se enfocó al estudio y ca~ 
racterización de soportes y a la preparación de formulacio~ 
nes de metales no nobles, utilizando combinaciones y varian
do las relaciones de impregnación, así como el grado de dis
persión en el catalizador final. 

Evaluación de forutJlaciones a nivel laboratorio. 

Las fornrulaciones desarrolladas en la etapa anterior se eva
luaron a escala de laboratorio por medio del diseño de un ~ 
tren catalítico a nivel microreactor. El objeto fue el de -
utilizar estas pruebas como tamiz para los catalizadores que 
no dennstraran buen funcionamiento. 

ETAPA 4. Evaluación a nivel motor de banco. 

Se seleccionaron las condiciones de operaci6n, como son la -
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localizaci6n del convertidor catalítico, la velocidad angu~ 
lar y el flujo de gases, y se efectuaron las evaluaciones de 
los convertidores determinando los porcentajes de conversi6n 
en funci6n de la velocidad, la temperatura y el tiempo de r~ 

sidencia. 

ErAPA S. ·-·Prue!Jrurde· flotilla. 

En esta etapa se pretendía efectuar la evaluaci6n de los co!!. 
vertidores catalíticos en funci6n del kilometraje recorrido. 
Debido a problemas con el equipo para la determinaci6n de ~ 
emisiones que sinrula el recorrido de un autom6vil (equipo -
CVS Constant Volume Sample), solo fue posible realizar algu
nas pruebas de envenenamiento del catalizador y su desgaste 
ya que se instal6 un conv~rtidor catalítico en un autom6vil 
utilizándolo 10 000 km. Esta etapa será ampliada en la si-
guiente fase del proyecto y se pretende efectuar las pruebas 

con 25 autom6viles. 



5. 1 "1EPARACION DEL CATALIZADOR 

5,1.1 Soporte 

De las siguientes alterrotr.matlvas de material de soporte: 
1 

- Aleaciones metálicas lviv)(virutas 3 mallas o monolitos). 

- Panales de cerámica 

- Pellets de materialescs1' ceráolc::os 

Se hizo la selección t(l\1JJl/lM000 CtL cuenta los siguientes facto

res: 

l. Disponibilidad nacl0111ll11nal 

2. Estimación de costos 

3. Propiedades físicast<ll>0100llll res:Lstencia mecánica, atrición,

densidad, área suporlic:ol!icial, v-olUIOOn de poro y capacidad -

de absorción. 

La primera alternativa de a 1le m1ter:E.ales de soporte con aleacio

nes metálicas fue elim!Mdsltmda dcb:Ldo a la falta de disponibili 

dad en el país de aleaclooeoo.oacs especiales en que no hubiera el 

riesgo de corrosión, adinlslnmás del .alto costo de dichos materi~ 

les. 

De las alternativas restMtllWltes, a...1. efectuar la estimación de 

costos se obtuvieron los r/!91 resulta.c:los siguientes: 
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COSTO EN DOLARES (USA) 

PANAL DE CORDIERITA 45.00 2 kg 

ESTRUCTIJRAS DE ALUMINA ( PELLETS) 

Forma l Anillo Rashig 1/2 pulgada .. 1.89/lb 3.8/kg 
Forma ll Ru~da de CarreÚ 1/2 puig;;d;;:·-z.3o/ib 4.6/kg 
Forma lll Carrete 1/2 pulgada 2.30/lb 4.6/kg 
Forma IV Anillo Rashig 1/4 pulgada l. 70/lb 3.4/kg 

*La cotización fué realizada por UNITED CATALYSIS INTERNATIQ 
NAL (UCI), en 1987 por solicitud del autor (UCI, 1987). 

Fn el caso de· panal de condierita no se encontraron compañí
as nacionales que pudieran fabricarlo; al contrario de los -
pellets que sí hay varias compañías con posibilidades de pr~ 
pararlos. 

Los soportes utilizados en este trabajo fueron estructuras -
de alúmina en formas geométricas tales que permitieron un ~ 
flujo adecuado de gases, así como una buena resistencia mee! 
nica. 

Se probaron alúmina alfa, alúmina garnna y una mezcla de 50% 
de alfa y 50% de ganma encontrándose que, en el caso de la -
alúmina alfa, la adsorción de las soluciones era practicamen 
te nula. En el caso de la alúmina ganma la pérdida por atri 
ción era alta, además de ser un material frágil, por lo que 
se optó por utilizar soportes de formas geométricas en los -
que se tenía la mezcla de. alúm~na alfa y garnna. Fig. (5.1). 

Las propiedades físicas y .químicas de diferentes formas de -
soporte se nruestr~ en lásiguiente tabla: 
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1- --1 

T : .. ·;--:-~~ 
1 /2 pulgada ~ ( LJ .) 

l ._____. . . .. ~-------

1-

T 
1 / 2 pulgadal L----1 

1- -f To:····®ºº 1 /2 pulg a : O 0 L ..... . 

H 
, n pulgada ID : · · · · · ·'.OJ ...... (2.. 

FO~ I 

Füi.'IA 1 i 

FOR'IA HI 

FQRllA N 

FIQJRA (5.1) ESfRLJcnJRAS DE ALLJ\IINJ\ (Pf:LLEfS) tJrILIZADAS 

l\fP ( 1988) 
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TABlA 5.1 

Forma 

I 

lI 

III 

IV 

CARACTm!SITCAS FISICAS DE UlS SOPORTES 

UITLIZADOS ALllMINA ALFA~ 

Area Sup. Vol. Poro Densidad Resistencia 
... 2¡ ... 
... m g. g/cm3 g/cm3 Mecánica kg 

4 0.2 0.8 720 

2 0.05 0.8 700 

5 0.24 0.6 800 

5 . 0.25 0.75 450· 

Atrición 
,; 

0.03 
0.03. 

0.02 

. 1.00 

Los nél:Odos 4t.il~z'ados ;~n la evaluación de dichrui propieda-- · 

des. se presentan' en los apéndices. 

La capacidad de absorción de cada soporte se efectuó tomando 

100 g de partículas en cada caso y colocándolas en un matraz 

de fondo redondo y mediante una bureta se agregó agua con -

agitación frecuente hasta lograr un mojado total. Los resu.!, 

tados en este experimento mostraron los datos que a contin!J!!. 

ci6n se nruestran: 

SOPORTE 1 lI lll IV 

ml/g de soporte 0.6 0.4 0.4 0.7 

Esta propiedad de los materiales aunque poco porosos nos per 

miten obtener soluciones en donde se coloquen los .elementos 
activos y promotores en la cantidad tal que. Una ve~ c,;lcinn

dos permiten dar las cualidades propias al'.cat~ÚzácÍ~r ·final, 

Con objeto de lograr una mejoría entá c~~~C:.id~d d~iabsor~ :- . 
ci6n se sometieron loS mnteri~les' ··~ .-uÍl:·. ·r:·rá't~i~n-to·.- ~O~ -solu- · 

cienes de ácido clorhídric~··de d'i·f~r-eil'te~·~-¿-~'ii~~:-~-t~aci'~·nes -- · 
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desde 103 en volumen hasta soluciones concentradas del miSlllG 

El tratamiento consistió en colocar el sólido en estudio en 
un volumen de líquido con relación (1:5) líquido-sólido y ~ 

mantener la mezcla sin agitación y en contacto durante 24 ~ 
horas. Después el sólido se separa y se lava perfectrurente 
hasta la desaparición total de cloruros. Los resultados ob
tenidos en el tratamiento con ácido clorhídrico se muestran 
en la siguiente tabla: 

TABLA 5.2 

Forma 

l 

ll 

lll 

IV 

Absorción Absorción 1 Absorción 2 Absorción 3 Absorción 4 Normal por por grmoo por grmoo por grmoo por grmoo grmoo de de soporte de soporte de soporte de soporte soporte. 

