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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En la acwualidad la ¢.d. de México presenta una gran variedad de problemas, entre los
que destaca uno muy importante; la contaminacion del aire que respiramos sus
habitantes. Por ello se han implementado diversos programas para ia disiminucion de ésta,
como son el programa "“Hoy no circula”, el cambio a motores ecologicos por parte de
Ruta 100, la utilizacion de convertidores cataliticos y la impiementacion del Sistema de
Inyeccion de combustible electronica en unidades automotoras nuevas, la refinacion de

combustibles con una minima cantidad de azufic v plomo (Ma
poder ser uulizada:

una Siny Diesel Sin) para
en umdades o sistemas con convertidor catalitico v finalmente ¢l
programa de Verificacion de Emisiones Contaminantes para automos ies

Todos estos
programas han ayudado en alguna medida a que ¢l aite gque respiramos este mas limpio,

sin embargo. todavia se tiene una excesiva carga de contaminantes en el aire, por ello se
han plantcado nuevas opciones para poder atavcar v tinal
opciones estan ¢l cambio a1 pas LP

r con ol problema, entre estas
camo combustible sustituto de la pasolina, v la
utilizacion de convertidores cataliticos para a reduccion de emisiones contaminantes
esto uitimo es el tema a tratar en esta resi
fos automaviles porten un convertidor.
convertidor catalitico de tres wvig

Vver que tan viable como opeiion es que todos
va que por el momento el costo que tiene un

s es muay elevado. por elfo se realiza un estudio para
poder bajar el costo del convertidar huscando un material mas barate para el proceso de

catalizacion, y con cllo propiciar que todos los velneulos 1o porten | 1 ]




1.1 Objetivos:

El objetivo es reducir la contaminacion emitida por un motor de combustion interna,
buscando un material catalitico sustituto, que reduzcan de la misma forma a los
contaminantes que los materiales utilizados comercialmente en un convertidor catalitico
de tres vias ( Platino. Iridio, Paladio, Rodio, Ruthenio ), ya que fos materiales existentes
son muy caros y se envenenan con facilidad. Teniendo ¢l nuevo material, se realizaran
pruebas en el motor y se medira la cantidad de contaminantes que ataca este nuevo
material catalitico. finalmente, se evaluara la propuesta de que tan viable es que todos los
automoviles tengan un convertidor catalitico dependiendo de los resultados anteriores,




1.2 Contaminacion atmosféri

El aire es indispensable para la vida sobre Ja tierra. La adicion de material indeseable en
sicion de la atindsfera de la tierra, perjudicando
atmosférico como
resultar acaso de

el aire, como ¢! hunio, cambia la comps
la vida y alterando materiale Designamos a este  fenomeno
contaminacion del aire, aunque i contaminacion del aire podra
acontecimientos en los que el hombre nada tenga que ver, como por gjemplo, ¢n la
dispersion del polen, las crupciones voleinicas o los incendios de bosques. En la mayoria
de las veces el hombre ¢s ¢l principal causante de la contwminacion del aire al realizar
procesos que involucren una combustion, generando con ello gases como COx, HC,

que al llegar a la atmostera reaccionan con los
1 acida, ozono.,

NOx y SO; ( contaminantes primarios).
gases que contiene ¢f aire y ayudados por la cnergia solar, producen luv
etc( contaminantes secundarios), todox ellos ocasionan lo que hoy conocemos como

contaminacion del aire

En la acrualidad los motores de combusnon mtaina y ios de compresion son las mayores
fuentes de contaminacion urbana { 3} Los 508 que son expulsados por un motor de
combustion interna contienen oxidos de  nitrogeno( oxido nitrico NO, vy peqguenas

cantidades de NQO: | las cuales englobados se denominan NOx hmondxido de carbono (
parcialmente o no

CO), y compuestos organicos, os decir hidrocarburos que estan
> del motor v de las condiciones

quemados. Las cantidades relativas dependen del disen

de operacion, pero se puede decir que estan en un promedio Jde condiciones de. NOx,

500 a 1000 ppm o 20 wKg de combustible, CO del 1 al 2 %6 O 200 Kyg de
I escape de gases por los

combustible; y HC, 3000 ppm o 25 w/Kg de combustible | 3 ]
anillos del pistan. la evaparacion de combustible, lo que s¢ escapa por el sistema de
combustible y el sistema de ventlacion del carburador af parar 1a maquina, son tambien

fuentes de contaminacion Sin embargoe, en la mayoria de los motores modernos estas
nente controladis al recircular por medio de la

fuente: de no-combustion estan efectiv
vilvula de ventilacion positiva del carter que devuelve esos pases al multiple de adnusion
el tanque de combustible por medio de un

y al veatilar el sistema de carburacion v
. ol cual os purgado por una cantidad det

cannister de carbon que absorbe dichos
aire de entrada durante la operacion normal det motor

e
ses,

Los procesos por fos cuales se forman los contaminantes va deseritos dentro del cilindro
en un maotor de combustion interna son

10y quaemados por medio de
moleculas de nitrdéueno
mientrasx mas alta sea Ia
son -de WO~

altas temperaturas de los

El NOx se forma a traoveés de las
eacciones quimicas en las cuales se o involucrian atomos
oxigeno, las cuales no consiguen un equilibrio quinico
temperatura de los gases quemados mas alta serd Lo relacion de forma
Cuando los gases quemados se entinan debrdo a 1a cartera de expansion del piston, las
reacciones que mvolucran la tormacion de NOx se congeian, y quaedan concentracrones

de NOx muy por encuna de los nncles correspondientes a las condiciones de equihibrio

de la expulsion
procesoy de combustion Con

duranie el
quemar tatahmente todo ol

ido de carbono tambien se lonma
combustible-aire, no hay naficiente oxigeno n

carbono del combustible v Hevarfo a €703




Ademas, en los productos de alta temperatura, an en mezclas pobres de combustible,
hay niveles significantes de CQ e¢n la disociacion, que producen mas contaminacion,
también se observan altas emisiones cuando existen elevadas revoluciones por minuto del
motor.

La produccion de tos hidrocarburos tiene diferentes fuentes, Durante la compresion y
combustion, la presion ascendente del cilindro induce a un volumen del gas en
hendiduras o pequenos paquetes dentro de la camara de combustion . l.a mayoria de este
gas es mezcla combustible-aire sin quemar;, mucho de este gas escapa del proceso
primario de combustion ya que la entrada de estas hendiduras es demasiado estrecha para
que pueda entrar la flama. Este gas, ef cual abandona estas hendiduras en los procesos de
expansion y expulsion. es una de las fuentes de emision de hidrocarburos sin quemar

Otras de las fucntes de comaanunacion son las paredes de la camara de combusuon, una
capa refrigerante tormada de mezcta de combustible sin quemar v parcialimente quemada
se deposita cn la pared, cuando la flama se acerca a csta se extingue, pero se ha
observado que fos HC sin quomar de esta delgada pelicula ( <0 C.1 mm ) se queman
rapido cuando las paredes de la cimara estan hmpias. Tambidén se ha observado que los
depésitos porosos en las paredes de las maquinas actuales en operacion incrementan las
emisiones de FC

Se cree que una tercera tuente de hidrocarburos no quemadoes pucde ser una delgada
1 ¥ &
pelicula del accite del moror dejada en la pared del cilindro, piston y pesiblemente en la

Zstas capas de aceite pueden absorber y disociar los componentes de

cabeza del mismo

hidrocarburos del combustible. antes v despues de la combustion, respectivamente,
pennitiendo de esta tforma guue una traccion del combustible escape sin guemar a la fase
primaria de combustian

La ultima fuente por mencronin Jde HO en los motores o la combusiiéon incompleta

wases de la thanme a medido que los ¢iclos de los
I angulo de encendido y la

debido al entriamiento del s olumen (
motores tienen uni combustion lent
preignicion dei motor

ademas un

Tales condicienes suclen ocurtin durante la operacion transitonia del motor cuando la
relacion aire/ combustible. ¢l adelantamiento de fa chispa, v 1a fraccion de los gases de
recirculacion pari control de cmisiones no estan ajustadas debrdamente

Los hidrocarburos sin quuemar salen det piston al ser contemdos en ¢l volumen del gas
durante la purea al final de fa canrera de espulsion cuando el pistan empuja el gas
desprendiéndoto de ta paed tuera de Ta camara de combusnion Hay que mencionar que

carrevias  de expansion v espulsion lleaa o haber una oxidacion de estos

en las
hidrocarburos

Ahory quo sabamios Come S¢ pEoduotin bos Sontainanios oloel anotor de cuambuastion
PASAreImoes A analizar Como reucaanmy estos contarunantes ¢nk atmostera para

mnacion del aire

interna
voder comprender n

aF fa cont




El oxigeno monoatd

En la alta atmosfera( Tropostera) los fotones de alta energia (A O 2 micrometros )
atacan al oxigeno molecular, segun lo indica la reaccion [ 3 1 ¢

O+ HYV -> 20

Esto da por resultado que el oxigeno exista solanente como O monoatdmico en esta
region. A mas bajas alturas, el oxigeno monoatomico experimenta algunas reacciones.
Dos de ellas son recombinaciones para formar () 3
el O; para formar Ozono, O: segun la reaccion

. mas imporante, la combinacién con

O+ Ox - N O+ N

donde M es un tercer cuerpo capaz de aceptar energia Bl propio Ozono experimenta
cambios fotoquimicos ( A .2 U 2 -0 29 nucromeuos J de modo que

Oir by - #0000

E! resultado final es que se crea una capa de ozono (que s uno de los contaminantes
mas importantes a

) por encima de lu superticie tenestre. con la mavor
concentracion en la reuion entre 10y 30 Kin sobre la superficie terrestre

Ahora bien, debido a la turbufencia v 1a ditfusion en la atmosfera, en algunas de las

sustancias liberadas por las fuentes originadas por el hombre se exponen o las

condiciones de la estratosfera. Cualesquiera oxidos de nitrégeno arrastrados hasta dicha
region, o formados alli mismo regresaran probablemente a la tierra como acido nitrico,
como resultado del efecto de oxidacion en fa capa de Qzona

Algunas reaccione

que ocurren en la atmostera bies a menos que se
dispusiera de una cantidad relativamente grande de energia provemente de alguna fuente

Por ejernplo. la disoviacion del oxigeno molecular requiere alrededor de 300 kI 7 gomol

de tos gases a baja
1a, sin embargo. Ja radiacion solar st puede
a cantidad de energia Los totones que einite ¢ sol paseen una energia
hv, donde v es la frecucncia asociada con un foton en particular v h es la constante de
Planck con un valor de 6 02 X 107 16 Interviene un espectro contmua de frecuencias.
de manera que se dispone de un amplio espectro de energias Coma la longitud de onda
de la luz es inversamente propurcional a su

no serian pos

La energia es una dosis tan concentrada que no pucde provemr
temperatura ue constituyen la atmos
proporcionar es

rcuencin ¢ 4 = /v donde ¢ - vel dela tauz).
ande tendra corta longitud de onda
de radiacion intrarroga se extiende aproxinadamente de 1

un fotén con una enerweia relativamente

La rewon
a 100 nim Se observa que el
vidor de hy ( he/a es aproxvimadamente iguat a 123 Ki/gamol para una zoaguast a b

Los fortones dentro de este intervalo de ener
modos de energia rotatorios o vibratono
electronicos

1 pudrian calentar un gas O excitar sus
NN CMDAIO. DO eNGtiran sus movimientos
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Asi para romper un enlace C-C o un enlace C-I1, se requieren alrededor de 350 y 420
k}/g-mol, respectivamente. Estos cnlaces, asi como ¢l enlace Q-0 , requieren fotones con
una longitud de onda mucho mas corta que los de la regidn infrarroja.

Apesar de que la absorcion de un fotdn de energia puede ocasionar algunos cambios
posibles en la molécula, la principal preocupacion en los estudios fotoquimicos
atmosféricos la constituye el fendmeno de la disociacion quimica ( la que nos interesa )
Fundamentalmente, la disociacion fotoquimica se pucde considerar como un proceso de
dos etapas. La absorcion de un foton de energia por la especic A conduce a un estado
excitado, A*

Esto va seguido de la disociacion de A% ¢n los productos, tales como

-« B C

Usualmente un estado excitado es muy inestable. de modo gue la segunda reaccion
ocurre rapidamente despues de Ia formacion de A*

Tanto B como C. v ambos, pucden ser altamente reactivos Por tanto producen una
cadena de reaccionus que culminan en el inconveniente producto  final de la
contaminacian dcel aire

rotooxrdagcion en la atmaosie!

Oxidos de nitrogeno_en i

La atmostera recibe grandes cantidades de SOz y NO, que por lo general no tenen
fucrza oxidante en ausencia de Ia luz solar, el SO: v ¢l NO se convierten lentamente en
sulfatos y nitratos. No obstante, sc tiene el problema de un aumento de la contaminacion
del aire, debido al hecho de quel ademas del SO; v ¢l NO. los hidreocarburos v la fuz
solar, estan presentes en la atmaostera urbana otros facteres( temperatura, humedad etc)

que aceleran Ia contaminacion del aire

se pudo observar con anterioridad, es

Segun el monoxido de mtrogeno( NO ). como
liberado por fuentes moviles v estacionarias, tiende a oxidarse a NO, por medio de
reaccion

2MNO 2O

cn pacos

Si por gjempio la concentracion de NO fuera de 1000 ppm. rendria lug
ante fa

segundos la conversion casi estequiometrica del NO al NO;, sin embargo, dur
ses, se baga significansamente la concentracion de NQ - Si existiera en Ia

mezcla de los ¢
atmostera 1 ppm o de NOLU Ja vida inedi ¢ 80 % de conversion) de monaoxido de nitrogeno

svida media sern menon para menotes coneentraciones |3 ]

seria como de 100 horas 1

No obstante, st esta presente ¢l azono. la conversion es extremadamente rapida aun a
NO v O: de O ppm. se

ara las voncentraciones respechivas ds

concentraciones bajas P
requeriran alrededor de 20 segundos para Ta oxidacion tois




E! dioxido de nitrégeno es altamente reactivo fotoquini
debajo de 0.38 uum, el gas se disocia segun la reaccion .

amente. Para las radiaciones por

NO:+ hv — NO + O
Esta es una de las reacciones fotoquimicas mas importantes en la atmosfera inferior,
puesto que produce ¢l oxigeno monoatomico O | altamente reactivo, el O se combina
con el Oz ( en la presencia de un tercer cuerpo ) para formar Ozono mediante la
reaccion: :

O +O+N] = s+ N1

Luego. el Ozono oxida el monaxido de nitrogene a diovido de nirdgeno. En resumen, el
ciclo fotolitico del dioxido de nitrogeno se puede representar por

NQOQ: +hv — NO + O
O+0: #NI -» O ¢ M

Ox + NO - » NO: + (O

El NO: inicial para la reaccion NO:z + hv-» NO 4O se forma por Ja reaccion 2NO + O3
— 2NO2, esto es la oxidacion directa, pero lenta del NO al NO; indica que
aproximadamente 5 %o del NO que sale de una fuente estacionaria de combustion ya ha
sido convertida a NO:; antes de salir de la chimenea

Las tres reacciones ya indicadas son muy rapidas, y i cambinacion tenderia a mantener
en un estado de nivel bajo v constante de Ozono

ciones que incluyen especies que contengan nitrogeno

Son posibles otras numerosas reacel
sugeridas estan las siguaientes

y oxigeno Entre las reacciones
O+ NO» —» NO +(3,

(e

N+ NOS —»>NO-= N
O+ NO +N —» NOs+ N
NGO + NO-»2NO,;
NO:+ Oz—> NO:+O-

NO:+NO:=+M —>N>O: + N




Algunas de estas especies se podrian eliminar finalmente de la serie de reacciones. Por’
gjemplo, en la presencia de gotas de vapor de agua en [a atmosfera, se encontrara que :

ANO+ 2HO + Oy —>4HINO

El diéxido de nitrogeno se hidroliza tambicn en la ts

se gaseosa para formar ¢

INQL+ L0 «n 2ZHNO; + NO

La reaccidn anterior es una reaccion en equilibno. El acido nitrico formado de
cualesquiera de estas reacciones podra reaccionar aun mas v formar sales de nitrato.

Los hidrocarburos cn_la ica atmnsférica

La complejidad creciente de las reacciones atmesféricas se debe también a la presencia
de hidrocarburos Todawvia no se ha podido delinear en su totalidad 1a fotoquimica en la
atmosfera inferior Primero. una pequena parte del oxigeno atomico formado en la
reaccion NGO, + hy —» NO +» O | reaccions con diversos compuestos organicos para
formar radicales. organicos ¢ inorganicos Lo mismo pasa para ¢l Ozono formado en la
reaccion O + Oy N - O M. en términos de los compuestos olefinicos estas
reacciones podrian sor

O i alefina - » Re + RO -
O:+RCHF = CHR > RCHO # RO « + HOCO

donde R » | RO » y HCO » son radicales libres. El aldehido tormado en la reaccion
anterior constituye. €n si un contaminante. La siguiente ¢lapa importante es la reaccion
de un radical libre con ¢l oxigeno molecular para formar radicales peréxido, { ROO o ),
como por ¢jiemplo

Re +:—->» ROO =

Estos radicales peroxido son capaces de oxidar ¢l NO a NO- por meedt reacciéon

ROO « -

G r NO- RO =

Como podemos observar. las reacciones de este tipon con hidrocarburos aumentan la
produccion de NO:. esto dara por resulado gue la concentracion de Ozono se
incremente de una torma significativa ha arriba

La reaccion ROWe + NO > N, o+ ROC echipsd @ o reaccion .« NO > NO; » O en
la oxidacton del N al NO. v . opon lanio la reaccion antenion no representa un papel
dominante en la praduccion de la concentracion de OQzono




Por ello, la reaccién O + Oz + M — Oz + M, produce Ozono, pero es poco lo que se
produce en horas de !a manana, en una atmostera urbana. Se podra tener una fucate
adicional de Os por medio de la reaccion con el O, de los radicales peroxido, de manera
que :

ROO e + O: s hv > RO e+ Oy

Este tipo de reaccion st contribuve on alguna medida al aumento aapido de la
concentracion de Ozono a media mafana

