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1. ANTECEDENTES Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Marco legal para el Control de Emisiones Contaminantes en
Vehiculos Automotores

Con base en el problema de contaminacion atmosférica que se vive en la
Zona Metropolitana del Valle de México (Z.M.V.M.) y que se empieza a notar en
algunas otras ciudades del interior de la Repiblica, en donde a los vehiculos
automotores se les ha identificado que contribuyen con un alto porcemtaje del total
de emisiones en la zona.

Especificamente en la Z. M. V. M., que es la primera en la cual se han
puesto en marcha programas de control de emisiones para vehiculos en circulacion
y nuevos propulsados por motores a diesel y gasolina, como el de certificacion de
emisiones contaminates en vehiculos nuevos, verificacion obligatoria a vehiculos
usados, hoy no circula, conversidn a gas de vehiculos a gasolina, y el de
contingencias ambientales entre otros.

Para el logro de lo anterior la legislacién juega un papel muy importante
para el desarrollo de las actividades que son necesarias para la operatividad de
los programas y dentro de ésta, la normatividad que conjunta las normas
cientfficas 'y tecnoldgicas que establecen condiciones, especificaciones,
procedimientos, pardmetros y limites mdximos permisibles que deberdn observarse
en el desarrollo de ésas actividades. La Secretaria de Desarrollo Urbano y
Ecologia (SEDUE) por conducto de la Direccién General de Prevencion y Control
de la Contaminacion Ambiental ha participado en la elaboracidn y publicacion en
el Diario Oficial de la Federacion de las Normas Técnicas aplicables a todo el
parque vehicular en circulacidn, considerando tipo de motor que utilizan,
combustible, tipo de servicio que prestan y clasificacion del ramo automotriz;
tomando en cuenta desde luego, el marco legal existente en la materia, como es
la Ley General del Equilibrio Ecologico, la proteccion al ambiente y sus
reglamentos.

Como antecedente a la normatividad actual de emisiones contaminantes en
Meéxico, se tiene que desde el modelo 1976 se aplicé la primera norma de limites
~ mdximos permisibles en la certificacion de vehiculos nuevos y en el mismo afio de
verificacion de unidades en circulacion, de los que utilizan gasolina y diesel como



combustible; sin embargo a partir de la firma del convenio de concertacion de
acciones entre SEDUE-SECOFI (Secretaria de Comercio y Fomento Industrial)-
AMIA (Asociacion Mexicana de la Industria Automotriz}, el 14 de febrero de 1987,
se asentd la base de la normatividad actual, en la que para cumplir con ésta, la
industria tendrd que incorporar la mejor tecnologia de control en los modelos

Juturos,
1.2 Antecedentes

La contaminacion atmosférica en el pais y mayormente en el Valle de
México es uno de los problemas que demanda la mayor atencion de las
autoridades competentes y de la sociedad en general. Entre las causas mas
importantes del problema, se ha identificado al parque vehicular en circulacion,
cuya aportacion de contaminantes emitidos al aire en zonas criticas es superior al
70% del total estimado, por lo cual el control y mejoramiento de los vehiculos
automotores actuales y futuros es la tarea mds relevante de la administracion
actual. o

En este contexto, México desde 1971 emitio el primer ordenamiento donde
se establecic que la industria automotriz debia incorporar en sus motores, sistemas
de control de emisiones evaporativas del cdrter, carburador y deltanque de
combustible, los cuales son la vilvula de ventilacion positiva del cdrter y el
canister asi como modificaciones técnicas para este control.

En el afio de 1976 se publicé en el Diario Oficial de la Federacion, con
Jecha 29 de Octubre, el decreto donde se fijan los valores mdximos permisibles de
emision de gases de vehiculos nuevos a gasolina, certificados a una altitud
aproximada a la del nivel del mar. Los limites que se esteblecieron para vehfculos
de peso bruto vehicular hasta de 2,727 kg fueron los siguientes:

Movdelo Hidrocarburos Mondxido de Oxidos de
no quemados Carbono Nitrégeno
(HC ghkm) (CO glkm) (NO, g/km)
1976 2.1 24.2 -
1977 2.1 24.2 36



Derivado de este acuerdo y con base en los argumentos técnicos presentados
por la industria automotriz, de no poder cumplir con los limites establecidos, se
awtorizaron limites mayores en el decreto de fecha 31 de Marzo de 1978, fijindose
ést0s en 3.0 g/km de HC y 33 g/km de CO, certificados a una altitud aproximada
de 2,000 msnm, excluyéndpse los limites para Oxidos de Nztrogeno Estos limites

- permanecieron vigentes hasta el modelo 1985.

Con la creacidn de SEDUE se inicié la revision de los limites de emisiones,
por lo que para los modelos 1986 y 1987 la SEDUE en coordinacién con la
SECOFI y AMIA establecieron como limites mdximos de emisiones 2.8 glkm de
HC, 27.0g/km de CO y 2.3 g/km de NO, para los vehiculos modelo 1987, con
peso inferior de 3 toneladas.

El 4 de febrero de 1987 se firmé un Convenio de Concertacion de Acciones
entre la SEDUE-SECOFI-AMIA, donde se fijaron valores mdximos de emisiones
para los modelos 1988 y 1989, siendo 2.0 g/km de HC, 22,0 gfkm de CO y 2.3
g/kan de NO,. Asimismo se convino reducir como minimo un 10% a cada uno de
estos contaminantes para el modelo 1990, o sea 1.8 g/km de HC, 18.0 g/km de
CO y 2.0 g/km de NO. y en motores nuevos a diesel se establecid un valor miximo
de 50 unidades Hartridge.

Sin eémbargo la problemdtica de comtaminacion amosférica de la Zona
Metropolitana del Valle de México motivé la activacion del programa de 21
Medidas y 100 Acciones Necesarias de Ecologia, las cuales establecieron en sus
aspectos fundamentales, el control y mejoramiento del parque vehicular, como
seguimiento a estas acciones y al convenio antes citado, se realizaron miiltiples
reuniones entre representantes de la SEDUE-SECOFI-PEMEX y la AMIA para
determinar los niveles de emisiones 1991 y posteriores, los cuales se muestran en
la Tabla 1.1.



TABIA 1.1

SI0
8/Km
MODELO co HC NO, REFERENCIA
1971 - -— PCcV
1972 - -— - * Canister obligatorio
19731975 - — -~ Adaptacién del método
de certificacion CVS-12
1976-1977 24.2 2.1 3.6  Decreto en Diario
i Oficial de la Federacién
(29/10/76)
1978-1985 - 33.0 3.0 - Acuerdo SECOFI-AMIA
(31/03/78).
1986-1987 27.0 2.8 2.3 Acuerdo SECOFI-AMIA-
SEDUE (4/02/87).
1988-1989 22.0 2.0 2.3 Convenio SEDUE-AMIA-
SECOFI (4/02/87).
1990 18.0 L8 2.0 Convenio SEDUE-AMIA-
SECOFI (19/10/88).
1991-1992 7.0 0.7 1.4 Convenio SEDUE-AMIA-
SECOFI (19/10/88).
1993-1994 2.1 0.25 0.62 Convenio SEDUE-AMIA-
SECOFI (19/10/88).

* Para emisiones evaporativas



1.3 Andlisis de Niveles Mdximos de Emisiones para Vehfculos Nuevos

Tomando en cuenta los valores mdximos de emisién de gases que se
proponian para vehiculos nuevos presentados en la tabla anterior,
comparativamente con los establecidos por la Agencia de Proteccion al Ambiente
de los Estados Unidos de Norteamérica (USEPA) para los vehiculos de ese pais,
se puede observar que los que se aplicaran en México en modelos 1993 y 1994 son
similares a los fijados en E.U,A. para los modelos 1981-1983, cuyos motores si
contaban con la vdlvula de recirculacion de gases de escape (EGR) y convertidores
calaliticos.

Se sabe que con la introduccion de convertidores cataliticos de tipo
convencional, de uso generalizado en E.U.A. y otros paises que practican un
control estricto de emisiones vehiculares como Alemania'y Japon, desde el modelo
1975 se permitié una reduccion significativa de los lfmites mdximos permisibles de
emisiones en E.U.A. del orden del 60% de CO, 56% en HC 'y 35% de NO,, con
respecto a los valores establecidos para los modelos 1972-1974.

A partir de 1981, con la incorporacion del convertidor catalitico de tres
vias, que es la mejor tecnologia disponible para el control de emisiones por el
escape, en los paises avanzados se han reducido sustancialmente los niveles de
emision de gases en vehiculos siendo para los E.U.A. valores de: 0.25 g/km de
HC, 2.1 g/km de CO y 0.62 g/km de NO,.

Por lo mencionado anteriormente y de manera comparativa entre los limites
que proponia la AMIA de niveles de emisiones para el modelo 1991 y los
estdndares establecidos por la USEPA, los valores eran similares a los aplicados
en E.UA. en vehiculos modelo 1975-1979.

Esto significa que el control de emisiones para vehiculos nuevos (1991) en
México, segiin la propuesta de la AMIA, es el adoptado por otros paises 10 arios
atrds.

1.4 Problemas que Representa para la AMIA la Incorporaciin de la
Tecnologia de Control mds Avanzada Disponible en el Mundo.

Con base en las reuniones llevadas a cabo entre la SEDUE-SECOFI-
PEMEX-AMIA, para la determinacion de niveles de emisiones mds estrictos en
vehiculos automotores y derivado del anuncio de Petréleos Mexicanos de que a

S



finales de 1988 surtirian digriamente a nivel nacional 36,000 barriles de gasolina

sin Plomo y que ird incrementando entre un 5 'y 10% anual, de acuerdo a la
demanda de este energético, la SEDUE propuso establecer la aplicacion de
factores de emision en México similares a los vigentes en los E.U.A. o sea HC
0.26 g/km, CO 2.1 g/km y NO, 0.63 g/km. Al respecto, en general todos los
representantes de la Industria Automotriz Nacional expresaron que en virtud de
que esta industria se maneja de una forma planeada, requiere ser avisada con 2
aflos de anticipacion, asi mismo plantearon como condiciones fundamentales:

1.- Que PEMEX garantice la plena disposicion de gasolina sin Plomo
para toda la Repiblica, asi como el control y mantenimiento
adecuado de las caracteristicas fundamentales de dicho producto.

2.-  Establecimiento de una politica de precios que estimule, en tal caso,
la utilizacion de combustibles; como ejemplo proporcionar incentivos
[iscales e igualacion de precios en las gasolinas con y sin Plomo.

3.- Tomar en cuenta que al incorporar la mejor tecnologia de control en
sus motores, los costos de produccion del vehiculo aumentarian lo que
disminuiria las ventas nacionales de autos.

4.-  Los componentes fundamentales que se requieren para cumplir con los
nuevos valores de emisiones, no se fabrican en México, por lo que
tienen que importarse mientras se logran integrar en la industria
nacional,

1.5 Factibilidad de Establecer Niveles de Emisiones mds Estrictos en
Vehiculos Nuevos.

Tomando en cuenta los planteamientos expresados, pero sobre todo, la
problemdtica de contaminacion atmosférica que se presenta en la Zona
Metropolitana del Valle de México y con vistas al futuro, se consideré necesario
e impostergable la implantacion de medidas tendientes al control de emisiones
generadas por el escape de los vehiculos para su aplicacion inmediata y a mediano
plazo. Lo anterior se fundamento en el hecho de que la industria automotriz a
nivel internacional, ha desarrollado en los iltimos 15 aiios, la tecnologia
necesaria para el control de emisiones para este tipo de fuentes de contaminacion
Y que la industria automotriz nacional cuenta con esta tecnologia al aplicarla en
los motores y unidades que exporta a otros paises, como Estados Unidos de

6



Norteamérica, mismo que exige niveles de emision mds estrictos.

Por lo anterior se considero factible la incorporacion de estos dispositivos
por etapas, de acuerdo a los niveles mdximos de emisiones que se establecieron
en las normas técnicas ecoldgicas publicadas en el Diario Oficial de la Federacion

- el 19 de Octubre de 1988 (tabla 1.2).

TABIA 1.2

Aro-modelo Niveles mdximos permisibles
del vehiculo de emisién g/Kkm *

HC co NO,
989 7.00 22.00 230
1990 1.80 18.00 2,00
1991-92 . ’ 0.70 7.00 140
1993 en adelante 0.25 211 0.62

* Gramos de contaminante por kilometro recorrido.

Con base en la norma citada, el gobierno de México determiné la
incorporacion de limites mds estrictos pero adecuados a la situacion economica,
tecnoldgica y social del pais, estableciendo como meta el ario de 1993 para la
incorporacién de sistemas de conmtrol de emisiones a todos los vehiculos
automotores que circulen en México.

En lo relativo a los vehiculos automotores en circulacion, causa fundamental
del problema de contaminacion atmosférica en la Zona Metropolitana del Valle de
Meéxico y otras ciudades imponantes del pais, se aplican la siguientes medidas:

1.-  Verificacién obligatoria de las emisiones del parque vehicular a partir
del mes de Agosto de 1988, con base en los limites establecidos por
la SEDUE (tabla 1.3).

2.- Mejoramiento de las condiciones mecdnicas de los vehiculos
automotores del transporte piiblico.
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Afo-modelo Niveles mdximos permisibles
del vehiculo de emision.

CO % Vol. HC ppm

1979-anteriores 6.0 700
1980-86 4.0 500
1987-posteriores 3.0 400

3.-  Retiro de los vehfculos con emisiones ostensibles.

4.- Asimismo. se propuso como refuerzo a lo anierior, la aplicacién de
medidas radicales como.

- -

a)  Suspensidn obligatoria del uso de vehiculos particulares un dia
o0 dos a la semana.

b)  Conversién de taxis y colectivos para usar combustibles
alternos tales como el gas LP.

¢)  Renovacion del parque vehicular de servicios (taxis y
colectivos).

d)  Ampliacién del transporte piblico con unidades que cuenten
con la mejor tecnologla de control de emisiones.

e)  Operacidn al 70% de la Industria.

) Suspension de las actividades de Bacheo y pintar vias piblicas
enire oiras.

La mayorta de las medidas planteadas estdn siendo ejec;c:adas 0 en proceso
y sus impactos en la calidad del aire se manifestardn en lo futuro.



1.6 Planteamiento del Problema.

El desarrollo econdmico, polftico y social en México ha originado que un
gran niicleo de poblacion se concentre en dreas relativamente pequenas trayendo
consigo diversos problemas, entre los que destacan, el deterioro del medio
ambiente urbano y de las zonas aledanas. La Cd. de México, asf como las de

" Guadalajaray Monterrey entre otras son ejemplos vivientes de este fenomeno. En
la Cd. de México se estimaba en 1979 un parque vehicular de un milldn de
automoviles el cual contrasta fuertemente con el actual de 2.5 millones de
unidades. .

" Considerando como causa principal de la contaminacidn del aire de las
ciudades a las fiuentés moviles vehiculares, el gobierno ha establecido medidas que
tienden a controlar la calidad de las emisiones.

Entre las estrategias 1omadas son de particular importancia las
correspondientes al uso de aditivos detergentes y la aplicacion de compuestos
oxigenados, los cuales han logrado abatir las emisiones de Hidrocarburos y de
Monoxido de Carbono, pero no han contribufdo a la reduccién de los Oxidos de
Nitrégeno.

De acuerdo con el reglamento para el control de emisiones en vehfculos
nuevos que entraron en vigor en 1991, obligan a considerar la aplicacién de los
denominados Convertidores Catallticos automotrices, dispositivos normalizados de
emisiones que convierten quimicamente mediante la accidn catalfiica de metales
del grupo del Platino, a los compuestos nocivos que salen del motor
iransformdndolos en emisiones menos agresivas al medio ambiente.

De 1971 a 1990 el abatimiento de los contaminantes, se fue llevando a
través de redisentos globales en las unidades. Enire ellos se encuentran: Reduccién
de los tamanos y pesos de los vehiculos;.carrocerias mds aerodindmicas; motores
mds pequeflos y eficientes con cdmaras de combustidn redisefadas para mejorar
la combustién y propagacion de la flama; sistemas de manejo de combustible y
chispa computarizados que proporcionan una dosificacién en la relacién
aire/combustible mds precisa y eficiente, etc.. La aplicacion en México de todos
los conceptos anteriores ha significado un reto para la industria automotriz
nacional, debido a las caracteristicas topogrdficas del pals, al combustible
disponible a los hdbitos de manejo y mantenimiento de los vehiculos.

Se considera que mds del 50% del parque vehicular de la Repitblica
Mexicana se encuentra en el altiplano, donde por el enrarecimiento de la
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atmdsfera (lo que implica una menor cantidad de Oxigeno en el aire) y por la
menor presion barométrica, los vehiculos operan con menor eficiencia.

Hasta 1990, la gasolina ciento por ciento disponible en todo el pafs fue la
Nova de solo 81 octanos RON (Research Octane Number), que se traduce en un
octanaje inferior a 77 octanos si se aplica el mérodo universal de cdlculo de
octanaje, RON + MON (Motor Octane Number) dividido entre dos. Por primera
vez en México, PEMEX usard este procedimiento para determinar el octanaje de
Magna-Sin (87 octanos). Esto significa que la industria ha tenido que adaptar los
diseitos originales de las casas matrices para poder operar en México, degradando
los tiempos de encendido, las relaciones de compresién lo que a su vez ocasiong
ineficiencias, pérdidas de porencia y menores rendimientos que incrementan los
consumos de combustible y las emisiones.

No hay que olvidar que a parrir de 1982, los automdviles nacionales tienen
que cumplir con el reglamento de consumo de combustible que en 1990 se asemeja
ya al requerido por la legislacion de E.E.U.U.. Actualmente en los E.E,U.U. el
cumplimiento del reglamento es mds riguroso por la mejor calidad del combustible
y su aplicacidn al nivel del mar (México: 11.0kpl, E.E.U.U.: 11.69 kp! promedios
corporativos).

Para estimular el mantenimiento adecuado de las unidades, la industria
aulomotriz procuré mientras fue posible, mantener la mdxima simplicidad en los
componentes del moror. Sin embargo, ha llegado el momento en que para poder

- cumplir con los niveles mdximos permisibles de emisiones de gases de escape y de
consumo de combustible, la industria incorpore sistemas anticontaminantes de la
mds alta tecnologia, como son los Convertidores Carallticos.

1.7 Calidad del Aire en la Zona Metropolitana y el Valle de México.

Con una poblacion de aproximadamente 20 millones de habitantes, la
ZMVM enfrenia el serio problema del Ozono (0,). Ubicado a una altitud de 2,240
mis., el Valle de México estd rodeado de montanas que dificultan la circulacion
del aire (vientos provenientes del NE y NO figura 1.1 ). La concentracién de
contaminantes facilita la formacién de Ozono mediante el efecto de los rayos del
sol, el cual se increment6 considerablemente desde el otonio de 1986 fecha en que
PEMEX introdujo la gasolina Nova Plus, a la que le redujo la concentracién de
Tetraetileno de Plomo hasia 0.17 mi/Lt y le agregd un aditivo detergente orgdnico
de base amino.
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Figura 1.! Esquema del Transporte de la Masa de
Aire por Accion del Viento en la ZMVM,

La condicién geogrdfica de valle, las condiciones metereolégicas y la
emisién de contaminantes se combinan para formar una reserva natural donde se
producen complejas reacciones fotoquimicas que producen compuestos oxidantes
quimicos, lo cual llevé a la presencia de Ozono como contaminante armosférico
en la Ciudad de México desde 1958.

Como se menciond anteriormente, una imporiante fuente de contaminacién
son las emisiones de los automoviles, Mds de 2.5 millones de automdviles
producen aproximadamente 11,000 toneladas de contaminantes por dfa, cuya
composicién es 0.3% Mondxido de Carbono, 89.25% Oxidos de Azufre, 0.9%
Oxidos de Nitrogeno y 9.15% Hidrocarburos. No obstante que los NO, y HC
constituyen un poco mds del 10% del total de emisiones; su imporiancia en la
generacion de contaminanies fotoguimicos, los convierte actualmente en el
problema mds serio en la calidad del aire de ia zona metropolitana. El Ozono se
produce cuando la luz del sol desencadena reacciones quimicas que involucran a
los Hidrocarburos reactivos y Oxidos de Nitrdgeno, Los niveles mds altos de
Ozono se detectan al mediodia, después de haberse liberado fuertes cantidades de
NO, y HC durante una matana de trdfico pesado.

La figura 1.2 muestra las emisiones de HC, NO,, O, y rayos ultravioleta

que fueron monitoreados en Enero de 1987 en el Centro de Ciencias de la
Ammosfera.

11



—Reyes UV ~N0K 03 — HC No Quemetes
Mot § Shaslipiiest por 10 590 HC Ne Cuaedes.

Figura 1.2 Concentracién por hora de O, NO, HC y Rayos Ulravioleta
monitoreados en ¢l Centro de Ciencias de la Atmésfera en Enero 30, 1987,

SRR

Figura 1. 3 Esquema de Ia Concentraciin en PPM d¢ Ozono en la
ZMVM (Noviembre 29, 1986).
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Las mdximas concentraciones se localizan al sur de la ciuded ya que la
masa de contaminantes emitidos en el norte y ceniro, es transportada por los
vientos provenientes del norte como se muestra en la figura 1.3

Se ha venido haciendo un monitoreo constante de los contaminantes
precursores y del Ozono desde 1980 en el Centro de Ciencias de la Aimdsfera que
se localiza en la parte sur de la ciudad, encontrando que frecuentemente se

" sabrepasa el limite de Ozono.de 0.11 ppm (promedio mdximo por hora) que dicta
la norma Mexicana de la calidad del aire.

Con la introduccién de la gasolina Nova Plus en Septiembre de 1986 por
PEMEX, empeord la simacion del Ozono. Esta gasolina fue formulada para
reducir las altas concentraciones de Plomo en partfculas suspendidas observadas
con anterioridad. Sin embargo, hasta donde se sabe en cuanto a tecnologta del
petrdleo, la remocion del Tetraetileno de Plomo reduce el octanaje y por lo 1anto
la eficiencia de los motores, generando un incremento en el consumo de
combustible y el consecuente aumento de las emisiones de HC y NO,. Esto a su vez
fomenta la formacién de Ozono y el dano fitopatoldgico se hace norar en los
bosques y vegetacion de la zona sur de la ciudad. Se deben esperar efectos
posteriores no solamente en la vegetacion sino en la salud de los habitantes de la
Ciudad de México.

La figura 1.4 muestra los promedios mensuales de las mdximas
concentraciones de Ozono y el nimero de dlas por mes en los que se rebasé la
norma Mexicana de la calidad del aire (0.1] ppm promedio mdximo por hora en
un dla). La figura 1.5 , muestra el contenido de Tetraetileno de Plomo en la
gasolina consumida en la Zona Metrapolitana de 1980 a 1987.
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Figura 1. 4 Concentracidn Mdxima Promedio Mensual de O, y dias arriba de la
Norma, monitoreados en el Centro de Ciencias de la Aimdsfera desde 1954 a 1987.
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Figura 1.5 Contenido de Tetraetilo de Plomo en gasoiinas Mexicanas.

Cabe mencionar que no obstante las emisiones de los automdviles deben ser
controladas, también deben controlarse las fuentes de emisiones fijas: tintorerfas,
gasolinerias, plantas que trabajan con solventes orgdnicos o pinturas, plantas
guimicas, refinerias y muiltiples procesos industriales.
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2, SISTEMAS PARA EL CONTROL DE
EMISIONES CONTAMINANTES

2.1 Descripcion General

Los Convertidores Cataliticos forman parte de un sistema glohal
anticontaminante que incluye: Sistema Computarizado de manejo de combustible
y chispa de encendido, Sensores de Oxigeno en los gases de escape (HEGO) que
son colocados en el sistema de escape antes del convertidor y que permiten a
través de senales de la computadora del automovil, mantener la Optima
dosificacion aire/combustible en el motor; Sistema de Recirculacion de Gases de
Escape (EGR), que al recircular un bajo porcentaje a las cdmaras de combustién
y solo en algunos modos de operacion del motor, coadyuvan a reducir los Oxidos
de Nitrogeno y un Sistema de Aire Secundario que suministra Oxigeno adicional,
ya sea a la salida del gas de escape de las cdmaras de combustion y/o al
convertidor para optimizar las reacciones quimicas y la consecuente conversién a
compuestos no nocivos.

2.2 Carburadores e Inyeccién Electrénica de Combustible

Los carburadores se basan en el principio en el cual una presién baja (vacio
parcial), creado a través de la remocion de aire por una bomba de aire, atrae el
aire del alrededor para igualar el peso y la presién del aire desplazado.