0.6 0.66 0.66 0.76 o.a 
0.4 0.53 ''·,> 0.6 o.6 0.66 
0.4 . 0.6 .. . .0.60 0.10 0.73 
0.7 0.73 0.83 0.83 0.86 

Absorci6o 1: Se tratan las partículas con solución de HCl -
al 10% en volumen durante 48 horas y se secan 
a 120ºc. Se lavan con agua. 

Absorci6o 2: Se trata con HCl al 253, en volumen, durante -
48 horas y se secan a 120°C. Se lavan con - -
agua. 

Absorci6n 3: Se trata con HCl al 50%. durante 48 horas y se 
secan a 120°c:. Se l~~~; 

Absorció 4: Se· trata con ucl. ~onc~Ütrado durante 48 horas y . ·o · .... • .....•. 
se secan a .120 C. ·Se lavan •. 
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Se puede observar que aun en concentraciones nruy drásticas -
la mejoría en la absorción es nruy poca. Se esperaba que - -
hubiera algún cambio en la estructura del soporte pero apa~ 
rentemente este cambio no es nruy apreciable. Se decidió no 
realizar ningun tratamiento ya que éste podría encarecer al 
final el costo del catalizador por un cambio poco significa
tivo. 

En base a las pruebas realizadas, se observó que la mejor y 
más costeable de las formas geonétricas para soporte de los 
catalizadores era la forma IV, pero como es la que tiene un 

mayor porcentaje de pérdidas por atrición, se decidió utili
zar una mezcla 50/50 en peso de las formas 1 y IV. (Anillos 
rashig de 1/4 y 1/2 de pulgada de diámetro externo). 

5.1.2 Fase activa. 

Una vez elegido el tipo de soporte, se estudiaron los óxidos 
metálicos con más uso y aplicación para la conversión de - -
hidrocarburos, monóxido de carbono y óxidos de nitrógeno en 
compuestos menos tóxicos de acuerdo a la tabla (3.1). De di 
cha tabla se decidió utilizar tripletas de óxidos metálicos 
para lograr una mayor estabilidad del catalizador y para con . -
tar en el miSIIXl sistema con catalizadores tanto para oxida~ 
ción como para reducción. 

Los sistemas que se prepararon fueron los siguientes: 

SISTll!A COMPONEITTES (OXIDOS) 

!MI Cr-CU-Ni cromo-cobre-níquel 

!Mii V-CU-Ni vanadio-cobre-níquel 

IMlll Mo-Cu-Ni molibdeno-cobre-níquel 

IMIV Cr-Fe-Ni cromo-hierro-níquel 

1MV Cr-CU-Fe cromo-cobre-níquel 
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La función catalítica más importante puede ser efectuada por 
los dOS primaras metales que al estar en parejas son más es
tables y pueden tener una acción sinergística en las reacci.Q_ 
nes químicas. La adición de níquel está basada en el hecho 
de que este elemento tiene una extraordinaria capacidad hi~ 

drogenadora y reductora ya que se ha utilizado en una gran -
variedad de catalizadores como son los de dehidrosulfuracióq 
además de poseer una ·alta resistencia a los venenos. Los -

sistemas señalados fueron preparados disolviendo sales de -
los elementos citados en agua o soluciones alcalinas o áci-
das conservando un volurren tal que una vez que se impregnara 
el soporte no quedaran residuos superficiales que formaran -
cúmulos metálicos poco activos que encarecerían el producto 
final. 

Cabe señalar que lograr la estabilización de las soluciones 
no es fácil, ya que las sales de estos metales en solución,
y sobre todo cuando se encuentran combinados, tienden a for
mar suspensiones coloidales que no son adecuadas ya que el -
tamaño de partícula es muy grande y no puede penetrar en fo!. 
ma adecuada al soporte, formándose gránulos en la superficia 
A continuación se señalan las sales utilizadas y las propor
cion~s de matales en cada caso, aclarando que estas solucio
nes deben coexistir estables a temperatura ambiente en perÍ.Q_ 
dos superiores a 48 horas, de lo contrario deben volverse a 
preparar. 
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SISTEMA 

lMl 

IMII 

IMIII 

lMlV 

IMV 
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PREPARACIOO DE LOS SISTEMAS CATALITICOS 

COMPONENrE (%) 

Cr- · 5 
. --:- - Cu- --:::-.-2--··· 

Ni-

v-
Cu-

Ni-

fu-

Cu 

Ni-

Cr-

Fe-

Ni 

Cr

Cu

Fe-

2 

2 

3 

1 

8 

2 

2 

5 
2 

1 

SALES UTILIZADAS 

Cr(CH3coo)3 .11zo 

· Cu(CH COO) ·Hzº··• 3 2 ... 
Ni(N03)2.11zo 

V2°s 
CuC12.2HzO 
Ni(N03)2.6Hz0 

Mo03 

CuC12.2HzO 
Ni(No3>2 .611zo .· · 

MEDIO DENSIDAD 

acuoso 

.·:::::pH =· 2~·-: 

acuoso : · 

pH =.l. 

acuoso 
pH;,9. --

.· º-' 

1.206 

1.225 

.1.204 

--- -- - '' .--
•";·.-:,:•'"• 

Los sistemas IMI, lMlV e lMV se obtuviera~ ~ llledi~ acuoso -
con buena estabilidad a temperatura ambÍ.~~¿~l,'.E{'~is't~,.:.:_ · · 
IMII requirió la adición de 11zso4 (20% e~ \To1~)}'.:Y~~l-sis
tema IMIII se preparó en una solución aiooniacal· al70% 'de ·;..._; 
NH

4
0H. . ••/ ·. .. 

Una vez establecidas las cantidades a depositar, así.catoo -

los componentes y el soporte a utilizar, se procedió a la·~ 
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pregnación por el método de nrJjado incipiente que se basa en 
la capacidad de absorción del soporte seleccionado. 

La impregnación se realizó introduciendo los pellets del so
porte en las soluciones preparadas durante 10 horas con agi
taci6n frecuete para lograr homogeneización en la impregna~ 
ci6n. El material impregnado se secó a llOºc por espacio de 
4 horas en una estufa, para posterioanente someterlo a calcJ:. 
naci6n en una nrufla a 4S0°c por espacio de 3 horas con lo ~ 
que se logra transformar las sales depositadas en sus corre_!!. 
pondientes óxidos. 

Una vez calcinados se realizaron análisis químicos de los "!!. 
tales, determinación de área superficial, volumen de poro,. y 

resistencia rrecánica. Los resultados se resumen en la tabla 
( 5 .4). 

Los catalizadores enlistados fueron caracterizados en cuanto 
a sus propiedades fisicoquímicas, la determinación de rreta~ 
les presentes se realizó por el método de absorción atómica 
empleando la lámpara adecuada para cada elerrento en particu
lar utilizando un equipo Perkin Elrrer llYJdelo 760. Las pro
piedades físicas Se evaluaron con los tnÍSllYJS métodos Utiliz!!_ 

dos para el soporte y se encuentran en los apéndices. 

Puede observarse que las propiedades físicas del soporte no 
sufrieron cmnbios apreciables al añadirse la fase activa. 