Los atomaos de oxigeno atiacan a tos diversas t
los hidrocarburos sustituidos)

drocarburos (especialmente las olefinas y

Ademas ¢l ozono puede oxidar los hidro
considerablemente mas lentas que las de [a oxidacion de los hidrocarburos por medio del
oxigeno atomico. L.os compuestos oxidados y los radicales hibres reaccionan entonces en
el NO para formar mas NQ: Como una parte significativa reacciona ahora con las
especies de hidrocarburos, habra menos cantdad disponibie para la reaccion con Os .
Esto trastorna ¢l consumo de O: por ¢ NO, de manera que aumenta el nivel de Oy . En
tas mismas circunstancias, tambi¢n aumema ¢l nivel de NO: en vez ide  permanecer
relativamente constante, va gque se dispone de una fuente adicional por la formacion de
NO: [31

arburos,  pero las 1lasas de reaccion son

Como un scgundo mecanismo  y
COMPUESIOS OrZanICOs Pry

ara la formacen de radicales libres, muchos
entes en el atre son en ki fotoquimicanente reactivos  Entre
ellos se incluyen lox aldehidos, cetonas, peroxidos v los nitratos d2 aciio. Ta absarcion de
la radiacidn solar por estos compuestos contribuire o la produccion de radicales libres,
los que a su vez seran causantes de Muchos compuosios nuevos  Por ciemplo, tos
aldehidos experimentan disociaciones

tales come

RCHO = hy -+ R - HOO

Cualquicra que sea ol mecanismo mic la presencia de radicales hbres conduce a la
quimica compleja de la formacton de la contumnacion det awe Los aldehidos presentes
en cantidades extremadamente diluidas.( por ejemiplo. menos de 10 ppm), su dilucion
conduce a una vida jarga en la atmostera Fstos os. podran permancecer durante minutos

u horas Por tanto, tienen tempo suficiente pard smicrar algunas reaccrones

Unos de los mas grandes problemas que se presentan en el estudio de 1la contaminacion,
es la identificacion de aquellas especies quinmucas mas importantes A\ Conlinuacion se
presenta una lista de las reacciones adicionales frecuentemente citadas No se preiende

en modo alguno que ta lisia sea completal niose s deintenr gire todas las ceuaciones de

Ia lista tendran finabmente un papel domimanie en la contamanacion [3]
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RCO; » + NO->RCO o +NOQ:

RCO » + O: —» RCOhe

RCO: e + O: — RO: » + CO:

RCQOs = + NO —» NO: + RCO:

RCO; -+ NO: > RCOWNO: (nitrato de peroxiacilo)
RO « + NO - » RONO

RO e+ RIHe-» ROt R =

RH e+ O > R e - Ol

RO « + RCO @ - > cetona = alcohol

Varias de las reacciones anteriores constituyen ctapas finales de una cadena. Estas
reacciones representan solo algunas de las que se pudieran incluir en un mecanismo
cinético generalizado

El punto mas importante que se ha de tener en cuenta en las reaccianes anteriores, es que
frecuentemente el mismo radical aparcee como producto en una reaccidén y como
reactivo en otra. Por tanto. una cantidad relativamente pequena de diversos radicales
libres podra ser responsable de una cantidad considerable de contaminante

La cadena de reacciones se inicia con fa totooxudacion de los hidrocarburos por el
oxigeno atomico. Est se indico  por Ia
fotodescomposicion del dioxido de nitrogeno Los productos mis importantes de estas

a ultima  especic se forma, como wm

reacciones fotoquimicas son  aldehides, cetanas, CO, CO: | nitratos organicos vy
oxtdantes. Entre estos ultimos se incluyen ¢l vzono. NO,. » 2! perosido de hidrogeno
(H:O02)

Hay otro mecanismo que se cita con frecuenaia conwe una  tuente de  grandes
concentraciones de radicales en la atmostera uibana En este caso el oxigeno atomico
reacciona con el agua para formar radicales hidroxilo, OFf1 Hl radical hidroxilo inicia
€NioNCes una corta reaccion en  cadena, seran reacoiona tante con ¢l czono como con el
monoxido de carbono, de manera que

QO+ Ox » HOL - O
Ol =~ CO - > CO+ H

El atomo de hidrogeno actaa inmediatamenis
hidroperoxila, HO:, por medio de ta reaccion

para volver a formar el radical de

e O Moo HO, o M

Esta reaccion en cadena se completa por (o ovidacion del monoxido de nitrégeno por
medio del radical hidroperoxila para legar at droxide de nitrogeno mediante la reaccion

HO: - NO -+ NO. - OH



RCO: @ + NO-->RCO o +NO:

RCO e + O: —> RCO:»

RCO:e + O: —» ROv = + CO:

RCOs ® + NO -->» NO: + RCO:

RCOy e+ NO: > RCOMNO: (nitrato de peroxiaciio)
RO e + NO —~» RONO

RO e + R «— ROIl + R«

RH e+ O > R » = O

RO e + RCO & -+ cetona + alcohol

Varias de las reacciones anteriores conslituyen ctapas finales de una cadena. Estas
reacciones representan solo algunas de las gue se pudieran incluir en un mecanismo
cinético generalizado

El punto mas importante que se ha de tencr en cucnta en las reacciones anteriores, €s que
frecuentemente ¢l mismo radical aparece como producto en una reaccion y como
reactivo en otra. Por tanto. una cantidad retativamente pequeiia de diversos radicales
libres podra ser responsable de una canudad considerable de contanunante

La cadena de reacciones se nicia con la fotoosidacion de los hidrocarburos por el
oxigeno atdmico

ta  ultima  especie  s¢ forma, como  va  se  indico por la
n del dioxido de nitrogeno  Los productos mas mmportantes de estas
reacciones fotoquimicas son aldehidos. cetonas, €O, CO, | vitratos
oxidantes. Entre estos Gltimos se incluven ¢ ozono, NOS,
(H:02)

organicos y
v el peironide de hidrogeno

Hay otro mecanismo que se cita con  frecuencia como una tuente  de
concentraciones de radicales en la atmosfera urbana tin este so ¢l oxigeno atomico
reacciona con el agua para formar radicates  hidroxilo, OH radical hidroxilo inicia
entonces una corta reaccion en cadena, sceptn reacciona tanto con ¢l axono como con el
monoxido de carbono. de manera gque

grandes

OH+ O -> HO, = O,
OH » CO > COL- i

El atomo de hidrogeno actua inmediatamente para volver a formar el radical de
hidroperoxilo. HOz. por medio de la reaccion

It + Oy N> HO: + M

Esta reaccion en

sadena se completa por la oxidacion del monoxido de nitrogeno por
medio del radical hidtoperoxilo para Hepar al dioxido de nitrogeno mediante la reaccion

HO, » WO > N

+ OH



e incluyen

Entre las reacciones terminales de cadena
OH + Ol —> H:0 +O

HO, + OH -» H:0 + O

Esta serie de reacciones incluye las de inicio, propagacion y terminacion de la cadena.
Obsérvese que el mecanismo no sOlo proporciona un mecanismo de oxidacion para pasar
del NO al NO:, sino que elimina de ta atmostera el monéxido de carbono, También se
podria formar formaldehido por una reaccion similar en cadena, que se inicia con la
reaccion del radical hidroxilo con el metano. Como caracteristica interesante de este
mecanismo, se tiene que el monoxido de carbono representa un papel dominante en la

etapa inicial de la cadena

Hasta principios de la década de los 70 s, se consideraba al monoxido de carbona como
pecto a la tormacion del neblumo fotoguimico, sin
de neblumo indican, que el

relativamente poco reactivo con r
embargo, los datos tomados de una camara irradiada
monoxido de carbono acelera la oxidacion del mondxido de nitrogeno v la formacion del

ozono. L.a composicion inicial dentro de la camara durante una prucba cspecitica incluia
3 ppm de isobuteno, 1 S ppm de monaxido de nitrogeno, mienes de 0 04 ppin de NO: y
una humedad relativa de 70 por ciento  Se tomaron datos comparativos para las
concentraciones iniciales de 0 y 100 ppm La presencia del CO acelerd notablemente la
desaparicion de las olefinas, la aparicion del ozono v la conversion del NO a NO:

Se llegd a una concentracion de ozono 0 S ppm en aproxumadamente 2 horas, estando
f F
horas cuando el CO estaba

inicialmente presente ¢l CO, miepiras quoe se requirieron
inicialmente ausente. Una reduccion similar en ef tiempo para la concentracion pico del
NO: tuvo tugar dentro de la camara, si estos resultados en ke camara de neblumo
constituyen una aproximacion valida de las jcacciones atmosfére
entonces suponer que la presencia del monoxido de carbono en fa atmdsfera por la
la oxidacion el NO: <ino apresura ademas aparicion de

SCTrd necesario

mafnana no solo accelera
oxidantes en la atmastera [3 ]

Efl efecto de la concentracion sobre lox procesas de totooxidacion, como se acaba de
describir, se obtuvo para un nivel de CO de 100 ppim Sin embargo. dichos miveles no sc
observan usualmente en las armosferas wbanas Por cjemplo. se mnforma que el nivel
geométrico medio del CO para la ciudad de Los Angeles cra cdedor Jde 10 ppm para
diferentes horarios, v ¢l mavor promedio diarno por hora reportado para el CO era de 37
ppm. Seria dificil interpolar los resuitados al nivel de 100 ppin para niveles intermedios
menores de SO ppm  Ademas las miediciones en fa presencia dg un solo
hidrocarburo. Las mediciones posteriores a niveles de CO de 25 v 30 ppin, han mostrado
diferentes resultados Fsta vltima myvesticacion unltzdo una meschy de hidrocarburos que
se consideraba representariva Jde o zana o Anmeles (concentravion total de HC de
1 96 ppm), 0 07 de monosido < N diovido de nitrogeno La
produccion de ozono se midio despues de S0o mimutos de pradacion Se encontro que.
para niveles de CO menores de 35 ppar e vl de osone e o poco atectado vy que

la tasa de formacion de NO: aumentaris hgornanente on coinparicion con las aunasteras
N
N

cfectuaron

[T NN

ppis e

ancentracion de moooxido de e

que tuvieran up valor cenn de



La conclusion final fue que el CO tendria un efecto despreciable sobre la tormacion de
contaminacioén a las concentraciones de CO, NOx e hidrocarburos que se encuentran

comunmente en los ambientes urbanos

1.2 Antecedentes del catalizador ¢

Los convertidores cataliticos se empezaron a tabricar aproximadamente hace 25 anos en
los E.E.U U. pucs estos empezaron & experimentar prablemas de contaminacion excesiva
del aire ¢n sus ciudades [Los convertidores cataliticos de tres vias como ya se dijo son
fabricados con materiales como ¢l Platino, Iridio. Paladio. Rodio, Ruthenio. etc. todos

estos materiales son muy dificiles de obtener vooencontrar dentro del planeta, por ello su

costo por gramo ¢s muy alto, por esta causa el valor del convertidor catalitico s
excesivo y aunado a que su tiempo de vida varia entre 30,000 v 100,000 Km  hace que
su valor tienda a aumentar con facilidad

Por esta causa es que Jos convertidores cataliticos no se colocaron en todos los
= y ©n consecuencia tampoco fueron colocados en los

automoviles fabricados en U
ono que

automoviles que se fabricaban y llegaban a ia ciudad de Méxica. todo ello oca
en la ciudad de México se tuvieran cada vez mas automaviles que contaminaban de una
manera excesiva el aire que ahora respiramos. pero el problema de los converudores
cataliticos como sc menciona no salo es su casto, sino taunbidn su tiempo de vida ya que

con los gue tucron creados. puesto que las

se envenenan con tacilidad !os materiafes
gasolinas utilizadas en el proceso de combustion contienen elementos (Plomo. Azufre)
que al estar en contacta con dichos materiales cataliticos, se envenenan v al ocurrir esto
el convenidor va no realiza sus funciones corroctamente:
Ortro de los problemas que tiene el convertidor catalitico de tres vias es
el proceso de catalizacion se debe tener con exactitud fa cantidad de aire nece
poder realizar la oxidacion de HC, (COx, v control de temperatura para no producir NOx,
Namado  Sonda-Lambda

que para realizar
ario para

por ello también se rtiepe que contar con un elemento
desarrollada por Volvo v Robert Bosch que s sisternma de inveccion de combustibles
controlada por bucle cerrado  Para mantener constantemente ¢l dosado estequiometrico.
el sistermna du inveccion esta controlado por un sensor dispuesto en et colector de escape
que es capaz de darse cuenta de la variacion de concentracion de O: cn los gases de
escape El clemento principal dot sensor es un electrolito solido formado por bioxaido de
circonio que vsta interpuesto entre los electrodos de platino poroso, el electrodo exterior
ipe. mientras que @l antenor esta conectade con el
oxigeno en ambos

esta expuesto a los gases do
exterior. La diferencia entre las presiones parciales detido al
electrodos venera un flujo de jones en el clectrohito v una diferencia de potencial en el
sensor con ello se deja pasar mas © menos cantidad de oxigeno para la oxidacion
atalitica. como se puede observar el resolver ol problema de los catalizadores es un
tanto dificil. por elo Ia realizacion de este estudio se buscaa como facilitar en la medida
de lo posible e! usa de catalizadares en los automovides, para poder como yva se digo

combatir con mavor eficacia la contaminacion [ 21
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CAPITULO 2.

Conceptos tedricos.

El objeuvo de este capitulo es describir el funcionamiento de un convertidor
catalitico, revisar los tipos de convertidores existentes y algunos conceptos generales.

2.1 Ciclo ideal de Ouo

El motor encendido por chispa se representa idealmente por el ciclo Otto

ta figura 2.1
muestra la serie de eventos que ocurren durante el cicto

l.os ejes ¢n la grafica son la
presion y el volumen. Entre los puntos ab se encuentra el tiempo de admision, el tiempo
de compresion en be, tiempo de expansidn o trabajo en od, y finalmente ¢l tiempo de

escape en da. Los tiempos de admision y escape se efecthan generalmente a presion
atmosférica.

FIGURA 2.1

c
Apertura de In valvula
“" de escape
Ignicién
d
ai =1
PMS o P

v

Las lineas de los procesos a-b v d-a no coinciden, pero por el tamano de 1a escala esto
es dificil de apreciar, no se alcanza a distinguir la separacion de las lineas a menos que se
amplie la grafica cerca de Ia posicion del punto mueno inferior {PMI)} La ignicion de la
mezcla se realiza en Ja carrera de compresion.,
superior (PMS), ya guc
combustion completa E

antes de que llegue al punto muerto
mescla reduiere deoun uoempo finito para realizar su
un motor dado. el punto donde se reahiza la ignicion de la
mezcla puede ser moditicado para que se pueda obtener ol maxime trabajo
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La valvula de escape se abre antes de que legue al PMI para que la compresion de jos
gases, producto de la combustion, alcancen priacticamente la presion atmosférica  antes
de que comience ¢l tiempo de escape [ 1§ .
El ciclo ideal de Otto es un ciclo de cuatro tiempos ( también existe de dos tiempos),
cuatro procesos intermamente reversibles, mas una parte de admision y una de escape. La
figura 2.2 muestra fos diagramas PV y TS para el ciclo tedrico. Consideremos una
combinacion piston cilindro que contiene aire  El cilindro se encuentra colocado en la
ici PMI que se indica en los diagramas por ¢l punto 1. Al moverse el piston
ion del PMS, el aire se comprime adiabaticumente Como los procesos son
irreversibles, el proceso de compresion es isoentrapico y tenmina en el estado dos.
Entonces se suministra calor instantancamente al aire,
temperatura considerablemente mayores a

hacia la posi

v dste adquicre presion y
antetiores, realizindose  este paso a
volumen constante 2-3. Cuando cl piston regresa a la posicion del PMI, 1a expansion que
se realiza es adiabatica ¢ internamente reversible, es decir. iscentropica, hasta ¢l estado 4.
Cuando el piston ha alcanzado esta posicion se d
que regresa al estado original [ 1]

ipa calor a volumen constante, hasta

FIGURA 22
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En teoria, el fluido podria volver a realizar otro ciclo a partir de este punto. Para ir
acercando las cosas hacia la realidad, se podria considerar la siguiente secuencia antes de
volver a realizar el ciclo® en el proceso real los gases que representan al fluido son el
resultado de la combustion, asi que estos deben ser expulsados en un tiempo de escape.

Debido a esto, el pistoén se mueve del PMI hacia el PMS, mientras que la valvula de

escape permanecc abierta expulsando los gases hacia ¢l ambiente
Cuando el piston a lley

ado al PMS. la valvula de escape se cierra y abre 1a de admi
asi permanece hasta que ol piston regrese al PM1

on, y

movimiento del piston produce una
succion, la cual llena el cilindro con mezcla fresca para que se realice el siguiente ciclo.
Debe notarse que el trabajo para desalojar ta carga del cilindro es de 1a misma magnitud
que ¢l trabajo requerido para llenarlo. solo que con signo contrario

Para el analisis
termodinamico este Oltimo no afecta al trabajo neto realizado, asi que solamente se

considera al ciclo 1 3.4-1 como impaortante

En resumen, el ciclo Oto ideal se encuentra compuesto por los
reversibles

cuientes procesos

I Compresion adiabiatica, 1-2

2 Suministro de calor a volumen constante, 2-3
3 Expanston adiabatica, 3-4

4 Eliminacian de calor a volumen constante, 4-1

Para completar el esquema. €l proceso de escape 1-a y el de adnu
considerados, aunque no son indispensables

sion a-1 pueden ser

2.2 Tipos de convertidores cataliticos .

La aparicion de los converntidores cataliticos util

zados actualmente en los motores de
automoviles s¢ debiG en general al aumento tan grande que se tuvo en 1a cantaminacion
del aire. pero antes del surmimiento de este convertidor se pudieron haber dado algunos

cambios en ¢l diseno del imotor, pero como veremaos a continuacion estas modificaciones
no son muy sencillas de realizar

El motor convencional de encendido por chispa, anterior a 1968, se diseno
principalinente para proveer caracteristicas de mangjo tales como: aceleracion rapida,
uniformidad al manejo, alto rendimiento, v por ¢llo las emisiones de contaminacion eran
muy elevadas] 2 ]

Sin embargo. se pueden obtener epusiones reducidas con ¢l motor  convencional,
operando con mezclas pobies de combustible v ajustes retras

ados de 1a chispa, pera esto
hace que se deteriore el par v la potencia det motor disminavendo tambien ¢l consumo de

combustuible

Otra torma de
reduciendoles ¢t
antidetonante

reducie las emisiones  es

comtenido de azufre

jarando tos combustibles,

por  cjempio
o climinando el tetrasulo doe

plomo como

Deigual manera vambuiide ol combustible paia el proceso de combusiion, como por

ejemiplo usar pas L 15 nateral, metano, metanol, etanol. v que producen smivnas
eMISIOnes contaminantes




Algunos otros parametros de disefio del motor que pueden modificarse para reducir las

emisiones son:

Relacion area-volumen (a/v) de la camara de combustion. Lo ideal es que [a camara de
acion a'v pequeda para reducic los HC sin quemar,

pero los NOx aumentan

combustion sea compacta con una re
la concentracion de CO es independiente de la relacion a/v,
cuando la relacion a/v disminuye, dado que ¢l motor es adiabaticon v las temperaturas en
la camara de combustion son muy elevadas

hacen que la relacion a/v(
ion de contanunantes. La

Relacion carrera-diametro (s/d) - Las relaciones s/d clevads
drea-volumen) sea reducida, con lo que también bo serad o emi
reduccion de los parametros s/d ha sido unuy tendencia manifiesta en Jos campoes de los

motores de automouion, para conseguir clevados reaimenes de rotacion, disminucion de
a. s embargo se trenen problemas de altas emisiones

Ia friccion y aumento de Ia potenc

de HC
Relacion de compresion Un aumento en la relacion de compresion en el motor implica
una disminucion de los FIC y dul consumoe especifico de combustible, pero un aumento
en la emision de NOx | 2 ]

Existen otros parametros que se pueden moditicar como son ¢i numero de cilindros, el

diagrama de distribucion, etc

5 serias cuando se

Todas las modificaciones anteriores presentan limmitaciones practics
Hevan a los extremos, causando la reduccion de la potencia espeatica del mowor y un

aumento en el consumo de destvuatdad de operacion del motor v
complejidad en el mecanismo de las vialvulas

combusubles,

El realizar alguna modificacion al motor para combatir fa contaminacion coma se puede
Cion en el motor. par ello en la década de

ver conlleva a que se renga una nueva complic:
los 70’s se comenzd a experimentar un nues o aditamento para ¢! motor que ayudara a
resolver los problemas de contaminacion sin atectar tas tfunciones del motor, v asi gracias
a esta pecesidad surgio o que hoy canocemaos comao ef convertidor catalitico

El convertidor catalitice de tres vias os un aditamento que s¢ coloea, en la salida del
miltiple de escape del motor. v lo que realica es ia oxtdacian de los HC, €O, vy la

descomposicion de los NOx

Por tanto. un convertidor catalitico es aquel que ayudado por un matenal catalizador

se encarga de oxidar vy descomponer gases producto de la combustion, la principal
fos materiales catahiticos no se cncuentran

ventaja de este convertidor catalitico es gue
ses 5]

presentes en la compaosicion tinal de los

Los matenales catalizadores son sustanaias heterogences que normalmente son

(de estos hablaremoes mas tarde). v se

sntlun e notablemente sobre el
ape

zador

ad cre

materiales tales coma Plauno, Iridio, Pa
colocan en cf tubo de ewcape debmotar o parancenro
renduniento del catahizador os Ia suportione expiresta al cootacto doe bos
se preficien los reactores catalineos

catlizadores monolitcos va que

s |3

ses de e
con el catali

Para clevar esta supuerticie
formando wranulos do pequenio tmmana fremte o Jos
de contacto confos

estas ultimos reducen noiablemente el are



Existe una gran variedad de equipos reductares de emision de contzaminantes, a
continuacion mencionaremos los mas conocidos:

Reactores térmicos. Oxidan el CO y HC que salen de la camara de combustion en el
sistema de escape, la temperatura del reactor debe ser suficientemente elevada para que
se verifique la reaccion, sc debe introducir una cantidad adecuada de Oxigeno y se debe
tener un tiempo espel

ses en ¢l reactor

ico de permanencia de los i

Sus venmajd on la clevada reduccion de CO v 1100 mientr quu sus incunvenientes
son su clevado costo y volumen asi como el aumento de de NOx debido al
exceso de Osiggena en el reactor v las altas temperataras, aenerabmente son fabricados de
Platino, Paladio. ctc.