En la figura 2.1, la evacuacion del aire por la accion de las vdlvulas y
pistones del motor, reduce la presion del aire en el espacio que estd abajo del
carburador. La presion del aire exterior al motor que es mayor, resulta en un
movimiento del aire hacia la abertura del carburador para lenar el vacio
producido por la reduccidén de presion del aire en el motor.

Este flujo de aire continia tanto tiempo como una diferencia de presion sea
mantenida por el motor. Esta diferencia de presion se expresa como vacio del
motor.

La forma de la admision del carburador provee otra oportunidad de
producir una presion menor que la atmosférica.

En lugar de tener un sendero suave de flujo de aire hacia la admision del
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carburador, el aire es forzado hacia una restriccién llamada venturi.

e

Prasién
Atrnoshirica

Figura 2.1 Efecto del Venturi en el Carburador.

El efecto venturi es posible debido a que el aire no es un fluido continuo;
sino que consiste de moléculas o particulas separadas. Cuando las particulas
entran al venturi, ellas viajan aproximadamente a la misma velocidad. Conforme
la seccién del venturi se reduce, las particulas del aire tienen que incrementar su
velocidad, de tal forma que las primeras particulas se alejan de las particulas que
les siguen. Esto origina que la distancia entre las particulas sea mayor después de
pasar por la restriccion del venturi, creando un vacio parcial.

- La fuente de combustible para el carburador estd contenida en el fondo del
carburador, la cual es llamada cuba. E! movimiento rdpido de aire hacia la
admision de aire del carburador a una presion baja, origina que el combustible
sea descargado de los puertos de entrada en el carburador debido a la alta
presion en la cuba. El control de las cantidades de combustible que entran al flujo
de aire, es regulado por precalibraciones de las aberturas de suministro de
combustible. Hay varios pasajes entre la cuba y el venturi, los cuales permiten el
flujo del combustible desde la cuba al venturi. Estos pasajes son parte de varios
sistemas del carburador, como lo son:

- Sistema de operacion sin carga
- Sistema de baja velocidad
- Sistema de suministro principal
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- Sistema de enriquecimiento de potencia
- Sistema de bomba del acelerador.

2.2.1 Sistema de Operacién sin Carga

Cuando el motor opera sin carga (Ralenti) o en bajas velocidades, la mezcla
de aire/combustible serd suministrada por el sistema de operacion sin carga. El
combustible fluird debido a la diferencia de presion, pero en lugar del vacio del
venuuri, el vacio del miltiple del motor es usado.

- Para hacer que este sistema funcione, un pasaje de combustible se extiende
desde el puerto inferior del papalote (en su posicion horizontal encerrada} a la
cuba (figura 2.2). Otro pasaje se extiende hacia arriba para formar una purga de
aire, Este pasaje intersecta con el pasaje de vacio para atomizar mejor el
combustible.

Tornillo de Ajuste para
Mezcla de Combustible

Puerto de Abastecimiento

Figura 2.2 Sistema de Operacion sin Carga.

El muiltiple de vacio en operacion produce la diferencia de presion y la
presion atmosférica empuja al combustible hacia el pasaje de vacio. Como el
combustible fluye hacia el pasaje, se mezcla con aire y la mezcla atomizada
JSfinalmente entra al motor por debajo del papalote. Esta mezcla de aire/combustible
también es empobrecida con la pequeria cantidad de aire que fluye alrededor del
papalote parcialmente cerrado.
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2.2.2 Sistema de Baja Velocidad

) Debido a que el sistema de Operacidn sin Carga estd limitado a un pequefio
y especifico rango de RPMs, una vez que el papalote comienza a abrir, este
sistema no es capaz de suministrar la mezcla de aire/combustible requerida por el
motor. Por lo que un sistema de Baja Velocidad es requerido para la transicion
entre el sistema de Operacién sin Carga y el de Suministro Principal.

El sistema de Baja Velocidad es bdsicamente una extension del sistema sin
carga (figura 2.3). Debido a que el sitema sin carga estd limitado por el tamasio
del puerto de abastecimiento sin carga, arriba de éste estd localizado un puerto
adicional y el cual es referido como el puerto de transferencia. Cuando el papalote
comienza a abrir, permite al puerto de transferencia estar sujeto al vacio del
miltiple y a un venturi movil provisto por el filo del papalote. El flujo de
combustible desde este puerto se mezcla con el aire adicional en movimiento, que
pasa por la abertura del papalote para proveer la riqueza suficiente de la mezcla
en el funcionamiento del papalote en velocidades bajas.

Purga
ire

2

Combustible

Puerto de Operacion
sin Carga

Puerto de Transferencia
Figura 2.3 Sistema de Baja Velocidad,

2.2.3 Sistema de Suministro Principal

En tanto el papalote continue abriendo, la responsabilidad de abastecer el
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combustible es transferido del sistema de baja velocidad al sistema de suministro
principal.

Este sistema consiste de una boguilla de descarga. un venturi reforzador
principal y la descarga principal (figura 2.4). Con el papalote abriendo y el motor
trabajando mds rdpido, la relacion entre la proporcion del flujo de aire y el vacio
del vemuri resuitardn en una mezcla aire/combustible muy constante, mantenida
por el sistema de suministro principal.

Boquilla de
Descarga
Purga de

Propulsor de Suministro -
Principal

Figura 2.4 Sistema de Suministro Principal.

Como el papalote se mueve hacia la posicion de abierto, la cantidad de flujo
de aire a través del venturi produce un drea de baja presion en el venturi. La
salida de ia boquilla de descarga esté posicionada en el drea de baja presion
producida por el efecto del venturi. Una diferencia de presion existe ahora enire
la salida de la boquilla de descarga y la cuba de combustible. Esta diferencia de
presién permite a la presion aimosférica empujar al combustible de la cuba hacia
el sistema de suministro principal.

El combustible entra al sistema a través de los propulsores principales,
localizados en la parte inferior de la cuba. El barreno propulsor es llamado
orificio de abastecimiento y puede estar calibrado para regular la cantidad de
combustible que absorbe de la cuba. Como el combustible fluye hacia el sistema
de suministro principal se mezcla con el aire que entra a través del purgado de
aire a alta velocidad. Esta mezcla de aire y combustible proveen una mezcla bien
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atomizada en la boquilla principal de descarga. Esta mezcia se vaporiza cuando
se mezcla con la corriente de aire que fluye hacia la boquilla principal de
descarga.

2.2.4 Sistema de Enriquecimiento de Potencia

El sistemu de suministro principai dei carburador esid soporiudo por un
sistema de enriquecimiento de potencia. Cuando el motor se encuentra bajo una
carga repentina o con un incremento en la demanda de potencia, una mezcla mds
rica es requerida hasta que la carga extra o la demanda de potencia sean
disipadas. El combustible adicional es requerido por el motor y suministrado por
el sistema de enriquecimiento de potencia,de los cuales existen dos tipos bdsicos:
Sistema por Vacio y el Sistema Mecadnico.

2.2.4.1 Sistema de Enriquecimiento de Potencia por Vacio.

Cuando el motor se encuentra bajo una carga pesada, estd operando bajo
una demanda de mayor potencia y una disminucion de vacio en el miltiple (figura
2.5). Un pasaje de vacio estd enrutado hacia el carburador, a un lugar localizado
abajo del papalote. Este pasaje enruta el vacio del miiltiple de admisién hacia un
diafragma operado por una vdlvula de potencia.

'I & R
X /“ Vdlvula
' % : Resorte
Diafragma

Vac{a/ )

Figura 2.5 Sistema de Enriquecimiento de Potencia por Vacio.

La vdlvula de potencia estd instalada en la cuba donde opera abriendo y
cerrando un pasaje de combustible. Cuando el vacio del multiple de admision
disminuye en una condicion de carga pesada, un resorte calibrado empuja la
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vdlvala de enriquecimiento, la cual se abre para permitir una cantidad adicional
de combustible, que fluye dentro del sistema principal de descarga, puenteando el
propulsor de suministro. Cuando el vacio del miltiple de admision aumenta, la
presion del resorte cerrard la vdlvula de potencia.

2.2.4.2 Sistema Mécanico de Enriquecimiento de Potencia.

En el sistema mecdnico (figura 2.6), cuando el eslabon del papalote es
abierto su movimiento es transmitide a la varilla de suministro, la cual estd
suspendida del eslabon del papalote. Esta varilla tiene dos o mds pasos de
diferentes didmetros. En la varilla de suministro el didmetro mds grande estd
posicionado en el propulsor de la varilla de carga. Esta condicion’ restringe el
flujo de combustible hacia la boquilla principal de descarga. La suficiente cantidad
de combustible fluiré para suministrar la mezcla adecuada de aire/combustible
requerida por la demanda del motor. Si el papalote es completamente abierto en
una aceleracion rdpida o en una mayor demanda de potencia, sobrevendrd una
carga, la varilla de suminisiro es levantada, originando que el didmetro mds
pequerio sea levantado dentro del propulsor de la varilla de carga. Ahora la
restricion en el propulsor es menor y una mayor cantidad de combustible puede
pasar hacia el propulsor. Estas acciones permiten que el sistema principal de
carga reciba una cantidad mayor de combusiible, resuitando en una mezcla de
aire/combustible mds rica.

Eslabon del
et # f Papalote
r; O \
Varilla de
/ Abastecimiento
Propuisor Principal
de Abastecimiento

Figura 2.6 Sistema Mécanico de Enriquecimiento de Potencia.
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2.2.5 Sistema de Bomba de Acelerador

Otro sistema para agregar combustible sobre un control mds directo del
conductor es la bomba del acelerador. Cuando el acelerador es repentinamente
oprimido, el flujo de aire responde casi inmediatamente. Sin embargo hay un
momento de rezago antes de que el combustible en el pasaje mds angosto del
carburador pueda ganar velocidad para muntener el balance de ia mezcla de
daire/combustible. Para compensar este desbalanceo de aire momentdneo, la bomba
del acelerador ejerce presion al combustible hacia un puerto de descarga dentro
de la corriente de aire en el vensuri (figura 2.7). Cuando el pedal del acelerador
es oprimido, el mecanismo del papalate aplica la presion del resorte al eslabén
gue guia ol diafragma. La cantidad extra de combustible movida por el diafragma
es praporcional -a la abertura del papalote. Una restriccion en el pasaje de
descarga de la bomba del acelerador se opone a la presion del diafragma,
prolongando la descarga de combustible para tener una operacidn del motor mds
suave. Tanto como el papalote sea liberado, la presion del resorte empujaré al
eslabon a su posicion original, rellendndose el depdsito de la bomba. Una vdlvula
check y un contrapeso estdn localizados en el pasaje para llevar a cabo dos
Junciones : prevenir que el aire entre al sistema cuando la bomba hace su ciclo de
relienado y prevenir que el combustible regrese al sistema en flujos de aire pico.

¥ e—— Estabin del
Papalote

Vilvula Check
y Contrapeso

Pistén de la Bomba

Figura 2.7 Sistema con Bomba del Acelerador.
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2.2.6 Inyeccion Electrénica de Combustible

La diferencia principal entre un sistema con carburador y un sistema de
inyveccion de combustible es que el combustible es suministrado al flujo de aire de
admision, usando uno o mds inyectores de combustible. Estos inyectores estdn
montados ya sea en el riel de inyectores en lo alto del miiltiple o en el miltiple de
admision de cada citindro.

En los motores carburados, la diferencia de presion entre el interior del
motor y la presion del ambiente exterior ayuda a determinar la cantidad de
combustible que es requerida para el funcionamiento del motor. Como se explicé
anteriormente, la baja presion producida por el motor origina que el combustible
en un sistema carburado sea arrastrado de la cuba, debido a que es mayor la
presion atmosférica exterior.

En un motor con inyeccion de combustible un sensor es usado para
determinar la diferencia de presion. Estas lecturas de presion entre otras son
usadas para determinar la posicion del papalote, el contenido de Oxigeno de los
gases de escape y las temperaturas del aire de entrada y del refrigerante del
motor, los cuales ayudan a controlar la cantidad de combustible requerido para
un buen funcionamiento del motor. Las seriales de estos sensores son monitoreadas
por una computadora.

La computadora controla el funcionamiento del inyector para que suministre
la cantidad adecuada de combustible. Con las sefiales de los sensores, los
inyectores de combustible reemplazan los sistemas principales que son usados en
un carburador (sin carga, baja velocidad, suministro principal, enriquecimiento
de potencia y bomba del acelerador).

El control electrénico del inyector por medio de la computadora permite que
el sistema de inyeccion lleve a cabo la funcion del sistema de retroalimentacion
usado en los carburadores.

La figura 2.8 muestra un sistema bdsico de inyeccion electrénica de
combustible. En un motor con inyeccién de combustible, una bomba eléctrica es
requerida para abastecer el combustible presurizado. Ya sea dentro del tanque, en
linea o en combinacion de dos bombas.Las bombas son controladas eléctricamente
por un relevador de potencia conectado en serie con un interruptor de inercia
(figura 2.9), el cual cortard el suministro de corriente de las bombas cuando un
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impacto vehicular ocurra. Este interruptor de inercia también funciona como
restablecedor manual.

e
T e {=h |
=
T
Bl

Figura 2.8 Sistema Bdsico de Inyeccién Electronica

Laminilla Restablecer
de Contacto Botén para
Interruptor
Interruptor
Contrapeso Cerrado

Contacto Imdn

Terminales del : -
Interrupror

Figura 2.9 Interruptor de Inercia
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Todos los sistemas de inyeccion electrénica estan compuestos de las
siguientes tres operaciones :

- Aire de Admision
- Suministro de Combustible
- Control Electronico

2,2.6.1 Aire de Admisién

Cuando el papalote es abierto, el aire exterior bajo presion atmosférica es
Jorzado hacia el conducto de aire, debido a que la presion en el miiltiple de
admision es menor.

La diferencia principal de los motores carburados y con inyeccion
electronica es que en lugar de venturi, el de inyeccion usa inyectores para
atomizar el combustible dentro del conducto de flujo de aire.

El aire de admision en un motor con inyeccién estd también en el cuerpo del
papalote, pero el papalote estd montado horizontalmente (figura 2.10). Una
vdlvula bypass de aire esta localizada en lo alto del cuerpo del papaiote. Esta
vdlvula es usada para el control de velocidad sin carga.

Vdlvula "Bypass” de Aire
' Muiltiple Superior de Admisidn

Admision Vilvula de Alivio de Presion de
de Aire Gasolina

Regulador de

Presion de

Combustible

Riel de Inyeccion Inyector de Combustible

Figura 2.10 Aire de Admisin e Inyeccion de Combustible em un Sistema Multipuertos
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El aire que va hacia el motor es comtrolado por una vilvula mariposa
" (figura 2.11) o vdlvulas (figura 2.12). La vilvala es actuada por un eslabon y un

- arreglo de cable de pedal, operado por el conductor, similar al usado en los
carburadores.

EslabéndelaValvuiaMariposa

Eslabon del Cuerpo
de Mariposas

Vdlvulas Mariposa

Figura 2,12 Control del Aire por dos Vdlvulas en la Inyeccion Electronica

2.2.6.2 Suministro de Combustible

El combustible es suministrado a los inyectores por medio de una o mds
bombas eléctricas, de las cuales existen tres sistemas bdsicos :
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- Suministro de Alta Presion dentro del Tanque

En este sistema una bomba de alta presion estd localizada en la cuba que
estd dentro del tangue de combustible. Esta cuba provee un funcionamiento
satisfactorio de la bomba durante maniobras extremas y caminos empinados
con nivel bajo de combustible,

La bomba es capaz de abastecer combustible a una presion de 268.6 KPa -
(39 psi). También tiene una vilvula de seguridad para proteccién de
sobrepresion si se experimenra una presion de salida excesiva. La
sobrepresion estd restringida a 951.5 KPa (138 psi).

- Sistema de Baja Presion dentro del Tanque

Esta bomba es similar en operacion a la usada en alta presion, excepto que
su presion de trabajo estd limitada a 100 KPa (14.5 psi). También estd
equipada con una proteccion de sobrepresion si se experimenta una presion
excesiva en la linea de combustible.

- Sistema de Baja Presion dentro del Tanque y Alta Presion en la Linea

Este sistea contiene dos bombas : una bomba de baja presion dentro del
tanque, la cual envia combustible a una bomba de alta presion en linea para
suministrarlo a los inyectores (Figura 2.13).

Bomba Externa de Alta Presion Bomba Interna de Baja Presion

Figura 2.13 Sistemas Tipicos de Suministro de Combustible
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La bomba de baja presion es usada para proveer combustible presurizado
en (a entrada de la bomba de alta presion, la cual incrementa la presion a 268.6
KPa (39 psi), bombeandolo a los inyectores. Al igual que los otros sistemas
también tiene proteccion en el caso de que las lineas sean restringidas.

2.3 La Computadora (Control Electrénico del Motor EEC IV)

El control electronico del sistema de inyeccion de combustible es llevado a
cabo por un pequerno microprocesador llamado computadora (figura 2.14).

Figura 2.1. Ensamble del Control Electronico del Motor (EEC 1V)

Esta unidad recibe senales de entrada de una serie de sensores, La
computadora realiza cdiculos basados en estas seriales de entrada y entonces envia
las sefiales de control a los inyectores con el objeto de lograr la relacion de
aire/combustible deseada.

La computadora envia un voltaje de referencia a los potenciémetros y otros
sensores que operan como divisores de vollaje. Estos sensores requieren una fuente
constante de voltaje para proveer una sefial correcta. La computadora monitorea
el voltaje de regreso de estos sensores, obteniendo las condiciones de operacion
del motor.

Este voliaje de referencia es regulado y abastecido por la computadora y es
inferior que el voltaje de la bateria.
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2.3.1 Modos de Operacion

La computadora opera en dos modos : control de ciclo abierto y control de
ciclo cerrado.

En la operacion del control de ciclo abierto, la computadora ignora el nivel
de Oxigeno en los gases de escape cuando hace un cambio en el funcionamiento
del motor. El ciclo abierto es usado durante condiciones tales como motor frio y
papalote totalmente abierto, donde se necesita el enriquecimiento de combustible
para proveer un funcionamiento aceptable del motor.

Un circuito de control de ciclo cerrado es aquel que toma muestras de las
seriales de salida para verificar que tanto cambié el nivel de Oxigeno en los gases
de escape. Si el nivel no es el correcto, la computadora detecta ésto y hace otro
cambio en la dosificacién del combustible para producir el resultado deseado. Los
sistemas de control de la computadora operan en el automévil en ambos modos de
operacion, ciclo abierto y cerrado.

El sensor HEGO es usado para determinar el nivel de Oxigeno en los gases
de escape. En el funcionamiento de un motor frio, cuando el sensor HEGO aiin
no estd en operacion, la computadora opera en ciclo abierto, ya que no tiene
forma de determinar que relacion de aire/combustible existe. Una vez que el
sensor empieza a calentarse y a enviar seflales a la computadora, con informacion
de la relacion de aire/combustible y otros sistemas de condiciones de operacién
sean cumplidas, tales como refrigerante del motor tibio, la computadora realizard
cambios a la relacion de aire/combustible de acuerdo a las seriales del sensor
HEGO.

Con el objeto de que la computadora calcule la frequencia y energizacion
de los inyectores, debe recibir informacion actualizada y relacionada con las
siguientes condiciones de operacion del moror:

- Posicion del ciguerial y Velocidad del motor.

- Temperatura del aire de admision y/o Flujo de aire de admisién.
- Temperatura del refrigerante del motor,

- Contenido de Oxigeno en los gases de escape.

- Porcentaje de flujo de recirculacion de gases de escape.

- Posicidn del papalote.

- Presion Absoluta en el miiltiple y/o Presion Barométrica Absoluta.
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2.4 Sistemas de Control de Emisiones Evaporativas

Los sistemas de control de emisiones evaporativas estdn disefiados para que
los gases originados por la vaporizaciion del combustible en el tanque de gasolina,
el vapor de aceite y la despreciable cantidad de aire/combustible que se fuga a
través de los pistones, sean recirculados hacia el midtiple de admision por medio
de los siguientes sistemas :

- La ventilacion positiva del cdrter (PCYV).

- El canister (Deposito de Carbon Activado).

En la figura 2_15 se muestra un sistema esquemdtico, donde la computadora
envia una senial al solenoide para cerrar el paso del vapor de combustible cuando
el automovil se pone en operacion (arranque en frio), después de un lapso muy
corto, la computadora envia una sefial al solenoide para que deje fluir el vapor
de combustible hacia el miltipie de admision, el cual se mezcla con el vapor de
aceite y el aire/combustible que fluyen a través de la viivula de ventilacion
positiva (PCV).

Ventilacién Positiva del Carter

Vdlvula Solenoide

Canister

Figura 2.15 Sistemas de Control de Emisi Evaporativas del Canister y Véivula PCV

2.5 Sensor de Oxigeno en los Gases de Escape (HEGO).

Cuando la computadora estdi en operacion de ciclo cerrado, estd
controlando el flujo de combustible de acuerdo a las seriales recibidas del sensor
de Oxigeno en los gases de escape, figuras 2.16 y 2.17.
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El sensor es un aparato con cuerda que va dentro del miltiple de escape,
de tal forma que su punta estd expuesta al flyjo de los gases de escape. Esto
provee una seial que indica si la relacion aire/combustible es rica o pobre
comparada con el punto estequiométrico. El punto estequiométrico se usa para
determinar el balance perfecto del nivel de Oxigeno en el escape.

o

Figura 2.16 Sensor de Oxigeno en los Gases de Escape (HEGO).

El sensor HEGO actiia como fuente de voltaje y resistencias en serie. Si la
relacion de aire/combustible es pobre produciré un voltaje bajo (aproximadamente
de 0.4 V). Si la relacion de aire/combustible es rica producird un voltaje alto
(aproximadamente de 0.6 V) a 350 °C (662 °F) en la punta del sensor.

El elemento sensor es un dedal cerdmico de Dioxido de Zirconio con
electrodos de Platino. La cerdmica es un ién-conductor de Oxigeno, la cual genera
_ una senal de voltaje como resultado de la diferencia de presién parcial del
QOxigeno, entre los gases de escape en la superficie exterior y el aire ambiente en
la superficie interior. Un punto de ajuste preseleccionado determina si la serial del
HEGO indica una relacion de aire/combustible pobre o rica.

Aislante de Cerdmica ———, Carcaza Sello Cuerda
Cubieria Orificio
Protectora de Entrada

_~Tubo Protector
Ranuras de entrada
de Gases de Escape

Conductor Eléctrico Externo
Conductor Eléctrico Interno
Cuerpo Sensor de Cerdmica

Resorte de
Contacto

Buje de Contacto

Figura 2.17 Seccidn del Sensor de Oxigeno en los Gases de Escape.
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Para agjustar correctamente la relacion aire/combustible, la computadora
también debe conocer la velocidad del flujo de {a recirculacion de los gases de
escape en el midltiple de admision.

El sensor de posicion (EVP) de la vilvula de Recirculacion de los Gases de
Escape (EGR), montado en o alto de la valvula EGR sirve para este proposito.
El sensor EVP es un potenciometro lineal, el cual consiste de un elemenio resistivo
y de una flecha-solenoide. El rango de desplazamiento de la flecha es de 0.0 a
12.7 mm (0.50"), la computadora aplica un voltaje de referencia al sensor EVP
y monitorea el voltaje resultante de salida producido por el sensor, de tal forma
que sigue la posicion del perno guia de la vdlvula EGR. El voltaje de salida es
directamente proporcional al del perno guia de la vdlvuia EGR. Esto permite a la
computadora, determinar el flujo de gases a través de la vilvula EGR en cualquier
momento (Figura 2.18).

Bota del
Conector

Sello Espiral Flecha (sigue
la posicion de
Tapa la Vdlwla EGR)

Figura 2.18 Sensor de Posicién de {a Vélvula EGR (EVP). -
2.6 Sistema de Recirculacién de los Gases de Escape (EGR).
La principal funcion de este sistema es controlar las emisiones de Oxidos de

Nitrgeno, reduciendo la temperatura en la cdmara de combustion. Los NO, es un
compuesto de los dos principales elementos del aire :
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O - Oxigeno (20%)
N - Nitrigeno (80%)

de los cuales el Oxigeno se usa para la combustion con la gasolina y el Nitrégeno
en condiciones ideales siniplemente pasa por el sistema de escape. Sin embargo
si las temperaturas de combustion del motor son muy altas, tiene lugar en la
cdmara de combustion una regccion quimica entre el Nitrogeno y el Oxigeno.

Las alternativas bdsicas para reducir la formacion de NO, son :

1. Enriquecer la mezcla aire/combustible para obtener una operacion mds
fria. Esto por supuesto reduce el rendimiento de combustible e incrementa
otros contaminates (Hidrocarburos no quemados y Mondxido de Carbono).