• 

- 93 -

TABLA (5 .4) CARACTERISfICAS FISICAS Y QUIMICAS DE LOS CATALIZAIXlRES 
PREPARADOS 

SOPORTE: ANILLOS RA9HNG l pulgada de diárn~tro • 
. . , ' .. : :'..--·--_ 

SISTEMA CXJMPOSICION (%) __ AllEA su?!Fyoi;. PORO DENSIDAD RESisrENCIA 
Cr . CU Ni V .- Mo Fe :• (m2/gJ '\ an3/g g/on3 Kg 

IMI 

IMII 
IMIII 
IMIV 

IMV 

-4.4 :1:i~i;os~"'zt::'.:',;i;,:;2'.:3,;8;.::;.:. '·:0(2Í=··o.a1: 
2.3 i.o L2.~ÓJ,:,.~>3:2 . _ ... o_,20 o.a 
l. 7,L3 :(; 5;3:: .>· ·.·3,6, ,.• . 0.21 0.8 

º~~. ·· ·" ·<a~~?·;·l:! ;< • i~j~ _-
·_. --.<j:.;_.;;/_ - ¡0.,,-, __ ,,c:.·~ /./, .·;.'._.;~_:_;''•" ·. 

4.0 
3.9 1.7. 

;',.,•:r•.'•.~.';_-,".'.•,( .;;.:':-'',· 0,:,;-' 

. ' :,-·.,: .•. ,_ .. ,., ·····.-, .";> ___ ,_:~·.:::-;;-_,_.;'·-. ··;¡'-

SOPORTE: ANILLOS -RA9iÍN5l'··f ~1~+~r~~\;~~~~1f~:' .... -· •. z.-
SISTEMA • - COMPOSICION -(%);·:•~MEA ,SUP.7,VOL-;-PORO: ·, 

IMI 

IMII. 

IMIII 

IMIV 
IMV 

cr cu--Ni v .. :(~.:~6'-:~¿iq¡ic~~(~~;;·?Ol\3/~i' -_ 

4 • 1_ ----~ : _~ -~: FI)1~:·~}iij~·It(,·;>'.;J:~~·)?!_ !: ~ :-~~ _ 
.. 2.0 1.6 .. ,,. ... _. 6.5 .. ·-·- : _-:5.0 '. -- 0.21 

4.9 '.:<o;!(;\•::::; ·¡:,g >4:as·•-•- ·0~2;1;-. 
4.9f,o•:·::~.-.·::-o,9 >·4,I!_ ·0;22··-

0.81 
0.82 

DENSIDAD 
-g/on3 

0,76 
0,75 
º· 76 
0,71 
o._76 

·-.-_.::_-\,. :: . .,; ·," .' .·::_. :·~ ·: ·.'; . : : ' . ' ' . . . .. 

Para ambos tip~s de soporte ¡ 

Plonio (Pb) ppm ·: men_or lle O, S 

Azufre ( S) \ en peso: menor de O , 01 

720 

712 
710 
715 

715 

RESISTENCIJ!._11
• 

Kg 

450 
445 
460 
450 
450 
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5.2 CAllAC'l'El!IZAON DE IA GASOLINA llEXIC\!iA l!INA PLUS 

Con la finalidad de conocer en que condiciones reales trabajarán ~ 
los catalizadores preparados, se efectuó la caracterización de la -
gasolina NOVA PLUS. 

Esta caracterización además de proporcionar información sobre el ~ 
combustible utilizado en los automóviles, sirve para verificar la -
presencia de venenos potenciales que puedan existir en el combusti
ble, así COl!ll para determinar el tipo de hidrocarburos presentes y 
poder correlacionar los resultados que se obtengan en la evaluación 
de los catalizadores. 

5.2.l Resultados. 

En las tablas (5.6), (5.7) y (5.8( se presentan los resulta
dos de los análisis de caracterización de la gasolina. 

Para la realización de este análisis se llevo a cabo un mue!l_ 
treo en diversas gasoliner{as de la zona norte de la ciudad 
de México. 

De acuerdo a los análisis efectuados, puede observars que ~ 
exceptuando al plcnro, la presencia de los demás metales es -
poco significativa. 

Puede observarse también que la mayor!a de los hidrocarburos 
presentes en la gasolina son de tipo parafínico, los cuales 
son los más difíciles de convertir por los catalizadores de 
oxidación. 

En base a la tabla (5.8) se tiene que la presencia de azufre 
que es un veneno importante, tiene una concentración 4.5 ve

ces mís alta en comparación con el contenido en gasolinas ~ 
tranjeras (0.043 en USA). 



TAlllA 5.6 
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CARAC'IEUZAC10N DE LA GASOLINA l«JVA PLUS 

METAL 

Cadmio 

Cobalto 

Cromo 

Cobre 

Hierro 
Molibdeno 

Manganeso 

Níquel 
Plomo 

Vanadio 

Zinc 

CONTENlJJO DE MErALES 

(mg/l) 

rrenor de O.OZ 

rrenor de O.OZ 

rrenor de O.OZ 

o.oz 
0.19 

rrenor de 0,5 

rrenor de'O,OZ 

o.oz 
32.50 

0.1 

rrenor de 0,02 

CAl!AClllUUCION DE LA GASOLINA l«JVA PUlS 

ANALISIS CROMATOGRAFICO 

COMPUESTO 1' 

Parafinas 65.3 

Olefinas 8.8 
Naftas 10.0 

Aromáticos 15.1 
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CARACJ:'mIZ.ACION DE LA GASOLINA llJVA PIDS 

Temperatura inicial de ebullición 

Temperatura final de ebullición 

Temperatura de destilación del 10% 

Temperatura de destilación del 50% 

Temperatura de destilación del 953 

Presión de vapor 3.04 x 10-3 g/cm2 

Indice de oc tan o 80. 8 

3 en peso de azufre 0.18 

39.3°c 

225.6°c 

55.6°c 

97.1ºc 

190.5°c 
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5.3 EVALUACION DE LAS FOR!IJLACIONES A NIVEL LAB'.lRATORIO 

Una vez preparados los sistemas catalíticos, se procedió a la eva~ 
luación de su actividad. Para ello se utilizó un pequeño tren cat_! 
lítico para simular las condiciones de conversión de los gases de -
escape en los catalizadores preparados. 

La simulación de los gases de escape ha sido evaluada por Otto y ~ 

Dalla (1978) utilizando un microreactor con análisis continuo de &!!. 
ses. Este sistema de evaluación ofrece una mayor reproducibilidad 

y control de condiciones que las pruebas de banco. 

Las partes principales del sistema de microreactor son: 

- Saturador y condensador para la obtención de hidrocarburos y va~ 

.por de agua. 

- Baño para control de temperatura del saturador y el condensador a 
25°c. 

- Tanque de nx>nóxido de carbono y línea de aire. 

- Burbuj6metro para medir el gasto. 

- Horno de precalentanúento de gases. 

- Control de temperatura para el horno. 

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

- Calentador y controlador de temperatura para el reactor. 

- Cromatógrafo para el análisis de gases. 

- Graficador. 

Eri las figuras (5.2) y (5.3) se 01Jestra el diagrama de la micropl"!! 
ta en el cual pueden apreciarse los distintos componentes. 
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FIGURA (S. 3) TRE.'l Ci\TALITJCO PAM LA EVAUJAC!ON DE CATAL!ZAOORES 

A NIVEL LABORATORIO. U!P (1988) 
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Para efectuar la evaluaciñ se coloca un gramo de catalizador tritu
rado en el pequeño reactor tubular, el reactor es calentado eléctr2' 
camente y los gases que penetran en el lecho catalítico han sido c!!_ 
lentados en el horno. 

La temperatura es detectada por medio de termopares •. El tiempo de 
residencia puede ser variado por medio dél gasto, sin.embargo está 
limitada su variación por el tamaño del reactor y por el grado de -

canalización •. 