5 cumsione,

Reactores cataliticos de oxidacion  iin
oxidacion del CQO y  HCOC a bmyas temperaturas y mas ramdo que con los reactores

térmicos

¢ tipo de teactores se puede realizar la

Su inconveniente es el aumento en las emisiones de N« se puede operar con o sin
inyeccion de aire dependiendo del dosado que maneje ¢l motor No se recomienda su uso
en motores que usan gasolinas con plama yva que produce un envenenamiento progresivo
de los mctales del catalizador

-Reactores cataliticos de reduccion Se encargan de cluninar ef NOx de la ciimara de
combustion, reduciendo a Nitrogeno vy oxigeno moleculares. para que trabaje con

buenos rendimicntos o8 neCesano que en su interor Ao eXista practicamente Oxigena [4 ]

En la actualidad se uttlizan catalizadores que en su interion contienen Rodio o Rutenio,
los cuales favorecen unicamente las reacciones de componeites reductores camo HC y
CO produciéndose las siguicntes reacciones

NO+CO - CO, +1/2N
NO-+1 - HO+1/2N

Con menos importanc
amoniaco

fa reaccion no deseada gque conduce a la formacion de

INO+S5E - ONFLR#2HE0

Si se requiere eliminar los tres contaminantes (CO, HO v NON). ¢ puede utilizar un
sistema doble de catalizadores Para cllo se hace funcionar al motor con una mezcela rica
de combustible. colocando primicro el reactor catalitce Jde reduccian. después se
suministra aite del exterior, seaccionamdo con el reactor cataditico v oxidando el CO v et
HC todavia existentes en los gases de escape

El amom
H.0O

ca formadoe en o) reactor anterior reacciona con ¢l Oxizeno. generando NO vy



Reactores cataliticos mixtos o de tres v Cuando  se trabiga con mesclas
estequiométricas( relacion aire combustible alrededor de 14
reactores cataliticos que actaen
NOx , de tal forma que el NOx

1.4 a), pueden utilizarse
simultaneamente sobre los tres contaminanies 11C, CO y
se reduce y cede su oxigeno para ovidar ol HC y CO o}

Ei rendimiento de este tipo de reactores esta muy condicionado

Le exactitud ded
dasado, exactitud que hoy por hoy no puade dar ninzan carburador o no ser que dicho

carburador tenga, por medio de una senal eléctrica, intformacion instantanea del proceso
de combustién en funcion de 1os productos resultantes de este

Lo mejor es utilizar un sofi

ticado sistema de inveccion clectronica de combustible, para
esto se necesita de un contral de lazo cerrado, ¢l cual mantivne it refacion correcta de
aire-combustible. Un sensar de oxigeno ¢s calocado en ol moliple de es

cape para
detectar cuando el motor sc encuentra operando con una mezeka rica o una pobre de
acuerdo a la relacion cstequiomertn

v omanda un mensaje para ajustar el sistema de
inyeccion para la mezcla de aire-combustible descada

El sistema completo del convertidor catalitico debe reunir las sicuientes condiciones

-Alta resistencia mecanica a temperaturas clevadas
-Resistencia al chaque térmico

-Bajo coeficiente de expansion termico
-Estabilidad quimica a altas temperaturas

-Alta relacion de arcea supe

fictal 7 volumen

-Ser inertes respecto i los gases que ¢ transforman o a sus subproductos

-Bajo costo

-Bajo peso

-La caida de presion en el convertidor debe ser minima para que el ciclo tenga la maxima
eficiencia posible La caida de preston en los convertidores que sé utilizan en la
actualidad son de O 2 mm Hg o menos ( O 00387 psi)

-Alta eficiencia en ¢l prac

o de conversion, ademas de que debe cumplir con un rango
alto de condiciones de tralbuyo{gasto masico y temperatura de operacion)

-El tamaiio del cquipo debe ser pequeno para cumplir con las restricciones de espacio de
jos vehiculos comerciales convencionates

Por ultimo los convertidores cataliticos uenen una sida utid de aproximadamente 4 aiios,
ya que estos aungue o hava plomo en la o contener entre otros

azufre que es otra de los sencenos del comvertudor, reduciendo su vida en algunos casos
hasta en un ano

2.3 Catalizador.

Uin catalizador es una enbdad gue canitbua fa yvcloadad de una reacaon qunmmica

tomando
parte intimamente en clla pero i te

BT G un produeto

Es interesante destacar que la prosenaa de un catahizador en un sist

1A Teaccionante,
puede dar lugar a a apanaon de nuevas tonmas de reaccion, (uie on su ausencia serian
dificiles o practicamente imposibles de tealizas




En efecto, de acuerdo con la teoria del compuaesto intermedio, puede interpretarse que el
catalizador forma con alguno de les rectantes un complejo que altera la energia libre de
activacion de la transforimacidn, v facilita caminos de reaccion que en su ausencia serian
de escasa significacion La ruptura del complejo debe liberar el catatizador en un estado
tal que pueda seguir tfuncionando Este estado generalmente no corresponde al que tenia
el catalizador inicialmentc

En términos de la teoria del estado de transicion, Ja accion principal del catalizador esta
en la reduccion de la barrera de eneruia potencial  que los reactantes deben sobrepasar

para formar los productosf 3

2.4 Catailisis y Termodinamica

El estudio termodinamico de una reaccion quimica, no solamente suministra informacion
sobre la viabihdad de la misma, sino que aporta datos de gran interés para el
conocimiento general del sistema La determinacion del calor de reaccién y de la
conversion de cquilibrio son ctapas previas fundamentales en cualquier estudio de una
reaccion quimica

Conviene senalar que ta presencia de un catabzador en el medio de reaceion, se limita a
aumentar la velocidad de la transtormacion, pero de ningan modo, modifica las variables
termodinamicas { 3 1 IDDe este hecho se pueden derivar las consecuencias siguientes.

a)Un catalizador no puede Hevar a cabo reacciones termaodinamicamente imposibles

b)EI valor de la constante de cquilibrnne de una reaccion quimica es independiente de
atalitico

cualquier fenomenco

¢)E!l calor de reaccion de un sistema catalibco, es ol mismo que ef correspondiente a la
reaccion no catalizada. Es decin, la cantwdad de energin que Jdesprende o absorbe una
reaccidn quimica, depende exclusivamente de la nituraleza de los reactantes y productos
de la combustion, de la temperatura v presion a la que se encuentra of sistema. Cuando el
proceso se Heva a cabo a presion constante. ol calor de reacoidn es igual al cambio de

entalpia del sistema Ablr

18°C (o 25°C ) v una

Generalmente esta funcion de estado se cansidera estandar
atmosfera de presion( condiciones a ruvel del mar )

De ésta forma <l calor de reaccion estandar se define como fa vanacion de fa entalpia que
tiene lugar durante la reaccion. cuando reactantes v productos se encuentran en las
citadas condictones de presion y temperaturs

En general, el calor de una reacaon reahizada a presidn v temperatura constante puede

e

expresarse de la torma sigu

Abdr Ablr (productaos) - AHr (reactanies)



En esta ecuacion, el segundo miembro se caleula a partir de los calores de tormacion da
productos y reactantes. Sila variacion global de la entalpia es negativa, la reaceion serd
endotérmica (absorbe energia), por ¢l contrarno. cuando ¢l valor obtemido resulta positivo
el sistema es exotérmico (libera energia)

Para determinar ¢l calor de i« ong en lugar de los calores de formacion pueden
utilizarse los calores de combustion de reactantes y productos

2.5 Catali

¥ cinética.

El estudio de la velocidad de reaccion catalitica, asi como de 1os tactores que influyen de
ella, es un tema de gran amphiud v vascendencia, desde ¢l punto de vista nuestra
aplicaciéon ( combustion catalitica)

En general el estudio de la velocidad de una reaccion o el planteamiento de un modelo
cinético, se verifica atendicndo fundamentalimente a los siguientes objetivos

a) Conocer Ta influencia Jde diferentes variables de operacion sobre 1a dinamica de la
reaccion

b) Profundizar en ¢l conocimiento o esclarecer <l mecanismo de baicuaccion

¢) Determinar una expresion matematica que d riba la cindtica de la reaccion, con
objeto de posibilitar el desarrollo de una ccuncion de diseio del reactor, donde el
proceso quimico podria Hlevarse a la practica { 3]

Las reacciones cataliticas homogéneas suclen ilevarse a cabo en fase liquida, mientras
que las heterogéneas ( las que nos interesa estudiar), reactantes v productos, se
encuentran generalmente en la fase paseosa, dando lugar a un sistema de contacto gas-
sélido. Por este motivo las expresiones mas utibzadas para la velocidad de reaccion son
las siguientes.

Para la reaccion heterogenca, la velocidad suele expresarse en moles de una sustancia
producida o consumida por unidad de ticmpe vy unidad de peso o volumen del
catalizador:

Vo= law )y (diddny
Donde w es ¢l peso o volumen del catalizador

L.a velocidad de una reaccion catalitica depende de las concentraciones de los
compuestos que existen en el sistema reaccionante, de la temperatura y presion de
operacion v de las caracteristicas funcionales del catalizador. Con el objeto de evaluar el
efecto de estas variables es conveniente hacer experimentos donde se analice la variacion
de la velocidad con respecto a una de ellas ( presion | temperatura). dejando constante
las demas.




1
1

2.6 Estequiomectr

La estequiometria es Ia relacion que existe entre los compuestos de una mezcla de
reactanies ( por ejemplo gasolina v aire, la que nos interesa), y la composicion de los
Esta relacion depende solamente de la conserva n de masa de
solo la composicion relativa del combustible v fa

productos resultantes
cada elemento en los reactantes
proporcion entre combustible y aire son necesa

Cuando existe la cantidad suficiente de aire, el combustible del tipo de hidrocarburo
carbon del combustible es convertido en dioxido
A continuacidn se muestra

puede ser completamente oxidado

de carbono mientras que ¢l hidrogeno es convertido en agua

una ecuacion para una combustion campleta, poniendo como cjernplo al propano CiH.
Cidls » a0, b COs + cHLO

SCEAT se estan tomando en
el cual es mucho mas

Se observa que solo los camponentes elementales de b ore
cuenta, no indica oi proceso que esta siguiendo la combusiion.,
complejo. La ecuacion balanceada para el propanco os 1a

siguiente

+ 50 > 3CO: v 4HL O

El aire contiene nitrogeno, pero se considera que no reacciona para el calculo de la
s alcanzan temperaturas en las cuales se disocia el

estequiometria (en la reabdad
nitrogeno molecular para formar oOxidos de nitrégeno, los cuales son precursores del
ozono, principal prablema de la contaminacion de la Ciudad de México), mas adelante se
hablara de las reacciones del nitrogeno v todas las caracteristicas y factores que
intervienen ¢n la formacion de los oxidos de nitrogeno

Considerando una combustion completa de un hidrocarburo de composicién molecular

C.H. con aire. {a ccuacion de fa combustion de acuerdo [2] es Ia siguiente

CHev (ar b)Y # 3773 N aCO: » (W/2)H.O 4 3773 (a + b/4) N:
se molar por lo tanto Ja
Utilizando los

tones relativas en ba

De esta ecuacion s¢ obtienen solo las propotc
composicion de combustible se puede escribir como CH, donde v = ab
subindices de la ecuacion anterior podemos escribir una nueva ecuacion, Ia cual nos da la
relacion aire-combusuile en base molar Los valores utilizados pravienen de la suma de
los moles de aire ( |+ 3 773)

ANy, (a * b/l TT73)

Donde la primera parte del producto expresa fa cantidad de moles de aire necesarios para

balancear In ccuacion. como se observa en la ecuacion esteguiomeirica




La ecuacién balanceada detine la proporcion estequiometitica de combustble y aire,
donde obtenemos la cantidad exacta de Oxigeno para hacer que todoes los producios de
fa combustion sean oxidados completamente  La relacion aire combustible
estequiométrica en masa depende completamente de fa composicion det combustible, A
continuacion se muestra la ecuacion para obtener esta relacion

(A Chmaa 7 (335G (4 + y) )7 (F2011 5 ) 008y

Esta ecuacidon resulta de obtener una iclacion eotre ¢l aire v ¢l combustible, y
multiplicado por sus respectivos pesos moleculares, los cuales son 32, 28 16, 12011 y
1.008 para ¢l oxigeno, nitrogeno atmosterico, carbono atomice ¢ hidrogeno atomico
respectivamente [2 }

TFambién existe la combustion con una relacion distinta de aire y combusiible

Cuando hay excesa de aire, o Ia Hamada mescla pobre  aparece el oxigeno en los
productos asi como mavor cantidad de nitrageno que ol estequiométrico,  entonces
analizando 1a ccuaciin se observa que vl alie un eaceso aparece intacto en los productos
En el caso de que la mezcla de aire combustible sca rica, es decrr, gque el porcentaje de
aire sea menor al de la relacion estequiometnea, no existe sulicionte oxigeno para oxidar
completamente los hidrocarburos y transformarlos en CO: » H:O Los productos de esta
combustion son una mezcla de CO: y O con mondxido de carbono CO, H: y Ni. La
composiciéon de las sustancias resuitantes no pacde ser determinada solamente con un
balance en la ecuacion, por lo que debe considerarse I composicion quimica de los
productos de la combustion

Debido a que la composicion de los productos de o combustion en relaciones de
combustible pobre o ricas v signiticativamente, y Ia relacion aire combustible
estequiométrica depende de la composicion del combustible, se utiliza la relacion aire-
combustible selativa, Ja cual offece muas inturmacion acerca de la composicion de la
mezcla [ 5]

ia

Esta relacion se detine de la siguiente manera

A= (AT i L (AT

Mediante esta relacion conocemos qué tipo de mezcla se trata

-mezcia pobre de combustible A

-mezcla estequiometrica A -}

-mezcla rica en combustible A
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Se utiliza con mayor frecuencia el inverso de la relacion aire-combustible relativa, y es
tamado razdn de equivalencia, sc expresa do a siguiente manera?

& A = (C/ A sz £ (C/A e
Con esta relacion también conocemos el tipo de mezcta que se utiliza:
-mezcla pobre en combustible § < 1
-mezcla estequiométrica ¢ = 1
-mezcla rica en combustible ¢ = |

De las ccuaciones de reaccion anotadas anteriormente existe la posibilidad de disociar el
CO:, el H:O y N: debido a las altas temperaturas( se hablara de esto con mayor
profundida en et capitulo 3 ) alcanzadas dentro de la camara de combustion

La maxima temuiperatura que puede lograrse en una reaccion donde aparece la
combustion es llamada temperatura de flama adiabatica.

La energia liberada por una reaccion quimica en un reactor que se encuentra a régimen
permanente se presenta de dos formas: pérdidas de calor hacia los alrededores y aumento
de las emisiones contaminantes producto de la combustion  Mientras menos pérdidas sc
tenga mayor sera la temperatura que alcancen los pases St se tratase de un proceso
adiabatico( aunado a que no hayan reacciones de disociacion), ¢s decir, donde no
tengamos perdidas de calor, se alcanzaria la temperatura de flama adiabatica, la cual es
ideal. Mediante un balance de energia de 1a reaccion colocamos de un lado de la ecuacion
los reactantes y del otro en forma de igualacion, los productos

Y H. =~ 1L

donde H. (entalpia de los reactantes ) ¢s

H,. = H% + (HL.(T) - H(298 »n

Generalmente se conocen las condicion: iniciales de la mezcla de reaccion y la
composicién de las productos La ecuacion tiene centonces como incognitas las
propiedades de los productos. en este caso las entalpias

En la ultima ecuacion tenemos a la entalpia de farmacion ¢ 1Y ) la entalpia a 298 k ( .
(298) ) y la entalpia a temperatura T (H. (7)) ) es la incogruta de la ecuacion, donde esta
temperatura es la de flama adiabatica  Ullizando ablas de entalptas a  diferentes
temperaturas v omediante ltcracionass, se puede Hegar a conocer la temperatura de flama

adiabatica

ademan de las perdidas, o termperatura de flama adiabatica

Debido a ciertas reacciones
Stones posibles fas cuates son

nentes <an rea

no se alcanza bas
disociaciones altamente endotermca

mperatur

Clo que reduce 1a




CO2—>CO +0.50;
Ny >N+ N
N — N+ + e-
Las siguientes ecuaciones son fas de estequiometria para el octano, podiamos
aproximarla a la ecuacion de la gasolina ( en realidad esta formada por varios

hidrocarburos ). También se muestra las relaciones aire-combustible en base molar y
rmasa estequiometrica.