2. Bajar la relacién de compresion. Recientemente se han reducido las
relaciones de compresién para hacer po.ﬂble el uso de gasolinas sin Plomo.
Sin embargo una relacion de compreswn muy baja, conduce a un ineficiente
quemado de combustible y altas emisiones de HC.

3. Recircular parte de los gases de escape. Esta es la mejor manera que se
ha encontrado para disminuir la temperatura de combustion y reducir las
emisiones de NO, ; sin comprometer el rendimiento de combustible, el
comportamiento del motor y el control de emisiones de HC.

" El sistema EGR alimenta parte de los gases quemados a los cilindros,
reduciendo asi la temperatura de combustion. La operacion bdsica del sistema
EGR se ilustra en la figura 2.19.

La vdlvula EGR sirve para controlar el flyjo de gases de escape y es
operada por vacio. En la mayoria de los sistemas, ésta se sujeta a un espaciador
que se encuentra entre el miiltiple de admision y el carburador. Los gases de
escape pasan a través del espaciador y fluyen hacia el puerto de entrada de la
vdlvula EGR y en caso de que esté abierta (accionada por vacio), los gases fluirdn
a través de la vélvula para combinarse con la mezcla de aire/combustible
proveniente del carburador. El efecto es diluir y empobrecer la mezcla de tal
forma que ésta pueda quemarse por completo, pero con una reduccion de las
" temperaturas en las cdmaras de combustion.
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Orificio de  ; ;
gases de Escape ~ Muiiltiple de Admisién

===l

.- U
s

Figura 2,19 Sistema de Recirculacion de Gases de Escape (EGR).

En resumen los efectos de la recirculacion de los gases de escape son :

- Reduccién de la temperatura de combustion.

- Empobrecimiento de la mezcla aire/combustible.

- Se mejora la combustion.

- La presion de combustion se mantiene a un nivel tal que previene
preigniciones o cascabeleo.

2.7 Convertidores Cataliticos

El Convertidor Catalico consiste de una carcaza exterior de acero inoxidable
y en su interior se encuentra un sustrato de cerdmica recubierto con un esmalte
de Alimina, el cual contiene metales preciosos como el Paladio, Platino y Rodio
(Figuras 2,20 y 2.21).

El gas de escape al pasar a través de las celdillas del sustrato, desencadena
una reaccion quimica, oxidando en gran medida los Hidrocarburos no quemados
y el Monoxido de Carbono y a su vez se reducen los Oxidos de Nitrdgeno,
obteniéndose vapor de agua (H,0), Bioxido de Carbono (CO,) y Nitrogeno (N))
principalmente.
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Cdmara de Mezclado Salida al Escape

Gas de Escape

Contiene HC,CO Sustrato

y NOx )
\ \ s Entrada de Aire

Suplementario

Sustrato

Figura 2.20 Componentes del Convertidor Catalitico

Cerdmica —.
™~

20040, - 200, &
2CHA+70,»  4C0O,+6H,0 = 4=
INO+2C0 -  N,+2€0,

Figura 2.21 Diag Funcional del Convertidor Catslitico

Una variante del convertidor catalitico es aquella que en lugar de sustrato,
contiene perdigones (pellets) impregnados con los materiales activos, pero tiende
a desaperecer. Otra variante es el convertidor catalisico con dos sustratos e
inyeccion de aire para propiciar una reaccion mds completa y con el principio de
operacion de un sélo sustrato.

Los convertidores cataliticos son altamente eficientes y confiables si se usa
gasolina sin Plomo y a los vehiculos se les da un mantenimiento adecuado. El uso
de gasolina con Plomo (como la NOVA) desactiva permanentemente al convertidor
envehendndolo y creando restriccion al paso de gas de escape, que puede a su vez
ocasionar darios severos al motor. Antes de llegar a este extremo el vehiculo
contaminard excesivamente.
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El mantenimiento adecuado es vital para evitar el sobrecalentamiento del
convertidor y sinterizado de los metales, lo cual ocasiona también desactivacion
permanente de su actividad catalftica y posibles dafios a los componentes internos
del motor. Fallas consideradas como menores y sencillas de corregir tales como
cables de bujia danados o bujias con funcionamiento intermitente o inoperante, son
capaces de incrementar la reaccién quimica dentro del convertidor y llegar a
desactivar parcial o toualmente su operacion si es que no son corregidos
oportunamente. Algo similar sucede si el motor pasa aceite debido a dafios o
desgaste de sus componentes internos.

2.8 Bomba Secundaria de Aire

Hasta ahora se ha hablado de los sistemas de emisiones que reducen [a
cantidad de HC y CO, por medio de una mejor combustion y un sistema de
recirculacion de gases de escape que disminuye la emisién de NO,, reduciendo las
temperaturas pico de combustion. Sin embargo estos sistemas no remueven todas
las emisiones de HC, CO y NO,, por lo que una mejor reduccion de contaminantes
es necesaria en el sistema de escape.

2.8.1 Suministro de Aire Secundario

El aire fresco es suministrado al sistema de escape a través de la bomba
secundaria de aire. En el escape caliente, el Oxigeno contenido en el aire se
combina con los gases HC 'y CQ para convertirlos en vapor de agua y CO,. A
continuacion se enlistan los modos de operacion de los diferentes suministros de
aire secundario

a) Bomba Secundaria de Aire (figura 2. 22)

- El aire es suministrado cuando el motor estd ﬁmaouando pero puemeado
a la atmésfera en modos de operacion donde la mezcla en el escape es rica.
- La bomba convencional suministra iinicamente aire hacia el miltiple de
admisién, por lo cual usa una vilvula "bypass

- La bomba direccional de aire suministra aire ya sea al miltiple o al
convertidor catalitico, para lo cual usa una vélvula que combina el aire.

b) Suministro de Aire Pulsativo (figuras 2.23},

- Este sistema usa pulsaciones naturales en el sistema de escape.
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- El aire fluve cuando la presion en el filtro de aire es mavor que la
comsrapresion en el escape.
- Puede entregar solo aire al miltiple de escape o al miilliple de escape y
al convertidor catalitico.
Vdlvula Check previene que los
Vdlvula By-Pass Gases de Escape regresen
dirige el Aire al al suministro de Aire
Escape, Convertidor
o a la Atmésfera

Aire a los Puertos
del Miiliiple de

La Manguera lleva Aire/
a la Vélvula By-pass
Manguera al Convertidor es propulsada por
Catalftico la banda del Motor

Figura 2.22 Bomba Secundaria de Aire.

Suministro de Aire
al Filtro

Filtro de Aire

Silenciador reduce el
ruido del Flujo de Aire

Dirigen Aire al Mﬁkijzle
de Escape o ol Catalizador

Vdlvula(s) Check previene
el regreso de los gases de
Escape al filtro de Aire
Vélvula Check

Figura 2,23 Suministro de Aire Pulsativo.
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3. CATALIZADORES DE OXIDACION CONVENCIONAL
PARA EL CONTROL DE EMISIONES DE MONOXIDO DE
CARBONO E HIDROCARBUROS

3.1 Introduccion

Los primeros gases contaminantes de vehiculos automotores que se
controlaron oficialmente en E.E.U.U., fueron el Monéxido de Carbono (CO) y los
Hidrocarburos (HC) no quemados. Para cumplir con esta legislacion, los
Jabricantes de automoviles disefiaron sistemas de control de emisiones que
incorporaban Catalizadores.

El diserio bdsico de un sistema de control de emisiones, que incluya un
catalizador de oxidacion, requiere de un control de suministro de combustible y
de un abastecimiento awxiliar de aire al Catalizador que provea el Oxigeno
suficiente para el proceso de combustion.

El Platino y el Paladio tienen la mds alta actividad especifica para la
oxidacion del CO y HC, Estos metales provocan la oxidacion catalitica, a baja
temperatura para el arranque en frio y en condiciones normales de operacion
ofrecen estabilidad térmica. Los catalizadores con metales nobles resultaron ser
el métodp mds efectivo para el control de CO y HC.

La cinética de oxidacion del Monéxido de Carbono sobre el Platino (el cual
se inhibe por el CO a altas concentraciones), combinada con la ain mejor
actividad de oxidacion del Paladio sobre los Hidrocarburos saturados; conduce al
diserio de catalizadores con metales que contengan Platino y Paladio.

El sustrato monolitico produce una mayor caida de presion con respecto al
caralizador de bolas, lo cual dio por resultado la preferencia del monolito en los
catalizadores de oxidacion.

La durabilidad de los caralizadores se ve afectada por las impurezas de
Plomo en los gases de escape y por las altas temperaturas de operacion. A altas
temperaturas los efectos del envenenamiento por Plomo pueden ser parcialmente
comtrolados, pero la desactivacion térmica se vuelve dominante. A bajas
temperaturas de operacion, el catalizador es menos tolerante al Plomo.
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3.1.1 Legislacion de Emisiones de Escape en Vehiculos Automotores

LosE.E.U.U., Japon, Australiay recientemente la Comunidad Europea,; han
introducido legislaciones para el control de contaminantes en los vehiculos, de las
cuales la mds severa es la decretada por los E.E.U.U..

Las normas y los procedimientos de prueba establecidos en E.E.U.U., tienen
una influencia directa en el diseiio de los motores y de los sistemas de control de
emisiones, no solamente en los Estados Unidos sino en toda la industria automotriz
alrededor del mundo. E! porcentaje de conversion de contaminantes que se
requiere para cada vehiculo esta en funcién, en gran medida de su economia de
combustible ya que las unidades de las emisiones contaminantes estin
especificadas en gramos por milla o por kilometro (de acuerdo al Procedimiento
de Prueba CVS-75), asi como gramos por unidad de potencia BHP (segiin el
Procedimiento de Prueba Transient).

3.2 Fuentes de Emisiones Contaminantes de los Vehiculos Automotores

La mayor fuente de emisiones y a la vez la mas dificil de controlar, es la
contenida en los gases de escape y em menor proporcién las emisiones
evaporativas provenientes del carter, carburador y tanque de gasolina.

Los niveles de emisiones de HC, CO y NO, se describen en la Figura 3.1,
la cual es una grdfica que muestra estos niveles como funcion de la relacion
aire/combustible, bajo condiciones especificas del motor.

200 r
co.
+a
PPM de C & (NO) 200 + t4see)
HC 18
180 { tse00) %,
le
4
100 12008 T2
-
lzC
NOx T%s
80 fiwee)
r1
0
° + L + o
o8 o8 1 [t} )

Relacion Estequiométrica Lambda
Figura 3.1 Niveles de emisiones en funcion de la relacién aire/combustible
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Lambda, se define como la relacion aire/combustible "real” dividida entre
la relacion aire/combustible "ideal o estequiométrica”, en la cual se suministra
iinicamente el aire suficiente al motor para quemar completamente la gasolina;
obteniendo asi Biéxido de Carbono y vapor de agua.

La Figura 3.1, también ilustra el problema fundamental en el control de
emisiones, siendo este la alteracion de la relacion aire/combustible, debido a que
los altos indices de NO, se producen cuando las emisiones de HC y CO son bajas
y viceversa. La potencia del motor y la economia de combustible, no pueden ser
ignoradas, ya que bajo condiciones normales de manejo se encuentran en el
mdximo o cerca de la relacion estequiométrica de aire/combustible (Lambda=1).
El sistema ideal de control de emisiones desde el aspecto de potencia/economia de
combustible, es aquel que opera en o cerca del punto estequiométrico. La
tecnologia moderna de maquinas de "combustion pobre”, permite que el balance
porencia/economia de combustible se obtenga inclindndose hacia el lado pobre del
punto estequiométrico.

Los tres contaminantes en los gases de escape se generan durante el proceso
de combustion, se forman CO 'y HC por una combustion incompleta. y se
incrementan cuando decrece la relacion aire/combustible. Las emisiones de NO,
resultan de la combustion directa del Nitrogeno y Oxigeno a altas temperaturas y
presiones que prevalecen en la cimara de combustion en el momento de la
ignicion de la mezcla aire/combustible.

3.3 Catalizadores de Oxidacién

Aspectos de diseiio.

Los elementos bdsicos de un sistema catalizador para el control de emisiones
de un vehiculo con Carburador (modelo 1975 en E.E.U.U.) son:

1. Carburador con sistema de arranque rdpido en frio con ahogador
eléctrico, calibrado para ofrecer durabilidad, buena economia de combustible y
manejabilidad.

2. Una unidad catalizadora de oxidacién, posicionada de tal forma que
tenga un rdpido calentamiento pero que no. sufra desactivacion por altas
temperaturas. El volumen del catalizador se determina, tomando en consideracion
el 80% del desplazamiento del motor.
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3. Frecuentemente se acondiciona una bomba de aire propulsada por el
motor, para proveer aire adicional a los gases de escape, asegurando ast la
oxidacion en cualquier modo de operacién del motor. Esta bomba fue remplazada
posteriormente por por una vdivila pulsativa de aire (o de diafragma). Con el
advenimiento de las tecnologias de combustion pobre ya no es necesario agregar
aire.

4. Un sistema de recirculacion de gases de escape para bajar: la temperatura
de combustion, controlando asi las emisiones de NO,.

3.4 Quimica Cuatalitica

La funcién de un catalizador de oxidacion es hacer reaccionar al COy HC
para convertirse en CO, y H,0. La reaccion tiene lugar en una superficie sélida
y su eficiencia estd relacionada con la cantidad de superficie disponible. El
catalizador activo estd disperso sobre la superficie de un material denominado
"soporte”. Este soporte puede ser en forma de bolas o bien la mas cominmente

usada estructura monolitica. El monolito es cerdmica extruida el cual sirve como

soporte a los elementos catalizadores (Pt, Pd, Rh) que se presentan diluidos en un
esmallte. )

Las reacciones ém‘micas bdsicas son :
Mondéxido de Carbono : co + %0, - COo,
Hidrocarburos : HC + 0, - CO, + H,0
Nustrando el propileno como hidrocarburo insaturado :
CH, + 4.50, — 3C0, + 3H,0
Y el propano como hidrocarburo saturado :
CH; + 50, - 3C0, + 4H,0
El reactor catalitico esta disefiado para cumplir con los siguientes requisitos:

-Temperatura de "despegue” (temperatura en la cual se alcanza la mdxima
eficiencia de conversion) menor de 250 °C para ambos CO y HC.
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-Altas eficiencias de conversion a "velocidades de espacio” de hasta 150,000
volimenes de gas/volumen de reactor hr.

-Resistencia al envejecimiento térmico y a temperaturas sostenidas de hasta
850°C.

-Resistencia a excursiones transitorias a temperaturas arriba de 1000 °C.
-Resistencia al envenenamiento por elementos tales como Plomo (Pb),
Fosforo (P) y Azufre (S) que pueden estar presentes en la gasolina y aceites
lubricantes.

3.5 Eleccion de.las Ingredientes Cataliticos

Muchos sistemas catalizadores fueron evaluados en un esfuerzo por
desarrollar uno que twiera la actividad y la durabilidad necesaria para cumplir
con las normas federales de emisiones en E.E.U.U. para CO y HC hasta 80,000
y 160,000 Km sin cambiar el catalizador. Se evaluaron metales base, el grupo de
metales del Platino y sistemas compuestos, pero solamente el grupo de metales del
Platino resulté exitoso. El Platino y el Paladio tienen la mds alta actividad
especifica para la oxidacion del CO como se muestra en la tabla 3.1.

TABLA 3.1

Relacidn de Oxidacion Especifica del CO
(ml Total de Particulas Suspendidas CO,/min-m’)

Pt 100
Pd 500
Cu0O 1
CuCr,0, 5
Cr,0, 0.03
Nio 15
Actividad Especifica Relativa de
Catalizadores para Oxidacién de CO
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3.6 Cinética de la Oxidacidn del CO

Los catalizadores de Platino son muy activos, sin embargo su
Sfuncionamiento se inhibe por una fuerte adsorcién de CO en la superficie del
Platino, lo cual impide que el Oxigeno se adsorba y reaccione con las especies de
CO adsorbidas.

La eficiencia de conversion se veré mas afectada bajo condiciones de
arranque en frfo con ahogador. Esta condicidn se corrige mediante la adicién de
Paladio, el cual tiene una débil adsorcién quimica y promueve la relacién de
oxidacidn del CO sobre el Platino.

Los catalizadores de metales base son comparativamente mucho menos
activos como se muestra en la tabla 3.1 Estos también tienen una menor
resistencia al Azufre y se inhiben con el CO, en ciertas condiciones. La oxidacidn
del CO sobre: CuO, MnO,, ZnO/CuO disminuye debido a la formacién de
carbonatos en la superficie.

3.7 Oxidacidn de Hidrocarburos

La razdn de oxidacién de un hidrocarburo insaturado tiene que ver con la
fuerza de adhesion del Oxtgeno al metal. La ﬁgum 3.2 define la relacion
logarimica de oxidacién del Propileno (moles /m® seg.) a 300 °C para varios
metales, contra su calor de formacidn de éxido estable, aH,

Razon de Oxidacién del Propileno @ 300°C
[}

[2 " e 1o 200
Fuerza de adhesion de Oxidos keal/Atom O

Figura 3. 2 Raén de Oxidocién del Propileno en Funcién de la Fuerza de Adhesién de los
Oxidos Mudlices
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El Platino y el Paladio tienen la mas alta actividad para la oxidacion del
Propileno, aproximadamente cien veces mas activo que el mejor metal base.
Mientras que el Platino es ligeramente mas active que el Paladio para | oxidacion
de Hidrocarburos insaturados, también es sustancialmente mas activo para la
oxidacion de Hidrocarburos saturados. Esto se muestra en la figura 3.3 donde el
calor de formacion de oxido del metal, se grafica contra la razén de oxidacion del
Propano a 300 °C. La razon de oxidacion del Hidrocarburo saturado es menor
que para el insaturado, como se podria esperar.

Razon de Oxidacion del Propano @ 300°C

20 4 @ ¥ WO 10 WO
Fuerza de adhesion de Oxidos kcat/Atom O

Figura 3.3 Razin de Oxidacién del Pmpanb en Funcion de ia Fuerza de Adhesidn de los Oxidos
Metdlicos

En resumen los metales nobles tienen la mas alta actividad para la oxidacion
del COy HC. Para la oxidacion del CO el Paladio es mejor que el Platino debido
al fuerte efecto de inhibir la reaccion del CO sobre el Platino. Para Hidrocarburos
insaturados el Platino es aproximadamente. equivalente al Paladio, sin embargo
es sustancialmente mejor para Hidrocarburos saturados.

La composicion que se usa comunmente en los catalizadores para propositos
de oxidacidn, es una formulacion de Platino/Paladio. Algunos fabricantes han
elegido el uso de formulaciones Platino/Rodio, las cuales y no obstante que son
mas caras, ofrecen la ventaja de controlar las emisiones de NO, durante periodos
de fuerte aceleracion, que es cuando se producen generalmente y cuando la mezcla

* airefcombustible tiende a ser rica.
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3.8 Dependencia de la Temperatura

En la descripcién previa de la cinética de oxidacion del CO sobre el Platino,
Se menciono la importancia de las temperaturas de operacion en frio. Cuando el
motor estd frio, se requieren bajas temperaturas de despegue para el control de
emisiones ya que la mayoria de CO y HC se emiten por una combustion
incompleta. Esto se ilustra en la figuras 3.4, 3.5 vy 3.6 las cuales muestran las
emisiones de CO, HC y la temperatura del catalizador como una funcion del
tiempo en un modo particular de manejo. El grueso de las emisiones se liberan
durante el arranque en frio del vehiculo.

Figura 3.4 Temperatura de despegue de HC.
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Figura 3.5 Temperatura de despegue de CO
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Los catalizadores del grupo metdlico Platino, se caracterizan por una curva
de despegue aguda (figura 3.5). indicando una gran enmergia de activacién
comparada con la tenue curva de activacion de los metales base, indicando asf su
baja energia de activacion.
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: Un pequerio incremento de temperatura cercano a la region de despegue
resulta en un sustancial incremento en la eficiencia de reaccion. La alta energia
de activacion del grupo de metales Platino y su calor de reaccion tan bajo
provocan que la relacion remperatura-eficiencia sea tan empinada.

E! catalizador es necesario para lograr altas eficiencias de conversion a
altas temperaturas con cortos tiempos de contacto. Para prevenir una excesiva
limitacion de la razon de conversion por transferencia de masa, se requiere que
el soporte monolitico tenga una gran superficie geométrica. La figura 3.8 muestra
el efecto de la densidad de las celdas del monolito en la eficiencia de conversion
de un catalizador nuevo y uno envejecido. La mayoria de los reactores monoliticos
que se usan actualmente tienen 62 celdas/cm®.
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Figura 3.8 Efecto de la Densidad de Celdas en la Eficiencia de Conversion
31 O/cm’,0.3 mm de Pared vs 62 [1/ cm?, 0.15 mm de Pared.

Las temperaturas requeridas para el 50% de conversién del CO y HC se
muestran en la figura 3.9. El efecto benéfico del Paladio sobre el Platino puede
ser visto claramente en el primer grupo de catalizadores con formulacion Pt/Pd,
El siguiente grupo de temperaturas de despegue es el de los catalizadores de tres
melales, el cual muestra el efecto de agregar Paladio a catalizadores Pt/Rh. El
efecto promotor del Rodio (mds caro) sobre el Paladio se muestra a la derecha de
los catalizadores de tres metales. Los dos grupos finales, muestran el efecto de la
carga de metales y de la carga de esmalte en la temperatura de despegue.
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3.9 Durabilidad del Catalizador

La degradacion del catalizador puede ocurrir por: vibraciones mecdnicas,
abrasion por particilas, choque térmico, sinterizado térmico v envenenamiento por
residuos varios. De las anteriores las dos mds importantes son: envenenamienio
por Plomo y sinterizado de la superficic del catalizador. La razon de desactivacion
debida al envenenamiento por impurezas de Plomo y Fosforo en los gases de
escape, se muestra en la figura 3.8, como una funcion del nivel de impurezas.

004 008 oo ot
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Figura 3.8 Ragon de Desactivacion por Ei iento de Plomo y Fosforo.
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Figura 3.9 Emisiones de HC vs Km recorridos.

En la figura 3.9 observamos que las emisiones de HC son funcién del
contenido de Plomo en la gasolina.
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3.10 Efecto de la Temperatura en el Envenenamiento

La distancia del catalizador al miltiple de escape, asociada con la cantidad
de HC y CO, afectardn la temperatura de operacién del convertidor. También
afectarg la naturaleza y distribucion de las especies de Plomo depositadas en la
superficie del catalizador. En un esfuerzo por estudiar los efectos relativos de la
desactivacion por temperatura y envenenamiento; se instalaron catalizadores a
279.4 mm (posiciones 1y 2) y a 2,591 mm (posiciones 3 y 4) del miiltiple de
escape. Las posiciones 1y 3 se corrieron con mayores concentraciones de CO que
las posiciones 2y 4. Los catalizadores se sometieron a 300 horas usando gasolina
de 0.008-0.013 griLt. Después de esta operacion se verificaron las emisiones de
HC en un vehiculo esclavo. Posteriormente se analizo el Plomo que se recogio en
la superficie de cada uno de ellos. La tabla 3.2 resume los resultados de las
pruebas.

TABLA 3.2
Prueba de Durabilidad 300 hr
de Depdsitos de Plomo
Posicion 1 2 3 4
Distancia al Multiple de escape (mm) 2794 | 279.4 | 2,591 | 2,591
Temperatura Mdxima °C 770 660 650 490
% de depdsitos de Plomo 13 47 28 30
Superficie 099 | 826 | 608 | 135
% de Conversidn después de 300 hr 81 84 80 89

La baja recoleccién de Plomo de la posicion 1 implica que la aita
temperatura de operacion estd asociada con un menor envenenamiento por Plomo
y el caso contrario para las bajas temperaturas de operacion. La pérdida de
conversion de HC puede ser explicada por la severa disminucién de la superficie
a esa temperatura de operacion. Bajo estas condiciones predomina la
desactivacion térmica. La posicion 3 en contraste, muestra una alta recoleccion
de Plomo a una mds baja temperatura de operacion, asociada con la pérdida de
superficie. La causa dominante de desactivacion en este caso es el
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envenenamiento por el particularmente toxico compuesto de haluro de Plomo. En
la posicion 2, el veneno resulto ser predominantemente depdsitos de oxido de
Plomo. No obstante que el catalizador recolectd mas Plomo en esta posicién, su
comportamiento no fue tan severamente afectado como en el catalizador de la
posicidn 3. Por esto, en cuanto los niveles de Plomo empiecen a disminuir en las
gasolinas, la mayor fuente de desactivacion serdn las altas temperaturas.
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4. CATALIZADORES DE TRES VIAS Y
LA REMOCION DE LOS OXIDOS DE NITROGENO

4.1 Introduccion

Los catalizadores de tres vias estdn disedados para convertir
simultdneamente Hidrocarburos (HC), Monéxido de Carbono (CO) y Oxido de
Nitrégeno (NO,) en agua (H,0), Biéxido de Carbono (CO,) y Nitrogeno (N,).