Se alimentó una mezcla de gases de: _monóxido de carbono, aire y ~ 
hexano·. El análisis de gases se efectuó en un cromatógrafo Gow Mac 
550 con detector de conductividad ténnica utilizando una columna de 
cuatro metros con PORAPAQ Q. El gas de arrastre utilizado fué - -
helio. Al inicio se inyectaron cantidadees conocidas de hexano pu

ro y monóxido de carbono puro para determinar los tiempos de reten
ción obteniéndose los siguientes resultados en el graficador. 

COMPUESTO TIEMPO DE RESIDENCIA 

Oxígeno 
Nitrógeno 
Hexano 
Monóxido de carbono 

1.6 min 

1.72 min 
7.5 min 
1.52 min 

La operación se realizó varias veces anotando el área de los picos 
graficados que posteriormente sirvieron para calcular los factores 

de peso. 

. . 

Una vez conoéidos los· tiempos de retención, se prosiguió a efectuar . 

el análisis de la composición de la mezcla alimentada. Para ello -
se utilizó un by-_pass en la instalación para desviar la mezcla al -
cromat6grafo sin pasar por el reactor. En el apéndice (Vll.6) se -
presentan algunas características del análisis cromatográfico y la 

forma de efectuar los cálculos. 
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Posteriormente se realizaron las pruebas variando la temperatura e!!. 

tre 300 y 550°C y se evalu6 la conversión. Cabe aclarar que hubie

ra sido deseable aumentar más: la temperatura de reacci6n, pero el -

material del microreactor de· vidrio pod[a sufrir daños a temperatu

ras más altas, por lo que no se efectuaron pruebas a temperaturas -

más altas. 

5. 3 .1 Resultados en la evaluaci6n del microreactor 

En la tabla (5 .9) se muestran los resultados de la evalua- -

ci6n de los sistemas catalíticos. 

TABLA 5. 9 RESllLTAOOS DE LAS PRllEBAS DE MICROREACTOR 

SISTEMA/TEMPERATURA % CONVERSION HC 
250 300 350 400 450 500 550 

IMI ( Cr-CU-Ni) o 8 18 30 48 64 76 

IMII (V-Cu-Ni) o 6 25 36 58 70 78 

IMIII (Mo-CU-Ni) o 7 21 31 46 64 72 
IMIV (Cr-Fe-Ni) o 4 12 20 26 34 40 

IMV (Cr-CU-Ni) · o 7 15 27 31 37 46 

TABLA 5 .10 RESllLTAIJOS DE LAS PllllEllAS DE MICRO PLANTA 

SISTEMA/TEMPERATURA % CONVERSION ca 
250 300 350 400 450 500 550 

IMI (Cr-Cu-Ni) · o 5 14 29 41 54 68 

MII (V-Cu-Ni) o 7 21 36 50 68 82 

MIII (Mo-Cu-Ni) o 3 18 30 46 56 69 
MIV (Cr-Fe-Ni) . o 4 17 27 34 42 51 

MV (Cr-Cu-Fe) o 6 18 . 30 35 47 . 56 
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De los resultados obtenidos puede decirse que al incrementarse la -
temperatura de los gases se incrementa la conversión, y efectuando 
una extrapolación de los resultados, puede suponerse que a tempera
turas entre los 650 y 700°c se tenga una mayor conversión, al menos 
en los tres primeros sistemas. Desgraciadamente por la limitación 
del material del reactor no fue posible comprobarlo. 

Observando los valores obtenidos se concluyó que los dos últimos -
sistemas daban poca conversión a las temperaturas evaluadas por lo 
que fueron suprimidos para la siguiente etapa. 

El catalizador que mejor conversión tuvo para los hidrocarburos fue 

el IMII, asi como para la conversión de CO. 

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

Por último, se realizó una prueba con el sistema IMII para observar 
la desactivación del catalizador al funcionar en condiciones prolo.!!. 
gadas de trabajo. 

En la figura (5.4) se nniestra como el catalizador se desactiva el -
primer dia 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 dia se tiene el mismo re
sultado. 

Al adicionar un 1% en volumen de oxígeno a la mezcla de gases se o!!_ 
serva que no hay desactivación. 

Lo anterior parece corresponder con el_lnecanismo cinético de absor
ción adyacente de oxígeno y monóxido de carbono.para la conversión, 
ya que cuando el catalizador se satura de. ca; no permite la adsor
ción del o2 sobre la superficie .del catalizador para que se lleve a 
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cabo la reacción, por ello al agregar un poco de oxígeno el equili
brio en la mezcla vuelve a darse sobre la superficie del cataliza
dor. 

5. 4 DI.Silb DE lA FSrnIICWRA HErALICA 

Una vez seleccionados los sistemas catalíticos que se utilizarían -
en las pruebas de banco, se prepararon lotes de 3 kg utilizando me~ 
clas de anillos rashing de 1/2 y 1/4 de pulgada de diámetro en propor 
ción 50/50 de los sistemas IMI, IMII e IMUI. Los pellets fueron -
colocados en una estructura de lámina de 1/16 de pulgada de acero -
inoxidable 316, coirO la descrita en la figura (5.4) en donde se - -
aprecia la colocación del material catalítico, el volumen del con-
vertidor fue de tres litros para cada caso. 

La figura (5.5) muestra dos tubos perforados illdiscriminadamente -
dentro de la estructura con perforaCiones de 1/4 'de pulgada de di~ 
tro, con ell~ a~ p~etende forzar ~lp~~o del gas a través. del lecho 
catalítico y su expulsión por el otro tubo;perforado. Las medidas 
de la coraza,' tapas y tubos se 'señalan en la.'Úgura (5.6). 

Con objeto de no tener fugas durante la evaluación, las tapas fue
ron engargoladas y selladas con soldadura, así como los tubos uni
dos a la estructura. Figura (5.7). En cada uno de los tres proto
tipos preparados y perfectamete soldados se determinó la caída de -
presión por el método diferencial, encontrándose que ésta no fué ma 
yor de 0.3 kg/cm2 en el mayor de los casos, con lo cual se garantí::: 
zó que no se ocasionaría problemas adicionales de operación al aut.!2, 
O.Svil. 

5.5 EVAUJACION EN KlTOR DE BANCO 

Para la evaluación de los sistemas catalíticos se utilizó un 1TXJtor 

de banco marca Volkswagen de cuatro cilindros. Figura (5.8.) y (5.9). 
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a) 

20,32 en 

(8 pulgadas) 

b) 

5 .os en 
( 2 pulgadas) 

FIGUJ~\ (5.5) CONVERTIDOR CJ\TALITICTJ. a) COltrE LONGmID!NAL 

b) COIUE TRANSVERSAL. l~IP"( 1988) 
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FIGURA (5.6) r:smuCTiJRJ\ ~m.1LICJ\ llEL CONVElffJIXlll ü\TAL!TICO 

!MP (198B) 
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FIGURA (5. 7) OlNVERTIIXJR CATALITICC'O SGLLi\IXJ Y EMPACADO 
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FIG!ll~\ (5.8) PIUJEBAS EN ~IOTOll ílE lli\M:o 

1"11' ( 1 D88) 

.·.~ 
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Se determin6 el perfil de temperaturas de'sde el motor hasta ,la sali 

da de los gases de escape a una velocidad angular de 2500 RPM. se· 

midi6 el efecto de la velocidad angular en la temperatura del con

vertidor y la relaci6n del gasto de acuerdo a la velocidad angular, 

determinándose los tiempos de residencia. 