CaMiy +12.5 02+47 Ny > 8CO:s + OHL0O +47 Ny
(A JC Yoae = 598
( A/C Y =15.127

Es importante conocer la temperatura de flama adiabatica. ya que ésta nos permite
obtener una mejor combustion dentro de la camara ( ya que quema todos los
hidrocarburos y permite conocer la temperatura que se tiene ¢n la camara para asi poder
contralar los NO"x ), y esto ayuda a que se produzecan menos contaminantes en el
proceso de combustion

€ Ls forme de contotat eiin 200, 2¢ Socars €n o) capenle e
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CAPITULO 3

CONTAMINANT

s
En este capitulo se  hablara con protundidad de los contaminantes a eliminar en el
proceso de combustion, para después con estas bases poder buscar el material adecuado

para nuestro convertidor

3.1 HIDROCARBURO

Casi todos los combustibles para los motores de combustion son derivados del petrdleo,
el cual es una mezcla compleja de hidrocarburos

El petréleo crudo es una mezcla de un gran numero de compuestos hidrocarburados que
van desde los gases ligeros de estructura quimica simple, hasta liquidos espesos de
aspecto de alquitran y ceras de estructura compleia Cunndo es extraido del subsuclo
contiene varias cantidades de azutre. oxigeno, nittogeno. arena v agua. La mavoria de los
componentes del petréleo crudo pertenecen a la famiba de tas parafinas, naftenos y
aromaticos, junto con una cantidad considerable de material asfaltico [ 9]

Como se comento, los hidrocarburos que forman parte dael perroleo crado pueden ser
clasificados en cuatro grupos: parafinas (CuBae - o) oletinas (CHe), naftenos (ClHw) oy
aromaticos (Cabl..) También se muestran fos scetilenos v aleohole los cuiles no son
encontrados facilmente en los companentes del erudo

Parafina
Las estructuras de cadena abierta recta reciben ¢l nombre normal de las paratinas, pero
aquellas que tengan una estructura ranuticada son nombrados como isomeros. El prefijo
“n” aciones, ¢ Uiso” se fe o daoa las estructuras con

n” se refiere a la estructura sin ramific
cadena ramificada. La terminacion “ano’™ es la que adica que se trata de un compuesto
parafinado, mientras que el pretijo indica el numero
molécula.

A continuacion se encucntran los prefijos que indican ¢f numero de carbonos

¢ atomos de carbono en la

Atomos de carbono Pretije
J

met- -
vt

prop-

but-

penta-

hexa-

hepra-

acta-

R A

13
[
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Las parafinas representan generahmente el 2425 de los hidroc
emiten en los motores ue trabajan con gasoli

HDLTOs 1O queniados que se
comerciales | 1]

Olefinas.
Los compuestos de esta familia ticnen la misma estructura de cadena abicerta que las
parafinas, pero tienen dos enlaces entre dos de los atomos de carbono. B nombre de
cada compuesto tiene la terminacion “eno™ para una doble ligadura fmonoolefinas), y
“dieno™ para cuando existen dos enlaces dobles (dioletinas)  La formula quimica para las
diotefinas es CuH:.:

Las olefinas y diolefinas son compuestos no saturados v tienen ¢l misimo numero de
atomos de hidrogeno, menos que las parafinas. Las oletinas se encuentran en cantidades
considerables en las gasolinas y representan, junto con las cicloolefinas, ¢f 45% de los

hidrocarburos no gquemados que se emiten en un motor [1]

Naftenos

Los naftenos tienen una esttuciura de anuilo donde cada atomo de carhono se encuentra
unido a otro atomo de carbono mediante un enlace sencillo o doble A cada carbono se
encuentran unidos hidrogenos. carbonos, o ambos. Los nombres que reciben los
compuestos de esta familia estan precedidos por Uciclo™
(ciclopropano, ciclohexano, vte))

tienen terminacion “ano”

Aron

Los compuestos aromaticos tienen una estructura de benceno de seis atomos de carbono
donde se encuentran unidos atomos de hidrogeno o prupos formados por carbonos e
hidrogenos

Los combustibles formados por compuestos aromaticos tienen moléculas de estructura
compacta ¥ en gencral tienen un alto ntmero de actano sLQS COmpUestos s¢ encuentran
en el petroleo crudo pero son predominantes en los productos de la destilacion del
carbono. Los aromaticos son muy susceptibles para una ignicion superficial, dando lugar
a problemas de autoignicion v de ruido en el motor
aproximadamente ct 20°; de las enusi
utiliza la gasolina en motore [

Iste tipo de compuestos representa
ones de hidrocarburos no quemados cuando se

I.os acetilenos tienen ta misma formula que las dioletinas, Gy tienen entaces triples
entre dos o mas carhonos Para nombrarlos se utiliza el sufijo “ino”  Los acetilenos
upicos representan un 10 %6 de los hidrocarburos no quemados a la salida de un
motor {11}




Alcohales .

Los alcoholes son producto de la oxidacion parcial det petroleo, pero no se les encuentra

en ninguna proporcion en el crudo
L.os compuestos son saturados, con estructura de cadena de Ia forma R-OH| donde R es
paratinas unido al radical hidréoxilo. Los aleoholes sc

al, y al final Uevan ¢l sufijo “ol” (metanol, ctanol. cre. )

un radical de la familia de Ia
designan con el nombre del radi

Los combustibles utilizados en motores de combustion interna son moejorados con la
1. como puede ser

A

utilizacion de aditivos, los cuales tienden a alterar alguna caracteristi
acion, mejoradores de octano, ote

los detergentes, anticongelantes, inhibidores de o
continuacion se explican sus principales caracteristicas

Evitan Ia formaciton de depositos en ef carburador {0 gue impide ¢l buen
Desde ef punto de vista Osico-guimico no actioan como
se oléica ¢ hidrica, sino nas bien mrabigan fonmando

-Detergentes
funcionamiento de Ja
detergentes, porque
una pelicula protectora que evita
ensucian al motor

yreas
arecen de fa

Ia acumulacion de componentes que al dewgiadarse

~Aditivos antihielo. Son atifes para ¢f buen tuncionamicento Jdel carburador Cuando entra

ire a este, se encuentra saturado de humedad, por el vacio en el venturi se promuceve la

formacion de cristales Este tipo de aditivos tienen en su nolecula una parte hodrotilica y

otra lipofilica, la primera captura los cristales y ol sepundo los une al combustible Los
e

cidos or

mas usados son los alcoholes, éteres, v
-Antioxidantes y anticorrosivos  Fstos comprestas son tormuatados para evitar el
desgaste, pues pucden neatralizar tormar una pelicuta sobre el

material 0 ambas cosas

Il accion corrosivae,

-Dispersantes  Inhiben la formacion de depositos en las valvulas de admision
actualidad se utiliza ¢l poliisobutileno

~Antithumo Tienen propiedades cataliticas de oxidacion para aumentar la eficiencia de la
combustion Hay derivados organometilicos y orgintcos

-Mejoradores de octano. Bl material que se atilizo desde un principio tue ef tetractilo de
plomo. hasta que se observo que cra roxico  Hn los gutomoviles que cucntan con
convertidor catalitico no es posible utilizas combustibie que contenga plomo porque dafa
irreversiblemiente al equipo B! tetractilo de plomo pucde sustituirse por la aplicacion de
procesos como la reformacion catabtica, desintegracion o craqueo v alquitlacidn, o bien
utitizando compucestos oxigenad s, ¢ por ambos camimos

-Antiestaticos  Evitan la formacion Jde zonas de alta densidad electnica producida por el
flujo de hquidos de baja conductivedad electiien Para esto se atilizan los naftalenos
metalicos o las safes de poltamidas de tostito

o de

-Biocidas  Imprden of crecmmento de bacterias en Jos combusubles Bl oteirae

plomo también cumple con esta tuncion




-Emulsificantes. Se usan ¢teres y derivados ctoxilados, o bien agua que ayada a bajar Ia
densidad como en 1% como maximo

Como se menciond, ¢l proceso de combustian se inicia por una chispa LBl frente de la
flama viaja entonces hacia atuera, en todas direcciones a atraves de la mezcela sin quemar
y en direccion a las paredes de o camara de combustion Las superficies de la camara de
combustidén estan enfriadas por aire o por apgua Debido a esto, la mescla de
combustible se enfria por contacto con estas

superficies a menor temperatura

a accidn de enfric

amiento podra bajar la temperatura de la mezcla en dicha region
hasta un punto tal que la flama se apaga o mitiga antes de que se haya consumido todo ef
combustible presente El fenomeno se agrava en las camaray de combustion que tengan
alta relacion entre la superficie y ¢l volumien De cualquier manera se formara una
pelicula de hidrocarburo sin quemar a lo largo de fa pared del cilindro enty
causara cierta cantidad de mitigacion inevitable de o flama

wdo, lo que
tas hidrocarburos no
quemados se eliminan de la pelicuia a 1o largo de las parcedes det cilindro v ose descargan
junto con los gases de la combustion mientras ¢ pistan v osus sellos (dos anillos del
piston) se mueven a lo largo del ailindro durante ¢l reconndo de descaiga

Actualmente no se cuenta con un modelo numderico preciso para el caso de cmisi
hidrocarburos, como lus que existen para ol CO y NOx  para motores convencionales
con carga homogeénea Los modelos para emisiones de hidrocarburos se han estado
desarrollando  con lentitud. pero de  cualquier torma se tienen alpunos como el
desarrollado  en Ford Notor Company [2]. toma e Juenta factores que son
considerados fuentes y tambien los procesos de post-combustion  IDDentia de las fuentes
se encuentran el volumen de las grietas de la camara de combustion v del piston hasta el
primer anillo, los coefy

an de

lentes de ditusion y absorcion del aceite, asi como ¢l espesor de la
pelicuta que se torma, v ¢l quemado parcial de la mezela Je combustible Los procesos
de post-combustion son Ia turbulencia que se da en la frontera con la pared de la camara
de combustion, v el quemado de los hidrocatburos en el travecto al pucrto de salida de
los gases producto de la combustion, donde tadavia se pueden vuir oxidando los
productos intermedios  Las recomendaciones que los qutores hacen pa mejorar el
modelo es la incorporacion de propicdades termadinamicas v en fluyjo de lurdos locales
instantaneas

Los factores fundamentales gque controlan  lus cmisiones  aun noo s
perfectamente comprendidos

cncuentran

Pero existen analisis numénicos {3 ] cuyos resultados indican que o contenido toral de
hidrocarburos no quemados ¢s considerablemente menor de lo que se crce comunmente
v que la mitigacion taetmal debida a o baja temperatura de la pared no os una fuente
unportante de emisiones contaminantes en motores do combustion imterna tubajando o
condiciones cercanas a la estequioméinca
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El monoxido de carbono, asi como tos hidrocarburos no quemados es, en parte, el
resultado de la combus’on incompleta, por tanto aqueilas condiciones que aumentan la
total combustian tienden a reducir la cantidad de monoxido de carbono presentes en ol
gas de escape del motor. La reaccion entre el aire y ol combustible es un tactor
importante

Los resultados que son presentados muestian 1o siguiente micntias aumenta ta refacion
entre ¢l aire y el caombustible de 10 a 1o, disminuye ¢l €O en ol gas de escape de 2% a
casi cero De aqui se puede deducir que un matodo para disminur las cmisiones de CO
es hacer funcionar el motor can mezclas pobres, de combustible

El valor de la relacion entre el aire y of combustible intluye de manera determinante en
la cantidad de hidrocarburos no quemados emitidos por un motor determinado

El valor de los hidrocarburos no quemados presentes en los gases de escape disminuyen
mientras la retacion aire y combustible aumenta de Lo aproximadamente to, y luego
aumenta segun aumenia mas la relacion de b incescla hasta un valor de 22 5 Bl anmento
de los hidrocarburos no quemados se falla de
encendido La mezcla es tan pobire que Ia combustion no sicmpre <e oumntiene por la

sribuve o o gue seocunoce conne
chispa de encendido {1 ]

Los oxidos de nitrogeno sc torman basicamente par reacciones entie ¢ oxigeno y el
nitrégeno atmasferico adnntidous 4l motor  La cantdad de omdos de mtrogena formados
constituyen funciones complicadas de la temperatura, presion, ticmpo de reaccton v las
cantidades presentes de los reactivos

Mientras mas se aumente la relacion entre o are v oo} combusuble basta un Ha t,
disminuyen las concentractones de Jos hrdiocarburos no quemados v de mondxido de
carbono. Un aumento adicional en la refacion ane-combustible da por resultado una
reduccion de NO pero aumentan los hidrocarburos  Se puede concluir de esta manera
que no es posible obtener las cantidades summas de HOD CO v NO simultaneamente
efectuando solo cambios en la relacion entre ol are v el combastible

3.2 MONONIDO DE CARBONQO,

Si tomamos como clemplo lu combustion de una meschy octano-are estequinmetnica, se
tiene lo siguiente

it + 12500 ¢ 47N » RO+ 9RO o+ ATN
Con una relacion asi aire  combuostible en masa de 15 1 abservariamos que el CO na
deberia aparecer  va gque se esta teniendo una combustion completa Sin embargo se
toma en cuenta la teo
concentraciones de CO v NO en ol eseape del automand debrdo a que fas constantes de
equilibrio para su formacion tienen valores muy pequenos para la temperatura ¥ presion
atmostéricas Pero las cantidades que se miden en s reatidad son mucho mayores debido
a la disociacton  Las temperaturas de Hama que se alcanzan son del orden de 2000°K
Aqui se encuentra razonable la furmacion de COL pero al reducn I temperatura, a
concentracion de CO serta extramadamente bma w0 e alcanzata ¢ equihbrio Las
reacciones de mayor mpor

ria del equilibrio gquimico. idealmente solo deberian existis pequefs

a

son las sigmentes



w
2

CH, + O: —> HCO + H.O 31
HCO + OH — CO + O (3.2)
H+ H.O -» OH + I (3.3)
CO + OH > CO: + H (3.4)

Si ocurriera algo quc diera lugar a la formacion del radical metil (CH,), este seria
inmediatamente oxidado como indica la reaccion (3.1), dando lugar a un radical formil
(HCO) y agua. Algo que ¢s muy importante es que la oxidacion de los hidrocarburos
forma CO en sus pasos intermedios. Una vez que el CO se encuentra formade, su
oxidacion hacia CO.: se muestra en la reaccion (3 2) mediante ¢} radical QH, es 1a ruta
mas rapida.

La oxidacion directa miediante oxigeno molecular ¢s lenta Se eree que la reaceion (3 3)
es la mas importante ¢n cuanto a la formacion Jde radicales OH Esta reaccion tiene una
alta energia de activacion por lo que puede ser una limitante a la oxidacion del CO bajé
las condiciones de mescta pobre controlanda Ia razan de formucion de O Cuando la
temperatura cae, ¢l suministro de radicales O esta dramaticamente imitado y el CO ya
no puede seguir siendo oxidado, escorito de otra mar

ool 70 se o conzela cuando
temperatura baja rapidamente, to cual ocurre en fos moetores de combustidn iaterna en el
momentao de apertura de la valvula de escape

Para un panorama

seral en cuanto a la situacion del CO altay Temperatura ia
disociacion del CO: v fa formacion de €O no se encuentran hmitadas cinéticamente, asi
que los valores en Ja concentracion se aproximan a ios dados por el equilibrio, pero en un
enfriamiento rapido. la razon de formacion hacia adelante para oxidar ¢l CO a CO: si se
encuentra limitado par fa cineét

Como ol CO no se ha osidado pueden  existir
concentraciones de super-equilibrio en ob mualtiple de escape

3.3 FORMACION DE LOS OXIDOS DE NITROGENO

Los oxidos de nurogeno jue

ran un papel importante en la tormacion del smog
fotoquimico, como s¢ comentd anteriormente De estox Oxidos, los mas importantes son
NO y NO; Pero se ba debatido cuanto NO: se produce en una flama directamente y
cuanto NO: ¢s reahmente medido como resultado de las reacciones que ocurren en las
sondas de muestieo  La mayoria del NOX que se mide es probablemente producido como
NO en motores encendidos por chispa | 8

Oxido nitrico

Existen tres fonmas basicas para la formacion del NO. a continuacion se explican




Mecan

En flamas premezcladas ¢s posible estimar la concentracion de NO a partir del siguiente
equilibrio :

N2 +0s = 2NO (3 5)
Este equilibrio no se obtiene siempre porque la razon de formacion de la reaccion
quimica es finita. lLas reacciones elementales que se encuentran involucradas en el
mecanismo de Zeldavich empiezan con un atomo de oxigeno (ue reacciona con una
molécula de nitrogeno

Los atomos de oxigeno son formados por la disociacion del O: (O: — O + O ), o por
un atomo de hidrogeno que reacciona con O: ( H1 + Q. -> OF +0O ). A continuacion se
muestran las tres reacciones del mecanismo

N: +Q == NO - (3.6)
£ O: NO -0 (37)
N 4+OH = NO +H (3.8)

Las constantes para la razon de formacion hacia adelante de las tres reacciones son
respectivamente

Ky = 1.4 X 10" exp (-78,500/RT )
X 107 exp (-6280/RT )

X ool

Las constantes para las reacciones en sentido contrario son las siguientes
K;=i6Xio"
K: = 1.5 X 10”7 T exp ( -19.500/T )

K:=20N 10" exp (-23.650/T)

Las unidades de las canstantes son ¢m’ © ool

Para la primera reaccion s¢ observa rapidamente que su energia de activacion es muy
grande ( de acuerdo al arreglo de Arrhemus ) v es sensible a la temperatura, por lo que
requiere de una muy alta. por lo que esta resulta ser la reaccion mas lenta Existe una
gran cantidad de N: disponible en la atmasteri, por lo que la concentracion de O es el
parametro que controla la reacaion
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La produccion de NO puede ser controlada limitando 1a temperatusa o reduciendo la

concentracion de dromos de oxigeno ( estas dos variables no son independientes entre
elias )

Otra forma de contralar la reaceion consiste en Jinitar el tiempo de residencia a alia
temperatura para tomar ventaja de la relativa tentitud de ta reaccion . Se ha encontrado
que el tiempo de residencia es importante porque atecta las enisiones de NO, comao por
ejemplo, en las turbinas de gas

Las predicciones de NO son complicadas por la sensibilidad de la razon de concentracion
de atomo de O. Se ha encontrado gque los atomoes de () no se encuentran en equilibrio en
las flamas

Su concentracion esta en super-cquilibrio como resultado de la reaccion lenta con un
tercer cuerpo que los hace desaparceer del sistemal como las siguientes reacciones

O+ O+ N O, 0 N

O+ Bloe NE= FH2 Q-

Debido a que la reaccion ( 3 0) es lenta, se creia que todo ¢l NO  se tormaba en los
gases de la post-flama de un gquemador de flama premezelada. Pero en experimentos se
encontro que cuando se extrapolaban las mediciones de NO hacia el frente de la flama,
las reacciones de NO no llegaban a ser cero, sino a un valor finito significativo.
Fenimore, fue el primero en decir que existia un mecanisie adicional para el NO en las
flamas, este ha sido Hamado = NO prompt »

Mecanismo de

INO prompt
Fenimore notd que el NO prompt no se encontraba en las (lamas de Hi-aire o de CO-
aire. Algunas especies de hidrocarburos son las responsables de este tipo de NO  Existe
un mecanismo que esta relacionado con CH el cual causa el color violeta de las flamas.
El nitrogeno reacciona con el CH de la siguiente manera