Los catalizadores de tres vias, involucran muchas reacciones complejas :
entre oxidar y reducir especies en el flujo del escape.

Se encontré que el comportamiento catalitico para la remocion de los NO,
es dependiente de la actividad global del catalizador, es decir, de las reacciones
de NO, mds CO, HC y O, y de la selectividad catalftica que es la habilidad de
catalizar una reaccién en favor de otra.

Hay dos aspectos que son particularmente imponantés en la selectividad de
un catalizador de tres vias :

1. La habilidad de reducir selectivamente los NO, a N, y no NH,.

2. La habilidad de reducir selectivamente los NO, a N, en presencia de un
exceso estequiométrico de O, (condiciones propicias de oxidacion).

El Rodio (Rh) es el catalizador preferido para la reduccion de NO, y se usa
en los catalizadores de tres vias debido a su alta actividad y buena selectividad
para la formacion de N, El Platino (Pr) y el Paladio (Pd) son mucho menos
activos que el Rh para la reduccion de los NO, y producen grandes cantidades de
NH,. Desafortunadamente no se conoce ningin catalizador que pueda reducir
satisfactoriamente NO, a N, bajo condiciones propicias de oxidacién. La catda en
la conversion de NO, bajo condiciones de mezcla oxidante, conjuntamente con la
notoria disminucién en la remocién de HC y CO en condiciones de mezcla
reductora (rica) es lo que define el rango aire/combustible de un catalizador de
tres vias, donde pueden suceder simultdneamente altas conversiones de HC, CO
y NO.. Este estrecho rango de aire/combustible, requiere el uso de sofisticados
dosificadores de combustible y controles electronicos que mantengan la operacion
del motor cerca del punto estequiométrico.
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El estudio de los picos en el comportamiento de un catalizador de tres vias
demostro que las emisiones ricas en CO, pueden mejorarse mediante la adicion de
promotores, los cuales almacenan 0, bajo condiciones de mezcla pobre para su
subsecuente liberacion durante las excursiones a la zona rica y/o promover lu
reaccion de cambio de fase de agua a vapor para una mejor remocion del CO.
Estudios recientes sobre los promotores han resultado en un sustancial
ensanchamiento del rango aire/combustible, debido al comportamiento mejorado
del CO.

"En este capitulo nos concentraremos en los catalizadores diseriados para
convertir NO, en N, y los factores que afectan y definen sus caracteristicas de
comportamiento. Aunque la descomposicion del NO es :

2NO » N, + 0,

ésta es termodindmicamente favorecida bajo las condiciones del escape del
automovil, aunque a la fecha no se ha encontrado ningiin catalizador lo
suficientemente efectivo para esta reaccion y que pueda usarse en aplicaciones de
control de emisiones vehiculares. En consecuencia el exitoso catalizador de tres
vias comprende numerosas y complejas reacciones de oxidacion y reduccion en las
especies del escape. Por lo tanto no es sorprendente que los catalizadores de tres
vias modernos contengan muchos y variados componentes que proporcionen la
actividad global requerida. Estos componentes estdn presentes para catalizar las
reacciones de oxidacion tanto del CO como del HC y la reduccion de los NO,. Por
lo tanto nos concemtraremos en los catalizadores de reduccion de NO, y en los
Jactores que determinan el comportamiento global de un catalizador de tres vias,
los cuales no solamente dependen de la actividad catalitica sino también de la
selectividad catalitica y de la respuesta del catalizador a variaciones en la
composicion de los gases de escape.

4.2 Reacciones Involucradas en Convertidores de Tres Vias

La tabla 4.1 sumariza las reacciones mds importantes que se han encontrado
en la catdlisis de tres vias. Las reacciones I, 2'y 3 son de oxidacién por la
conversion de CO, HC y O, en CO, y H,0. Las reacciones 4, 5, 6y 7 son de
reduccion de NO,, por la conversion de NO, en N, (reacciones 4, 5y 6), o NH,
(reaccion 7). Las reacciones 8 y 9 son cambios de fase agua-vapor. En la reaccion
10 se vuelve a formar el vapor. Estas reacciones promueven la remocion de CO
y HC bajo condiciones de operacion de mezcla aire/combustible rica donde existe
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una deficiencia de agentes oxidantes para obtener reacciones del tipo 1 al 7. La
reaccion 10 es la oxidacion del NH; a N, Esta reaccion es importante ya que se
refiere al sistema catalizador de "doble cama®, donde el NH, se forma en la
primera cama del catalizador puede ser reoxidado a NO, en la segunda cama.
Esto puede resultar en un decremento global de la eficiencia de conversion de NO,
y serd discutido posteriormente en este capitulo.

Dado que los catalizadores de tres vias estdn disefiados para la conversidn
simultinea de HC, COy NO, en H,0, CO, y N,, éstos deben formar componentes
cataliticos para las reacciones 1 al 9, lo cual se puede caracterizar como sigue:

1. Actividad de oxidacion (reacciones del 1 al 3). En el capitulo de
catalizadores de oxidacién convencional se mostré que los metales nobles
Platino, Paladio y Rodio son mds activos para estas reacciones.

2, Actividad de reduccién de NO, (reacciones del 4 al 7). Esto serd
discutido en la siguiente seccion de este capitulo. Dado que dos productos
se pueden formar en las reacciones de reduccion de NO, , N, (reacciones -
del 4 al 6)'y NH, (reaccion 7) respectivamente, ambas la actividad y la
selectividad catalitica son importantes para la formacion de N,.

3. Remocion de HC y CO en mezcla rica (reacciones 8 y 9). Bajo
condiciones ricas de operacidn existe una deficiencia estequiométrica de
componentes oxidantes (0, y NO,), lo cual limitaré la cantidad de
conversion de CO y HC, Cabe observar que las reacciones 8 y 9 junto con
el fenémeno de almacenamiento 'y liberacion, puede mejorar
significativamente las eficiencias de conversion de COy HC en mezcla rica.

En adicién a estas caracteristicas de comportamiento se debe notar que la
eficiencia de remocion de NO, en mezcla pobre (exceso estequiométrico de
componentes oxidantes), de cualquier catalizador de tres vias, dependerd de la
selectividad catalitica para las reacciones de la 1 a la 3 en lugardela 4ala 7.
Si el catalizador es mds activo para las reacciones de oxidacién 1 a 3 que para
las reacciones de reduccion 4 a 7, la eficiencia de remocién de NO, caerd bajo
condiciones de operacién de mezcla pobre.
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JABLA 4.1
Reacciones en el Catalizador de Escape

Reaccion
CO + % 0, - (O,
2 | Hidrocarburos + 0, - CO, + H,0
3 H,+ %0, - H,0
4 CO + NO - %N, + CO,
5 H, + NO - %N, + H,O0
6 Hidrocarburos + NO - N, + H,0 +CO,
7 |52H,+NO -+ NH, +H,0
8 CO + HO0 - CO, +H,
9 Hidrocarbures + H,0 - CO + CO, + H,
10 |NH, + 5/4 0, ~ NO + 3/2 H0

4.3 Catalizadores de Reduccién de NO, y Caracteristicas de
Comportamiento de los Catalizadores de Tres Vias en Funcién de la
Relacién Aire/Combustible

En investigaciones durante los setentas, se identificaron numerosos
materiales que pueden catalizar las reacciones de reduccion de los NO,,
desafortunadamente muy pocos de estos materiales tienen la combinacién de
actividad, selectividad y durabilidad requeridas en un catalizador de automovil.

Existen numerosos ejemplos que muestran que los oxidos de metales base,
tales como CuO, NiO y CuCr,0, pueden catalizar la reduccion de los NO,
mediante COy H,. El uso de catalizadores con oxidos de metales base en escapes
de automoviles ha sido frenado por su desactivacion con el Azufre, el Plomo en
la gasolina y las altas temperaturas. El envenenamiento por Azufre es similar al
que vimos en los catalizadores de oxidacion de metales base, excepto que, en este
caso la superficie del catalizador se inhibe por silfidos en lugar de sulfatos. La
operacion a altas temperaturas (mayores de 650 °C) suprime la desactivacién por
Azufre pero conduce a una desactivacién térmica, resultando el sinterizado del
catalizador o a una reaccion con los materiales de soporte. Por ejemplo, el NiO
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reaccionard con Al,O, a temperaturas mayores de 750 °C para formar Aluminato
de Niquel y reducird su actividad para los NO,. En resumen los catalizadores de
mezales base para la reduccién de NO, desarrollados a la fecha, se desactivan con
Azufre cuando se usan a temperaturas normales de operacion y han demostrado
tener una estabilidad térmica limitada en estudios de vehiculo y dinamometro.

Los metales nobles muestran una excelente actividad y en muchos casos
buena selectividad en la formacion de N,. En los metales nobles con sustrato de
Al,O,, el orden de actividad para la reduccion de NO, mediante mezclas de CO/H,
ha demostrado ser Ru> Rh> Pd > Pt. El Ru presenta alta actividad en la reduccion
de NO, con una excelente selectividad para la formacién de N, y pequedias
cantidades de NH,. Desafortunadamente el Ru forma al voldtil RuO, bajo
condiciones de oxidacion el cual se puede perder de la superficie del catalizador,
lo que resulta ser un problema dado que el RuQ, emitido en los gases de escape
es altamente toxico. El Ru (Rutenio) puede estabilizarse sin pérdidas en un
ambiente oxidante, por la formacién de compuestos cataliticamente activos, tales
como el BaRuO,. No obstante que estos compuestos reducen considerablemente la
pérdida de Ru, ellos no evitan que ésto ocurra. En base a lo anterior se dio por
terminado el uso comercial del Ru en los calizadores de tres vias.

EI Rh (Rodio) muestra una excelente actividad en la reacciones de reduccion
de NO,, con mucho menos formacion de NH,, mejor selectividad para la formacién
de N, que el Pd (Paladio) y/o Pt (Platino). Las tipicas caracteristicas de
comportamiento de un catalizador de tres vias nuevo (uno de Rh y otro de Pt), en
funcion de la relacién aire/combustible, se muestran en las figuras 4.1 y 4.2
respectivamente. Se puede observar que el catalizador de Rh alcanza la mdxima
eficiencia de conversion, casi en un 100%, en la relacion aire/combustible de 14.4
a 14.6. .
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Figura 4.2 Actividad del monolito TWC de Pt con 1765.54 gr/m’
(30 gr/ft’) en funcion de la mezcla gire combustible,

La formacion de NH, expresada como porcentgje de los NO, convertidos,
se incrementa de 0 a aproxidamente 40 yendo del punto estequiométrico hacia el
lado rico de la mezcla aire/combustible.

En contraste el Pt muestra una mucha mds baja actividad y selectividad de
NO,. v

La eficiencia de conversion de NO,, varia de = 65% a = 50% yendo del
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punto estequiomérrico aire/combustible hacia = 0.5 de mezcla rica. La formacion
de NH, se incrementa de = 20% en el punto estequiométrico aire/combustible
hasta un 100% bajo condiciones de mezcla rica. Como se menciond previamente,
los catalizadores de Pt y Pd tienen una mucho menor selectividad de reduccion de
NO, para la formacion de N,, que el Rh. Esto, en conjunto con la alta actividad
de reduccion de NO, del Rh, hace que se requiera su uso en casi todas las
Sformulaciones de catalizadores de tres vias.

Se menciono anteriormente que el comportamiento de reduccion de NO,,
bajo condiciones de operacion de mezcla pobre (aire/combustible > 14.6),
dependera de las actividades catallticas relativas en las reacciones de oxidacion
(reacciones de la 1 a la 3 en la tabla 4.1), versus las reacciones de reduccion de
NO, (reacciones de la 4 ala 7 en la tabla 4.1). Esto se debe, a que ambos, el O,
y los NO, estin compitiendo por una deficiencia estequiométrica de agentes
reductores.

Las figuras 4.1 y 4.2 muestran que la conversion de NO, cae rdpidamente
bajo condiciones de operacion de mezcla pobre, tanto en los catalizadores de Rh
como en los de Pt, indicando que las reacciones de oxidacion son mds rdpidas que
las de reduccién. Esto no es sorprendente cuando se considera que la
concentracion de O, bajo condiciones de mezcla pobre es = 10 veces la de NO,.
En la figura 4.3 se muestran concentraciones tipicas en los gases de escape en
JSuncion de la relacion aire/combustible.
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Figura 4.3 -Concentraciones de los gases de escape en funcion de la mezcla aire-combustible,

Actualmente no se conmoce ningin catalizador que pueda reducir
efectivamente los NO, bajo condiciones de mezcla pobre,
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El comportamiento en mezcla pobre del Pt v del Pd es muy allo y se acerca
al 100% de conversion; presenta una caida muy pronunciada bajo condiciones
ricas, que resulta de la insuficiencia de O,, el cual reacciona completamente con
los componentes reductores presentes en el escape. El comportamiento de los HC
en mezcla pobre para el catalizador de Rh es = 80% y de 90% para el de Pt y
en ambos catalizadores muestran una caida en la conversion de HC en mezcla
rica. El mejor comportamiento en mezcla pobre del Pt, proviene de su aita
actividad para oxidar los HC saturados dificiles de quemar. Una revisién de las
caracteristicas globales de comportamiento en funcion de la relacién
aire/combustible (fig. 4.1), muestra que existe un rango muy estrecho de operacion
airededor del punto estequiométrico = 14.6, donde se obtienen simult@éneamente
altas conversiones de HC, CO y NO.. Esta region estd enmarcada por la
disminucion en la conversion de CO en mezcla rica y por la disminucion en la
conversion de NO, en mezcia pobre y es comunmente conocida como "la ventana
de operacién” de un catalizador de tres vias. Dado que no se conoce ningiin
catalizador que convierta NO, bajo condiciones de mezcla pobre, la mayoria de
las investigaciones sobre catalizadores de tres vias se han avocado a mejorar el
comportamiento de CO bajo mezclas ricas, para ensanchar la ' ventana

- aire/combustible del catalizador. Esto se ha logrado mejorando la actividad de
cambio de fase agua-vapor (reaccion 8 en tabla 4.1) y las caracteristicas de
almacenamiento y liberacior: de Oxigeno del catalizador. Muchos catalizadores
modernos de tres vias (TWC) contienen Pty Rh (el Pd puede ser agregado o
sustituir al Pt en ciertos casos). En la figura 4.4 observamos el comportamiento
tipico del catalizador Pt/Rh.
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Figura 4.4 Actividad de un Convertidor (TWC) Pt:Rh 12:1
@ 1765.54 grim’ (30 grift’) en funcion de ia relacion aire-combustible.
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Este catalizador ha demostrado tener la alta actividad y selectividad para
NO, que posee el catalizador que contiene énicamente Rh 'y la elevada actividad
" para CO de uno que contiene nada mds Pt. El Pt (y/o Pd) se usan en combinacién
con el Rh para mejorar el comporamiento de los HC saturados, incrementando
asi la actividad global y logrando caracteristicas aceptables de despegue. La
utilizacion del Rh esta limitada por su disponibilidad y costo. Los yacimientos de
Rh se encuentran en las minas Sud-Africanas en una proporcion de una parte de
Rh por 17-19 partes de Pt. Por lo tanto es deseable usar el Pt y Rh en los
catalizadores en esta misma proporcion. La proporcién actual de Pt y Rh estd
determinada por su relacion con la actividad de reduccion y selectividad de NO.,.
La figura 4.5 muestra el efecto de incrementar la carga de Rh en los catalizadores
de Pt en lo referente a la conversion de NO, en mezcla rica y a la formacion de
NH,. :

:o—-a::oh o w
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Figura 4.5 Efecto de agregar Rh a un Convertidor TWC de Pt a 14.2 aire-combustible (R=2.2},

Los resultados muestran un incremento estable y una disminucion en la
Jormacion de NH; a medida que crece el contenido de Rh (decrece la proporcion
de Pt con respecto al Rh). Estos resultados muestran que el comportamiento
dptimo para la conversion de NO, se logra en proporciones de Pt:Ri < 10:1.

Muchos de los catalizadores actuales tienen proporciones Pt:Rh de 5:1 a
10:1.
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4.4 Catalizadores de Cama Sencilla vs Doble Cama para el Control de HC,
COy NO,

Las caracteristicas de comportamiento de un catalizador de tres vias (figura
4 4) dictaminan que la relacion aire/combustible debe ser de + 0.1 alrededor del
punlo estequiométrico, para obtener la mdxima conversion simultdnea de HC, CO
y NO,. Dado que ésto requiere un control de medicion muy preciso, muchos de los
Jabricantes de automéviles han.venido usando el concepto de catalizador de doble
cama, En este sistema se instalan dos catalizadores en un mismo ensamble. El
primer catalizador con actividad para reducir NO, contiene Pt/Rh (el Pd puede
estar presente), mientras que €l segundo es un disefio de catalizador COC, que
contiene Pt y/o Pd. En este caso se inyecta aire entre los dos catalizadores. En la

figura 4.6 se presenta un esquema de un sistema canvertidor de doble cama.
Sensor d¢ Oxigeno
#n Ciclo Cerrado ¥

A Convertidor Catolitico de CO y HC
Convertidor Catalitico de NO,

Figura 4.6 Sistema esquemdtico de un Convertidor Catalitico Doble Cama,

La operacidon del motor es calibrada en promedio entre 0.5 y 1.0 de lado
rico del punto estequiométrico. Bajo estas condiciones la primera cama del
catalizador es muy eficiente en la reduccion de. NO,, mientras que la segunda
cama trabajara bajo condiciones de neta oxidacidn, con excelente comportamiento
en el COy HC debido a la inyeccion de aire. La desventaja de este sistema es que
el NH; formado en la primera cama podria ser reoxidado a NO, en la segunda.
Esto resulta en una disminucion en la eficiencia de conversién de NO.,. La figura
4.7 muestra el comportamiento tipico de un catalizador de doble cama Pt/Rh +
Pt/Pd probado en dinamémetro. Los resultados muestran las eficiencias de

conversion en funcion de la relacion equivalente N (lambda} después del primer y
segundo catolizador:

A\ = Relacion real aire-combustible <+ Relacion estequiométrica aire-combustible
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Figura 4.7 Comportamiento tipico de un Catalizador de Doble Cama Pi/Rh + Pt/Pd.

Cuando el catalizador es usado en el lado rico del punto estequiométrico
(< 1.0) se observa que la conversion de NO, es muy alta, mientras que las
conversiones de HC y particularmente las de CO son inaceptablemente bajas
después de la primera cama del catalizador (IHC, 1CO, INO,). Después de la .
segx:nda cama bajo condiciones de neta oxidacion por la inyeccion de aire, el
comportamiento de los HC y CO se mejora considerablemente (2HC y 2CO). La
conversion de NO, (2NO,) se deteriora debido a la reoxidacion del NH,.La ventaja
de usar el concepto de catalizador de doble cama es que puede ser tolerado un
rango aire/combustible mis amplio en lado rico del punto estequiométrico. La
mayor desventaja es la pérdida en la economia del combustible por la operacion
en mezcla rica y el costo de la bomba de aire que abastece a la segunda cama del
catalizador.

Con la introduccion de sistemas de comtrol mds sofisticados como la
dosificacion electronica de combustible, muchas de las armadoras de automoviles
se inclinan-por el uso de catalizadores de tres vias de cama sencilla, con motores
calibrados en o cerca del punto estequiométrico. Ademds han habido grandes
progresos en el desarrollo de catalizadores con buena conversion de CO en mezcla
rica, con lo cual se ensancha la ventana aire/combustible.

4.5 Efecto de las Perturbaciones Aire/Combustible en el Comportamiento
de un Catalizador de Tres Vias y Comportamiento Mejorado en Mezcla Rica

Como se establecié anteriormente, el correcio funcionamiento de un
catalizador de tres vias, requiere una operacion cerca del punto estequiométrico
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aire/combustible. Esto se logra mediante el uso de un sensor de Oxigeno que mide
la estequiometria de los gases de escape y retroalimenta al sistema de dosificacion
de combustible (configuracion de ciclo cerrado fig. 4.8).

Sensor de Oslgena
en Oiclo Cerrmdo ¢
Injeccidn Electronica

Figura 4.8 Sistema Esquemdrico de un Convenidor Catalftico.

En la prdctica, 1ales sistemas operan de tal forma que la composicion de los
gases de escape, fluctia alrededor del punto de ajuste de manera periédica. Esto
se ilustra en la fig. 4.9 donde se comparan las fluctuaciones de un ciclo abierto
carburado, un ciclo cerrado carburado y el ciclo cerrado de inyeccion electrénica

de combustible.
'
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Figura 4.9 Fluctuaciones de Aire-Combustible de varios sistemas.
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El impacto de este ciclo de aire/combustible en el comportamiento de los
catalizadores de tres vias se muesira en la fig 4.10. La perturbacion
aire/combustible resulta en un incremento de CO en mezcla rica 'y de NO, en
mezcla pobre con lo cual se ensancha la ventana del catalizador de tres vias.

Estable

Perturbaciones

3o-e=~8<300 o A

Rel. lca Aire-C tibie

Figura 4.10 Comporamiento del Catalizador bajo fluctuaciones y estado estable.

Los picos de conversion alrededor del punto estequiométrico, decrecen. Si
se conoce la amplitud de las perturbaciones aire/combustible en funcion del
tiempo; se puede calcular el comportamiento de un catalizador de tres vias bajo
condiciones perturbadas, como superposicion del estado estable. Una vez hecho
este cdlculo y comparado con los resultados de las pruebas en motor, se encontré
que las conversiones de los catalizadores de tres vias actuales, medidas bajo
condiciones ciclicas son considerablemente mds anchos que lo predicho. Se
encontré que ésto proviene de un fenémeno de almacenamiento y liberacion de
Oxigeno y de una realzada actividad de cambio de fase agua-vapor, bajo
condiciones transitorias.

El fenomeno de almacenamiento y liberacion de Oxigeno bajo fluctuaciones
periddicas de los gases de escape, se explica considerando un componente que
sufre fdcilmente una reaccion de reduccion-oxidacion (Redox). Tal componente se
conoce como un almacenador de Oxigeno. En un estado oxidado, puede proveer
el Oxigeno para la oxidacion del CO'y HC en la regién rica y reducirse durante
este proceso. Cuando la mezcla tiende a la region pobre este componente
reducido puede reaccionar con O, 0 NO. Ambas situaciones ayudan a remover los
NO, ya sea por la reaccion directa o indirectamente mediante la reduccion de O,.
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El ciclo puede entonces repetirse pasando de mezcla pobre a rica. El proceso de
reaccion con O,y CO es :

Mezcia aire/combustible pobre ~ : N + O, - NO,

Mezcla aire/combustible rico :NO, + CO - N+ CO,

Los beneficios de este sistema dependen de la capacidad de almacenamiento
de Oxigeno y de la razon cinética de reduccion-oxidacion. Materiales como el NiO
y Ce0, y los metales nobles han resultado ser muy efectivos para este fin, lo cual
se ilustra en la fig. 4.11 donde se agrego NiO-a un catalizador de tres vias.
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Figura 4.11 Figura 4.12

Efecto del almacenamiento y liberacion de Oxigeno en Convertidores TWC.
Los Conventidores A y B son Pt/Rh conteniendo NiO. EI Convertidor COC es Pt/Pd.