Se realizaron pruebas repetidas durante 12 horas para cada. sistema 

de acuerdo al programa siguiente: 

. 
- Verificaci6n de especificaciones clel'ootor ciicla'l/z'~or~; 
- Calentamiento d 8-10 horas (a W ~ RALENrif; ZOcXfRPi,I) ,,:• 

Estabilizaci6n 15 min (2200 RPM) · _; '.<i:\ :"·:;;('..::;_::--::;., ·" 
·-·'-"'e· \. :,-

- Funcionamiento del motor en su ciclo ope~ativCl'i,variando las velE_ 

cidades angulares entre Ralenti y 4000 Rl'M;;i:cimando la muestra C_! 

da 1/2 hora, durante 12 horas con tm inofie ¿~;.;¡~;.cional y después 

con un convertidor catalítico. 

La estación de datos previamente establece. una frecuencia en la to

ma de muestra de 1/2 hora debido a que el temporizador . abre un sole

noide la primera 1/2 hora y el otro solenoide. en )a siguiente, de "!!!. 
nera que se puedan determinar simultáneamentelas concentraciones -

de CO, HC y NOx almacenándose estos dato~' ~n el ;·~egistrador de 15 -. ,' .. " ·. ,., ... ·' 

canales y grabándose en la impresora las concentraciones puntuales 

de los contaminantes nenc~onado_s. _ q·~.;~1~~-~~~~:·:~~-~.~-~:~~~i·i·Z~~ B~t~ 
máticamente por un equipo computarizadofintegrado con el equipo de 

quimiluminiscencia para la deterñrl.n~ci.6!t·d~ NDxi~ 'Un''infrarojo para 
' - < • ..; ::-::·.'·' -.; _:;·;·-;;.'.f.f• -..~,:¡,->-,,.,. '·\';,'.!,!'-~-'- •;: . .'-::: ,•-_-:-__ -' .:·' ;,. , .. '' ' '• :_ 

la determinación de COy HC:/Figu,ra'(5:10) y 1(5;11).i Cada mezcle 

catalítico füé probado.~,''f:'m.:.·.·.:.t········e·'··.· .. •.·.·.·~·:······~.J·'.~~~f ·i~~.·.· .. ·.t.~· .. d~; '. < .. 
.'~· '·.··--~\,::'.<>.'~. ·" - - -w.- ;,,.;.o,• . 

Para efectos de ,c<Ím¡>~raciórt'ci~' l~; velocidades angulares en rela- -

ción al manejo de un ~~tlrdtii~; se' tiene: 
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Ralenti (motor encendido) 

Crucero (nivel medio. de velocidad) 

Acelerado (nivel alto de velocidad) 

5 • 5. 1 Resultado de las evaluaciones en motor de· banco. 

El análisis de perfil de tenÍperaturas mostró los resultados 

que se presentan en la figura (5.12). 

En la figura (5.13) se mtÍestra la variación de la temperatu

ra en el convertidor catalítico con la velocidad angular. 

Se colocaron termopares.a la entrada, en ei centro y a lasa 
lida del convertidor. Se observa que a medida que aumenta -

la velócidád angular, la temperatura también se incrementa. 

La relación del gasto con la velocidad se muestra en la fi!I!:!_ 

ra (5.14) en la que se aprecia también el aumento continuo -

del· gasto al. incrementarse la velocidad. Con estos datos se 

calculcS lÓs Úempos de residencia. La gráfica de los tiem

pos dé reside;;cia en función con la temperatura se presenta 

en .ia fi~ra (5;15) • 
.. ':--'•' "," . -_, .. :·_··.-::-;-

. Los 'result~dos~~ ciianto ··a• los porcentajes de conversión en 

función a\l~\~~16~idad{¡i;¡gul~r; • la temperatura y el tiempo - · 
de ~ésÍ.de;;6ia'~é''íi'i'~~-~~i~'';n:'1a'~ figuras (5.16) ·a (5.24). 

. .. -,: •' -~ . 
_ .. ,..,-:;e:~ '.:_:,-::;:/'\.·,~.:::,;·.-:·-'o··; , ; ,':· ,-_, -•. 

---;·-~- -, ---~-"' -~~-:-•'i>-~::' 'c,;:._¡;,,;\fi-/-:,~.~:-:,.·" ,_ 
De la gráfica :se observa que. la mayor conversión de hidrocar 

_. ' - ~- ··' ' .. ' - ·- -
buri:>s y de 'iOO!lól<idode carbono se obtuvieron. con el sistema 

IMI (C~~u:..Nj_j; 

Las conversiones más altas aparecen en la velocidad angular 
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de 1500 a 2500 RPM o sea, a velocidad de crucero, en la cual 

l~ relaci6n aire/combustible es cercana a la estequiométrica. 

En cuanto a la variaci6n de la conversi6n respecto a la tein

peratura, es nruy baja al principio debido a que la temperat.!!_ 

ra, del lecho catalítico es nruy baja, la máxima conversi6n -

aparece alrededor de los 300°c para los tres sistemas. Se -

observa que al aumentar la temperatura, la co~versión dismi
nuye lo cual aparentenxante 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 aumento de temperatura -

es consecuencia de revolucionar más el JIX)tor y la entrada de 
la mezcla de gases es nruy rica en combustible alejándose nru

cho de la ventana estequiométrica 6ptirna de conversi6n. 

(figura 3.1). 

Finalmente, en las gráficas de tiempo de residencia, se apr~ 

cia que a tiempos nruy cortos hay una conversi6n pobre. ya que 

los gases·no están suficientemente en contacto con el catali 
.· . -

zador, lo cual sucede· cuando el iootor está nruy acelerado y -
ia mezcla ~s .rica e:li coÍnbu8tible. Hay un máxiioo en el tiein
po de 0.6· segund~~-·p~ra los tres convertidores, disminuyendo 

.al aU11Elli:~~.éÍ ÚOmPo;';.Esto últiioo es debido a que, aunque 
'. ,' ''.'i ,. -' '•'. 

el tiempo de residencia sea alto, la temperatura del lecho -

catalític~ E!~·:cÍ~.airE!cledor de 2ooºc con lo que se tiene una 

pobre cón~e:r;:i.6n: · 
' · .. \ ,' :- ·: ::-::'~-\-_~-~-: 

En todos_1os ~istemas se observ.aque·en condiciones estequig_ 

métricas c!E! rel~~i6li' ai~e/cOlllbllstible,. se Úenen .las mayores 
conversiones 'y' que para aw;,entar, lo; int~!:\T~í.os de trabajo - · . 

del.é:at~lizad~r es liecesario, P<>r un ladó; lograr que a ba-,-

jas .velocidades s~ alcancen. las .temperaturas de conVersión,-
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y que a altas velocidades se logre mantener la relación est~ 
quiométrica de aire/combustible. 

5.6 RESULTADOS m l'RIJEllAS DE FifilILLA 

Como se mencionó anteriormente, el desarrollo de esta etapa quedó -
limitado por carecer del equipo de evaluación C.V.S. según la norma 

oficial DGN-AA-11-1978. Sin embargo, fue posible realizar algunas 
pruebas en una camioneta Ford de 8 cilindros modelo 1987. 

Primero se determinó la variación de la temperatura desde la salida 
del múltiple de escape hasta la salida de los gases de escape por -
un mofle convenCional. 

F.n la figura· (5.25) se· muestran los resultados obtenidos para dicha 
prueba. Puede.' obs~¡.;,;~~se que para tener una temperatura adecuada -

', --. ,-": :':._-.. .-•'_/;_;:-.,:.·': o 
de trabajo cerca. de•'. lcis 400 e la distancia no debe ser mayor de 60 

- - . ··~~-- . - .. 

El convertidor .'fué,CcoÍOcado en el lugar en que se encontraba el mo
.fle convencio~aliy·~~ midieron las emisiones con y sin el converti
dor catalítico. En la tabla (5.11) se muestran los resultados obt~ 
nidos al realizar las pruebas C.V.S. en la camioneta Ford a la que 
se le colocó un convertidor con el sistema catalítico IMII. En el 
apéndice (VIII.6) se describe la prueba CVS. 