<H

HON + N (39

2ON €310

Los atomos de nitrdgeno que se desprenden de estas reacciones pueden llegar a formar
NO mediante las reacciones { 3 7) v (3 8) v ¢l ON puede promover al NO como el
resultado de una reaccion de O u O

do L nitrogena oo

vdo, vn el coimnb

Algunos combustibles tienen compuestos a base de nitrogeno. ¢ cual es convertido a NO
por si mismo dentro de an ststema de comnbustion




Estos compuestos de nitrogeno se descomponen por accion térmica cuando entran a la
zona de la flama. l.os precursores de NO gencralmente son especies de Lo peso
molecular que contienen nitrogeno  como N, HON, CN. Nih, cc. En la
experimentacion se ha medido la rapidez con Ja cual ocurren la conversion de estas
especies 3 NO| y resulta ser del mismo orden de velocidad que las reacciones que
desprenden calor. La concentracion de NQ en la zona de la 1lama bajo estas condiciones

excede de smanera significante la concentracion de equihbrio |5}

Las especies que tienen fjjacion de nitrogeno ( NO + HOUN + NH, ) de acuerdo a datos de
una llama de difusion turbulenta son una medida significante del potencial de emision de
la Hama. El control de estas cmisiones se puede dar aumentando la temperatura de la
llama precalentando ¢l aire, 1o que causa una reduccion de las especies nitrogenadas

Esta reduccion ocurre solo en estrechos rangos de la razon de equivalencia y solo para
condiciones de 1a lama con bajas concentraciones de hidro
En los motores de combustion interna se considera que el mecanismo & Prompt * no
actita debido a1 que practicamente no  existe una regian de post-tlama significativa,
ademas de que ¢l combustible de este estudio no  contiene nitrogeno,  asi que
consideramos que todo ¢] NO es formado por ¢l mecanismo termal o de Zeldovich

Se sabe que las seacciones gqummueas  aumentan 1o concentracion de NO v osaon
dependientes de la temperatura de da flama, asi que cuando se aumenta la temperatura del
aire antes de ser mezclado con el cambustible,

buros no quemados

se tiene un angremento (o]

Estos resultados indican que un incremento en la temperatura de entrada del aire viene
acompanado de un incremento en las cmisiones de NO, puro también indica que este
efecto se vuclve mas importante a altos valores de presic to es atribuido a la
supresion de los efectos de la disociacion quimica a altas presiones. lo que causa que la
temperatura de la flama aumente, resultanda en un incremento de la sensibilidad a la
variacion de la temperatura  de entrada del aire De lo amterior se obtiene la siguiente
canclusion - L.as altas presiones estan asociadas con las altas temperaturas de flama,
razones de tormacion de reacciones quimicas mas rapidas y una ampliacion de los limites
de flamabilidad que facilita la combustion a valores de ¢ mayores de 1, que a bajas
presiones de combustidon seran ricas para quemarse

Dioxido de nitcrogeno( NO» )

El dioxido de nitrogeno es formado también durante la combustion El equilibrio quimico
indica que para los gases producto de la combustion a una temperatura tipica de flama la
relacion NO: / NO resulta ser muy pequena, practicamente despreciable en el caso de los
motores encendidos por chispa, sientras que en los motores diesel la relacion se
encuentra eatre 10 v 30 %% del total de emisiones de oxidos de nitréogeno Un mecanismo
posible de formacion del diéxido de nitrogeno es mediante el NO formado en la zona de
la flama puede ser rapidamente convertido en NO: mediante la siguiente reaccion .

NO -+ HO.—» NO» {3.11)




Después la conversion de este NO,; a NO ocurse asi

NO:+ O—> NO + Oy (3 12)

siempre y cuando el NO; tormado en la flama no sea mitigado por la mezcla con un
fluido frio.

Esta explicacion es consistente cuando se tienen las relaciones NOz/ NO mas altas en
cargas ligeras para los motores diesel. cuando las regiones mas frias que pueden evitar la
reconvercion en NO son extendidas [7 1

Algunas veces se acostumbra a hacer mediciones de oxidos de nitrogeno totates, NO
mas NO; con un analizador de guemiluminicencia v se reporta esta combinaciaon como

NO..
DIOXIDO NITROSO (N.O)

El oxido nitroso tienc un papel muy imporiante en la quimca de la formacion de
contaminantes cn  la  atmosfera De  acuerdo  al estudio, en flamas  laminares,
premezcladas, ricas en combustible, el mecanismo de formacion y remocion es mediante
la siguiente secuencia de reacciones

NH + NO-— N:O + 1 (3 13)

NH

N:Q = Mo N, 0O+ M(3.16)

Donde se puede ver que N:O es muy reaccionante con los demas compuestos en los
gases praducto de la combustion

Ahora que conocemos un poco mas sobre los contaminantes a controlar en nuestros
cataiizador. pasaremos a buscar un material que cumpla con la eliminacion de estos
contaminantes y que pueda sustituir a los materiales comerciales existentes del
catalizador{ Platino, Rodio. Ruthenio, Paladio, Indio ), para poder realizar
posteriormente la experimentacion
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CAPITULO 4.

MATERIALES CATALITICO

Como se dijo anteriormente, un material catalitico s un agente que cambia la velocidad
de una reaccion quimica. De éste modo cualquicr reaccion que sea termodinamicamente
posible ocurre con una razon dependiente de lus teinperaturas de fos reactantes. Las altas
temperaturas generalmente proveen de unas razones de reaccion mas elevadas. En el
escape del motor, las reacciones de los gases proceden normalmente a razones mus
bajas.

En el catalizador sin embargo. la razon es o suticientemente rapida para que se realice
un control de emisiones de manera practica

Como se ha mencionado anteriormente, ¢l selecaonar un material catalitico para nuestro
convertidor es un tanto dificil { por costos, obtencion  proceses que ¢l motor impide ),
pero ahora conociendo con protundidad las caractensueas que debe de tener nuestro
material y de fos contwmimantes o climiinas . sealiziaremos un estadio mas protundo sobre
los posibles candidatos para dicha scleccion as comao al mas adecuado

4.1 Tipos de materiales cataliticos,

En general, puede alfirmarse que la sclecaion adecuada de fa especie activa de un
catalizador e¢s un fundamento de un diseno correcto del nusino. Tanto la actividad, como
la selectividad y en parte la vida del catalivadar, dependeran e forma directa de la
naturaleza de la ta

s¢ activa utilizada

Por este motivo, los materiales catahzadores suclen clasificar se seoun las caracreristicas
de las fases activas que lo componen Bn gencral se distinguen dos grandes grupos: el
primero lo farman los clomentos v compuestos  que presentan propredades  de
conductores clectronicos, mientras gue on ¢l scecundo estan agrupados los sélidos
carentes de electrones libres

Esta clasificacion identifica a los componentes  del pritoer prupo con metales vy
semiconductores que. en peneral, dan lugar dinanie ol proceso catalico a la formacion
de especies del tipo radical Los aislantes, in
especies del tipo iomoo

ados en el segundo wrupo. originan

En principio puede consaderarse dque todos fos catahzadores actuan seean un esquema de
reversibilidad, es dec

que aquelos que scan actvos en reacciones de hidrogenacion.
hidrogenacion

1ambien lo seran en procesos de de

Iste es el caso de los catalizadores metalicos gque encuentran su mavor aphceacian en
reacciones  de  adicion o chmmacion de hdroveno Los catabzadoies  metalicos
pertenecen al grupo de los elomenios de transicion, puces solamente ¢stos metales son
copaces de quimisorber reversiblemenie v poseer via funcion catalinca



antes desde ¢ punto de vista catalitico son los sulluras v

Las sales metalicas mas intere:
los cloruros.
Los sulfuros se utilizan en procesos de climinacion de azutre, mientras que los cloruros

son los catalizadores de los procesos de odictoracion

ado, son los que

que interesan desde of punto de vista aplic

Los sulfuros metalicos
donde ¢l azutie puwde estar presente en

permanecen estables en
pequeiias cantidades

atmasteras reductars

son los de cobalto, niguct, molibdeno y wollramio, puesto
tables, trenen una acuvidad  muy baja.

Los sulfuros mas interesante
que los de mangancso vy hicrro tambicn

posiblemente debido a la contiguracion det metal

aon

La oxidacion parcial de los hidrocarburos constituye una importante via de produc
de intermediarias oxigenados en la industria quinuca Lo combinacion de oxigeno con
otros compucestos presenta el singular atractivo de utilizar immatenas primas relativamente

baratas. Sin embargo. las reacciones gue ticnen luzar en estos procesos suelen ser de

naturaleza complejaf 2 |

Por otro lado. conviene tener on cucnta (que en gencral, un hidrocarburo parcialimente
oxidado prosigue la reaccion de oxdacion con similar o mayor tacilidad que ¢l propio
hidracarburo de partda. Solamente aquelios productos de oxidacion que presenten una
estabilidad similar al correspondiente hrdraocarburo podran obtenerse con rendimientos
satisfactorios En cuanto a los solidos cmpleados como catalizadores de estas reacciones

cabe destacar los metales v Oxidos de los clementos de transicion
Actuan como metales Unicamente los nobles. pues el resto. en las condiciones de
operacion pasan al Oxido correspondrente

extrinsecos  voexisten  correlaciones

Estos Oxidos metalicos  son semiconductores

satisfactorias entre su actividad carahtica v su conductividad
Asi como va se o Jdicho, los oxidon semiconductores del npo no pierden oxigeno con
facilidad, pues presentan un exceso deometal onfa superficie, son poco activos pero muy
selectivos ( ZnO. VO FeO) mientras gque los Oxidos semiconductores del tipo p. que
ganan oxigeno v tenen un exceso de este elemento en la superficic, son muy activos pero

poco sclectivos (NiQ), CoOL Culyy

Los sistemas catalincos de punticacion de wire gue se desarrollaron operan generalmente
Crica. temperaturas cotre 33070 v 430°C Los materiales catalizadores
ntes. dependen pnincipabnente de la constitucion de

a presion atinos
utilizados para atacar los contanur
fos contatinantes. la concentracion de estos depende pancipalmente de fa corriente v del
Para esta cuestion se ha gencrabizado el uso de

volumen de pases contaminados a tratas
pd. cto) soportados. v oel de los oxidos de metales de

los metates nobles( pt. \
of material catalizador

transicion(Mn, Cu, o, Cro cte ) Bn defiaiting se trata de que
actue sobre los hidrocarburos presentes i bajas concentraciones ei el medio purnificado

ilitando la oxdacion total en los imsinos] 2




Entre los catalizadores preparados con metales nobles. posiblemente los de mayor
significado son los que sc emplean para reducir la contaminaciéon  originada  por
vehiculos. Los catalizadores que se utilizan estan formados por estructuras monoliticas
{ceramica en forma de panal de abeja o similar) o por granulos de aluamina que sirven de
soporte a una mezcela de metales nobles constituida probablemente por (5% de Platino y
2% de Paladico Para la eliminacion de tra de hidrocarburos por combustion total en
otros sistemas catalizadores, se han comercializado catalizadores de Platino soportados
sobre estructuras ceramicas de aleacion Jde Niguel v Aluminto

En cuanto a los axidos metalicos soportados, el catabzador mas utilizado es una mezcla
de oxidos de NManganeso v Cobre. que eventualimente pueden Hevar un pequeio
porcentaje de Ag-O para aumentar su resistencia al vapor de agua

Una de las reacciones mas estudiadas en la combustuon es Ly climinacion del monoxido de
Carbono de los productos de esta combustion  Los materiales  catalizadores mas
utilizados para llevar a cabo esta reaccian, suclen estar formados por miezclas de oxidos
de Hierro y Cromo, éstas reacciones suelen reahizarse a temperaturas aproximadamente
entre 300°a 500°C [ 1]

Los materiales catalizadores como ¢l Niquel, Cobalto, Molibdeno y Wolitamio o metales

nobles, presentan actividad on ¢l proceso Jdo celisainacion e maonoexido de carbono, sin
' .
thncados  exclusivamente  de Niquel

embar, los  catalizadores comerciales  son

soportados sobre Kieselguhr Sitice o Alumina, D mayor problema de éstos materiales
catalizadores, reside en fa tacihdad con que se envenenan on presencia de campuestos de
azufre

Si bien los oxidos de nitragene foeman parte Jde ke contamunacion oripinada por Jos
automoviles, se ha preferide tratar este tenm centrando el problema en el tratamiento de
tos gases producto de la combustion Los catahizadores utihizados on ¢ste proceso estan
preparados ¢ Platino v Niquel soportados en una
base de alumina { 1]

1 base de metales nobles o meectas

Otros catahizadores de menor uao son las cronutas de Cobre v ool axido de Cobre

soportados tambien en afumin

En si, como se pucde observian para ehnunar fos contanunantes del ane producto de la
combustion (HC.COx, NOx. ). »¢ tnenen una gran sclecaion de materiales cataliticos (
Pero como se ha mencionado. estos materiales cataliticos son caros v diticiles de obtener
). ¥ no se tiene un salo matenia]l gue pueda combatir los  ires  contaminantes
simultaneamente  por ello se ha investigado peooibles sustitutos y se encontro, las
lNamadas Zcolitas Este tipo de materiales se ha estado estodiando por ser de una buena
abundancia sobre el plancta, ademas de s baratos Por sus  caracteristicas  que
mencionaremos en el capitulo siguiente ©s un buen candidato para susttuir las materiales
del catalizador




4.2 Zeolitas.

Las Zeolitas son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos que al deshidratarse
tal ideal, una estructura porosa con diametros de poros minimos de

desarrollan, en el cri
entre 3 a 10 angstroms | 4}

También se dice que una Zceolita es un aluminocilicato cuya estructura torma cavidades
ocupadas por iones grandes y moléculas de apgua con gran libertad de movimiento que
S reversible

permiten el intercambio idnico y la deshidratac

Lo que aqui nos interesa os identificar los clumentos y compuestos gque constituven a la
Zeolita, para ¢llo, necesitamos, por lo tanto

~Realizar un analisis clemental para determinar que atomos caomponen una Zeolita
~Un estudio radiocristalografico para suber como se distribuyen los atomos en el espacio
-Un estudio por microscopia clectronica para conocer la homogencidad de la Zeolita {4]

s elemental de una Zeolita

4.3 An

v constituida por atomos de Aluminio,
Atomos de

n este estudio se nos muestra que la Zeolita es
ilicio, Sodio. Hidrogeno vy Oxigeno. La proporcion de la cantidad de

aluminio (x) respecto a la cantidad de atomos de Silicio (y) ¢s

0408

lo cual nos permite proponer la  sigutente  formula quimica determinada

experimentalimente

f0ehae =» WH.O

NawAl.a

en donde wH:O solo signitica un niameroe variable de moléculas de agua Esta formula
quiere decir que, en promedio, a 56 atomos de Sodio ¥ 56 atomos de Aluminio le
corresponde 136 atomos de Silicio ¥ 384 atomos de Oxigeno

Cuando J V. Smih., en su aiticulo "Detinicton de una Zeohta” intenta precisar una
formula quimica también para las Zeolitas v propone la siguiente formula

NGALSLO - WO

wficado de esta fOrmula quimuca, recordemos que la valencia es e

Antes de explicar of sy
numero de enlaces moleculares que un ion o un atomo cniabla con otros &lomMos o iones.
ativos, anmanes Como son de

que 10s jones pasitivos se denominan cattones v las n
1 UTReNte Con wian tuerza

carga opuesta fos catrones v aniones se atras



Regresando a la formula propuesta por Smith, M es un cation de valencia n (en nuestro
caso se trataria del Sodio cuya valencia es uno, asi que M.. seria ¢l Na), “X” es el namero

de atomos de Aluminio “v” es ¢l namero de atomos de Silicio (segun el resultado
experimental, ¢n nuestro caso serian 56 y 136 atomos respectivamente) y 2(x + y) es el
numero de atomos de oxigeno que en nuestro caso tendria que ser

2(56 + 136) = 384
¥ que es exactamente el nimero de oxi

enos determinados en el analisis de las zeolitas

Discusi alogritica_

La Zeolita es una muestra de una estructura cubica, los atomos o grupos de atomos
ocupan posiciones tales que forman cubos de lado igual a 24 8 A (14 = 10exp™ '™ m)
Esta estructura pertencece a la de una Zeolita faujasita como lo muestra la figura 5 1. En
esta figura los atomos de Silicio v de Aluminio ocupan los vértices Cada uno de ellos
esta rodeado por oxigenos y dichos oxigenos se encuentian en medio de los segmentos
No hace mucha falta de imaginacion para da
infinito genera un sistema de cavidades comunicadas que resultan una serie de canales,
la simetria cubica ex evidente La estructura se basa en un comunto de cuboctacdros
(constituidos cada uno por 24 tetraedros)

La gran cavidad mencionada tiene un diametro de 125
soladita de 6.6 A de diametro por las caras hexagonales. a traveés de aberturas de 2.2 A
Son esas mismas caras hexagonales las que sirven para umir a los cuboctacdros, la
pequena cavidad de comunicacion es ¢l prisma hexaponal, Fsta estructura microscopica
origina grandes cristales cibicos. facitmente

¢ cuenta de que este motivo, repetido al

Yy ose tiene acceso a la cavidad

ibles al microscopio [ 4
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La existencia de una abrumadora cantidad de silicatos (6 sea, compuestas del Silicio) en
la corteza terrestre coloca al Silicio como el segundo elemento en abundancia sobre la
Tierra. C todas las arcillas, rocas y suelos de la Tierra estan compuestos por silicatos
de aluminio, hicrro o magnesio. Basicamente estan formados por una unidad estructural

tetraddrica integrada por un atomo de silicio en el centro y cuatro de oxigeno gue
constituyen el ton ortosilicato. Es ion porque le faltan cuatro cargas eléctricas para estar
en equilibrio. Tiende por lo tanto a asociarse para compensar ¢sa ¢ar

La complejidad de las estructuras de los silicatos se debe a las muy vartadas formas en
que se alcanzan los grupos tetracdrales compartiendo iones axigeno

De acuerdo con los resultados experimentales  estos tetracdros se unen entre  si
compartiendo oxigenos vy forman, dependiendo de su disposicron, la gran variedad de

idas

especies minerales cono

Los tetracdros pueden agruparse y disponcise en la red eristalina de modo muy diverso
para quedar satur ¢ jones cargados
positivamente } y mantener
estructura { o grupos ¥ de sificatos, se distis

dos en cada caso por los cationes apropiade
se unidos unos o otros Dependiendo de los tpos de

wn

1) Los ortosilicatas  tetravdros ( 8100 mdependientes entre w v anidos por cationes

icatos  dos. tres o cuatre o scis teitaeds 0s umdos entie s1

2) Los nesos

3) Las redes en cadena los tetraedros so disponesn en scrie, uno tras otro, o bien
enlazados cada uno al siguiente, formando una cadena abierta ¢ intinita 3 IIn la red del
cristal estas cadenas se unen entre si. en torma paralela, mediante cationes Asi se torman
cadenas ( Si0): ) presentes en minerales como fajadeita o o tremaoling