En la fig. 4.11 se muestra la conversion del CO y NO, pasando de mezcla
pobre a ricay en la fig. 4.12 de rica a pobre. Se probaron tres catalizadores, uno
de oxidacion convencional y dos de tres vias con NiO. La diferencia entre los dos
catalizadores de tres vias es que el catalizador B tiene una cinética Redox mds
rdpida que el A, ademds no se adicioné H,0 en la alimentacion de los gases para
eliminar los efectos de la reaccion de cambio de fase agua-vapor. La fig 4.11
indica que los catalizadores A y B que contienen NiO, mantienen una mayor
conversién de CO que el catalizador COC por aproximadamente 4 minutos. Esto
se debe al Oxigeno almacenado en el NiO que se libera bajo condiciones ricas. El
NiO contenido en los catalizadores A y B, también favorece una alta conversién
de NO, en comparacion con el COC durante el paso de rica a pobre. Esto resulta
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de la reaccion de los NO, con las especies reductoras almacenadas en la superficie
del Niquel. Aqui otra vez el catalizador B es mejor que el A debido a la mds
rdpida cinética de Redox. Un segundo factor también importante para mejorar el
comportamiento de un catalizador de tres vias bajo condiciones de perturbacion
es, la alta actividad de cambio de fase agua-vapor bajo condiciones transitorias.
Se ha mostrado que muchos de los componentes del casalizador incluyendo el Ru,
Ni y el Pt, poseen actividad para el cambio de fase agua-vapor bajo condiciones
de los gases de escape del .automovil. Los Metales del Grupo del Platino
PGM/CeO0, resulto ser particularmente efectivo para las reacciones de fase agua-
vapor, bajo condiciones transitorias ricas o pobres; como se indica en la tabla
4.2, El comportamiento de CO de un catalizador Pt/Rh/Ce0,, se muestra bajo
condiciones de estado estable rico y durante la porcién pico de una perturbacion
pobre de 10 seg. y 4 seg. rica. Las concentraciones de los gases de alimentacién
se muestran al final de la tabla 4.2. Sin H,0 presente en los gases de
alimentacién, la conversion de CO mejora de 41 a 51% yendo de un estado
estable a condiciones pico ricas. Esto resulta de !a capacidad de este catalizador
para almacenar y liberar Oxigeno con H,0 presente en losgases de alimentacion,
la conversion de CO se incrementa de 52 a 75% yendo de un estado estable hacia
condiciones de perturbacion; con lo que se demuestra una sustancial mejora en la
actividad de cambio de fase. La cantidad de CO removida por la reaccién de
cambio de fase es solamente del 11% bajo condiciones de estado estable pero se
incrementa a 24% bajo condiciones transitorias de pico rico.

La mayoria de las formulaciones actuales en los catalizadores de tres vias,
contienen componentes que facilitan las reacciones de almacenamiento y liberacion
de Oxigeno al igual que el cambio de fase agua-vapor, tal es el caso del NiO y
Ce0, que se agregan al catalizador ademds del Pt y del Rh para un dptimo
comportamienio. En la fig. 4.13 se muestra que la adicion de NiO y CeO, a un
catalizador de Rh solamente, mejora el comportamiento de CO y NO,. Estas
pruebas se realizaron en dinamémetro.

Los resultados se muestran para un catalizador sin promotores, otro con
NiO+ CeO,, y un tercero con Ce0, linicamente, siendo este el promotor mds
efectivo en la conversién de CO y NO.,.

La reaccidén de re-formacion de vapor puede ayudar a la formacién de HC

bajo condiciones ricas. Materiales como el Rh, Pt, Co, Ru y Ni han demostrado
poder catalizar la reaccién de re-formacion de vapor.
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Tabla 4.2
Reacciones de Fase Agua-Vapor
Cambio de Actividad de Catalizadores Pt/Rh/CeO,

sin H,0 con H,O a*
Conversion de CO en 41 % 52 % 1%
Estado Estable Rico
Conversidn de CO en el 51 % 5% 4%
Pico Rico. )
* (con H,0 - sin H,0)
Concentracion
de los Gases
de
Alimentacion
Pobre Rica
HC (C,H) ppm 1200 1200
NO ppm D 500 500
co, % 140 - 14.0
H, % 0.17 017
co % 0.5 2.0
0, % 20 0.5
H,0 % 10.0 - 10.0
N, % Balance Balance
Velocidad Espacial Hr' 100,000 100,000
Temperatura (°C) 400 400

* (con H,0 - sin H,0)
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Figura 4.13 Compartamiento del CO y NO, con la adicion de Promotores Ni/Ce y Ce.

4.6 Conclusiones

Los catalizadores de tres vias usados para el comtrol de las emisiones
contaminantes de los automéviles, involucran a muchas complejas reacciones de
oxidacion y reduccion: El comportamiento global del catalizador depende de la
combinacion de: la actividad, selectividad, relacidn aire-combustible y respuesta
bajo condiciones de perturbacion.

Por lo tanto los catalizadores de tres vias modernos, contienen una
combinacion de componentes cataliticamente activos para brindar las
caracteristicas de comportamiento deseadas; las cuales son:

1.- Rh para reduccion de NO, y selectividad para la formacion de N,. Sin
embargo el uso del Rh se ve limitado por su disponibilidad y costo.

2.- Pt (y/o Pd) para mejorar el comportamiento en HC y la temperatura de
despegue.

3.- Los metales base como el NiO y/o el CeO, para promaver las reacciones
de almacenamiento y liberacion de Oxigeno y las de cambio de fase agua-
vapor. :

67



5. EFECTOS DE LOS ADITIVOS DE PLOMO
EN LA DURABILIDAD DE UN CATALIZADOR

5.1 Inmtroduccién

En este capitulo se analizard la desactivacion de un catalizador para el
control de emisiones de los gases de escape. Existen varios mecanismos que
contribuyen a la desactivacion de un catalizador por el Plomo. 1) A baja
temperatura, la formacién de una escarcha de Sulfatos de Plomo en la superficie
del catalizador. 2) Desactivacion quimica entre 450 y 550°C, por especies hilidas
de Plomo. 3) Desactivacion quimica a altas temperaturas, por la interaccién entre
los Oxidos de Plomo y los metales preciosos. Los catalizadores pueden ser
disefiados para mejorar su iolerancia al envenenamiento por Plomo. En tales casos
el Platino es mejor que el Paladio. Se pueden hacer catalizadores que retengan
algo de actividad para la remocion de CO 'y HC ain con altos contenidos de
Plomo, pero no para la remocion de NO,. Para lograr un eficiente sistema de
control de emisiones es preferible retirar el Plomo de la gasolina. El Plomo debe
ser reducido a menos de 13.21 mg/Lt (50 mg de Pb/gal), para ser consistentes con
las practicas Australianas, Europeasy de los E.E.U.U. Atin con éste contenido de
Plomo se puede contribuir a la desactivaciin del catalizador. En combustibles
como el alcohol, el cual no requiere Plomo para realzar el octanaje, es preferible
que éste sea retirado por completo.

La remocion del Plomo, nos permitird entonces el disefio de catalizadores
mds efectivos que puedan usar Paladio, el cual es mds barato.

Los efectos de la gasolina con Plomo en motores y catalizadores, han sido
t6picos de investigacion por casi cincuenta afios. El Tetraetil de Plomo (TEL) y
Tetrametil de Plomo (TML) han sido usados para elevar el octanaje en el mercado
de £.E.U.U. por muchos arios. Sin embargo, con la implementacién de las normmas
de emisiones en los setentas y con el uso de metales preciosos en el control de
emisiones; el Plomo se retiré de la gasolina para proteger al catalizador.

Muchos investigadores han demostrado que el Plomo desactiva los metales
Ppreciosas en varios grados. Los mecanismos de envenenamiento por Plomo y los
pardmetros que los afectan han sido también estudiados. En este capituio se
analizaran esos mecanismos de envenenamientoy la resistencia al Plomo de varios
metales preciosos.
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Durante las investigaciones realizadas por Johnson Matthey (1) en 1975
para definir el efecto del Plomo en el comportamiento del catalizador; se
equiparon vehiculos con catalizadores de oxidacion y se probaron con contenidos
de Plomo de 0.0026 gr/Lt (0.01 grigal) y 0.0132 gr/Lt (0.05 gr/gal) durante
48,279 Kms (30,000 millas) y 16,093 Kms (10,000 millas) respectivamente. Las
emisiones de los vehiculos probados con ¢l inds alto comenido de Plumo, se
incrementaron mds rdpido que los de los vehiculos con bajo contenido de Plomo
en la gasolina (Figura 5.1).
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Figura 5.1 Efecto del Plomo en el comportamiento del Catalizador.

El Plomo se agrega usualmente a la gasolina como parte de un paquete de
aditivos, el cual también contiene reactivos del Plomo que son principalmente:
Etileno Dibromido (EDB) y Etileno Diclérido (EDC}), los cuales se descomponen
durante la combustion y forman Bromuros y Cloruros de Hidrogeno. Estos
componentes reaccionan entonces con la gasolina para producir los Haluros
voldtiles de Plomo, PbBr, y PbCl,. El Plomo se retira de las partes mds frias de
la cdmara de combustion por esta serie de reacciones. Un paquete de aditivos muy
comun (en los Estados Unidos) "Motor Mix" contiene TEL, EDB y EDC en
razones tales como Pb:Br:Cl= ]:1:2.

Dependiendo de la composicion exacta de la gasolina y sus aditivos, es
posible que existan en el escape del motor un amplio espectro de especies que
contengan Plomo. Estas especies pueden estar ya sea en fase gaseosa o sdlida y
afectan al catalizador de manera diferente. Otros pardmetros wales como: afinacién

" del motor, velocidad, carga, relacion aire/combustible y temperatura pueden
también afectar la composicion de las especies de Plomo. En resumen, la afinacion
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del motor, la temperatura de admision, la posicion del catalizador y si se usara
una bomba de aire suplementaria, podrian afectar el comporsamiento y la
durabilidad del sistema catalizador debido a los efectos de las especies de Plomo
que se deposiran en él.

El efecto de la posicion del catalizador en el escape v la temperatura de
operacion del mismo, fueron investigados por Johnson Martthey en 1975. Se
colocaron catalizadores monoliticos con esmaite de Pt, en dos diferentes posiciones
en el sistema de escape y éstos experimentaron diferentes temperaturas. Después
de 300 hrs de prueba en un medio contaminado con Plomo 0.0079 y 0.0132 gr
Pb/Lt (0.03 y 0.05 gr Pb/gal) fueron probados los catalizadores con motor estdtico
y por los métodos FTP ("Federal Test Procedures”), concluyendo que ambas,
temperatura y posicion en el sistema de escape, afectan la efectividad de un
catalizador envejecido (Iabla 5.1).

TA 1 :
Envenenamiento de Plomo por Efecto de la Temperatura
y Posicién del Catalizador en el Escape.

No. de Catalizador 1 2 3 4
Distancia al Multiple (nm) | 279.4 | 279.4 | 2590.8 | 2590.8
Temperatura Mdxima °C 770 660 650 490

% HC Residual después 19 16 20 11
de 300 Horas
% de Plomo Retenido 13 47 28 30

Los catalizadores 2 y 3 se sometieron al mismo régimen de temperatura,
pero el nimero 3 el cual estuvo en la posicion rio abajo del sistema de escape, se
desactivo mds que el catalizador 2. La pérdida de actividad catalitica debido al -
envenenamiento por Plomo, no se correlaciona con los niveles de Plomo
encontrados en el catalizador y de aqui se infiere que ésto se debié a las diferentes
Jormas de especies de Plomo depositadas en el catalizador. Se realizaron trabajos
posteriores para explorar y comprender estas observaciones, basados en el
postulado que la desactivacion del catalizador sucede: ya sea por la difusion de
las especies gaseosas en el grueso del catalizador, causando una ripida
desactivacion 6 bien por un recubrimiento fisico de la superficie del catalizador,
por especies en fase solida, las cuales forman lentamente una méscara.
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5.2 Termodindimica de las Especies de Plomo en el Escape

En estudios realizados sobre las especies de Plomo y su impacto en los
catalizadores, se calcularon por medio de principios termodindmicos, las especies
de Plomo presentes en el escape del vehiculo bajo diferentes condiciones. Fue
demostrado que la distribucion de las especies de Plomo se verd afectada por el
contenido de Tetraetil de Plomo (TEL), Etileno Dibrémido (EDB), Etileno
Diclorido, Azufre y Oxigeno presentes en el sistema. :

Bajo condiciones de un 2% de Oxigeno y usando gasolina sin Azufre, EDB
y EDC, las especies predominantes son sélidos de PbO, hasta = ~ 700°C que es
cuando el Plomo se vaporiza (Figura 5.2). Si se adiciona ya sea EDB 6 EDC a
la gasolina, se incrementa el porcentaje de las especies en fase gaseosa a una
temperatura dada. E! efecto del EDB es mas pronunciado que el del EDC con las
especies en fase gaseosa. As{ pues en gasolina con unicamente EDB, encontramos
que el PbBr,, estd presente con un 50% de Plomo (en base molar) a temperaturas
tan bajas como 450°C (Figura 5.3).
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Termodindmica de las Especies de Plomo en el Escape.

Si nada mds tenemos la presencia de EDC, el Pb es la especie en fase
gaseosa dominante arriba de 700°C (Figura 5.4). St ambos EDB y EDC estdn
presentes, como en el "Motor Mix", las especies de Plomo en fase gaseosa se
vuelven dominantes alrededor de 500°C y se componen de una mezcla de PbBr,,
PbCl, y PbO el cual es mds marcado arriba de 700°C. (Figura 5.5).
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Termodindmica de las Especies de Plomo en el Escape,

La adicién de Azufre cambia la composicidon de las especies, debido a la
Jormacién de PbSO, en fase sélida, el cual es estable hasta 715°C que es cuando
sufre una reaccion y se convierte en 2Pb0 - PbSO,, éste es mds significativo hasta
815°C. A 850°C el PbO gaseoso comienza a volverse dominante. El equilibrio
termodindmico de las especies depende también de la cantidad disponible de O,,
asi, si tenemos 300 ppm presentes en el sistema, se observa un decremento mds
pronunciado del nivel de O,. El PbSO, sdlido se vuelve inestable a 600°C y el
2PbO - PbSO,solido, es la principal especie hasta 810°C. A 810°C todo el Plomo
Se encuentra en estado gaseoso, principalmente como PbO (Figuras 5.6y 5.7).

A bajas temperaturas las especies en fase solida predominardn. A altas
temperaturas, generalmente se encuentrala concentracion de especies gaseosas de
Plomo, que se verdn influenciadas por el EDB , EDC y el Oxigeno presentes en
el sistema. Estas observaciones tienen un impacto directo sobre el mecanismo de
envenenamiento por Plomo de un caralizador.

72



res0,,, 0Pe¥D,,.

00~ o™

s~ ’
.
dor [
'
o+ I
st an
20+ 00 aaa,/f Y reme,,

19 I/ . -

a3o~D ma ~»=af &
630-1 40 ~e~of #

;aa 60 70D ADO 900 1000 NOO 1200 . 200 €0 700 800 %00 1000 100 100
Temperatura ('C) Temperatura {(°C)
Figura 5.6 Figura 5.7
Comb : 0.4 gr Pb/Lt (Motor Mix),  Comb : 0.4 gr Pb/Lt (Motor Mix)
300 ppm S, 300 ppm S,
Concentracidn 0, = 2 % Concentracion O, = 10° %.

Termodindmica de las Especies de Plomo en el Escape.

5.3 Desactivacion del Catalizador en Funcion de la Temperatura de
Operacion

En el reporte emitido por el "British Technical Council of the Motor and
Petroleum Industries” en 1988, se surmarizan los efectos de la temperatura de los
gases de escape cuando existen altos niveles de Plomo, Haluros de Plomo (EDB,
EDC), Azufre y Fosforo, siendo estos:

a). Abajo de 450°C la razon de la desactivacion del catalizador es baja,
aun con un alto contenido de Plomo en la gasolina, ya que solamente
pequeiias cantidades de Plomao en fase gaseosa llegan al catalizador. La
penetracion del Plomo en el catalizador, podria ocurrir eventualmente,
debido al depdsito de particulas de Plomo, que provocarian una
desactivacion significativa.

b). Entre 450 y 550°C, el Bromuro de Plomo en fase gaseosa llega al

catalizador provocando desactivacion quimica, la cual se incrementa
severamente en funcion de las cantidades de Plomo y EDB.

73



c). Entre 550 y 650°C, el transporte de las especies de Plomo en fase
gaseosa al catalizador se incrementa, en cuanto al Cloruro de Plomo y los
Oxicloridos se volatilizan. Sin embargo la desactivacion se minimiza por la
Jformacién en la superficie del esmalte de Sulfatos de Plomo y Oxisulfatos
relativamente inertes.

d). Entre 650y 750°C, la descomposicion del PbSO,y Oxisulfatos, provoca
la liberacion de PbO y se incrementa la razon de la desactivacién del
catalizador,

e). Arriba de 750°C, la descomposicion del PbO provoca la desactivacion
quimica del catalizador, pero la alta temperatura minimiza la retencion de
particulas de Plomo en el catalizador y por lo tanto no se obstruye
fisicamente.

Hammerle y Graves de Ford identificaron dos mecanismos de desactivacién
por Plomo: siendo el primero un envenenamiento fisico, por la construccion de
una barrera de PbSO,, que es responsable de la desactivacion por debajo de
550°C y el segundo es envenenamiento quimico por Pb u PbO, el cual es evidente
entre 700 y 800°C. Bajo ciertas condiciones ésta desactivacion quimica podria en
cierta forma revertirse. El envenenamiento quimico se revierte cuando el métal
noble es liberado del Pb y PbO por la formacién de PbSO, abajo de 650°C. Sin
embargo, éste es un proceso lento y grandes cantidades de Pb en el catalizador,
requeririan mucho tiempo y en condiciones dptimas para ser convertidas en
PbSO,. También, el Pb acumulado impediria la difusion de gas hacia los metales
nobles'y por lo tanto sera mas lenta la conversion de SO, a SO;.

La barrera de PbSO, formada por debajo de 550°C, puede ser mds
permeable por la descomposicion de la capa de PbSO, Esta descomposicion
sucede entre 700 y 800°C, sin embargo el PbO gaseoso formado en ésta reaccion
de descomposicion puede difundirse en la materia del catalizador y envenenar los
metales nobles.

La recuperacion de un catalizador envenenado por Plomo fue observada por
White en Ford. Después de exponer por 87 hrs a 316°C, usando gasolina con 0.4
& Pb/litro, la eficiencia de conversion de HC y CO de un convertidor de Pt, fue
severamente disminuida. Sin embargo, después de 3 horas a una temperatura de
escape superior a 705°C, el catalizador recupero casi toda su eficiencia original;
también se observé que el convertidor gana masa durante la exposicién a baja
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" temperatura y la pierde durante la exposicion a alta temperatura (Tabla 5.2).

TABLA 5.2

Regeneracion por Exposicién de Alta Temperatura
del Catalizador Envenenado por Plomo.

Tiempo Temp. de % HC % CO Cambio
(Hrs) Escape Conversion Conversion de masa

0 80 100
316 °C + 82 gr

87 35 20
205 °C - 61 gr

9% 78 97

5.4 Desactivacion del Catalizador en Funcién del Contenido de Plomo

Los catalizadores convencionales automotrices son ya sea Pt 6 Pd para
Oxidacidn, 6 bien Pt/Rh para catalizadores de 3 vias. Es bien sabido que la
adicion de Pd 6 Rh al Pt disminuye la tolerancia del catalizador al
envenenamiento en una atmosfera con Plomo. Sin-embargo, en un catalizador de

3 vias, la presencia de Rh es esencial para la remocion de los NO,.

5.4.1 Alto Contenido de Plomo.

Prigent, de la "Societe Procatalyse” ha investigado también los efectos de
{a gasolina con Plomo en los metales preciosos del catalizador. Sus experimentos
se realizaron con catalizadores de bolas de aliimina que fueron expuestos 30 hrs
a 500°C con gasolina de 0.25 gr Pb/Lt. Los catalizadores de Pd sufrieron una

mayor pérdida de actividad que los de Pt (Figura 5.8).

75




00 %a 3c-e~e<capn #

iragpranse) ot (Erasan) ) l
100t \’,—/,_L T

i i _'_..-'rﬁ::u‘:ml Ve !
sor ] -t !
|
!

[
0o 200 300 400 400 €00 700 800
Temperatura de Admision (°C)

Figura 5.8 Efecto del Plomo en los metales preciosos.

La mejor resistencia al Plomo del Pt sobre el Pd, fue posteriormente
soportada por White y Zakrajsek de Ford quienes hicieron pruebas con gasolina
de 0.4 g Pb/Lt, empleando los métodos de prueba de condiciones de manejo
europeas ECE-15. Se sometieron a envejecimiento un catalizador unicamente con
Pt, con una carga de 882.77 grim’ (25 grift') y otro con 2Pt/1Pd con 2824.86
gr/m’ (80 grift’) por 265 hrs. No obstante que el catalizador 2Pt/1Pd, contiene
mds del doble de carga de Pt que el que tiene solamente Pt, éste tiltimo muestra
una mejor conversion de HC, debido a la aparente mdscara del Pd sobre el Pt.
También probaron otro catalizador con Pt iinicamente y 2824.86 grim’ (80 griff’)
de carga de metal precioso, encontrando una mucho mejor resistencia al
envenenamiento por Plomo (Figura 5.9).

-

SN-8"e<€300 B-03@~a~am

100 .
Eo—~om e i meome—woon_q |

m|-
|
RS TR AT

.Q{' Suairse - Caramies

i" 40.80 avigaasem' Hiddel
——

2024 9w’

blalie] B
ORIV gr/m

[ 50 %00 180 00 s 200
Tiempo - Horas

Figura 5.9 Resistencia al Plomo del Catalizador de Pt.
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Posteriores evidencias de la mejor tolerancia del Pt al Plomo se observan
en los trabajos de Klimish, Summers y Schlatter de G. M. Ellos expusieron
catalizadores de Pt y Pd al escape de un motor de 5.7355 m’ (350 pulg’) de
desplazamiento con gasolina de 0.4 gr Pb/Lt. Se probaron éstos catalizadores para
la conversion de HC y se observé un mds rdpido deterioro del catalizador de Pd

(Figura 5.10).
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Figura 5.10 Resistencia al Plomo de los Catalizadores de Pty Pd.

Los trabajos de Diwell y Personal de Johnson Matthey con catalizadores de .
Pt, Pt/Pd y Pt/Rh expuestos a gases de escape con gasolina de 0.4 §r Po/Ls,
muestran altos indices de pérdida de conversion para los convertidores de Paladio

(Tabla 5.3).

TABLA 5.3 .
Pérdida de Ovridacion de Hidrocarburos
Actividad para Pt vs Pt/Pd & Pt/Rh én Escapes con Plomo

FORMULACION DE
CATALIZADORES PERDIDA_DE CONVERSION (% HR')
CH, CH,
Pt 3.6 . 1.8
Py/Pd (2:1) 4.7 4.8
Py/Rh (12:1) 5.7 3.0
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5.4.2 Bajos indices de Plomo.

Gandhi y Personal de Ford investigaron la durabilidad de catalizadores
Pt/Rh y Pd para aplicacion en el mercado Europeo, donde las normas de Plomo
se fijaron (1986) en mdximo 13 mg Pb/Lt para gasolina sin Plomo. El catalizador
de Pd sufrié mds pérdidas en su comportamiento que el de Pt/Rh después de ser
expuestos a gasolina con 3 mg Pb/Lt por 26,000 Km simulados (Tabla 5.4).

TABIA 54

Actividad de Catalizadores Envenenados por Plomo
después de envejecidos en Escapes con Plomo

FORMULACION DE . . -

CATALIZADORES ) C RSIO °
NO co HC

PR 5:1 @ 1412.43 grim’ 99 100 95
(40 grift)

PURh 5:1 @ 1024.01 grin? 97 100 79
(29 gift)

Pd @ 706.21 grin? (20 39 94 80
grif’)

El efecto del nivel de Plomo en la gasolina estd mostrado en la Figura 5.11
del estudio realizado por Klimish, en un convertidor de Pt expuesto en el escape
de un motor de 5.7355 m’ (350 pulg’) de desplazamiento con diferentes niveles de
Plomo.
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Figura 5.11 Deterioro del Catalizador por efecto del nivel de Plomo,
5.5 Estudios de Rayos X.

La afinidad del Plomo por los metales nobles Pt, Pd 'y Rh fue investigada
exponiendo muestras de cada metal soporte de alimina a un gas de escape
proveniente de gasolina con 0.3963 gr/Lt (1.5 gr Pb/gal) durante 72 hrs a 700°C.
Las tnuestras fueron estudiadas por difraccion de rayos X, mostrando que para
ambos Pt'y Rh la tinica especie de Plomo presente era PbSO,, mientras que para
el Pd la especie dominante de Plomo era PbPd; con pequenias cantidades de Pd

y PbSO,.

5.6 Mal uso de la gasolina.

Gandhi también observo los efectos sobre ¢l caralizador al usar gasolina con
Plomo. Un catalizador de 3 vias Pt/Rh fue envejecido con gasolina de 3 mg Pb/Lt
e intermitentemente con gasolina de 400 mg Pb/Li. Observando que las
conversiones de HC, COy NO, bajaron sustancialmente con la exposicion de alios
contenidos de Plomo (Figura 5.12).
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Figura 5.12 Deterioro de un Convertidor TWC por efecto del mal uso de la gasolina.
5.7 Mejora de la resistencia det Catalizador al Envenenamiento por Plomo.

Un catalizador puede hacerse mds tolerante al Plomo mediante un diseio
cuidadoso. La clave para mejorar la resistencia al envenenamiento por Plomo, es
el uso de un adecuado y modificado sistema de esmalte. Por.ejemplo, dos sistemas
catalizadores de Johnson Matthey se sometieron a envejecimiento acelerado en
presencia de TEL y EDB (Figura 5.13).
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El esmalte modificado "B" muestra un comportamiento muy tolerante al
Plomo, como puede verse en la alta conversion de HC y CO.