TABLA 5. U EVALUACION DE lA REOOCCION DE EMISIONES 

l'N CAKIONETA FORD 1987 CON CATALIZAOOR IMII. 

Kilometraje co HC 

23431 13.8 25.5 
24431 26.8 25.5 
25249 20.0 26.8· 

27000 28.8 26.2 

NOx 

16.6 
17 
14 
14 
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Se piensa que los bajos valores de conversión se deben a que el CO.!!_ 

vertidor se encontraba aproxirnadarrente a 1.5 m de la salida de los 
gases del múltiple de escape, de acuerdo a los resultados de la fi
gura (5.25) observamos que no se alcanzan las temperaturas requeri
das para tuta buena conversión, por lo que para incrementar la efi-
ciencia en la conversión el convertidor deberá colocarse más cerca 
del múltiple de escape. 

Se realizaron también pruebas para determinar el envejecimiento del 
catalizador IMII a los 10 000 km. Se efectuó un análisis para de~ 
terminar los contenidos de metales y de los contaminantes que pudi~ 
ran haberse depositado por el método de absorción atómica. En la -
tabla (5.12) se presentan los resultados. 

TABLA 5.12 ANALISIS DEL CATALIZAOOR IHII USADO 

Componente 3 en peso 
1/2 pulgada 

3 en peso 
1/4 pulgada 

vanadio 1.1 1.8 

cobre 2.0 2.2 
níquel 0.7 0.9 
plomo 1.8 1.3 
azufre o.4 0.33 
fósforo o.os 0.04 

' - ' . -; _ : . . -._ ' ,_. ._.·,- '. 

De los resultados se. apred~queno hubo pérdida significativii'de -
los materiales actiVos por io que puede decirse que a los io 000 kin 
aun no hay pérdida de áct.bridad ·por ese motivo·. 

La concentración del plÓ!no y. el níquel resultó un poco ·~itá 'y al ob · . - ;, ,,. -·- _._.--... .,"' ._ '·. .-
servar e1 ciitaliZádor ·se-·aprecia··que ·se encuen·~·ra·níuy_ suci~. · 
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4. CXlOCLUSIONF.S. 

- La disposición de la Secretaría de Desarrollo Urbano y Ecología,
referente. a la aplicación de nonnas para la emisión de contamina!!. 
tes tóxicos (CO y HC) por vehículos automotores a partir de junio 
de 1988, hace indispensable el desarrollo de tecnología rrexicana 
para la. construcción de convertidores catalíticos; ya que para l.e_ 
grar el cumplimiento de dichas nonnas, el único equipo que en - -
otros países ha logrado la reducción de contaminantes requerida,
sin cambiar a otros tipos de combustibles, es el convertidor cat!!. 
lítico. 

- En la primera etapa de selección. del soporte, se decidió que la -
mejor fonna para soportar el catalizador. tomando en cuenta los r~ 
querimientos y el costo, son hls pellets de alúmina combinada - -
(alfa-ganma) en fonna de anillos rashig de 1/2 y 1/4 de pulgada de 
diámetro externo. 

- Los sistemas catalíticos que a nivel pruebas de laboratorio die-
ron los mejores resultados fueron los de Cr-Cu-Ni, V-CU-Ni. Esta 
combinación de tripletas da una mayor estabilidad al catalizador, 
siendo que los dos primeros metales operan básicamente para la ~ 
oxidación mientras que el níquel es el principal metal reductor. 

- Los resultados de conversión de los gases de CO yHC fueron muy S!!. 
tisfactorios a nivel microplanta dando un porcentaje de conver- -

sión alrededor de un 7rt?. para ambos gases; a nivel irotor de banco 
las conversiones fueron rrenores debido a que no es posible contr2 
lar las condiciones de temperatura, flujo y tiempos de resid.encia 
como a nivel laboratorio. 

- Las pruebas en motor de banco presentaron los mejores resultados 
con conversiones de aproximadamente e1 50% ·para _las ·~.~is\io·~~~ .de. 

CO y HC y· del 40% para las de Nüx en velocidades angulares de - -
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1500 a 2500 RPM (velocidad de crucero), donde se tiene una rela
ci6n aire-combustible estequiométrica, a dicha velocidad se alean 

za la temperatura de 300°c y un ti~ de resideÍlciá' dé 0.6 se!lll!!. 
dos. 

- La ventana de conversión de las tres emisiones.no es nruy ancha d.!! 
bido a que a bajas velocidades, el lecho catalítico no alcanza la 
temperatura 6ptima de coversi6n; por lo que debe evitarse lo más 
posible la disipaci6n rápida del calor. En operaciones a veloci
dades altas disminuye el porcentaje de conversi6n ya que hay nru-
cha riqueza de combustible en la mezcla y se requiere más oxígeno 
para la combusti6n. 

- La conversi6n de hidrocarburos es particularmente importante, ya 
que de acuerdo a la caracterizaci6n realizada de la gasolina NOVA 
PLUS se tiene que aproximadamente un 35% del combustible corres-

·ponde a compuestos aromáticos, naftas y olefinas que son las sub!!_ 
tancias que ocasionan mayor deterioro a la salud por ser cancerí
genas o por ser precursoras del smog fotoquímico. Los catalizad,Q_ 
res de oxidaci6n convierten prioritariamente a este tipo de com-
puestos por lo que aunque la conversi6n no sea nruy alta, se logra 
la eliminaci6n de los hidrocarburos más dañinos. Para convertir 
el resto de los hidrocarburos parafínicos se requerirá una mayor 

·actividad del catalizador o alcanzar mayores temperaturas. Una -
tercera opci6n es la producci6n de gasolinas con contenidos bajos 
de compuestos parafínicos que son difíciles de controlar con el -

convertidor cataÚÚco. 
-.... :·. ';"/ ::~<'-. ',/-.. 
';/_~~,:·;-\:·. ";:,rri::.':- :"'~--~· --.. · -?~: :: · · 

- Se logr6 desarrollar Ul1 coíwertidor catalítico capaz de efectuar 
converslo~~s :J;{\s0%gtr~ib~idadde ,c[\!cero _de._los .principales -
contaminantes ;~hic~i~~~~·t:U'tniz~~do ~n-'su' may~ría ~t~rias pri
mas nacion~les; ·_.de bÜj~ ;,~;t~ '.¡ te~no lci~ra ~icana. ' 

>'·· 
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Para mejorar la actividad catalítica de los prototipos evaluados,. ser~ 

comiendan las siguientes acciones parauna segunda etapa del proyecto. 

- Aurrentar la cantidad de metales activos sobre el soporte, con la fi!J!!. 

lidad de obtener mayores conversiones, sobre todo para el.caso de hi

. drocarburos parafínicos. 

- Cubrir el convertidor catalítico con un material aislante que evite -

la rápida disipación del calor y permita alcanzar en pocos segundos -

temperaturas para una mejor conversión de. las emisiones. 

- Añadir un dispositivo para el ~~n~r~l de la relación aire/combustible 

para que en ciclos de aceleración. pueda alcanzarse relaciones este- -

quiométricas y obtener conversiones similar~s a las obtenidas a velo

·cidad de crucero. 

- Para el mejor funcionamiento del c~~~rti~ór catalítico y. la disminu-
_. ' -, -- ·-·~·-:.- ·.•_::,_,,;.---. :::-:t,':·'-·:,,_.·_';:~-·\-·,¡~'. ' .. 

ci6n de emisiones' es importante. realizar acciones simultáneas para -

el control de emisiones comCI ¿ii~~i 'io~'.~ut~il~s, equipar los au

tos con encendido electrónica; y efect~r 'im mantenimiento frecuente. 