4) Las redes en cinta ( inosilicatas) se forman dintas por union simetrica de dos cadenas
( que se¢ disponen como un objeto v su unagen retlejada)

s e hojas (ofifoshcatos) se caracterizan
el plano. unos a continuacidédn de otros. Un

N estructn

5) Las redes estrauticadas  es
por anillos séxtuples de tettaedros unidos o
ejemplo tipico es Ja caolinita, en la cual hay A en sitios octaedrales

6) Las redes en andamiaje en este tipo de estructuras de silicatos ttectosilicatos), todos
los atomos de oxigeno puermanecen simultancamente a dos tetracdios, los tetracdros
SiO., que es el esquelcto de o esiructura cristaling Bsta estiuciura es menas compacta
que la de los feldespatos ¢ Silicato doble de aluminmo v de aa metad ateabno o alcalino-
en fos hirecos abiertos
en la cohesion de la

férreo. de estructura Lnminar v de colaracian Jdebil ) par cpampio
de la estructura se inmtroducen las molecutas de agua s participar
red, se triata del agua zeolittcal y por esa las seolitas forman espuma i calentarse

an papel en la

En 1896 N G Fricdel en un articulo mencrono que esta agud o nene no
estabilidad de la red cristaling v se puede elunimm sin gue b red se destruva Su papel
ara o red como a una esponga { 3]

quimico en fa molecula es nulo, parece impreyg
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Sabemos que las Zeolitas son porosas, verdaderas esponjas como dice Friedel, y por lo
tamo se impregnan de agua. En esta porosidad, usualmente ocupada por moléculas de
agua, la que les confiere a las Zcolitas las propiedades notables que iremos descubriendo
Por ahora digamos que las Zeolita on cristales porosos en los cuales la relacion entre el

numero de atomos de oxigeno (), los atomaos de aluminio (x) y de silicio (v) es dos,
Osea

2 Yy = 2

En un inicio, las Zeolitas se clasificaron en funcion de su apariencia externa, hoy se hace
en funcion de la caracteristicas estructurales y de las propicdades tisicoquinucas, aunque
la clasificacidén y nomenclatura todavia estan en proceso de cambio v refinamiento

En algunos casos es confusa debido a una
previamente bautizadas  Por 1o general, los materinles sintéticos  equivalentes  se
describen con su nombre mineral, por cjemplo, mordenita Los Gpos sinttdticos nuevos se
suclen designar con una letra o un prupo de tewras, por ciemplo AL NO Y, B ZSM

Asi los tipos X y Y estan estrcucturatitopologicamente teiacionados con una Zeaolita
mineral y se les menciond a menudo comao Zeaolitas del tipo thujasita

caracterizacion  inadecuada de

Zeotita

La estructura de la X y de la Y son shimilares: estructura cubica constituida por celdas
elementates de corea de 192 tetracdros (Si, Al) O Al escribir (St A O. queremos decir
que son tetracdros de un silicio @ de un aluminio combinados con cuatro oxigenos La
estructura es sorprendentemente establte vy rigida

De hecho son las Zeolitas mas huecas
de todas pues cerca del 50%6 del volumen de los cristales deshidratados de las Zeolitas
faujasitas es espacio vacio B
encuentra al aire

te espacio os el que se Hena de apua cuando la Zeolita se

La composicion quimica de la faujasita esta dada por
(MO AL O ved 5 SiQ.e7HELO
en donde M es un cation de valenaia no o 1o que es lo mismo
(M) [ (AJOY w (IO ] @ 235 11O
En esta ultima formula se ponen de relieve Jos tetruedros AlO: y SiO:. Aqui hay 59
atomos de Al para 133 de Si. 12} numero ~x de tetracdros con un aluminio en su centro, en
las Zeolitas X. varia de 96 a 77 En la Zeolita ¥, X es de alrededor de 76 & 48 Mas

convencionalmente se utiliza ¢l purametro R que es la razon entre ¢l ndmero de atomos
de silicio (y) v el namero de atomaos de Al (x)

El valor de R vana de 1T a b S s1se tvrata de una zeolita N pero osala entre 1Sy 5 enla
Zeolita Y Recordemos ademas, que Tos resoltados del anabisis clemental mdicaron que
estas Zeolitas solo contienen Sodio. Aluminto, Silicio v Osigeno

Por ahora, entendemos como a parte de tetracdros de Stheio o de Alamimio se forma la
red de Zeohita La presencia de tos aluminios ongina una deticience
focal que se traduce en centtos aados

de cavga clecirics



Luego, la capacidad de intercambio ionica sera alta. En la faujasita como ya se menciond
dichos iones pueden ser Na, K, Ca, etc, y sesitaan en la red de la Zeolita { 4 §.

FIGURA 52
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Fueron los cristalogratos los que demostraron que los sodios se suelen colocar en los
sitios I, 11 y I (figura 5-2) Los cationes, con ta deshidratacion, se ven obligados a
abandonar posiciones en las aban vinculados {(cooardinados) con moleculas de
agua cercanas a los oxidos de la red En promedio, por celda unitaria, 7.5 jones de Na '
se suelen encontrar en el sino | i’ en el 1T v al rededor de 20Na’ en sitios 1
Ademas, hay que umaginarse una certa cantidad de cationes que, con ef agua. se
comportan como una solucion tuerte v lotan bremente en Jared [ 4]

que ex

En monocristales de fngasttas tratadas con sates acuosas de calao Ca™” (notese que las
cargas positivas de los 1ones metihons corr i
deshidratados, se ha demostrado gue Los ane
En esos sinos lus can

randen a las valencias metalicasy v luego

calcro pretia fos sitios 1 a fos sitios 11

1% positn as de os sones anctideos guedan balanceados por un
ntnniero eual de cargas negatinas



En Zeolitas Y intercambiadas con lantano, iones La s¢ encuentran en el sitio 1 a
temperatura ambiente pero se mueven al sitio I a 700°C. ste efecto ademas es
reversible, sin embargo, al contrario de lo yue acontece con el agua, los cationes no
tienen la libertad de abandonar los cristales a menos que se le sustituya
equivalente clectroquimico o por otros catione
anionica de la red del aluminosilicato [ 2}

por su
ya que hay que neutralizar la carga

Vislumbramos que, debido a la movilidad de los 1ones v la posibilidad de intercambiarlos,
las Zeolitas presentan propiedades fisicoguimicas practicas. Por ¢jemiplo, se pueden usar
como intercambiadores de iones en ¢l tratamiento de aguas duras



3.4 CUADRO 1. CLASIFICACION DE ALGUNAS ZEOLITAS.

Grupo de las analcimas
Analcimas
Wairakita
Leucita

Grupo de las natrolitas
Natrolita.
Edingtonita
Thomsonita

Grupo de las filipsitas
Filipsita
Garronita
Gismondina

Grupo de las heulanditas
Heulandita
Clinoptilolita
Fstilbita

Grupo de las mordenitas
Mordenita
Ferririta
Upesuibita

Grupo de las chabasitas
Chabasita
Erionita
Zeolita 1.

Grupo de las faujasitas
Faujasita ( XY )
Zeolita A
Zeohta ZK-5

Grupo de las iaumontitas
Laumaontita
Yuzawarahta

Grupo de las pentasil

Zeolita ZSN-<

Zeolita ZSM-11
Intercambio de 1ones

Naw(ALSinOw)16H:0
Ca(AL-Si:0.) 161 1.0
Kn(ALSis: O)

Naw(ALS$inOw) 1 GH.O
Ba:(ALSLO:=)6H.0
Na.Can( AL:SinOn)2411L0O

(K, Na)(ALSin0.:) 10110
NaCa: (ALSin0u) 14 0
Ca(ALSLOND16H:O

Na(ALSiu0w)241H:0
Na Mg:(Al S, O=) IBH.O
Ca(ALSLO)T6HEO

Ca:( ALSHLO:L) 13 H:O
(Ca. Mg, Na K).: (ALSi:0-:)27H:0
KoNa(ALS:: O=)21H:.0

Nai:CaMgin{ALS160.0.)20H:0
Na{ AL:Si:06)27H-0O
Nt AleSikaOwe)98H-O

Cas (ALSHO04)16H:0O
Ca (ALS1.0.)16H:0

NafALSiw. Oe)16H:0

37



El intercambio cationico se pucde ctectuar de vartos modos

alina acuosa (intercambio hidrotérmico) o

1) Intercambio en contacto con una solucion s
con un solvente no acuosos;

2) Intercambio c¢n contacto con o una 1l tfundida  Por g¢jemplo, una Zeolita A,
originalmente con ¢ pone en contacto con nitriatos de hitio, potasio o rubidio

fundidos hacia 300°C.

Jcto, s

3) Intercambic ¢n contacto con up compuesto gaseoso  Por ejemplo, una Zeolita

faujasita Y, originalmente en su fhrma Na, se pone en coniacto con HCL anhidro o NH,,
hacia 250°C
En general es el intercambio hidrotéermico, el procedimiento mas utilizado en el casa de
las Zecolitas Intercambiaremos entopces, sepun dicho procedimiento, el Na® de nuesira
faujasita por iones (Ca’™’). Hay que poner en contacto una vierta cantidad de Zeolita
faujasita (Na) con una solucion acuosa de una sal de calcro (como el nitrato de calcio)

En la figura 5 3 representamos de modo esquematico la superticie de una Zeolita ¢n
forma sodica que se ointercambia con lones de caicio BExpliatamente se muestran los
atomos de Silicio (Si). Aluminio (A, Oxigeno (O). Sodio (Na)  y Calecio (Ca) Las
paredes de los canudes que tforman ta superficie interna estin tapizadas de iones de
oxigeno. Estos canales contienen un arreglo regular de cationes cuya carga depende de
qué tan mala sca la coordinacidon local 0 del efecto de pantalta debido a los iones oxigeno
de la red. Estos canales contiencn un arreglo regular de cationes [ 3]

FIGURA 5.3

o
o o AL/\ /

/\/\/\/\/\/\

Al sustituir el Na™ por Ca'? la estructura se transforma cn




FIGURA 5 4
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Un solo calcio es suficiente para equilibrar las cargas de los dos grupos AlO. En la
estructura real la carga negativa no se locabiza en un solo tetraedro sino que queda
distribuida sobre varios oxigenos, de tal modo que. sers v doce de ¢llos estan vinculados
con el cation.

Un caso interesante por sus propicedades acidas es la obtencion de la Zeolita Y en
forma hidrégeno. Este material se obtiene remplazando los sodios por moléculas NH,'
que por calentamiento se descomponen en Nty H

FIGURA = 5
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Se ha obtenido una Zeolita sin cationes metalicos; se le conoce como decationizada. La
localizacion exacta de los iones F' ¢n la estructura no esta clara
El intercambio de jones en las Zeolitas depende

1. La naturaleza de las especies cationicas, & sea, del eation, de su carga, ete
2. La temperatura

3. La concentracion de las especies cationic
4. Las especies anionicas asociadas al cation en solucion

5. El solvente (la mayor parte de los intercambios se efectanan en soluc

s en solucion

I Acuosa, aunque
también algo se hace con solventes organicos)

©. Las caracte de ta Zeolita en particular

Es bien sabido que los sitios I son los mas dificiles de imtercambiar en los prismas
hexagonales

ticas estructurale

Ademas ¢l intercambio de cationes en las zeolitas unplica alteraciones drasticas de la
estabilidad vy ¢l compaortamivnto isicogquimico de la seobity Por s Hiera pocao. ol tipa de
sitio varia sepun se trate de faujusita, mordenita o Zeolita L. por gjemiplo. ¢l namero total

de estos sitios puede exceder. v a menudo excede | ol mumero de cationes necesarios para

neutralizar la carea anionica

Como consecuencia, los cationes v las vacancias de eationes se distribuven en la red

Una aplicacion particularmente interesante del intercambio de iones se da en la Zeolita AL
que se parece mucho a ta faujasita, en la que. en vez de unirse las cavidades por canales
hexagonales o hacen por canates cuadrados La sustitucion de cuatro tones de sodio en
. por dos dones de calcio alters la

los sitos tipo Il de [a estnictura de fas zeolitas
estructura cristalina de tal forma que permite Ia difusion rapida de ctertas molecuias de
hidrocarbure ¢ impide el paso do otros (esto LMoy Emportante piara nuestra
investigacion)

caracteristicas de los poros de la scolita van o ser de primordial

Claramente, la
importancia 2
tamizar moldéculas, atrapar compuestc
que realice la zeolita)

structurn, schartas para

ses {gue es la tunciaon que queremos

woposible apov

dada 1a regulandad de su

m

o absorber

Con el intercambio i6nico es posible alterar ol tamano de jos canales por los que airculan

tas moleculas, tambicn graciss al intercambio ionico se pucden anclar metales con
propiedades quimicas peculiares en alpunas de esas posictones, Puro nos estamos
adelantando Vi (ue esle tema »¢ trataia i extensa nias adelante

omo ahora yva sabumos que s una veolita, desde un punto de vista quiatico v
C I 3 t jue ik fesd 1 t 1 1 3
3 la

estructural o gue haremos ahora es avernrguar como produca estas Zeohitas v ver

naturaiesa donde

s pademaos encontrar

Un ejemiplo clasico de zeohtis tommadas naturalmente. son las zeolitas presentes en las

rocas volcamcas, que inclusen o anateima, o chabasita v osu vanante, hershelita,
epistilbita. wmelimita, gonnardita, mesolita, v thomsonita Los cristales de zeohtas suelen

< en solucianes de 1ocas ricas

crecer tuen lo cual es trpico de las reacciones ndroternmes

en alcalis. como por cemple los basatios | 4]



Ihndrotermicas de cornientes de Java basaltica en

Las zeolitas debidas a alteraciones
regiones geotérmicas e en en muchas partes del mundo, por gemplo, en Francia,
Estados Unidos de Nortcaméri co. por tanto podemos decir entonees que son

zeolitas de origen volcanico

y NM¢

las veolitas raanbicn pucden provenir
sor aglomerados de cristales de muy

Por otro lado. como lo discutimos anteriormente,
de sedimentos. [En este caso se caracterizan por
pequedias dimensiones v a menudo con canis coistalinas mal desarrolladas . De todas tas

zeolitas de origen scedimentario, por ahora on L ciinoptilonita la que parcce ser mas
abundante.

Siendo México un pais donde hay numerosas sonas voleanicas, o~ de eosperarse que haya

zeolitas naturales

Fob Alampton descubre Lis primeras fuentes

Sin embargo. no ¢s sino hasta 1973 cuune
de zeolitas en nuestro pars ubicadas en ol valle del rio Atovac, abededor de 1Skm al
tammbidn el de Ixtlan de los Hlerhores v dos vacimentos mas en ol
<l otro yacimiento
seoemplearon

noroeste de Qaxaca,
estado de Sonora, de clinopudonita en ol mumapio de Rayon v
conteniendo crionita cn ol municipio de Agun pricta P
zeolitas de un yacinnento en Chihuahua, del gque no se tenia notcia | -

an o partr de un magma
Tambucn se finmman s oeste

Los antecedentes geologicos, sugieren quce las seolitas se
basaltico rico cn S10: cuando disminuye la temperatun
magma se pone en contacto con soluciones silmas v alcalinas

party doe tres soluciones acuosas o sosi

Iniciemos la sintesis de cstas soluciones o
as. las

(NaOH), NaAl (O, v Na:SiQ Son soluciones upicas, transpatentes y fluid
particulas de soluto estan distribuidas bomos ente NMezclamos sin
problemas ¢! NaOH con aluminato de sadio

cneamente i ol disoly

gque s v anudiendo B solucion de sthcato a da mezcla de

Sin embargo, a medida
e por que o solacon resuluante se vuelve

aluminato y sosa, muy lentamente, a goteo
turbia; ahora el liquido es gelatinoso v viscoso

el

su ha formado

se torman moldéeulas grandes a
La

La estructura del gel se debe a una reacaion en by cual
partir de muchas moléculas pequenas ten quinnca se habla de una polimerizacion)
composicion v la estructura del gel pohimerizado hidratado esta controlado por el tamaho
v la estructura de las especies que lo polunciizan Diferencias on la composicion quimica
y el peso molecular de las espoecies imaaies en las soluciones stlicato conducen a
diferencias en las cstructuras ded pol v por To oo o diferencias mavores enslas fases
zealicis producidas

l.os geles tipicos se preparan a parir de gdonnnato de sodio siheato de sodio ¢
hidroxido de sodio poique tados son solubies Durante la costabicscion del gel Jos 1ones
de sodio y los componentes aluminata v sdncaio se acomodan paulatiamente v tienden a
ardenada de un cnstal, o cual se debe a L depolunetisacion det gel debida

la estructu
a los iones hidroxados (OB presentes en Ly ines

cla reacting
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La naturaleza de la zeolita obtenida queda determinada por las condiciones de la sintesis
O sea, las concentraciones de los reactivos, el pH, ¢l tiempo, la temperatura y la
naturaleza, y la concentracion de los promotores (sustancia gue incorpora en pequeia
cantidad un catalizador) que sc introduzcan. Muchas de las fases formadas no son fases
en equilibrio son metaestables, que con ¢l Hempo se convierten en otras fases mas
estables, asi se trate de zeolitas o mincrales

La zeolita resultante se debe separar en el momento apropiado vy lavar cuidadosamente
hasta eliminar de la estructura porosi los productos gue no havan reaccionado .

Mas aun se pueden sintetizar zeolitas a partir de nunerales por cjemplo los caolines en
particular, cuya composicion, ¢n lo que toca al contenido de Sey Al muy proxima al
de alguna tipo de zeolita sta alternativa de obtencién resulta interesante para nuestro
pais ya que las sales de aluminio se tienen gque importar Para gue la sintesis sea etficaz
hay que destruir por completo la red de caolin antes de preparar ol gel | de ahr Que todas
las patentes o articulos que tratan ¢l tema propongan un Iratamiento térmico extremao,
preliminar a la disolucion det caolin Por ¢jemplo, A o faujasita
a partir de caolin proveniente de la region de Huayacocotla, Veracruz, hay que calcinarlo
entre 750 y 1000°C  Lin el cuadro ¢ comprueba
que dependiendo de la temperatura de calcinacion se obticne una u otra zeolita

51 s desea obtener zeolits

presentamaos los resultados obtenidos

CUADRO 2
Dependencia entre el tipo de zeolita obtenida » In temaperatura de calcinacion.