. Posteriormente Harrison y Diwell de Johnson Matthey hicieron
investigaciones para mejorar la tolerancia al Plomo de los catalizadores de
oxidacion mediante la observacion de varios pardmetros en el comportamiento del
catalizador en una atmdsfera contaminada por Plomo. Esos pardmetros
comprenden: tipo de sustrato, composicion del esmalte y carga de metales nobles,
presencia de estabilizadores de esmalte y la dispersion de los metales nobles. Los
catalizadores entonces desarrollados fueron probados durante 48,366 y 50,000 Km
con gasolina de 0.4 y 0.15 gr Pb/Lt respectivamente. El catalizador probado con
gasolina de 0.4 gr Pb/Lt, fallé a los 48,366 debido a las incrustaciones de Plomo,
éste habia sido verificado por iltima vez a los 37,000 Km y mostro buena
conversion de HC y CO (Tabla 5.5).

TABLA 5.5
Datos de Prueba en el Catalizador
Tolerante al Plomo de J. Matthey
ADITIVOS DE DISTANCIA (Km) % CONVERSION
GASOLINA : HC co
0.40 gr/Lt Plomo 37, 000 52 57
0.15 gr/Lt Plomo 50, 000 60 74

El catalizador probado con gasolina de 0.15 gr Pb/Lt se verifico a los
50,000 Km, presentando un 74% de conversion para el CO 'y un 60% para los
HC, también tuvo una mejor conversion que el catalizador probado con mayor
contenido de Plomo. Los catalizadores usados para estas pruebas estaban
altamente cargados de Platino, con sustrato metdlico "Fecralloy”. Estos
catalizadores no hubieran sido vendidos comercialmente debido a que se estdn
adoprando en casi todo el mundo medidas y normas tendientes a reducir el
contenido de Plomo en sus gasolinas. Sin embargo los catalizadores actuales,
emplean un criterio de diseiio similar para minimizar los efectos de contaminacion
residual de Plomo.
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5.8 Efectos en la salud

Los davios a la salud asociados al Plomo son otra razon para su remocion
" de la gasolina. La E.P.A. (Enviromental Protection Agency), cita cuantiosos
estudios médicos que muestran los efectos adversos del Plomo a la salud,
especialmente e los nifios, en quicnes resulta en bajos coeficientes intclectualcs
y una menor habilidad para concentrarse. La Figura 5.14 muestra como el
contenido de Plomo en la sangre bajé notablemente con el uso de gasolinas con
menos contenido de Plomo.
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Figura 5.14 Relacion entre el nivel de Plomo en la Gasolina y en la Sangre.
5.9 Resumen

Queda claro que el Plomo en la gasolina desactiva el sistema de control de
‘emisiones del escape del vehiculo. El Plomo ha sido retirado de las fuentes de
abastecimiento donde se usan convertidores cataliticos, para asegurar un correcto
comportamiento del mismo, en el tiempo requerido de uso. No obstante que los
catalizadores tolerantes al Plomo se han desarrollado, su uso no se ha visto
Javorecido por: a) Tendencia a incrustaciones debido a los depésitos de Plomo.
b) Imposibilidad de dichos convertidores para convertir los NO,, c} Se prefiere
retirar el Plomo de la gasolina por razones de salud.

La desactivacion del catalizador en sistemas de escape con Plomo es
significativa, pero se pueden disefiar éstos para mejorar la resistencia al
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envenenamiento por Plomo. Los catalizadores con una mejor tolerancia al Plomo,

requieren el uso del Platino preferentemente al Paladio. Es por lo tanto preferible
retirar el Plomo de la gasolina para lograr una alta eficiencia de conversion,

confiable y durable. Sin embargo atin con los niveles residuales de Plomo

< 13.21 mg/Lt (50 mg/gal) que se tienen actualmente en las gasolinas sin plomo

en los EEE.U.U., el envenenamiento por Plomo es alto y requerird el uso de
Platino en lugar de Paladio para un comportamiento éptimo. Solamente la total
eliminacion del Plomo en las gasolinas, dard la oportunidad de desarrollar
catalizadores mds baratos que usen Paladio.

Indudablemente, los catalizadores duran més y se comportan-mejor con
gasolina sin Plomo. Cuando se puedan alcanzar los requerimientos de
comportamiento de gasolinas con la adicién de otros aditivos menos nocivos, la
remocion total del Plomo de la gasolina serd imperativa, sobre todo en el terreno
que concierne a los efectos en la salud, por Plomo en el medio ambiente.

En el caso especifico del combustible como el alcohol, el Plomo no es
necesario para realzar el octanaje, pero estg presente en cantidades residuales
debido a la prdctica de desnaturalizacion con gasolinas con Plomo. Se recomienda
detener esta prdctica para obtener una eficiente operacion de los catalizadores en
paises como Brasil, donde los niveles de Plomo son incompatibles con el uso de
Convertidores Catalfticos.
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6. SUSTRATOS ESMALTE Y SUS EFECTOS EN EL
COMPORTAMIENTO DEL CATALIZADOR

6.1 Descripcion General

-Los sustratos de cerimica en forma de panal de abeja han tomadoe gran
importancia para la fabricacién de catalizadores para los gases de escape. La
Juncion principal de dichos sustratos es servir de soporte de los catalizadores que

- son metales nobles y metales base. Estos se depositan en el sustrato mediante un
baiio de esmalte que cubre toda su superficie.

La cerdmica es actualmente el iinico material que se usa como sustrato o
soporte de los catalizadores debido a sus propiedades : durabilidad térmica,
resistencia al choque térmico, resistencia mecdnica y la porosidad que le permite
retener el esmalte, Bajo condiciones normales de operacion, el catalizador esta
continuamente expuesto a las altas temperaturas de los gases de escape (hasta
1000 °C). Sin embargo durante el arrangue del vehiculo y los altos éste se somete
a rdpidas fluctuaciones de temperatura. El sustrato estd firmemente sujeto a una
carcaza metdlica que restringe su expansion térmica 'y ejerce una presion mecénica
sobre él,

Los dos tipos de soporte de catalizador mas comunes en escapes de autos
son : perdigones de alimina granular (Pellets) y soportes panal de abeja de
cerdmicay allimina esmaltada Cordierita. Un soporte de cerdmica panal de
abeja es monolitico con muchos canales paralelos unos a otros y de pared muy

fina.

En un inicio, los catalizadores de bolas predominaron, sin embargo hoy en
dia, los han desplazado los soportes monoliticos de cerdmica cordierita, debido
al calentamiento mds rdpido, caidas de presion, inmunidad al desgaste por
vibraciones mecdnica y mejor adaptacion a los contenedores metalicos. En la tabla
6.1 se comparan ambos tipos en funcién de sus caracteristicas relevantes.
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Tabia 6.1
Caracteristicas Relevantes de Perdigones y Monolitos

Caracteristicas Relevantes Monolito Perdigon
Calentamiento Excelente Regular
Resistencia a la Abrasion Excelente Pobre

Durabilidad Térmica Regular Excelente
Resistencia a la Permeabilidad Excelente Pobre
Adaptacion al Contenedor Excelente Pobre
Lower Pressure Drops Excelente Pobre

6.2 Materia Prima y Procesos

La ceramica posee particularmente una alta durabilidad térmica debido a
su alto punto de fusién. Ya que el catalizador de un automévil estd expuesto a
rdpidas fluctuaciones de temperatura; el sustrato requerird una mayor resistencia
al choque térmico. Por lo tanto deberd tener un bajo coeficiente de expansion
térmica. La tabla 6.2 muestra las materias primas disponibles, sus mdximas
temperaturas de uso y su coeficiente de expansidn.

Tabla 6.2
Materia Prima Disponible, Temperaturas de Uso y Coeficientes de Expansion
Materia Composicion Temperatura Coeficiente de
Prima mdx. (°C}) Expansion Térmica
x 10%/°C
Alimina Al,0, 1800 8.8
Cordierita | 2Mg0O*241,0,58i0, 1350 1.1
Mulita 341,0;028i0, 1650 4.2
Silicato Li,0°Al,0245i0, 1300 0.6
Aliimina de
Litio
Titanato Al,0,¢TiO, 1700 0.8
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- La cerdmica panal de abeja de Cordierita puede fabricarse por extrusion,
corrugado de papel o union de tubos formado a presién. De los métodos
disponibles, la extrusion es el mas conveniente para la produccion en serie.

Las principales materiales para ia fabricacion de panales de abeja de
Cordierita son los minerales arcillosos tales como el Kaolin, Talco, y Aliming; a
los cuales se les agrega un adhesivo orgdnico y agua, se bate éste, se extruye,
seca y finalmente se hornea a una temperatura de 1400 °C. En la figura 6.1 se
muestra el diagrama de flujo del proceso de fabricacién de un sustrato panal de
abeja de Cordierita. . :

Secado

It

)

in, Talco y Alimins

i

1]

N

Inspaccion

e

!

Figura 6.1 Diagrama de Flujo de la fabricacion del sustrato Cordierita.

El paso de extrusion es un proceso continuo de la mezcla a través del dado
de extrusion de precision (Figuras 6.2).
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Figuras 6.2 Molde para la Extrusion del Sustrato Cordierita.

Los panales de abeja de Cordierita fabricados por extrusion se caracterizan
por tener coeficientes de expansion térmica menores de 1.1 x 10°°/°C en promedio,
en un rango de 25 - 1,000 °C,

Se ha demostrado que los cristales de Cordierita tienen "anisotropia”
térmica con coeficientes de expansion térmica de -1.1 x 10°/°C (25 - 1,000 °C)
alo largo del eje "C" y de 2.9 x 10°/°C (25 - 1,000 °C) a lo largo del eje "A”,
figura 6.3.
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Eje C Coeficiente de Expansin Térmica = -1.10x 10°°C

(25 ~ 1000 °C}.
1 ]
' '
I| | o) ) 4
o &
-1. ‘—I:-- !
] [l
b
i d- --4;
17 ! \ Eje A,
¢ R R’ Coeficiente de Expansion Térmica = 2.90 x 10%/°C
g (25 ~ 1000 °C).

Eje A, Cocficiente de Expansion Térmica = 2.90 x 10°/°C
(25 ~ 1000 °C).

Figura 6.3 Expansion Térmica del Cristal Cordierita,
Debido a que la principal materia prima del panal de abeja de Cordierita
es el Kaolin (Kaolinita) y talco, los cuales tienen cristales planos, sus ejes "C"
estdn orientados verticalmente a las paredes del panal; debido a la fuerza que los

dirige durante la extrusion a través de los estrechos canales del dado. La figura
6.4 muestra la orientacion de un cristal de Kaolinita después de la extrusion.

Efe C

Pared Delgada
del Panal /

Direccidn de la Extrusion

Figura 6.4 Orientacion del Cristal Kaolinita después de la Extrusion.
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La figura 6.5 muestra la orientacion de los coeficientes de expansion para
cada eje, resultantes de la orientacion del Cristal de Cordierita.

- CTE (ca) :
Promedio Ariimético de los
Coeficientes de Expansion
Térmica para los ejes a y ¢
del Cristal Cordierita.

CTE (a) :
Coeficiente de Expansion
Térmica para el eje a
del Cristal Cordierita.

Figura 6.5 Oriemacion del Cristal Cordierita.

La orientacion de los cristales que se produce durante la extrusion de los
minerales arcillosos, es lo que disminuye los coeficientes de expansion térmica de
los sustratos de Cordierita 'y entonces debido a su baja expandibilidad térmica se
explica su uso extensivo como soporte de catalizadores de automovil. Ademds lo
dificil de sinterizar la Cordierita y su consecuente porosidad, permiten que penetre
el esmaite catalizador y ofrecen estabilidad dimensional a altas temperaturas.

Como se menciono anteriormente, el desarrollo de los sustratos panal de
abeja de Cordierita es un caso exitoso donde la superioridad del material se
impuso tinicamente a través de la cuidadosa seleccion del proceso de manufactura.

6.3 Propiedades

La cerdmica panal de abeja se compone de muchos canales o celdas con
paredes delgadas de’ cerdmica. Estas celdas pueden ser hexagonales,
rectangulares, etc. Pero los sustratos cominmente usados en los catalizadores
automotrices tienen un arreglo de celdas cuadradas.

La tabla 6.3 muestra las propiedades de los sustratos de Cordierita. La
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estructura o densidad de la celda se determina por el espesor de la pared y por
el paso de ia celda. El paso de la celda determina el nismero de celdas por unidad
de drea. Por ejemplo, estructuras de celdas que contengan 46.04 celdas/cm? (300
celdas/pulg’) con espesor de 0.3 mm (0.012 pulg.) se denominan 0.3 mm/46.04
cpc? (12 mil/300 cpi®).

Tabla 6.3
Propiedades del Panal Cordierita
Irem Propiedades
Estructura del Cristal Cordierita 2MgQ *® 2A1,0, ® 58i0,
Propie | Expansion Térmica Lo
dades | (x 10%/° C)  (40-800 °C)
Tér o
micas Calor Esp. (callgr°C) 0.2
Temperatura de 1,400
Ablandamiento (°C) .
Punto de Ablandamienio (° 1,455
C)
Propie | Voldmen Total del Poro 0.2
dades | (cm’/gr)
Fisicas Porosidad ( % ) 35
Didmetro Medio del Poro 4
{m)
Propie | Esfuerzo a la Compresién A >8335.87
dades | N/m’,
) > 1078.76
Meci
nicas C > 98.07
Resisten | Horno Eléctrico-Atmésfera
caal {{ °C) > 650
choque
Térmico
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Tabla 6.4
Propiedades Estructurales del Sustrato Cordierita usado como Soportes.

Estructura de 0.3 mm/46.04 0.15 mm/61.39 0.15 mm/93.0

Celda cpc® (12mil/300 | cpc?. (6 mil/400 | cpc’. (6 mil/600
cpi?) cpi®) cpi?)

Forma de Celda Cuadrado Cuadrado Cuadrado

Espesor-Pared 0.30 (12) 0.15 (6) 0.15 (6)

mm (mil) .

No. de Celdas 46.04 (300} 61.39 (400) 93.0 (600)

(celdas/cm’)

(celdas/pulg®)

Paso de Celda 15 1.3 1.0

(mm)

Didmetro 1.2 . 1.1 0.9

Hidraiilico (mm)

Area Frontal 63 78 73

Abierta (%)

Densidad 0.6 0.4 05

(gr/cnt’)

La Tabla 6.4 muestra las propiedades estructurales de los sustratos de
Cordierita usados en sistemas catalizadores para automovil. Se debe hacer una
correcta eleccion de la estructura de la celda en funcién de su aplicacion ya que
afecta el comportamiento purificador del catalizador, la velocidad de
calentamiento 'y caracteristicas como la caida de presioén y resistencia mecdnica.
Por ejemplo si el catalizador seré montado justo abajo del motor, donde los gases
son [o bastante calientes para deteriorarlo térmicamente, se debe seleccionar una
estructura de celda de 0.3 mm/46.04 c¢pc® para obtener una alta resistencia
mecdnica. Por el contrario si el catalizador serd instalado bajo el chasis donde la
temperatura del escape es menor, una celda de 0.15 mm/61.39 cpc® (6 mil/400
cpi® proporcionard una mejor velocidad de calentamiento. La mayoria de los
sustratos usados como catalizadores de sistemas de escape automotriz son ya sea
redondos u ovalados con el objeto de instalarlos mds facil. Los mds largos
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- disponibles son : redondos de 144 mm de didmetro y 150 mm de longitud,
ovalados con eje mayor de 170 mm y 150 mm de longitud.

6.4 Nuevas Tecnologias de Sustratos y Esmaltes.

Recientemente se han desarrollado sustratos y esmaltes (W. R. Grace & Co.)
que tienen un mejor comportamiento comparados con el sustrato de Cordierita. El
catalizador en desarrollo emplea un sustrato de cerdmica de alto punto de
reblandecimiento (con un margen de 200 °C por encima del de Cordierita) y un
esmalte cuyo comportamiento permite una reduccion del volumen del catalizador
en aproximadamente un 30 % siendo aiin competitivo con un catalizador comercial
(del 100 %).

La nueva cerdmica tiene mayor densidad que la Cordierita la cual presenta
efectos favorables en las porciones de calentamiento y enfriamiento del ciclo de
prueba de emisiones. Durante el servicio a altas velocidades ylo cargas el
catalizador estd expuesto por largos periodos a temperaturas que oscilan entre los
800y 1000 °C. Bajo estas condiciones, la desactivacion del catalizador ocasiona
un deterioro en el nivel de emisiones. Ain en aplicaciones menos severas, se
presentan picos de temperatura arriba de los 1,000 °C, por ejemplo por igniciones
parciales donde la combustién se produce en el escape.

El sustrato y esmaite Grace por su mayor estabilidad térmica aumenta la
durabilidad bajo servicio a altas temperaturas al igual que la resistencia al
reblandecimiento, manteniendo asi una buena actividad catalitica después de un
severo uso térmico.

6.5 Método Experimental

Durante el desarrollo se usaron técnicas Normalizadas de caracterizacion.
Se envejecieron catalizadores de 3 vias, usando una de las dos rutinas de
dinamémetro que se emplean para el envejecimiento de los motores (100 y 300
Hrs). En la primera rutina de 300 Hrs, se utilizo un motor de 4 cilindros 1.8L VW
de ciclo cerrado. El 35 % del tiempo total de la rutina se realizé a una
temperatura de 845 °C en la entrada del catalizador. Los detalles de la ruting de
300 Hrs se muestran en la Tabla 6.5.
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Tabla 6.5
Rutina de 300 Hrs de Envejecimiento. (a)

Paso | Duracion | RPM | Temp. de | Temp. de Comentarios
(min) del Entrada | Salida
Motor | Convert. | Convert.
(°C) (°0)
4 3 Ralenti - - Todas las
B 26 1500 420 433 condiciones del
c 21 2500 600 640 motor bajo control
D 21 5000 845 880 de ciclo cerrado con
E 28 4200 702 756 A\ = 1.00 (relacion
F 21 5000 845 880 de aire/combustible).
oral = 120 min (Ciclo rependo para un 1oral de 300 20s].
Tabla 6.6
Rutina de 100 Hrs de Envejecimiento, (b)
Paso | Duracién | RPM | Temp. de | Temp.
(seg) ‘del Entrada | Cana del
Motor | Convert. | Convert.
(°C) (°C) Comentarios
A 3200 | 800 - 810 876 rel. estequiométrica.
B 3 3200 a 972 1010 a | Inyeccion de aire y
2050 1015 combustible.
desacel
eracion
C 5 2050 768 828 Solo inyeccion de aire.
D 2050 a | 800 - 810 876 Relacién
: 3200 estequiométrica de aire
acelera - combustible,
cién
M= seg. (cicio reiem un ftolal de Hrs).

(a) (b) Dimensiones del convenidor 10.16 cm dia. (4"} x 15.24 cm largo (6).
{c) Temperatura medida 2,54 cm (1.0°) a partir de la cara de entrada al centro del convertidor.
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) La rutina de 100 Hrs se corrié wilizando un motor V-8 5.7L, Chevrolet con
control Electrénico externo, la Tabla 6.6 muestra los detalles de esta rutina.

Una vez terminado el envejecimiento en dinamémetro, se evalué el
comportamiento de los catalizadores instalados en un vehiculo y en dinamometro
de chasis usando el procedimiento de prueba de E.E.U.U. FTP-75 o el Europeo
ECE 15/04.

6.6 Propiedades fisicas del sustrato de alta temperatura :

El monolito de alta temperatura estd hecho de Mulita - Titanato de
Aluminio. Generalmente esta clase de cerdmica tiene puntos de reblandecimiento
arriba de los 1650 °C. Para determinar la resistencia al reblandecimiento se
hacen pruebas de compresion de probetas de cerdmica, aplicando una carga
constante de 193054 N/m’ (28 psig) a diferentes temperaturas, los resultados que
se muestran en la figura 6.6, indican claramente que el sustrato Grace tiene un
punte de reblandecimiento 200 °C superior al de Cordierita. Algunas de las
propiedades fisicas de sustratos Grace contra Cordierita se muestran en la tabla
6.7. Una diferencia obvia entre los dos sustratos es-la mayor densidad del sustrato
Grace con la subsecuente baja porosidad. Estas dos propiedades traen como
consecuencia caracteristicas de despegue retardadas (en la eficiencia de
conversidn); no tanto por la mayor inercia térmica debido a la densidad del Grace
sino por el menor contenido de metales nobles inherente a la baja porosidad. Se
puede observar también en los resultados de la Tabla 6.7 que el sustrato Grace
presemta mejor estabilidad térmica cuando se comparan sus coeficientes de
expansion térmica con los de Cordierita, Mediante pruebas de despegue y de
dinamémetro de chasis, se determino experimentalmente el efecto de la densidad
del material en las temperaturas de despegue y en el comportamiento dindmico de
las emisiones. Se utilizaron 3 catalizadores : Sustrato Cordierita con esmalte
Grace, Sustrato Grace con esmaite Grace y un catalizador comercial Europeo.
Los tres catalizadores eran equivalentes en forma volumen y densidad de celda.
La carga de metales nobles de los sustratos con esmalte Grace fue 1766 grim’® (50
grift’) y una relacion Pi/Rh = 5/1.
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Tabla 6.7
Propiodades Fisicas de Mowsiliss Gracs vs Cordisrise. (s)

Tipo Espesor Dens. Volumen | FPorosi Esfuerzo de Compresion N/im? (psi) Cre *C'
mm(mil) (g/cm’) | del Poro | dad RT— 1000
(ow'ig) | (%) A 8 ¢ *Cx10*
Cordierita 0.18(7) 0.42 o1 2 19029648 047932 2240856 0.6
12760, 5%0) 7}
* Cordierita 0.23(9) 0.52 0.1 32 22890736 7446384 $72268.4 0.6
(3320) (1680) (83)
Grace 0.20 (8) . 0.68 012 28 15789092 3998984 379214.0 14
D-3JA (2290) (580) (55)
Crace D4 | 0202023 0.83 0.06 17 20822296 4343724 3721192 04
8a9) (3029) (630) (54)
Grace 023a025 0.74 0.09 2 19581232 5240048 393003.6 1.6
D7A (®alo) (2340) (760) {57)
Grace 00.1540.18 0.52 0.07 19 12892276 1585804 1378%6.0 0.8
D78 (6a7) (1870) (230) 20)
Grace 0.20 8) 0.73 0.05 u 22408100 5791632 393003.6 0.5
D7C ) (3250) (840) (57)
(a) Todos 105 monolitos son de 01,95 cemasicnt 1300 celaasipuig}.
et By ‘\'“‘
(%) Cambio kA
Dimensional
-e
-. . Iy
Cordierita
-8 -«< Grace D-3A
- Grace D-4
-0}
-2
-1a}
L
-1g}
-F [
]
I i
-20 " )
1200 1300 1400 1300 1800 1700
Ternperatura (°C)

Figura 6.6 Resistencia del Sustrato Cordierita y Grace D-3A & D4 en
Juncion de la temperatura (en atmisfera de N''y 193054 Nim’ (28 psi)),
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Se realizaron mediciones de la temperatura de despegue en los catalizadores
nuevos y después de cada 100 Hrs. con una temperatura de escape de 400 °C. Al
término de la rutina de 300 Hrs. de envejecimiento, se instalaron cada uno de los
catalizadores en un VW Passat con motor de 1.8L 4 cilindros.

En las fignras 6.7 y 6.8 se comparan con el catalizador Eurapeo, el
comportamiento en las temperaturas de despegue de CO e Hidrocarburos, el
catalizador de alta densidad Grace, mostré tiempos mds largos en las
temperaturas de despegue, comparado con el catalizador Cordierita - Esmaite
Grace, el cual por su menor densidad alcanza las temperaturas ideales de
conversion con mayor rapidez que el sustrato Grace.

Tiempo de
Despegue
(seg)

b v
408

A Cordierita/Esmalte Grace
3 Grace Alta Temp./Esmalte Grace
O Convertidor Europeo Comercial

Tiempo de Envejecimiento (Hrs)

Fig. 6.7 Tiempo de despegue del CO en Rutina de 300 Hr (tiempo al 50 % de Conversion).

Tiempo de
Despegue
(seg) P

———————

—
) e ) -

& Cordierita/Esmalte Grace
O Grace Alta Temp./Esmalte Grace
$ Convertidor Europeo Comercial

Tiempo de Envejecimiento (Hrs)

Fig. 6.8 Tiempo de despegue de HC en Rutina de 300 Hr (tiempo al 50 % de Conversidn).
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En la tabla 6.8 se muestran los resultados del dinamometro de chasis
(Pruebas FTP-75 y ECE 15/04) de los catalizadores previamente envejecidos.