- Realizar un estudio diseñ~o ~stRdísticamente con una flotilla de ve

hículos simulando el· ciclo de_ manejo con demuoometro. 
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7.1 Amil>ICE 

DE'IERMINACION DEL ARFA ESPEI:IFICA Y VOLUMm DE PORO 

!Étodo de la formaci6n de monocapa. IMP. Fl420, 1986. 

La superficie específica se refiere al área que posee una interfase 
existente en un soporte. Se expresa en m2/g. Mediante una isoter
ma de adsorción se determina la cantidad de gas necesaria para cu-
brir con una monocapa adsorbida físicamente en la superficie del s.§. 
lido en estudio, se obtiene el número de moléculas adsorbidas que -
completan la menor capa y se determina el área específica. 

El volumen específico de poro es el volumen máximo de un fluído que 
rrediante la aplicación de presión penetra dentro del poro. 

!Étodo llet. 

Basado en el método ideado por Brunaver, Einett y Teller, el cual es 
más que un método, una interpretación de los datos que constituyen 
una isoterma de adsorción basada en un modelo propuesto por los au
tores rrencionados. 

La técnica experimental está basada en la propiedad que tienen las 
moléculas de un gas de ser atraídas por la superficie de cualquier 

• sólido. Esto hace que la concentración de moléculas de gas en la -
cercanía del sólido sea mayor que en la fase gaseosa, formándose -
una interfase entre el gas y el sólido. Este fenórreno recibe el -
nombre de adsorción. Cuando hay. adsorción: frsica .la fuerza de ad-
sorción es un efecto colectivo de. los átomos del sólido sobre la "!!. 
lécula adsorbida. Esta fuerz~, d~bido a su debilidad, permite eli
minar la capa gaseos~ por sÍJnpl~,~~acuación.del gas. 

Como se rrencionó, el punte.de partida es una isoterma de adsorción. 
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Dicha isoterma se construye variando la presión y graficandola con
tra el volumen adsorbido. A partir de dicha isotenna se calculan -
las constantes de la ecuación BET y pueden calcularse el área espe
cífica y el diámetro de poro. En la figura (7.1) se muestra el - -
equipo para mediciones automáticas. 

K?todo de porosiJJEtría con mercurio. 

Se basa en el cálculo de la cantidad de líquido con el que se lle-
nan los poros de la muestra sólida bajo la acción de una compresión 
La cantidad de mercurio penetrado depende de qué tipo de poros pre
senta el material en cuestión. 

La técnica de porosi.metría requiere un medio donde se genere la pr~ 
si6n y otro que permita determinar cuanto mercurio se ha introduci
do en los poros del material en estudio. Es necesario también que 
todos los gases e impurezas se remuevan antes de iniciar la prueba, 
por ·ello es necesario un sistema de vacío. La nruestra se coloca en 

una celda, la cual se construye de manera que no unicamente conten
ga la muestra sino que también permita la incorporación del sistema 
que mide la cantidad de mercurio que penetra en los poros. Un ej"!!'. 
plo del porosímetro de mercurio con las partes que lo componen se -
muestra en la figura (7.2). 

7 .2 Al'DiDICE 

METOOO PARA DEml!IINAll LA DENSIDAD APARIOOE (1986), Fl420, IMP. 

Principio: Medida del volumen ocupado por una cantidad conocida de 
adsorben te. 

Equipo: Da lanza 
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r.rr,r'RA 7 1 r.nrmn llFT PAR4 TA nFT1'RMTNArr1w imr. A~Fh r.sor.rTi>JrA 
Y VOLlNEN DE PORO. IMP (1988) 
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FIGURA 7. 2 EQUIIU DE POROSIMETRIA CON MERCURIO PARA LA. DETERMINACION 
DEL AREA ESPECIFICA 
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Procedimiento: 

l. Pesar una probeta de.250 ml CP1) 

2. Colocar 250 ml de adsorbente en la probeta previamente pesada y 

mediante golpecitos en la probeta, obtener volumen constante del 
adsorbente (V). 

3. Pesar la probeta y su contenido (P2) 

P2 - P1 Cap=---
V 

7. 3 Al'ElIDICE 

MEl'OllO PARA DETERMINAR PElIDIDA DE ADS0RBENrE POR ATRICION (1986), 

F1420 IMP. 

Principio: Medida de la cantidad de finos formados por el sacudí~ 
miento uniforme del adsorbente. 

Equipo: Malla metálica con abertura de 0.177 nm 
(Tamiz, 177 micrones) 
Sacudidor mecánico 
Balanza analítica 

Procedimiento : 

l. Colocar 100 ±O.OS g de material adsorbente sobre el tamiz de ~ 
177 micrones. 

2. Sacudir 10 minutos 

3. Pesar los finos (P1), el material que. pasó a través de la malla 
·;:,._\:_: 

4. Repetir y sacar promedio 
• ·. p'ó:p:. ... ·· .. 

% Atrición. =.Pes~ del abs~r&ente orig10al x 100 
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7 .4 APml>ICE 

HETOOO PARA DEIEllMINAR RF.SIS'rm:IA HID\NICA. Fl420, IMP. (1986). 

Principio: Medida de la carga requerida para romper una partícula 
de material. 

F.quipo: Compres6metro 

Procedimiento: 

l. Seleccionar 25 piezas de material del mismo tamaño. Si la forma 
es extruída, deberán formarse tres grupos de 25 piezas de dife
rente longitud. 

2. Colocar una partícula de material en.posición longitÜdinal, en-
. tre las placas del compres6metro. 

3. Leer la fuerza necesaria para romper la partícula y anotar la ~ 
dida. 

4. Efectuar el paso 2 y 3 para todas las partículas seleccionadas y 

obtener el valor promedio. 

7. 5 APml>ICE 

mrrro cvs (nuestra a volunen constante) 

Esta deteaninación se efectúa según el método oficial DGN-AA-11-1978 
y consiste en efectuar un recorrido simulado típico de un vehículo 
en la ciudad. Durante este recorrido que tiene una duración de 20 
minutos, los gases emitidos por dicho vehículo se recolectan en una 
bolsa, para su posterior análisis de emisiones tanto de CO e llC. 

El equipo esta integrado por: Un dinam&rctro de piso marca Claytor¡ 
el cual tiene un medidor de potencia y otro de velocidad, cuenta --
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además con una gráfica de recorrido simulado. Durante este recorrJ:. 

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 alícuota se almacena en una bolsa Teddlar para ser -

analizada. Para cuantificar el contenido de CO se emplea equipo de 

detección infrarrojo marca Jleckman modelo 865 y para HC se usa equi 

po detector analizador de flama marca Jleckman modelo 109. 

CALCULOS DE EMISIONES EN maro cvs. 

Significado de los simbolos: 

HC masa = Emisiones de hidrocarburos en gr/km por vehículo. 

Densidad HC = Densidad de los hidrocarburos en los gases de escape 

suponiendo una relación 1:1.85 de átOIOOs de carbono -

en gramos por decímetro .. cúbico a 20°c y 585 nm de hg 

(0.444 g/drn3) (12.585 gfft3). 

HC conc. = Concentración de los hidrocarburos en la nruestra diluída 

de gases de escape menos la· concentración de HC de la ~ 

muestra de aire en ppm de éarbollo é:¡~ivalente; ejemplo -

propano por 3. 

co masa = Emisiones de monóxido de carbO~o en gr/km por"VElhículo. 