Calcinacion,

Temperatura Tiempo Zeolita
750°C 1 hora A
900 ° C 1 hora A
9s50°C ! hora X

1000 ° C 1 hora Y
1100°C 1 hora no se forma

Debemos mencionar que fue R .M. Barrer, en Ingleterra, ¢] primero en sintetizar, por el
procedimiento que hemos descrito, las contrapartes sintéticas de zeolitas, tales como la
mordenita, analcima, ctc. En 1953, R.M Milton v colaboradores en E.U. A prepararon
zeolitas cristalinas sintéticas mediante proc a temperatura que fueron altamente
exitosos v que no solo reprodujeron zeolitas naturales (taujasna, chabasita), sino que
generaron muchas especies nuevas de zeohitas, como el caso de la zeolita A [ 3]

Hemos hablado de tetraedros que se juntan esquing con esquna basta formar esa red
porosa Hamada Zeolita, red en ta cual se encuentran cavidades. ventanas v tuneles v en
donde se pucden alojar iones como el sodio { Na ), el potasio € k) o ¢l calcio { Ca ) en
donde cabe un numero variable de moléculas de agua Eaos tenacdros son las unidades
fundamentades de la estructar

alunminio

L los hav con un atomo Je sthoo en el centros o bien con un




Sin embargo, no parece ser de mayor trascendencia que los tetraedros sean de silicio o
de aluminio siempre y cuando se respete el equilibrio de cargas, o sea, que las cargas
libres debidas a la presencia del Al se neutralicen con otros iones

al 510 al AjL o sea que ocupen el lugar

Para esto hay que proponer atoimos equivalenie,
del Si o del Al sin alterar demasiado la estructura

clectronica puede equipararse con

Un caso claro es el galio ( (GGa ) que por su estructu
el aluminio. Es mas se tiene ef antecedente de que existen gal como alumi La
preparacion es analoga a lu de las zeolitas con alunmnio, fa diferencia estriba en que las
La zeolita resultante difiere de fa que cvontiene

sales iniciales son de silicio v galio
aluminio porque el parametro de la red ya no es el miismo, v no parece haber limite y dia
sintesis originales de solidos con estructura zeolitica a partir de Be, Cr,
i, P, erc.Cuando el gel cristaliza, existen grandes cadenas tlexibles de
canizan  alrededor de catrones v omoléculas de agua 5tos
s molecnhes de agual son los que sineen
s de

a dia se reportan
Fe, B, Zn,Ge,V [T
tetracdros que se or
conglomerados, de sodio por ciemplo rodeadoes d
de meolde para las cavidades de las fayjasitas. Una vee tormados los pequenos niclec

es rapado |

zeolitas, <l crecimiento de los vristd

En los procesos en que ¢l tempo es una varnabie ynportante conviene proporcionar  la

JLun poco de zeodita oristaling

cristalizacion mezlandole al g

Asi no hay que esperar a que se formen Jos nucleos doe veolita sino gque de minediato se
pasa a la fase de crecimiento de los cristales Fsto se vonoce con ¢l nombre de sembrado
tales diterentes de Jas zeolitas. Ademas de tacilitar fa

y es comun en la sintesis de cris
sintesis de zeolita A o X de alta pureza, Ia canudad v ¢l tipo de semilla determina el

tamano del cri

SSRTSTeN

al y el estado de ag

Naturalmente. como tambidn ocurre en otros procesos de eristalizacion, estos factores se
controlan  mediante  distintas vanables tales comn I agitacion, temperatura y
ctivos Se ha probado que o) control de Ta smtests mediante el
as de mas valor en alpunos casos este sembrado provoca la

composicion de los re;
sembrado es una de las teenic
disminucion del tamano del eristal por un tactor de tree

Desde luego. es de esperarse que sioel molde vara, tambien o haga ¢l solide obtenido
mtesis se cfectuo usando

samente o que hace unos afios flevo Barter, la s
como ol FebaA s el TBA S (etrapropilaimonio v

Eso es prec
macromoléculas  orgamcas
tetrabutilamonio), esto consiste en utihizar esas chiormnes moiccidlas para que alicdedor de

ellas se ordenen los tetracdros de silicio v ahummnio

Una ver consepuida la cnstaheacion se elimnman Las moleculas organicas v solo queda la
zeolita, O sea un esqueleto compuesto de tetracdros de sthosa v aluminio ceva porosidad
se debe a ta estructura del TEA o THA

-a forma de sintetizar este npo de #eohias no diticre macio de fa sintesis convencional
de seolitas, sabvo que ol componenre alealino gque promueve el proceso de polimernizacion

del gel es una base aminadaorgamen (hidroxido de tetrapropiiamonmo)

cristalizacion requicren temperaturas entre PS50 v 260°C v

Las condiciones igpicas de
tiempos de 1o 7 dias



De hecho, este descubrimiento dio origen a toda una nueva familia de zcolitas designad,
con las siglas ZSM, también se les sucie Hamar pentasil. Tienen un sistema de canales

formados por anillos de dicz atomos

El tamaifio de los poros estd entre el de las zeolitas con anillos de ocho atomos (como la
zeolita A o la erionita) y los anillos de doce micmbros como el de las zeolitas faujasitas
(X, Y).

Entre las zeolitas Z8M-5 y la ZSM-11 que son las dos estructuras extrema
nomero infinito de variantes, Los dos comuntos de canales (horizontales y verticales) de
la zeolita ZSN-11 son rectos, mientras que Ja zeolita Z8M-5 son un conjunto de canales
Invariablemente, los canales paralelos a las capas son rectos

existe un

rectos y el otro senoidal
Como es logico. el analisis ¢ identificacion de semejantes estructuras son muy dificiles y

en general, ambiguos [ ]

Zeolitas

Liso de la

K
es obvio que sioun gas o un liquido
L una st disponemos

gan un tamano intermedio tre las moléculas

pequedas y las grandes, solo las primeras entraran en la zeolita, mientras que las
segundas seguiran su camino. Asi se habra separado un componente de otro: la zeolita
actua entonces como un tamiv. de moléculas Por ciemplo la molecula de argon es
ligeramenre mayor que el oxigeno vy no consigue entrur en la zeolita tipo 4A a baja
temperatura. Otra doe las primeras separaciones fue Iy utilizacion de zeolitas 4A para
separar trazas congelante de los retiigeradores  caseros,

aplicacion que aan se mantene.

ta,

satta a la vi

zeohita

La primera aphcacion de b
esta compuesto por dos tpos de moldécuia
de una zeolita cuyos poros o ventanas ter

grande que la otra,

de agua en la sustancia

La temperatura debe tomarse en cuenta, pues of tamano del paro aumenta notablersente
A tempoeratura normal las pequenas moleculas polares como las
vidades sodalitas (o [3) de las reolitas AL Xo Y

con dicha temperatura
del amoniaco (NH.) no entran en las co
Sin embargo. ¢l agua ocupa esos huecos a temperatura ambiente Se ha comprobado que
al elevarse la temperatura, ¢l NiHL se ditunde muy lentamente en fas cavidades de las

son intercambiados por potasios

zeolitas X y Y Asi, una zeolita en la quce los sodios
disminuye su ventana a un valor de 3A. en etecto, el ion K es mayvor que ¢f ion Na y por
lo tanto estorba la entrada del poro Andlogamente, es posible sustuturr los sodios por
calcies. El radio ionico def Ca™" y del Na' es aproximadamente ¢l mismo, pero como
solo se necesita un calcio por cada dos sodios para balancear lus cargas de Ja estructura
ta aberrura del poro esta mas libre v aumenta de 3 25 para la forma
Ca-A  Asi puede uno calibrar mediante un intercambio

zeolitica, entonce
Na-A. a 5A para la forma
controlado ¢l timano Jde la ventana del poro de la zeolita [ 4]




»
@

Otro de los usos de las zeolitas es ¢l secado de gases, la eliminacién de agua de los
hidrocarbures, para esto se necesita informacion sobre el diametro cindtico  del
compuesto a separar, asi por cjemplo si quercmaos separar ay de un hidrocarburo
(etileno) se necesita el diametro de sus moldculas (2.654 y 3.94, respectivamente). por
lo tanto, la zeolita que s¢ debe tener tendra una abertura de poro de alrededor de 2,654,
lo que ahora preguntariamos es por qué la mayoria de tos gases se deshidratan y como se
regeneran las zeolitas Henas de agua en sus cavidades La respuesta os simple el agua a
baja tempe forma hidratos que ocasionan taponamicntos en las tuberias, y cs
cOorrosiva en procesas petroguimicos cataliticos. suele ser veneno para Jos mismos o
promucve reacciones laterales indesecables oy otra parte, un método usual  de
regeneracion consiste en calentar directivmente ¢l reactor que contiene la zeolita
300°C [ 3 )

impregnada de agua cntre 200

Una de las propicdades mas importantes de fas seolitas, que las hace indispensables en
muchos procesos de deshidratacion, es su gran estabdidad tdrmuca v el aumento en su
capacidad de absorcion con ln remperatura, para ol caso de by zeolita A s observa que su
capacidad de absorcion de agua awmenta substancialmente al calentarse a 300°C
permanece ¢ GOOC v odecae hruscamente o temperatur

elevadas [ 3 ]

si constante hasta

eparacion de hidrocarburos

8i es posible separar maoléculas en tuncion de su tamano usando una zeolita de diametro
apropiado, porqué no intentar scepataciones mas dificiles, por ¢jempio; el butano tiene
como formula CHLL, @ sea que esta compuesta par cuatro carbonos v diez hidrogenos
que pueden no obstante disponerse en el espacio en dos formas diferentes

El compuesto lineal ¢s llamado butano normal o n-CuHaL v el ramiticado es ¢l isobutano,
i-C.HL. . Se dice que isobutano v el n-butano san isomeros si el diametro de poro de la
zeolita es exactamente det ancho del n-butano. sole este compuesto podra entrar, comao

mientras que el ssobitano, un auta con su antena no podra

si fuera una enorme orug
hacerlo El n-butano tiene un Jdusmetro cindiico e -1
de 54 La zeohta indivcada entonces en este caso en la Ca

vientras que el -CLke lo tenen
A

Existen en la actuadidad una gran cantidad de procesos que empiean vzoolitas para la
E i
separacion v osecado de hadrocarburos, estmandose que solo en FLUA este rubro

a da fecha se

representa un consumo anual de 18 000 toncladas . o nuestro p
tiene una estimacian de un consumao anual de 300 toneladas [ -4}

Cuatalisis de las Zeohitas

wojas seoh comno la zeohta A cuyas

Hasta abora hemos tetendo la aplicacion &
aberturas son clrculares. pero en oiros casos pueden soer chpticas comoe ¢f case de la

chabasnta o crionita. 1o que produce sutiles diferencass on o seleccron de las molecutas,
diterencias debsdas a on tactor de fooma

La distorsion de la red aluminosihcato es tambien un tactor smportante Al deshidratarse
intereambiada con calvio, se distorsiona. v aberturas que eran esencialmente

la chabasin
circulares de 3 92 de diametro se trans

vrman en ehpsoidales de 3 7 x 41 2



Tratemos de demostrar que la selectividad debido a la forma de las moléculas desempeiia
un papel de suprema importancia en varias reacciones de hidrocarburos con zeolitas. La
ZSM-5 es una zeolita que por su estructura particular tiene una selectividad de forma
capaz de discernir diferencias muy pequefias entre un grupo de moléculas, distincion que
para otras zeolitas seria imposible. Presenta canales interconectados mas o menos
elipticos y con aberturas de & 6 sea que difiere de las zeolitas de poros grandes
como las faujasitas o la mordenita asi como las de poro pequeno como la erionita o la
zeolita A. Podemos decir a manera de resumen, que la selectividad de forma de la ZSM-
5 combina dos tipos de efectos: a) el primero relacionado con restriccionzs esféricas en
los sitios activos b) el seaundo debido a la presencia minos  difucionales

preferenciales (que son los canales elipticos y lincales para hidrocarburos aromaticos e
Ins de reactivos mas

isoparafinas) o los canales en ziygzag, casi circulares (para las moldée
ligeros)

isten escnuaalinente como ya se dijo cuatro upos de hidrocarburos parafinas, oletinas,

Es

naftenos y aromiticos  Las paratinas estan compuestas de atomos de carbono conectados

por enlaces sencillos, como ya o vimos cuando hablamos del butano vy del isobutano, las
parafinas pueden ser lineales o ramificadas Las oletinas son hidrocarburos cuya cade
abierta contiene un enlace doble (Catl). Los naftenos son siimplemente parafinas cicli
mientras que los aromaticos estan constituidos por una unidad basica que es el anillo de

benceno que contiene tres enlaces dobles

stacion de la
alrededor del

Como las propiedades expuestas de la 2eobita Z5NM-5 son una manift
porosidad intracristalina de las zeolitas Fi} drea oxterna de fos oristales

124 del area superficial equivalente

Entonces un solido cuva reiacion drea/vohumen os vnorme. constituide por taneles
tapizados de oxigeno en los cuales los sittos tonicos de aluminio retienen o
que se necesite o intervencion de ouna

R

Por lo tanto, en toda el area de fa quimica
superficie que favoresca ta reaccion, las zeolitas seran de gran nueres

Analicemos ahora la estructura de la zeotlita en funcion de fa rcacaion Gue nos interesa
ses contaminantes producto de la combustion) B prumer requisito va a
adir tos cristales de zeolita (tupicamente de un micron de
un punto importante: la zeolita
¢s mas,
1

(captura de los g
ser que los reactivos puedan in
tamano) v que fos productos puedan saliv He agqur
actuara como tamiz nolecular tanto de lox reactivos como de los productas
El acceso al mterion de los eristales de la zeolita e
wnes Jdependen de la
aciones de

efectuara una selectividad de torma
controlado por ventanas enmarcadas de
estructura de ta zeolita La mayoria de los sitios actisos (O sea las contig
isceptibles de favorecer I tan presentes wn fos poros o

son de tamano molecu

oxhreno vuvas dinen

reacuion desvada) <
MY

atomos
cavidades quo, a suoven,

1 tondo ta distribucion de

Lo anterior pademos eaplicarto facilmente <t analizamos mas
diferentes erionita, de

productos aromaticos  obtemdos con tes tipos de seohtas
abertura de poro pequeno, ZSN-S v Z8N- 1] de poros ampenmedios v opor ainmo

mordenita de wrandes poros [ 9
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El movimiento de¢ los reactivos, o sea la difusion, depende una ver mias de la
composicion y estructura de la zeolita

La regularidad de los poros de la zeolita implica que una mold
través de un cristal de zeolita s¢ encuentre permanentemente bajo b influencia de la
superficie de la zeolita. De ahi que @ veces sean necesarios cristales pequeos para
limitar esta intluencia al minimo, o viceversa

ula que se difunde a

De lo visto anteriormente se puede pensar que se puede alterar fa estructura de la zeolita
para calibrarla, regular sus propiedades de tal modo que se obtenga of producto o los
en tan alto porceniaje comao sea posible

productos descados

Como ya observamos en of desarrollo de este capitulo, ka zeolita es un buen material para
experimentar el proc talizacion de los pases producta de la combustion, por ¢llo
fue elegida para rcalizar ks pruebas, ¥ aunado al factar costo (el precio comercial del
material es de 1 § por cada 100 pr ) a que son atovicas, biodepradables v comerciales
generaron  que  estas tueran la o omejor  alternativa para el desarrollo de  esta
experimentacion

o de
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CAPITULO S,

EXPERIMENTACION.

5.1 Introduccion

La cxperimentacion es parte fundamental del desarrollo de la ingenieria ya que muchos
fendémenos en la cual se basa, especialmente la del area mecanica, tienen gran variedad de
ecuaciones complejas que rigen su comportamiento, y que por lo tanto no han sido
resueltas o no han sido determinadas. Entonces 1a experimentacion nos ayuda, ya que al
estudiar un fendémeno en particular, como por gjemplo las caidas de presion en tuberias
con esto se recaban resultados estadisticos, los cuales se pueden wtrazar en diagramas
como es el caso del de Moody, o darse en tablas como es el caso de las propicdades

termodinamicas Jde diferentes Lguoidos

ion de los

El objetivo de esta oxpenimentacion es obtener os valores de la produc
contaminanties de un motor encenddido por chispa bajo diterentes condiciones de
operacion a la enuada v salida del escape, para observur como los procesa el
convertidor ( fubricado de Zeolitas ) Cabe aclarar que de los datos obtenidos tendremos
una caracterizacion de tos niveles de emision de contaminantes, que adimensionaremos
para dar una idea cuilitativa duel compornamicnto de Tos moto de combustion interna

en general

figo fue Zeolita

CION COma va s ¢

El material que se Ia expernments A
Clinoptilolita ( Na, (Al Srs Y2.3HE.0) ) por existir en una buena edida en México,

por ser de bajo costo. fucil de consenuir, atoxicas v biodegredables

ables a considerar en kv eaperimentacion

5.2 Par:zumetros v v

1

para detimirlos v ocombinmidos, para asi obtener

Sc estudiaron las mias caracternisug
pruebas que scan Ias mas reales on cuanto af comportnmiento del motor se refier<”

El criterio tomado para fa definicion de las prucbhas, es simubar ef trabugjo que realiza un
vehiculo particular 1as pruebas se realiqaron con carga v sin carga tomaron también
mediciones a diftrentes velocidades det motor, adems: ta en ralenti(en este
estado ¢l vehiculo suele presentar un aumento on las emisiones contaminantes por elio es

importante estudiarla)

de cunando ¢

voria de las prucbas se realizaron sin
Kw).estos fueron las principates
sndido por chispa

Hay que senalar de mancra nmportante que la oun
carga{ la carga mmmima gue tiene of motor es de 3
variables de operacion que se constderaron del motor enc

b fwermana CNANE

[RERTPR

N
L expersteninon w B e e
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1 que son utiles para
tablecer criterios de

Por otro lado tenemos otras variables que son de suma importan
mas adelante encontrar algunos parametros adimensionales para e
semejanza y obtener correlacionespara poder graficar de una mejor manera los
resultados, estas son las siguientes © ajustes del motor, la temperatura del refrigerante, la
relacion aire / combustible, caida de presion debida al catalizador, gasto de combustible,
area de contacto con los gases del catalizador, potencia del motor | carrera del piston,
diametro del piston, tamuio de poro del material catalizador v diametros de la particula

kv produccion y descompasicion de las

del material catalizador todas estas atectan

emisioncs de contaminantes

5.2.1 Car, del motor

La carga del motor no es mas que ¢l par que hay a la salida del mismo. éste es Ia otra
variable para ol calculo de la potencia Ahora bien al variar ¢ste parametro variamos la
potencia pero a [ ver simulamaos el trabaio que haria el vehiculto al ir de subida Hevando

O no carga

5.2.2 Velocidad de giro del motor

Esta variable nos indica en que régimen se encuentra el motor, siendo de mucha

importancia ya que nos define 1o potencia en un instante determinado, al
directamente proporcional al producta de la velocidad por ¢l par del motor Al variar

estas simulamos las que tendr cl

seroesia

aceleraciones (tano positivas como  negativas)
vehiculo.

lencia

5.2.3 Razan de equi

Quizas sea ¢l pardametro mas smporante de la afinacidn de un motor ya que este nos
proporciona la refaciaon de aire por combustible se sabe que al arrancar en frio y en
apidas tenemos una mezcla rica para garantizar que se gqueme todo of aire
fos mas altos niveles de contaminacion. En las

accleraciones
que esta en cilindro, aunque teng
demas condiciones de¢ operacion se trata de tener la muestra estequiomdétrica on el lado
svariar te parametro podemos determinar la

amos

de la mezcla pobre preferentemente A\l
importancia de ta calidad de la meezcla en las emisiones

5.2.4 Teruperatura deb agua de refrigeracion.
de refrigeracion del motor intluye en la eticiencia de fa

Dol lado de Ta eficiencia mientras
del cilindro hacia

La tempecratura del aguas
combustion y en la cantidad de emisiones producidas
vrencia de calor deb interios

mas fria esté el agua habra una mayor ran:
el agua v de ésta hacia ta atmostora. va que al ser anenor la temperatura es mavor el
gradiente v el tlujo de calor v por Jo tamio las pérdidas de encrgaa son altas Por el lado
vor sea la transferencia de calor de las

a pared v por lo tante habra mavor

de las emisiones hay dos efectos, nuentras i
paredes al agua menor scra la temperatura de
capacidad de extinguir Ia flama v producir mas hidrocarbaros sin quemar, ¢l otro efecto

apuit, anmenta da temperatura en b interior det

es que al aumentar la temperatura deld
cilindro y por lo tanto hav mavor generaaion de oxados de nitrogeno en fa combustion
C aungue en Jos motores mas

En el caso experinental fa temperatura nominal es de

adiadores de alta presion oscila engre tos 90 v 11070

recientes con
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In medicion

5.3 Variables auxiliares par:
Estas variables nos complementan los datos de la experimentacidn.

consumir determinado volumen de gasolina
undos |
s muy importante ya que

Tiempo- para saber cuanto se tarda on
adernas de utilizarlo como parametro de s
Presion: ver la caida de presion en el motor por el catalizador o
cuando ésta ¢s muy elevada puede ocasionar que el motor se apague o pierda potencia

stabilizacion [se;

imentacion.