Tabla 6.8

Desprgee 3 Devenpede sn Disonimptry dol Sastrate Grone ds Alin Trmporsurs (a).

A, Desempets dol sdmpuyne de Convertideres Frescon (b} Ounpided dul Comv. Tirown (wg) pare ol 0% de Convarsidn
L) e oo
Hematss GroswConiarin [ » »
Kpuulee Cracw/Sosran Grace A.T. (L] » 2
Comvorvider Suropes Comoriat z ”»
8. Drssnpnts dol donpopes doaguds e 300 Wrs. b0 [ Conr. Timpe (g pare o 0% de Connreide
Esmaie Geses/Cordiortu [t ] FT)
Esmatey Graco/Sastrmw Grors A.T. " “ »”
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Otra ventaja del sustrato Grace es la gran inercia térmica que le permite no
seguir los transitorios de temperasuras, manteniéndose alrededor del punto dptimo
de operacion y evitando ademds el riesgo de desactivacién térmica o bien que
cayendo en temperaturas muy bajas este no trabaje con la eficiencia de conversion
esperada. El efecto de inercia térmica se puede apreciar comparando la respuesta
a la temperatura de ambos sustratos con la velocidad del vehiculo, segin
procedimientos FTP-75 y ECE 15/04, figuras 6.9 y 6.10.

Temperatura °C Velocidad

- - Km/H

. % 8 3 = £ 2 8§ 8 §

R EEEEE NN

w . Cordienita/Esmalte Grace ,
. —— Grace Alta Temperatura
.. Velocidad del Vehiculo

T
b ]
H
]
]
£
i
]

Tiempo (seg)

Fig. 6.9 Temperatura en la cama de los sustratos Cordierita & Grace A.T. en la prueba FTP-75.

Temperatura °C Velocidad
Km/Hora

___ Cordierita/Esmalte Grace
== Grace Alta Temperawra
_ _ -Velocidad del Vehfculo

Tiempo (seg)

Fig. 6.10 Temperatura en la cama de los sustratos Cordierita & A.T. en la prueba ECE 15/04.
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7. FUTURAS TENDENCIAS, NUEVAS GASOLINAS
Y TECNOLOGIAS.

En este capitulo discutiremos los cambios relativamente a corto plazo (por
ejemplo : hasta la I parte del siguiente siglo) que pueden ser consideradas para
diesel y gasolina, también como el uso actual y a largo plazo de combustibles
alternos. :

Los cambios mas probables son :

- El precio del Petréleo Crudo y la Seguridad del Abastecimiento.

- Consideraciones del Medio Ambiente.

- Avances Tecnolégicos de los Vehiculos.

- Diferenciacion del Producto.

No es normalmente posible hacer grandes cambios en la composicion o
caracteristicas de los combustibles, debido a que el diesel y la gasolina necesitan
ser apropiados para los vehiculos actuales y anteriores, también como para los
nuevos disefios avanzados.

Ofrecer tipos adicionales de combustibles es dificil y caro ya que los
cambios en calidad de combustible no son probablemente muy dramdticos a corto
plazo.

7.1 Influencia del precio del Crudo y Seguridad del Abastecimiento

Existe demasiada especulacidn en ;Que pasard con los precios del Crudo
en los siguientes 20 0 30 afios ?; y es una pregunia importante, debido a que los
precios tendrdn una influencia predominante en la calidad y composicion del diesel
y gasolina. Por lo que se ha sugerido que los precios del crudo puedan
permanecer bajos durante este periddo aiin si la velocidad de crecimiento del uso
de combustible regresara a los niveles de 5% 6 mds por aio .

Sin embargo, aproximadamente el 57% del crudo en el mundo estd
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" concentrado en el Medio Oriente y una situacién inestable ahf puede ser que los
precios se incrementen rdpidamente. También es claro que hay un limite fisico de
la cantidad de Crudo que existe en la Tierra y como las reservas se van agotando
y nuevos hallazgos son cada vez menos frecuentes y mds dificil de extraer el
Crudo, los precios deben incrementarse. Una posibilidad que pudiera cambiar esta
situacion serfa si los combustibles alternos tales como el Metanol fuera comercial
antes que el Crudo se agote, ademds de las ventajas que pueden mostrar en
términos de calidad del aire o simplemente la seguridad de abastecimiento. Sin
embargo ésto parece poco probable que ocurra antes de la primera parte del
siguiente siglo, asi que los siguientes comentarios aplican principalmente al
segundo periodo de ese siglo.

Los precios del Crudo mds altos, favorecerian el uso del mds pesado y
Crudo algo mds barato ocasionaria que el volumen de combustibles residuales
producidos sean severamente restringidos en vista de la disponibilidad de
combustibles con precios potencialmente mds bajos tales como el carbon. Entonces
serla necesario destilar los componentes mds pesados para uso de combustibles
automotrices, los cuales darian un empuje a cambios en la composicién del diesel
y la gasolina, o

Una mayor destilacin puede llevar a una estabilidad de oxidacién reducida
tanto mds y mds Naftas y gases destilados del petroleo sean usados. Por otro lado,
debido a las limitaciones en términos de calidad de Octano y Cetano de tales
destilaciones, una porcién de ellas serdn mejoradas reprocesdndolas y ésto
también puede mejorar su estabilidad. Las deficiencias en el MON (Motor Octane
Number) tendrian que ser reparados por procesos tales como la Isomerizacion y
Alkilacién.

_ Los costos del Crudo més altos también reenfatizarian las consideraciones
de la economia de combustible y ésto podria favorecer el uso de vehiculos con
motores a diesel para transporte de personal. Sin embargo mejoras en la economia
de combustible en motores a gasolina hacen poco probable que pierda demasiada
penetracion en el mercado, ya que la tendencia actual continuard mejorando la
eficiencia del motor por medio de relaciones de compresion mds altas y el uso de
sistemas con supercargador o turbocargador. Estos podrian incrementar el
requerimiento de Octanos e incrementar la presién de los combustibles sin Plomo

de Octanaje mayor.
Esta presion serd atenuada hasta cierto punto por medio del uso de sensores
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de detonacion, aunque la pérdida en el desemperio que resulta cuando
combustibles de bajo Octanaje son usados en vehiculos puede ser observado por
el conductor como inaceptable,

Si los precios del Crudo permanecen relativamente bajos en este periodo,
las presiones para el cambio serdn principalmente como resultado de los cambios
en el medio ambiente y en la tecnologia automotriz.

La Seguridad de abastecimiento de energla es de principal importancia para
todos los gobiernos y ésto puede ser una amenaza si los paises que no tienen
reservas de Petréleo tienen que afrontar un alza en los precios del Crudo. Por lo
que los combustibles alternos basados en las fuentes tales como-el carbon y la
biomasa serian de gran importancia conservarlos tanto como sea posible.

7.2 Influencia de las Presiones del Medio Ambiente

Las presiones del Medio Ambiente continuardn siendo un factor importante
que influird en la calidad del combustible. Para gasolina, en dreas donde el Plomo
estd siendo todavia usado, incentivos fiscales serdn fomentados para desaparecer
los altos niveles de Plomo. Esto ejercerd mayor presion en cumplir los niveles de
Octano y también incrementard el uso de Oxigenatos tales como el MIBE (Metilo -
Terciario Butilo Eter). Una mayor reforma severa ayudard a cumplir con la
calidad de Octano, pero a expensas del rendimiento y de la produccion de altos
niveles de Aromdticos, los cuales por si solos tienen desventajas ambientales tales
comp :

« En los combustibles (diesel), las especificaciones de Azufre (S) estdn siendo
reducidas en emisiones dcidas y particulas debido a que la hidrogenacién serd
usada para este propésito asi como también la estabilidad de oxidacién mejorard.

Ambas emisiones de escape y evaporativas ciertamente continuardn siendo
muy controladas con una escala mundial mds estrecha. Por parte de los motores
a gasolina, un control estrecho del proceso de combustion puede tener variaciones
en los combustibles, en los términos de relacion de contenido de Oxigeno o
Hidrocarburos, mucho menos imporiante ya que la retroalimentacion de los
instrumentos tales como los sensores de Oxigeno ajustarén la relacién
aire/combustible continuamente al punto dptimo para cualquier tipo de gasolina
0 modos de manejo que estén en uso.
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) Esto puede reducir los controles estrechos en algunos pardmetros
composicionales, tales como la cantidad mdxima de MTBE que puede ser usado.

Las emisiones especificamente de Hidrocarburos y tipos de Hidrocarburos
del escape pueden ser estrechamente controladas y ésto afectara la composicion
de la gasolina. El Benzeno y los Hidrocarburos Poliaromdticos (PAHs) forman
parte de esta categoria ya que las emisiones de escape de estos materiales estdn
relacionados con el contenido .de aromdticos de la gasolina.

Las emisiones evaporativas del vehiculo durante ¢l rellenado de gasalina
vendrdn_en incremento, asi que los sistemas de control actualmente en uso en
lugares como USA serdn incorporados en muchos otros paises. Esto es porque las
temperaturas bajo el cofre y en el tanque de combustible parecen estar
incrementando como resultado de un niimero de factores de disefio (ver abajo) y
también porque se han hecko esfuerzos extensivos para reducir las emisiones de
escape.

Los sistemas de control son mds efectivos en reducir las emisiones
evaporativas que los cambios en la volatilidad de la gasolina; no obstante, porque
en cualquier poblacion vehicular dada hay siempre un gran nimero de vehiculos
sin control en el comienzo de cualquier intento por reducir estos contaminantes,
bajar los niveles de presion de vapor (RVP Reid Vapor Pressure) también parece
probable en paises donde los niveles son relativamente altos. Cualquier reduccion
en la presion de vapor RVP significard menos Butano en la gasolina y reducird la
probabilidad de Metanol que estd siendo usado como componente de la mezcla.

E! uso mandatorio de gasolinas oxigenadas pudieran convertirse en una
prdctica comiin, en vista de los beneficios en las emisiones de escape.

E!l incremento en el uso de aditivos, como se mencioné respecto al posible
incremento de los niveles de componentes olefinicos, es también probablemente
importante mantener los sistemas de combustible del motor libres de depdsitos que
puedan perturbar las relaciones de aire/combustible, causando que las vilvulas se
atoren y que se perfore la coraza del motor.

La tendencia de gasolinas que incorporan los aspectos antes mencionados
ha comenzado con el advenimiento, en la segunda miiad de 1989, de las gasolinas
llamadas "Reformuladas” o de "Baja Contaminacion”, inicialmente en el Sureste
de California.
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La I™ de estas gasolinas fue disefiada para reducir las emisiones de autos
anteriores a 1975 y camiones anteriores a 1980, los cuales no estdn equipados con
Convertidor Cataliticos y operan con gasolina regular con Plomo. Aunque tales
vehiculos solo representan alrededor del 15% de la poblacion vehicular del Sureste
de Califomia, ha sido estimado que ellos contribuyen con mds del 30% de la
contaminacion vehicular de esa poblacion.

El 2 de los combustibles, mercadeados por Arco y llamada EC-1, es sin
Plomo, tiene la misma calidad de Octano que la regular con Plomo, contiene
MTBE (Metil Terciario Butil Eter), tiene bajo contenido de Olefinas y Aromdticos,
un nivel reducido de Azufre y una presion de vapor RVP menor.

El calentamiento global es otra amenaza del Medio Ambiente que, aunque
no ha sido todavia probado, estd causando preocupacion. La causa mayor se cree
que es el CO,y aunque el transporte solo contribuye con menos de la quinta parte
del total de CO, emitido a la atmbsfera, esto pudiera influir en los futuros disefios
de vehfculos y combustibles que usan. Otro son los llamados "Gases Verdes " como
los Cloro Fldor Carbono, Metano y Oxidos de Nitrégeno, pero el CO, es el mds :
importante y mds dificil de reducir desde un punto de vista automotriz. Los pasos
que pueden tomarse son : Para fomentar una mejor economia de combustible, y
esto pudiera significar el incremento del uso de motores diesel si las otras
emisiones son satisfactorias; y una tendencia de combustibles con una relacion mas
alta de Carbono-Hidrdgeno tales como el Metanol, LPG (Gas de Petréleo
Liquido), CNG (Gas Natural Comprimido), etc. El Hidrdgeno serfa el ultimo
combustible de combustion limpia, pero, por supuesto serla necesario producirlo
sin incrementar las emisiones globales de CO,.

7.3 Influencia de los Cambios Tecnoldgicos en el Vehiculo.

Con respecto a los motores de ignicion, hay varias mejoras de diserio las
cuales pueden hacer vehiculos mds suceptibles a la calidad de la gasolina y la cual
puede, por lo tanto, hacer que los productores de gasolina consideren modificar
sus especificaciones. Estas incluyen :

® El uso extensivo de Sisiemas Continuos de Transmision Variable (CVTs)
los cuales, porgue el motor estd probablemente operando a una velocidad y mds
alta y mds constante, pudieran incrementar la importancia de los niveles MON
(Motor Octane Number).
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® Disminuir los coeficientes de resistencia al avance significa que es mds
dificil dirigir flujos de aire hacia el compartimiento de motor para propésitos de
enfriamiento. Esto incrememaria las temperaturas abajo del cofre y haria la
volatilidad de la gasolina mds critica en el frente del vehiculo.

® A pesar de que los disefios mejorados de inyectores de combustibles son
menos suceptibles a problemas de suciedad, vehiculos existentes con inyectores
criticos probablemente continuardn con la necesidad de aditivos para evitar tales
dificultades.

® La respiracién mejorada del motor puede ser lograda por vélvulas mds
grandes que son mds suceptibles a problemas causados por la formacién de
depésitos. Otra vez el uso de aditivos para transformar esta dificultad puede ser
ampliamente esparcido.

® Intentos para maximizar la potencia de los motores puede resultar que los
motores estdn siendo dariados por el golpeteo. Otra vez ésto pondria presién en
el incremento de los niveles de Octano.

® Los diserios de motores de "Quema Pobre" puede hacer vehiculos mds
criticos a problemas de manejabilidad en clima frio y ésto haria deseable
incrementar la volatilidad de la gasolina. Tales diseios pudieran también
restringir el uso excesivo de Oxigenados, porque éstos pudieran empobrecer
demasiado la mezcla para el desemperio satisfactorio de manejabilidad.

® Sistemas de manejo del motor ayudados por sensores, podrdn asegurar
que las condiciones optimas de relacion aire/combustible, avance de chispa, etc.,
sean siempre cumplidas y ésto pudiera hacer algunos aspectos de la calidad del
combustible tales como el contenido de Octano y Oxigeno menos importante. Por
otro lado, las diferencias en el desempenio de aceleracion entre un combustible de
alto y uno de bajo octanaje, en tales vehiculos puede convertirse una caracteristica
de mercadeo que pudiera hacer al octanaje ain mds critico e incrementar las
ventas de combustible super sin Plomo.

7.4 Combustibles Alternos - Consideraciones Generales

"El uso de combustibles alternos a la gasolina y -l diesel ha estado
anteriormente en prdctica de alguna forma, como por ejemplo, el uso de Propano
Y Butano (LPG) en algunos paises Europeos y el uso del Etanol Brasil. A pesar
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de que algunos sustitutos de la gasolina deben ser ya gaseosos o liquidos voldtiles,
el motor diesel es potencialmente capaz de quemar una gran variedad de
combustibles, desde el Carbon pulverizado hasta los residuos del Petréleo,
Destilados Medios y Gases. Sin embargo y aunque de alguna forma, los motores
de baja velocidad operan habitualmente con dos o mds tipos de combustible, las
demandas de desempeiio y flexibilidad del motor diesel para aplicaciones de
transporte han definido y limitado efectivamente los requerimientos de calidad de
los combustibles basados en Hidrocarburos (Destilados Medios) estrechamente
controlados y de comiin uso hoy en dia. La dnica excepcion significante para los
motores diesel es el posible uso de Oxigenatos, tales como el Alcohol y los
combustibles vegetales.

Las principales razones de interés en los combustibles alternos son :

® Asegurar que cuando el déficit del Petréleo ocurra, pueda haber una
transicion suave a otros combustzbles

® Proveer. seguridad de largo plazo del abastecimiento, ya que mds de la
mitad del Crudo se encuentra en el Medio Oriente.

® Mejorar la calidad del Aire ya que los combustibles alternos pueden dar
gases de escape mds limpios como por ejemplo el aclamado Metanol como un
reemplazo de la gasolina.

® Sobrellevar la ausencia del abastecimiento del Crudo indigena junto con
un balance de pagos adverso. Un ejemplo ha sido el uso del Etanol como un
combustible automotriz en Brasil, dinde el Petréleo tenia que ser importado, pero
el Etanol pudo ser manufacturado relativamente mds barato fermentando la cafia
de Aziicar (cuando los precios mundiales del Aziicar eran bajos).

7.5 Combustibles de Hidrocarburos Sintéticos.

El proceso Fischer - Tropsch para sintetizar Hidrocarburos (HC) a partir
del Monbxido de Carbono y el Hidrégeno fue descubierto en 1925. El gas sintético
puede ser obtenido de un gran nimero de diferentes recursos, incluyendo la
cocaina o el gas natural, reformando el vapor a la oxidacion parcial el cual debe
contener Hidrogeno y Mondxido de Carbono en una proporcicn aproximada de 2
s 1.
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Las reacciones son :
nCO + 2nH, - CH, + nH,0
nCO + (2n + DH, -  CHy,, + nH0

Los productos pueden ser considerablemente variados por las condiciones
y cardlisis de la reaccién. Los Hidrocarburos liquidos pueden entonces ser
refinados usando técnicas convencionales para producir gasolina, diesel y otros
productos.

En Suddfrica el praceso SASOL ha sido usado comercialmente desde 1955.
Carbon, vapor y Oxigeno son reaccionados juntos a 3039.75 N/im® (30 atm) en
gasificadores Lurgi para producir gas sintético el cual es entonces hecho bajo
reacciones Fischer - Tropsch en presencia de un catalizador compatible. El
proceso tiene una eficiencia baja y solo es usado dénde los suministros de Crudo
estdn limitados. oo

La Extraccién del Solvente Liquido de Carbin para producir torrentes
altarmente aromdticos, es otro proceso el cual pudiera convertirse importante como
una fuente de combustible. .

7.6 El Gas Comprimido Natural (CNG) como un combustible para Motores
con Chispa de Ignicion.

El gas natural (consistiendo principalmente de Metano (CHJ) es
ampliamente disponible en muchas partes del mundo, ya que puede ser
transportado fdcilmente por ductos o tanques de Gas Natural Liquido (LNG) desde
los yacimientos de gas.

Es usado como un combustible automotriz principalmente en la forma de gas
comprimido (CNG). El gas rico en Metano es también hecho por descomposicion
anaerdbica de desperdicio animal y materia vegetal (BIOGAS).

EL CNG es usado como combustible automotriz en los motores con chispa
de ignicion en una escala bastante amplia en Italia, en una extension significativa
de Nueva Zelanda y Norte América.



El precio dependerd de la tasa de impuestos pero es a menudo solo la mitad
de la gasolina. Sin embargo, el costo de convertir un vehiculo para usar CNG
puede ser muy grande asi que una gran acumulacion de kilometraje anual es
requerido.

La composicién de gas natural es algo variable y dependerd de los
yacimientos narurales y biolégicos del cual es producido. Las impurezas incluyen
Hidrocarburos, el mds pesado de los cuales es removido como condensado,
Nitrégeno, Bioxido de Carbono, Oxigeno y particularmente en el Biogas, el dcido
Sulfthidrico.

El CNG es almacenado en un vehiculo, en cilindros voluminosos a una
presion de hasta 22291.5 N/m? (220 atm). La capacidad de almacenamiento estd
obviamente limitada y su valor de calentamiento de cerca de 8.8 MJ/Lt se compara
desfavorablemente con el de la gasolina de cerca de 32 MJ/Lt, asi que el rango
de conduccion de este combustible es restringido.

Como combustible, el CNG tiene excellentes propiedades de octanaje (tanto
RON "Research Octane Number" como MON son alrededor de 120) ast que en
vehiculos con altas relaciones de compresion, el CNG puede ser usado con el
objeto de dar una mejorada eficiencia de combustion. Tiene buenas caracteristicas
de manejabilidad y arranque en frio, combustion mds limpia con menos formacion -
de depositos y produce un bajo nivel de gases contaminantes de escape. Las
principales desventajas son : '

® Debido a que entra al motor como un gas, desplaza mds aire de admision
que la gasolina y eso muestra una eficiencia volumétrica menor.

® El rango de conduccion esta limitado a menos que el vehiculo esté
disefiado para una operacion doble de combustible.

® Alrededor del 15 % de pérdida contra gasolina.

® El desgaste de asientos de vdlvulas puede ser alto, dependiendo de la
severidad del manejo, pero en general el desgaste del motor es mejor que con
gasolina y los costos de mantenimiento son menores.

® El riesgo potencial de incendio en el caso de un accidente es mds aito,
aunque de hecho, la experiencia del consumidor muestra el registro de seguridad
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de tales vehiculos accidentados que no es peor que los motores a gasolina.

7.7 El Gas de Petroleo Liguido (LPG) como un combustible para motores
con chispa de Ignicion.

El gas de petrdleo liguido para uso automotriz consiste de una mezcla de
Hidrocarburos C;y C,en varias proporciones dependiendo de las especificaciones
establecidas en el pais dénde se usa. Es solo usado como combustible automotriz
en dreas donde los impuestos es favorable. Sus ventajas respecto a la gasolina,
aparte del precio, son : es de combustion limpia dando menor emisién de gases
contaminantes, se mezcla fdacilmente con el aire, tiene excelentes caracteristicas
de arranque en frio, bajo contenido de Azufre y generalmente tiene excelentes
caracteristicas de Octanos. Los valores de RON (Research Octane Number) y
MON (Motor Octane Number) de los Hidrocarburos LPG se muestran en la Tabla
7.1

Tabla 7.1

Calidad de Octanos de los Hidrocarburos LPG.

RON MON
Propano 11 100
nButano 95 92
Isobutano 100 99
Propileno 100 85
n-Butano-1 100 80
n-Butano-2 101 83
Gasolina Premium 95-99 85-90

En los U.S.A., el LPG para uso automotriz, como se especifica en el ASTM
D 1835, consiste principalmente de Propano sin mas del 2.5 % de Butano o
Hidrocarburos mds pesados. El Propileno es también controlado a un mdximo del
5 %. Otros paises permiten mds Butano el cual varia desde una relacion de C,/C,
de 90/10 en el Reino Unido, 50/50 en los paises Bélgica, Holanda, Luxemburgo
y 20/80 en Italia. Las razones climdticas cuentan principalmente porque la presion
del tanque es usada para forzar al combustible desde el tanque al vaporizador. El
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punto de ebullicion del Propano es - 42 °C y en esta temperatura o menor el
sistema no trabajard cuando el Propano sea el linico combustible disponible.

El Butano ebuile a - 10 °C asi que las temperaturas ambiente minimas mds
altas son necesarias para asegurar que un combustible que contenga altos
porcentajes de Butano pueda ser satisfactoriamente usado.

Debido a la menor densidad y menor contenido calorifico del LPG contra
la gasolina (el Propano comercial tiene un poder calorifico alrededor de 23.5
MJ/Lt contra la gasolina de 32 MJ/L1), esto esperaria que hubiera un considerable
débito en la economia de combustible. Sin embargo, la mejor eficiencia de
combustion compensa este débito de alguna forma, asi que la pérdida general de
economia contra la gasolina es solo alrededor del 15 %.

Orros aspectos de calidad que son normalmente especificados para el LPG
cuando se usa como combustible automotriz son :

©® La materia residual en evaporacion. Esto es usualmente especificado
como un mdximo del 5 % de volumen para asegurar ningin problema de
. Jormacidn de depdsitos.

® La corrosion del Cobre se especifica para minimizar la corrosion de los
conectores de Laton y Cobre usados en almacenaje, transporte y combustible
vehicular.

® Libre de agua es deseable ya que causa corrosion, puede congelar y
restringir el flujo de combustible.

7.8 El Hidrogeno como combustible para Motores con Chispa de Ignicién.

El Hidrogeno puede ser producido por eloctrélisis del agua, del gas natural
o del carbon. Tiene una muy alta velocidad de flama y un amplio rango de
encendibilidad asi que puede ser usado en relaciones de aire/combustibles
extremadamente pobres. No hay emisiones de Hidrocarburos o Mondxidos de
Carbono en el escape y por lo tanto la habilidad para correr en relaciones pobres,
también los NO, son bajos.

Hay un gran nimero de problemas severos. El 1” de todos es el peso del
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tanque de almacenamiento en el vehiculo seria muy alto si el combustible solia ser
usado ya sea liquido o gas comprimido. También es altamente explosivo cuando
se mezcla con el aire.