Densidad co = Densidad de ronóxi~i·~:.C·~~~~nC>·:n g;,.,,.;s'pi>~ dE!¿íme-
, • - . -- . o.':.:-,.,::-.. '·" · /::>-i'Y{.r' '-- ·;,~·'-'.1 ~:~~?:"-~> ":''' ·--í~/~··'.::-~:,-::~~<:::. __ :.J 

tro cubico a 20.C:y:585:nm·de .•. hg·,del;CO;·>>.,,c,·,t ··•<· · · 
- _- . . -- '{:,::!~~~-:i:f~r~~(~31~~-t;~tJ~t~~Ifü\\~~;:~~;~~-~l+~3¡::g~Sj~::f-,_:_ ~:~':.'- ._ · -.. -__ -. -

CO conc. =Concentración del·monóxido,.de~carbono .. en·:1a muestra di--
: - - _--, .. : _· .. ';":~--:;;-;_--,~---:.:e--• ;::-0:o:·C:-;'::-<.:,,c---,~,-7"~':-"-,:.;·""':-:,'~-;;0-_;o:,::2, ;.-,,_,·;r.S:":f-'"'."'""·i.,-, _,_.~~-:-·, , ·-" .:-. -·~_ .. -

luída de gases de.'eséa¡ie;miinos)a'. coriceiífración del. mo-:-

. nóxid?.·•?~ ~~~§~~¡~~}i~f~~~.~~~ ~? ¿F~'(~ffr}"~i;Í~n .. --
presente:~ en:-porciento.-''_-~:.: ,.:··:. .. : }:_-:, · ·-· '-'" ··.:.¿,.-· 

·.- ···- -.-- - :·· . .-.... ;.·.,.-, .. -'"-~ ... ::.:.·-:··.:·, '.·· .. ::.,·. :, ·:'¡'\ - • •' . . ''.":_·.;: _. _ ..... 
·. -. _;-. . . .. ~- ·-

N = Número de revolti~lones de la bomba de desplrizinnlerito positivo. -

durante la pr..ieba e~ que: las muestr~s se éC>lécta;;: . 
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Tb =Temperatura pron-edio de los gases de.escape dilu{dos entrando 
a la bomba de desplazamiento positivo durante la prueba en que 
las nruestras se colectan (en grados Kelvin), 

XII = Factor de corrección: 

. l 
. Kll = l-32.90 (h-0.0107) 

Fn donde h es la humedad absoluta en gr de agua/gr de aire se
co 

h = 0.00621 Ra * Pb 
Pb-Pb*Ra 

rrn 
(graioos agua) . 
(graioos air". seco) 

Ra = Humedad relativa del aire ambiente en porciento. 

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

NOx masa = Emisiones de óxido de nitrógeno en gr/km por vehículo. 

Densidad NO = Densidad de los óxidos de nitrógeno en el gas de ese_! 
pe suponiendo que están en la forma de bióxido de ni
trógeno en graioos por decímetro cúbico ..: zoºc y585 .:. . 
lllll de hg (l.473 g/dm3)(4l.718 g/ft3). . 

NOx conc. = Densidad de los óxidos de nitrógeno d~;la.müe~tradilu.f. ·. 
da de gases de escape menos la con~~ntr~~ic5ri d~ i~s óxi 
dos de nitrógeno de la nuestrá cl~:·~J.r~·:e"ii'p¡ih. 

·- -· :;." 

Vm = Volumen total de una nruestra dÜÜída.d~,.l&s'gS:ses d~ escape r~ 
·' ·-_·. ·.·-- - -·-·,- _ .. ,,.,.",' ·¡.,-"·-~·.-,.·o-"··:- ·.:v··-· .- ._._ : . 

·corridos a las condi.ciones normales'.(293 .. K'ySBS mm:hg). 

Vm = Ki * Vo ~•N ~p~..::Pi 
TB 

,"<',. 
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donde: 

• _ 293 K _ 
Ki - 585 nm hg lZ.068 kíñ - 0.04l5 

Vo = Volumen bombeado por la bomba de desplazamiento positivo en d~ 
címetros cúbicos por revoluciones. Este volumen depende de la 
diferencia de presiones en la bomba de desplazamiento positiv<> 

FORMJLAS. 

l. Masa de hidrocarburos 

HC masa = Vm * dHC * c HC 
1Qb 

2. Masa de toonóxido de carbono 

CO masa = Vm * dCO * c CO -ror-
3. Masa de óxidos de nitrógeno 

NO masa = Vm * dNO * c NO * KH 
1Qb 

~ ANALil.ADOR DE OXIllOS DE Nl'JllOGmo 

Es un equipo adicional al anterior marca Thertoo electron's toodelo -
10. El principio teórico para el análisis es la reacción del óxido 
nítrico con ozono que produce quimiluminiscencia pudiéndose medir -
concentraciones de 2.5 a 10 000 ppm. El analizador consta de un~ 
convertidor en el que los NOx son transformados a NO, una cámara de 
reacción en la que se lleva a cabo la reacción: 

y finalmente por un detector con filtro y fatomultiplicador que mi
de la respuesta quimiluminiscente que es proporcional a la concen-
tración de NOx. 
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7.6 APmDICE 

CALCllLO PARA Olfl'mER LAS KlLFS ALillEIID\DAS DE GASES, LAS ~ 00 - -

RFACCIONAROO Y lA aJVERSION. 

Fn el graficador conectado al cromatógrafo, después de haber reali

zado una inyección y pasado el tiempo característico para cada sub!!_ 

tancia, se obtienen "picos" de diferente área; esta área se relaci.Q, 

na con el número de moles presentes de dicha substancia en la mez~ 
c la inyectada. 

Para obtener el nllmero de moles de una substancia a partirdel área 

del pico obtenido en el graficador, se debe nrulÜplicar éste por el 

factor molar de la substancia en cuestión. 

El factor molar depende de las condiciones de ~per~ci6n del cromat§. . 

grafo como son: 

- temperatura de ·la colunma 

- temperatura del detector 

- substancia utilizada como gas de arrastre 

Fn nuestro caso se trabajó a 2s0c tanto para la.colunÍia.cO!OO para -

el detector y se utilizó como gas de arrastre helio: El flujo de -
' • ,., • ,<" ' 

gas fue de 0.52 l/h. El factor molar se obtuvó·d!!. la siguiente fo!_ 
,.;~·: 

ma: 

Se efectuaron diez inyec~iciri~s· el~ J.\i1t'd~'h~~ tllro al cromat6gr!!. 

fo y se midieron las áre:s el~ lci~ ¡Ji.~~; obtenidos en el graficador, 

con ellas se obtuvo 'un ,áreaº pr""1edio y'se.nrultip¡ic6 por la atenua
ción con qué se' t~~í;~jó c~d~;: pÍ:é~. . ; : . 

·,:_,,~., ... --:.-··'·· ~-',- '- ···~· 

' " ''.. ·,· .... •.:.:. 2'' .• 
Area pico pronEdio( 9.7·cm./ml,de hexano 

Atenuación: 128 
·:· .• 

Area pico real: 1258.24,cm2/ml 
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Se calcularon las moles de hexano presentes en un rol de gas puro: 

De la ley de gases ideales: 

P = 0.769 atm 

V = 0.0011 1 

T = 29BºK 
R = .08205 at-1/"K mol 
n = 3.14 x 10-9 mol/rol hexano 

F = Factor de peso del hexano = A n _ 11 2 rea pico 
F = 2.5 x 10 mol/cm 

real 

De la misma forma se hizo para el CO y la mezcla. 

Sabiendo el número de moles que hay en un volumen inyectado y las -
obtenidas en los picos puede saberse el número de moles que reacci,e_ 
naron haciendo pasar primero lllla corriente de la mezcla sin pasar -

por el catalizador y después haciéndola pasar por el catalizador. 
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