Un posible camino de sobrellevar estas desventajas es el uso de Hidridos del
cual el Titanio - Hierro es uno de ellos. El Hidrégeno es absorvido por el hidrido
y puede ser liberado por la aplicacion de calor, el cual puede ser obtemdo de los
gases de escape del vehiculo.
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8. DESARROLLO DE CATALIZADORES EN MEXICO

A) Evaluacién comparativa de HC (Hidrocarburos) en Gr/Km entre
Convertidores Cataliticos para un motor 4.6L de Inyeccién Electrénica.

Km 0 10 20 | 30 40 50 60 70 80
en
miles

X |o14| 015014} 0161 0.18 1] 0.19 |-018 | 0.23 1 0.26
Y | 019 017 0.24 ) 0.23 | 0.26 | 0.30 | 0.31 | 031 | 0.37

B) Evaluacién comparativa de CO (Monéxido de Carbono) en Gr/Km entre
Convertidores Cataliticos para un motor 4.6L de Inyeccién Electrénica.

Km 0 10 20 30 40 50 60 70 80
en
miles
X 068|107 122)126]|149)1.35]| 132) 1491 1.61
Y 108 | 147 | 243 | 232 | 2.52 | 3.56 | 3.17 | 3.38 | 3.53

C) Evaluacion comparativa de NO, ( Oxidos de Nitrogeno) en Gr/Km entre
Convertidores Cataliticos para un motor 4.6L de Inyeccion Electrénica,

Km | 0 10 | 20) 301 4 | 50| 6 | 72| s
en .

miles
X | 054|033 046 05806207107 | 068} 065
Y | 028|064)063| 07087092 119 095]1.15




D) Evaluacion comparativa de Economia de Combustible en Ciudad (Kpl)
entre Convertidores Cataliticos para un motor 4.6L de Inyeccion
Electronica.

Km 0 10 20 30 40 50 60 70 80
en
miles

X 8.2 7.4 77 | 7.6 80 | 83 7.9 76 | 7.6
Y 75 80 | 79 | 80 77} 81 | 77 | 80| 7.9

E) Evaluacion comparativa de Economia de Combustible en Carretera
(Kpl) entre Convertidores Cataliticos para un motor 4.6L de Inyeccion
Electrénica.

Km 0 10 20 30 40 50 60 70 80
en
miles

X | 128 | 124 | 1231127} 124 | 114 | 125 ] 119 | 121
Y (117 { 133|134 | 130 | 127 | 137 | 128 | 135 { 13.0

Unidad con motor 5.8L (Carburado).
HC co NO, Peso Kg

Gr/Kkm Gr/Km Gr/Km

Sin C.C y sin Termactor’ 4.42 61.66 3.16 6,875
Con C.Cy sin Termactor' 1,63 28.85 2.07 6,875
Con C.C y con Termactor  0.34 4.7 3.30 5,500

* Termactor : Bomba de aire la cual abastece aire para la mejor oxidacion de los
gases de escape.
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Observaciones y Comentarios

Km NO,
Gr/km | Gr/Km | Gr/iKm
0 0.18 5.0l 0.53
| 2835 0.16 5.16 0.66
5300 0.13 4.05 0.85
8352 0.14 4.53 0.87
10279 | 0.17 517 0.90 | Cambio de Filtros de Aire,
Combustible y Aceite de Motor.
110801 0.14 4.33 0.84
153271 0.19 443 | 204
16756 | 0.27 6.46 1.63
177241 031 7.48 1.61 | Con Procedimiento EPA 74.
223071 048 15.40 1.15 | Calibrado, Convertidor Catalitico
nuevo y Cambio de Aceite de Motor.
223341 0.50 11.32 1.71 | Se reinstalé Convertidor Catalitico
original, nueva Tuberia de Escape y
nuevo HEGO.
250281 6.13 3.08 1.4 | Cambio de Bujias.
27663 | 0.27 8.26 1.54 | Calibrado, Transmision nueva y
Filtro de Aire.
38930 0.37 8.12 1.44 | Calibrado y nuevos Filiros de Aire,
Aceite y Combustible.
41450 4.5 80.13 0.5 | Se rompio Convertidor Catalitico del
{ado izquierdo.
41500 | 3.63 72.6 0.53 | Cambio de HEGO y Convertidor
. Catalitico,
44000 | 0.20 4.49 | 1.8 | Conector HEGO reparado.
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9. CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA LA REDUCCION DE EMISIONES CONTAMINANTES

9.1 P para la Reduccitn de Emisi

(g

Industria Antomotriz
Acgiones .

1. La Industria iz deberd i B fend de calibracion y acondicio-
namiento, con el objeto de promover la circulacidn de vehiculos mejorados.

Varios estudios rmltzados en México y en los E.E.U.U., revelan que los vehiculos en condi
ciones adecuados de op P reducciones iales del 15 al 60 % en Ralenti y a
2500 RPMS (Revoluciones por Minutos).

La reduccion esiimada estd basada en Evaluacion del Programa de Mantenimiento e Inspeccion
de California en Abnil de 1986.

2. Anticipar los niveles de emisidn 1994 de los camiones al modelo 1993,
La Estimacién estd basada en el Prog Integral contra la C inacion Ambierual del DDF
¥ Ia Introduccion de los Ce idores Cataliticos en Combis y Minibuses nuevos.

3. Proveer asistencia técnica a través de visitas, consultas y asesoria de especialistas de la
Industria A iz de Al ia, Estados Unidos y Japén.

4. En conjunto con las autoridades del D.D.F y Edo. de México, iievar a cabo un programa pi-
loto con vehiculos de Combustibles Flexibles y en condici reales de la Zona Metropolitana.
Los porcentajes esién basados en lox valores provistos por el programa de Investigacién para
mejorar la calidad del aire en los Estados Unidos.

5. Incorp en los presup de publicidad (actuales y futuro:) problzmas del medio am-
biente, acciones resp bles de la -' dadania'y proveer rec ién acerca
de la prob icade la ¢ idn. Los valores estimados consid dd’mo I50ico
ia cikdadania.

6. Establecer un Comité del Medio Ambiente con representacion y poder del Ejecutivo para
planeary estimar las mejoras en materia del Medio Ambiente. Los valores estiman el efecto
de a Industria Automotriz y las acciones de sus empleados.

7. Descentralizar la actividad A iz, tanto al pr dor de comp como al fabrican-
te del producto terminal.
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r Ejecutivo/D.D. F i

Accianes (%] _Po
NO, HC
1. Con el objeto de promover la renavaaén dzl pargue vehicular se pmpone tener precias com- NC NC
petitivos a nivel ial de 6 y ya que ésto represenia tener vehiculos -
mas recientes y en rnzjores condiciones. En adicidn, se obtendria el beneficio de reciclar todas
todas Ias unidad " gue en mejores condiciones.
2. Con el objeto de implementar medidas de control adecuadas, una estrategia de controi que 10 10
caracierize el "smog” Jotogquimico en la Cludad de México y Zona Metropolitana debe ser desa-
nollada d¢mmdo el lipo de fuente, masa de cadn contamiranie significativo por unidad de
/di ia y localizacion, especiall el Ozono (0%} y Ia correlacion de sus precyrso-
res. l’am ese proposito el estudio de las curvas EKMA y modelo de proyeccién como el Mobil
4 usado en los Estados Unidos deben ser desarrotiod. en ideracion las condi-
ciones de la regién.
3. D i; A ias y Sec: Gubs L ig dose a la region mas a fin 0.5@ 0.5@
al giro que desempeian.
4. Establecer en las Agencias Gubernameriales : horas de trabajo, dias de descanso y vaca- i@ 0.1
ciones escalonados.
5. Reducir los topes alrededor de la Ciudad al minimo posible. 0.1@ 01@
6. Llevar a cabo un programa de sincronizacion de Semdforos. 0.5@ 05@
7. Establecer duranie horas “pica™, carriles exclusivos para vehiculos con mas de un ocupante. 0.5@ 05@
8. La legislacion actual en ia de emisi i no ¢ wia el envejecimi 3.0 30

del vehiculo y sus componentes (Motor, HEGO, Convertidor, etc.). En los Estados Unidos la
legistacion contempla el envejecimiento, estableciendo valores de emisiones para vehfculos
nuevos y hasta 80,000 Kms, asf como también para vehfculos con mas de 80,000 Kms y hasta
160,600 Kms.

En base a lo anterior se sugiere la revision a la legislacién actual para asegurar que los va-
lores de emisi se cumplan por un periodo de hasta 160,000 Kms.
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7 Ejecutivo/D.D. F/E; dxic

Acciones (%)

NO, HC

9. Dividir la Zona Metrapolitana en dreas Interior y Exterior, permitiendo iinicamente la circw 2.2 24

lacion de vehfculos modelo 1975 y posteriores de acuerdo con la siguiente tabla :

Modelo/Tipo de Unidad Dias que no circula
Area Interior Area Exterior

1990-1992 (con Convertidor Cat.) [} 0

1985-1991 (sin Convertidor Cat.) 1 o

1980-1984 (sin Convertidor Cat.) 2 1

1975-1979 (sin Converntidor Cat.) 3 2

Los vehiculos anteriores c 1975 no circularian en las dreas Interior y Exterior. Esta medida
aunque impopular, requeriria de mejoras al transporte urbano e incentivos para adquirir mode-
los nuevos.

1 0 Proporcionar créditos blandos a la gente de escasos recursos (similar a lo anunciado re- -
[: para el prog de nplazo de Taxis y Combis, con objeto de faciliiar el man-

tenimiento, aciualizacion o reemplazo de las unidades viejas.Efectos considerados anterior-

mente en la accion #1 de la Ind. Automotriz.

11. Mejorar el transporte urbano, el cual debe nplar un prog de horarios de ruras NC NC
asf como también paraderos preestablecidos y los conductores deben cumplir un nivel adecua-

do de educacion vial con el objeto de eliminar las obstruciones de transito de unidades en 2

¥y 37 carril entre orras anomalias que se presenian.

12. Ampliar las rutas tanto del Sistema Metro como los Sistemas Trolebis y Tren Ligero que NC NC
actualmente prestan un servicio aceplable a un costo mury accesible.

13. Hacer mas estricia la verificacion de los vehiculos Diesel en circulacién mediante medicio 1.0 1.0
nes de HC y CO, exigir también inyectores con calibraciones a prueba de “mancseo” para evi
tar que los conductores modifiquen la calibracidn original.

14. F la desc lizacién de toda actividad Industriai, omrgamio mcenmus ﬁ.rmle: . .
para que las empresas emprendan la mudanza al interior, ¢j. cero imp la
constrecciér e inaguracion de las instalaciones nuevas, efc.
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PEMEX

Acciomes

{%) Pgmum_k_ﬂwu__

NO,

1. Igualar los precios de las gasolinas Magna-Sin y Nova para evitar malos usos y contaming- -
cion de Plomo. Estudios realizados por la EPA {(Environment Protection Agency) en 1986 esta-

blecen que ¢! 9% de todos los autos ¥ i ligeros dos han sido idos a un

mal uso de gasolina con lo cual se incrementan las emisiones de HC y CO hasia en 500 % y

400 % respectivamente.

2. Cancelar el uso de la gasolina con Plomo y poner a la venia en las gasolineras, aditivos 1.0
apropiados para ser usados por vehiculos cuyos motores no tienen wilvulas de escape endure-

cidas. De no ser posible €sio, por lo menos se deberia reducir el contenido de Plomo en la

gasolina NOVA hasta 0.02642 gr/L1 (0.1 gr/gal) y usar MTBE (Metil Terciario Buiil Eter) en

su lugar, enure otros sustitutos del Plomo. Et Programa de Reduccion de Emisiones del D.D.F

Accidn 81, contempla que se produzca gasolina de calidad Ecoldgica Ir ional.

3. Que PEMEX provea Gasoli das con un ido minimo de A icos y Olefinas —
para lograr una reduccion del 10 % en HC y 7 % en CO.Marathon y otros fabricantes de gasolina

en E.E.U.U. aseguran disminuciones del 20 % de HCy 14 % de CO con las gasolinas reformuladas
actualmente disponibles {"WARD's Auto World~ Mayo, 1990). La 1™ etapa del programa “Auto Oil"
recientemente terminada, revelé un 6 % y 14 % de reduccion en HC y CO respectivamente en vehi

culos nuevos.

4. Abrir centros de distribucidn de combusiibles tales como el Metanol y Etanol en el Area .
Metropolitang para fines de evaluacion y uso petencial en flotillas, Los efectos ya fueron con-
siderados en las acciones de la Industria inciso #4 (*).

S. Eliminar el Diesel de baja calidad en todo ¢! pais, dade que el trifico fordneo, provettien- 0.1@
te del exterior de la Zona Metropolitana, estd siendo abastecido con dicho combustible.El con
tenido de Azufre en el Diesel Mexicano (S=2 %) es un 50 % y un 100 % mas alio, compara-
do con el Diesel sin Plomo y Diesel con Plomo respectivamente.
De acuerdo al Programa "Auto Oil®, con la reduccion de Azufre disminuyen potencialmente
las emisiones de HC, CO, y NO,.
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NO, HC 30, TIPS CO  #b
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6. Mejorar oiras caracteristicas del combustible Diesel (Nimero Cetano), acercdndose a las
especificaciones de E.E.U.U. En el andlisis realizado por *Paramins World Diesel Fuel Quali
1y* en 1986, en lo referente al Diesel Mexicano se enc que de 3 de Diesel
analizadas, 2 con alto contenido de Azufre (1.1 y 1.25), las 3 presentaron un bajo indice Ce-
1ano y una con un rango bajo de destilacién.

7. Insistir a PEMEX que se realizen ajustes en la destilacion (concretamente la volatilidad) de
acuerdo a las estaciones del afio y la Iocalidad o region donde serd usado el combustible. En
los E.E.U.U. los fabricanses de gasolina deben apegarse a la norma ASTM-D439. Con estas
acciones como en los E.E.U.U. se reduce la vaporizacion excesiva, particularmente durante
los dias calurosos, reduciendo asi la emisién de Hidrocarburos (HC) a la aimésfera. De
acuerdo a las declaraciones de D. Buist (Ford), durante la revisién del “Air Clean Act*,

en Junio 13 de 1989; exisien reducciones potenciales de emisiones de Hidrocarburos pravtmcn
ies de Fuentes Moviles, (hasta un 25 %) controlando la volatilidad de la gasolina.

R Total 10.2 317 72 120 378  49.25
Estimaciones Adicionales 1.6@ 1.6@ 02@ 0J@ 1L.6@ - i
(*) = Anueriormente consideradas.

NC = No cuaniificados hasta el momento.
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9.2 Equipos de verificacién disponibles en 1993

Los analizadores de gases utilizados a partir de 1993 por los centros de
verificacion o los talleres de servicio, proporcionan lecturas sobre cuatro gases
producto de la combustion: HC, CO, CO,, y 0,

El principio de operacion del analizador consiste en un haz concentrado de
luz infrarroja que se proyecta sobre los gases de escape cuando quedan atrapados
en una celda sellada dentro del equipo. En ese momento un dispositivo electronico
"cuenta” el niimero de dtomos de carbono que asraviesa el haz de luz.

La caracteristica principal de los analizadores tipo "BAR 90" es que,
tedricamente el resultado final de la prueba no puede ser alterado mediante actos
de corrupcion. Si el vehfculo analizado no cumple con los niveles mdximos, serd
rechazado y el equipo no permitira que se modifiquen los resultados en la
pantalla del analizador.

En el caso de que el vehiculo pase la prueba, el analizador imprimirad los
resultados en una hoja junto con la calcomania la cual tendrd impreso el nimero
de placas de la unidad.

Generalmente en los talleres de servicio se valen de los programas de pre-
inspeccion o diagndstico para definir si el vehiculo, despues de haber sido afinado
curnple con los valores mdximos permisibles y en caso afirmativo se procede a la
verificacion definitiva.

Los inconvenientes de verificar los autos con este tipo de equipos son los
siguientes:

1.-  No se elimina la posibilidad de corrupcion dado que existen varias formas
. de "enganar" al equipo :@ a) presentar otro auto con las mismas
caracteristicas, b) obtener los valores mas bajos mediante calibracion
(castigarlo) y posteriormente recalibrar para que entregue mas potencia el
molor, ect.

2.-  Laverificacion se realiza sin someter a carga de camino al tren-motriz, en

ralenti y a 2,500 RPM lo cual no es representativo del modo de operacion
y contaminacion del motor.
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3.-

El analizador no da informacién sobre los NO,. El tener indices bajos de
CO y HC generalmente implica altos niveles de NO,. Si consideramos que
los NO, son también los principales precursores del ozono, el calibrar un
equipo para que pase HC y CO puede resultar contraproducente.

Los niveles de emisiones para autos usados son muy blandos dado que
unidades con mas de 20 afios de uso y sin ningiin sistema anticontaminante
pasan bien la verificacion,

Durante la prueba el equipo no da ninguna lectura de los contaminantes con
respecto a las RPM, como lo hacian los analizadores con indicadores
analogicos. Esta informacion es frecuentemente requerida para efectos de
desarrollo y mantenimiento.

Debido a la gran antigiledad del parque vehicular en la Republica Méxicana

y en la ZMVM, este tipo de medidas no resultan ser una solucion drdstica para el
problema de la contaminacion.
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9.3 Indice Metropolitano de la Calidad del Aire (IMECA)

A partir de enero de 1986, la Secretaria de Desarrollo Urbano y Ecologia
(SEDUE) sistematizé la eiaboracion y difusion al piblico del Indice Metropolitano
de la Calidad del Aire que expresa los niveles de concentracion de contaminantes
a los cuales esté expuesta la poblacion capitalina, y el cual fue sometido, en
noviembre de 1989, a ciertas mejoras.

El IMECA es pues, un sistema de vigilancia de la calidad del aire que opera
las 24 horas de los 365 dias del afio. Ademds de informar sirve para tomar
decisiones, en caso de que los indices excedan las normas de calidad del aire
(normas de salud) y pongan en peligro el bienestar de la poblacicn.

De todos los conaminantes ambientales, el IMECA se basa en cinco

. contaminantes-criterio; CO, SO,, NO,, Particulas Suspendidas Totales (PST) y O;,

para determinar la calidad del aire. Estos contaminantes-criterio son el resultado

de estudios a nivel mundial donde se comprueba su efecto sobre la salud, la

vegetacion y en general sobre nuestros ecosistemas. Sus efectos segin la SEDUE,
dependen de las concentraciones y el tiempo de exposicién a ellos.

Con base en la experiencia nacional e internacional, se han establecido
normas de calidad del aire que determinan las concentraciones maximas a las que
se puede estar expuesto sin afectar la salud. (ver tabla 9.1)

Tabla 9.1
NORMAS MEXICANAS DE CALIDAD DEL AIRE
CONTAMINANTE NORMA DE CALIDAD DEL AIRE VALOR IMECA
(PROMEDIOS MAXIMOS)
CONCENTRACION TIEMPO
Hidrocarburos 160 ug/m’ (0.24 ppm) en una hora 100
Owno ) 216 ug/m’ (0.11 ppm) en una hora 100
Mondrido de carbono 14872 ug/m’ (13 ppm) en ocho horas 100
Biéxido de Nitrégeno 395 ug/m’ (0.21 ppm) en una hora 100
Particulas suspendidas -totales 275 ug/m’ en 24 horas 100
Bidxido de Azufre 340 ug/m’ (0.13 ppm) en 24 horas 100
Plomo 1,5ug/m’ urante 3 meses —
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OBSERVACIONES IMPORTANIES:

1.- A diferencia de las normas estadounidenses, los estdndares mexicanos
oniten la frecuencia.

2.- A pesar de que existe una norma de salud recomendable para el plomo,
SEDUE no monitorea este peligroso contaminante, o si lo hace, no lo
reporta a la ciudadania.

3.~ Se desconoce donde se obtuvo la recomendacion de 0.21 ppm en una hora
para el biéxido de nitrégeno. En EE. UU. se obtiene un promedio aritmético
de 0.53 ppm anual.

En la elaboracion del IMECA y para facilitar la comprensién para la
ciudadania, se establecié un intervalo de variacion que va de 0 a 500, con la
siguiente interpretacion de calidad del aire: de 0 a 100 "satisfactorio”, de 101 a
200 "no satisfactorio” (alerta interna en la SEDUE), de 201 a 300 "malo” (se
aplicara el programa de contingencias), de 301 a 500 "muy malo”.

Ademads, el IMECA se elabora de acuerdo con las cinco zonas en que estd
dividida el drea metropolitana: noroeste, noreste, centro, suroeste y sureste.

Para medir la contaminacion atmosférica la SEDUE cuenta con una Red
Automitica de Monitoreo Atmosférico (RAMA). La red esta constituida por
estaciones automdticas distribuidas en la Ciudad de México, que albergan
aparatos meteorologicos e instrumentos para medir diferentes niveles de
contaminantes. Las condiciones meteorolégicas: velocidad y direccion del viento,
temperatura y humedad relativa, determinan la dispersion o permanencia de los
cinco contaminantes-criterio.

No todas las estaciones monitorean todos los contaminantes. La estacion de
la Merced es la mas completa ya que monitorea todos los contaminantes-criterio.
Las estaciones de Lagunilla, Taxqueria, Insurgentes solo monitorean CO en tanto
que la de Azcapotzalco vigila dnicamente bioxido de azufre y ozono.

La informacién producida por cada una de las estaciones, llega
automdticamente por transmision telefonica a la computadora del centro de control
ubicado en la planta baja de la Subsecretaria de Ecologia.
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Con los muestreos de los cinco contaminantes-criterio se redactan cuatro
.informes: a las siete y diez de la mafiana y a las 13:00 y 18:00 horas para
promediar finalmente las emisiones y dar a conocer al piblico, el imeca de cada
contaminante en cada una de las cinco zonas.
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9.4 El auto eléctrico (cero contaminacion)

El auto eléctrico es considerado en E.E.U.U. como la transicion entre los
vehiculos actuales de gasolina y diesel y los vehiculos de combustibles alternos
(metanol, gas natural y eléctricidad) del futuro.

Hoy en dia el auto eléctrico ofrece soluciones potenciales en materia de
mejoramiento del ambiente y calidad del aire. De acuerdo con la legislacion de
emisiones automotrices de California, en 1998, el 2% de las ventas totales de
automoviles en el estado, deben ser vehiculos de cero emisiones.

La introduccién del auto eléctrico al mercado estadounidense tendrd como
premisa no demeritar el nivel de "confort" de los autos actuales. Obviamente
aspectos como la rapidez y la autonomia de recorrido se verdn afectadas.

En la etapa de prelanzamiento de estos vehiculos, algunos fabricantes
aulomotrices cuentan con flotillas .rentadas a transportistas o comercios, con
objeto de obtener retroalimentacion sobre los problemas reales del campo.

La fuente de energia del vehiculo se basa en una bateria "sodio-azufre” la
cual fue seleccionada por las ventajas que ofrece, tales como buena densidad de
energia (para mayor autonomia) y habilidad para aceptar miltiples y frecuentes
recargas antes del remplazo.

El motor es otro componente que debe trabajar eficientemente en toda la
gama de velocidades, y también debe ser capaz de cambiar instantaneamente de
motor a generador. Como generador este regresa la carga a la baterfa mientras
el vehiculo disminuye su velocidad. El término usado para este proceso es
"frenado regenerativo” lo cual significa que el motor trabaja todo el tiempo.

El tercero y no menos importante de los componentes del tren motriz es el
"controlador electronico”. Esta unidad contiene el cargador de la bateria de
traccion y un inversor para cambiar ia corriente directa de la bateria en corriente
alterna para el motor trifisico de induccion. Este médulo también provee energia
para otros dispositivos que anteriormente eran movidos por las bandas del motor
como son.: el compresor del aire acondicionado o la direccion hidrdulica o el vacéo
del miltiple para los frenos de potencia.
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Otro dispositivo que se piensa incluir en la mitad de la flotilla de autos
eléctricos es un motor de combustion interna que mueve un generador eléctrico
para aumentar asi la autonomia de recorrido y a la vez la aceptacion de los
clientes cuyas distancias recorridas exceden la capacidad de la bateria.

El problema fundamental de México para poder incorporar este vehfculo,
es que no contamos con la infraestructura en materia de generacion de energia
eléctrica para garantizar el consumo que serd de 30 Kwh en promedio para autos
medianos y una autonomia de 160 km. Por lo tanto se recomienda que las
autoridades hagan una correcta planeacion de la produccion de energia en funcion
de la cantidad de vehiculos estimados (la cual debe ser para la ZMVM igual a la
establecida para California: 2% del total de vehiculos vendidos).
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