5.4 Protocolo de Ia expe

No sen mas que las indicaciones a seguir para cada instrumento del sistema para obtener
siempre los datos de manera constante v evitiar averias o Jos nusmos

A continuacion se presenta una tabla en donde sce diferencran los sistemas de los
instrumentos  Para asi poder entender o importancia de Hewar un protocolo en su
utilizacion

1AS

SiST

isolina
Refrigeracion

Freno hidraulico
Catalizador

INSTRUMIENTOS
Medidor Bacharach 300
Medidor Kal
Termopar Fluke
Cronametro
Mandmetro diferencial
Bascula del treno
Tacometro del freno

5.4.1 Protocolo para ¢l sistema de combustible

Al empezar
-Abrir la valvula de gasolina

-Poner los interruptores en off’

-Revisar fuygas -
Al terminar

-Cerrar la valvula de pas
-Poner los intermiptores en on

y de gasolina
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5.4.2 Protocolo del freno hidraulico

Al empezar

-Antes de encender ¢} motor abrir la valvula de entrada y la de salida del agua del freno
~-Verificar que las valvulas en la bascula coincidan (solamente cuando ticne carga el
motor), de io contrario nivelar

-Para dar carga, mover el volante horizontal en sentido de las mancecillas del reloj,
cuidando que las marcas coincidan

~También se puede regular Ia carga manipulundo las valvulas de entrada y de salida.

Al terminar

-Antes de apagar ¢l motor, reducit la carga al nunimo sin cerrar fas valvulas

-Cerrar las valvulas de agua

cion

5.4.3 Protocolo del stemia de refriger

Al empezar

-Una ves encendido ol metor. cuando o termdmetto Je entrada del sistema de
refrigeracion marque  70°C, abrir la valvula de entrada al tanque /8 de vuelta
aproximadamente y esperar unos minutos antes de que empicce a salir el agua caliente
-Cuando descienda la temperatura por debajo de los 70°C cerrar la valvula de entrada al
recipiente. Después de corrada sepuira saliendo agua por ¢ste método se mantendra el
agua de refrigeracion cerea de la temperatura nomenal

-Repetir ¢l ciclo tantas veces como sea necesario

Al terminar

-Una vez que se apago el motor, s la temperatura esta por arriba de los 70°C dejar corre
el agua por unos minutos, siesta por debajo cerrarla de inmediato

5.4.4 Protocolo del Bacharach 300 NSX.

Al empezar

-Verificar que este cargada la b
-Desenrollar la manguera Jde la
~Prenderlo v esperar Ja alarma CAL

-Al aparecer la alarma “CAL” presionar el boton ©° CALIBRATION | para que se
autocalibre la sonda de oxigeno, cuidando que la sonda este fuera de cualquier emision
-Al aparecer la alarma * FUEL” ¢n el monitor, escoger * FUEL 0 ** como combustible
-Cuando vayamos a medir emisiones NOx, apretar ¢l boton * RUN ™ para que funcione
la bomba Jde vacio del Bacharach
-Al acabar de medir apretar & RUN
las siguientes mediciones S ex ne
atmaostera

Al terminar

~Antes de apagarlo, si la sonda esta muy caliente dejario corriendo o la
que se entrie y halla un purgado de fn misma

-Una ves listo. enrollar la manguera de fa sonda y guawdarlo

-Si ex necesarto dejar carpando la baternia toda fa noche

ra que quede en modo de espera ( standby), para
riv purgar dejando enmodo * RUN s sonda a la

wmosfera para




5.4.5 Protocolo del Kal

Al empezar:
-Antes de encender el motor sc debe conectar el Kal a los bordes de la bateria y se debe
mantener prendido todo ¢l dia, ya que si se apaga y prende constantemente  se deteriora

el instrumento
-Antes de cualquier medicion se debio haber dejado calentar por lo menos durante 20
minutos con la sonda tuera de cualquier ennsion, durante este proceso puede lHegar a

on

haber varias autocalibraciones

Al hacer las mediciones se debe de meter fa sonda solamente en ol instante de medi
en el puerto no s aecesario que esté mas de oes minutos en el puerto para gue se
estabilice, ya que esta es rapida, ¥ por ol contrano st se deja macho tiempao se pueden
TANDRY. RUNT para que pasee al mode de

STANDBY/RUNY para que pase al

acumular condensados en el sistema
~Para ser mediciones se aprieta el botan
operacion
~-Cuando se retira fa sonda presiong
modo de espera

Al terminar

~Apagar e} Kal y desconectario de los bordes de fa baterna cuando estd seguro de ya no

I puerre se

utilizarlo )
-Aunque durante su operacion se v drenando su trampa de partes, es necesario drenarla

y secarla totalmente antes e guardaria

inicion de Ia prueba.

5.5 De.

.5.1 Nomenclatara de las variables.
Variables de entrada

N- velocidad del motor { rps]
W: carga en el freno hidravlicos] Kef')
P presionf Kpal
Te: temperatura de los gases antes del catalizador{ °C}
t: tiempo [ segundos]
Variables de salida

ppm partes por millon en forma volumetrica
NOx axidos de nitrégeno (NGO« NO2) ppim]

HC . Compuestos organicos o hidrocarburos| ppm] )
O: Oxigeno malecular] %o volumetrico}

CQO. Maonoxido de carbono | ?» volumetrico)

CO; Dioxido de carbonof %o volumdérrico]
emperatura de fos pasces despuces de catalizador| °C}

Ts
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2 Descripcion de lay exporimentacion.

La intencion de esta prucha fue de muntensr constante la carga en el freno hidraulico
aproximadamente tres kg (aunque la potencia no sca constante), la temperatura del agua
de enfriamiento 70°C lo que se realizd es ir variando la velocidad del motor manteniendo
la carga constante para obtener NOx y HC en partes por millon, CO, CO: y O en
porcentaje, tambien se midio la caida de presion en el catalizador, la temperatura antes y
después detf catalizador v el gasto volumétrico de combustible

Todas estas mediciones se realizaron para tres diferentes tamados de catalizador, y para

después de varios km de usado este catabrador obteniéndose en principio  seis

mediciones.

Se realizaron dos mediciones mas con fas mismos condiciones solumente alterando la

variable de la carga. la primera medicion s¢ hizo con carga variable velocidad constante y
ac

fad

ante v velned

co

la segunda carg

También se llevo a cabo una medician con o motor carburado (aumento de HC y CO y
disminucion de NOx) con una sola medida de catalizador a las condiciones descritas con
anterioridad en Ias primeras seis mediciones

Finalmente se realizd una medicion sin cataheador @ condiciones normales (como se
realizaron las primeras seis mediciones) para pader obtener la hnea Willans para
compararla con la linea Willans obtenida con catahizador

ESOUIEN A

FIGURA 5.1 localizacion de los puertos de medicion de emisiones de motor Ford V8,
para el Bacharach 300 NSX (NOx) v ol Kal cquipe (ppm, HC, %% CO,. CO y O3).
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5.6 Resultados de la experimentacion.

En la tabla de los resultados aparccen algunos parametros que definiremos a

continuacion
E.- Medicidn de tos gases antes del catalizador
S.- Medicién de los ses después del catalizador

Altura.- Parametro que nos permitira caleular ¢ gasto del combustible
{ion que sufren los gases

Presion - Parametro que nos permitira calcular lu caida de pre
en el catalizador

Catalizador de 0.038 X 15 nctras

Evento RPM Altura Tiempoe Presion Temperatura HO NOs CO - CO»
pm m sy m 0 N poin ppm 2
750 FNant it HIS3 S 2000 6l

5 750 TX10 G ERANET [y

E 1000 T.SNtot o0 JO23 1A 118wt

S 1000 IR ot I ok e

E 1250 oxi10" [y hE3 FE23.08 130

s 1250 ox o I 54 7315 150

E 1500 1 sxtio! o 63 17ias 175

S 1500 1.sxto! [ N s9308 170

Catahizador dec 0.038 X 15 mutros ( Despucs do 0 Kany

Evenio RPM Al a Tricmpo  Presion Temperatura IC NON O Cox 2
mm m seg m HLO YK ppm ppm RTINS o

E 750 [ o0 s REAN ) 270 oo 47 1412

s 750 oN10! fno 15 315 170 To 39112 36

E raoo 7 AN10 o is CRENES 235 a6s 25 131 2.8

S 1000 7sxNI0° o0 s ERENE 190 0 25 127 33

E 1250 ERqIE Ho 42 PR =S 44 D5 137 %S

s 1250 sx1o? 60 2 3IRT A4S 73 [ER N1t w 21

E 1500 v aNio® oiy 44 2315 w0 1 86 145 213

s 1500 v sNtot a0 49 3UR.1S 0 56 70135 37

Catahizador de 0 038 N 20 metros

Evento RPM Altura Tiempo Presion Temperatura  HC NON Q) <Oz 02
i m seg m RN ppmm ppm g Y

E 730 o ANIG 21 EUKI ] 200 ss o3 115 70

s 750 G SX10° [ 3IN IS 200 A% 5 o 2.9

E 1000 FANIeS 60 w7315 180 10 RIS Y s

S 1000 SAN LGS w0 3IY4 LS 00 2 nus 1ES 200

E 1250 8 sN10" [ 102315 LR TURN TV S S R P

s 1250 RN [ 41615 85 too G [E] 26

E 1500 TON O [ 1053 15 oo 182 [N o7 a2

s 500 PN o0 12415 IND X3 13 2.0

E 200 N au 1053 15 70 ETRI 02 LECE B

s 2000 PIN Tt o EEE N K o 00 10 4 3o
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Catalizador de 0 038 X .20 metros. (Despucs de 250 km ).

Evento  RPM Altura Tiempo Prcsion  Temperatura HC NOx €O CO2 O2
pm m seg mH.0 EEN ppm  ppm Y% % L2
E 750 X107 ot 21 Y9315 271 50 6.7 8.1 51
s 750 X100 o0 21 41313 20 30 o 0 207
E 1000 L3 TN a0 30 w73 S loi K 40 110 30
s 1000 1 o0 39d1s a3 81 ol oy 207
E 1250 o ity 112515 03 120 2.4 4.6 020
s 1250 [ o 416,15 1o 11s 001 010 207
E 1500 10 ax107 ou 7o 105315 w7 216 1.85 15 2.0
s 1500 1 EaXt0? ot o 424158 IS 214 010 010 205
E 2000 12 sx10°" o0 34 tOS31S 90 361 0.58 158 0.60
s 2000 12 5x30° 60 [IEE] 43315 10 3311 006 230 17.6
Camdizador Jde 0 03X X 25 mctros
Evento RPM Altara Ticmpo  Presion Temperaturi HC NOx CO COx O2
P m sew m BN ppm  ppm % % %
E 750 [OESNTI a0 41 1026.15 1S1 53 437 6.3 7Te
s 750 1ot 60 ER} 63315 0.0 st 0.0 un 207
E 1000 N 60 o 106w 1S 106 K1 378 108 29
S 1000 6u of 3 30 7% 00l 0 206
E 1250 3 sx10] 61 Ror 105615 B3 112 295 13.6 030
s 1250 Xt 6o 86 63815 1o 10 004 030 202
E 1500 CELSIN 60 oo 154,15 G 150 158 147 020
s 1500 Y AX10-1 o I te FECEN R 20 7 001 010 208
E 2000 1 sxiot o6 [IEH 107015 31 377021 11w 3v
S 2000 11 sxe! ah [ERE) 853 18 9.0 IS4 002 18 4RO
Catalizador de 0 38 X 25 imctios ¢ Despuds de 3100 Kan )
Evento RPM  Aluaa Tiempo  Presion  Temperisturi HO  NOx (O Cco2
rpr n sep m SR ppm ppm %D L
E 750 eouxio! w 1163 15 163 83 435 52 s3
5 750 6 OoxNio! ] 3 si 002 01 200
E 1000 Tox10! 6 iy 86 300 w7 38
S 1000 ToNto! 0y 16 %3 (LN 01 207
E 1250 s oNIo " Gir v 7 222 133 03
S 1250 soxio! o v 101 00y 07 v
E 1500 saNto! o6 70 11121 130 ese
s 1500 voxio? o0 .0 141 0061 016 207
E 2000 1y oxta? [ 51 286 034 144 00
s 2000 1t oxIo! on 10 258G 0.03 17 s




Catalizador de 0.038 X .25 metros.( Carga varial'le, velocidad cte. )

Velocidad 1500 rpm.

Evento Carga Altura
Kg m

E 6

s 6

E 8

s 8

E io 11.5X107
s 10

E 12

s 12

Catalizador dc 0.038 X |

Carga de 10 Kg

Evento RPM Alturn
pm m

E 2500

S 2500

E 2200 17,03

s 2200 17.0X10°

E 2000 1S

s 2000 15 5SX10

E 1700 IR D T

s 1700 1.sx100

E 1500 1r.ox10?

s 1500 11.0X10°

Catalizador de 0 038 X

Evenio RPM  Altura
pm m

750

750
1000
1000
1250
1250
1500

nwmemamemum

rixio!
nxw?
1ix107
1xiot

1.5x107
12.5X107
F2.5X10-3

1500 REIRNTT
2000 120X
2000 12.0N'0"0

Temperatura HC
Vi

25 mctros..( Carpa constanie, velocidad vanabie )

Fanperatara HC

S ppns
138815 120
CRANE] 12
JEEREE 21
BRI LS 1y
1473 15 24
1021 15 Po
121115 sy
PRETE & S0
208 15 Hu
K73 1S 90

25 metros { Despuds de 300 Kim v Carburada )

Temperatui HC

TR ppm
1163 15 755
618 15 N
Y1og 1 s 14s
739 15 04
REZNE 40
FTANS aq
125% 15 1
703 18 an
VIRR 1S as
7% 4 kAt

NOx
ppm

315
298
470
456
618
61t

H26
775

NO~
ppm

Lt
1ioa
Ko
H2Y

835

R
IR
6N 1

NON
ppm

T8

120
120
120
120
54

2000
200

02

0.7

20.4
0.6

19.3
2.80
18.8
1.10
18.0
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CAPITULO 6
ANALISIS DE RESULTADOS
En este capitulo se presentan las graticas de emisiones contra la variable o parametros de
interés. Para fines practicos las emisiones se han dividido en grupos, NOx, HC, CO,, CO,
Oa.
Las graficas que se muestran son del comportamicnto de los gases antes y después de
pasar por ¢l convertidor, se tomuaron como variables para Ia graficacion ¢l poreentaje del

contaminante contra niamero adimensiaonal TT

dimensional [].

Pt nos permite adimensionar los resultados obtenidos en una
puara poder extender estos

6.1 An:ilis

El numero adimensional

determinar criterios  de semejanza

experimentacion paria
resultados a cualquier fendmeno semejante & los presemados aqui

Para  nuestra exporimenrtacion  soo utilizaron varias  variables que  a  continuacion

mencionaremos

Em = Emision de contaminantes.{ Adimensional |
W = potencia [ Watts ]
D = Diametro del piston. { Mctros |

L = Carrera del piston| Newros |

Mec = Gasto de combustible | Kg / seg. ]

Rps= Revoluciones del motor por segundo.

1 = Longitud dei catalizador en metros.{ Metros ]

d = Diametro de particula del material catalizador.[ Metros }

& = Diametro de poro del material catalizador [ Metros §

AP = Diferencin de presion debida al catalizador. [ Kilopascales |
Todas estas variables se adimensionaron en longitud, fuerza y tiempo ( L,F,T),
obteniéndose lo siguiente

——

[

[ -1
[Rps

(1]

[

[£1-=1

[

“ ver apéndice E
La ccuacion que se planted para encontrar nuestros numeros adimensionales es

Em = f(\W. D L. Mec, Rps, Ld. & AP ).
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En esta ecuacion sé tienen 9 variables a resolver pero s le restamos las variables de
longitud .fuerza ,tiempo( L F T ) .tendremos solamente 6 variables y por tanto 6 sistemas
de ecuaciones a resolver y por ende seis nomeros adimensionales

Cabe mensionar que se cambiaron las rpm por rps para poder tener una congruencia en el
analisis de unidades en Jos resuttados

Las seis ecuaciones son

Miy=W(Rps)"I* D= [ FLT (T3 (]9 L= T®
TMa=W!'Rps) 1 L[ FLT"]'IT P 1[L]" L=t F 1"

Fla= WH(Rps)" ' NMe v [FL T ¥ [T " ]"[L)" FL'T' =1*F 1°

Ma=WHRps) ' d - [FLT T PP L)) L= ET

L0 Yo

!

TMIs=WT(Rps)"I" E=[FLT']™[T ' )1°(L]° L
TTe=WP(Rps) I AP = [ FL TP T Vv (L]" FL?2=L°F"T°

Resolviendo estas ccuaciones tenemos lo siguiente

T:-a-b=0
a=b=0
c=-
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L:p+r-2=0
F:p+1=0
T:-p-q=0
p=-1 r=3

q
MMe=(rps)(1)Y AP/ W .

Con estos numeros adimensionales obtenidos lo que se realizé ahora, es agruparlos
entre si para poder obtener un namero adimensional que sea representativo, para poder
graficar los resultados de la experimentacion

Los nameros quedaron de 1a siguiente manera

Il = (rps)APY 1Y W

Il = (rps)APY(1 )Y ( Me ) 2 w7

FLi=(D*L*d*z)/ I

El numero }'] que se utlizd para graficar los resultados sera Piy = rpm( 1 Y AP /W por
tener involucrados variabies muy importantes que estan en funcion de las emisiones
contaminantes, ademas de agrupar tos resultados en graficas con buena correlacion.

Los otros numeros [T no e utilizaron por no contener una buena correlacion de la
experimentacian

En la presentacion de los resultados en las praficas se utilizd un parametro para poder
hacer mas claros los resultados estos son

( Emusiones a la Salida ) 7 { Euustones a la Entrada )
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Kt/ Ken. = 1 Aumente de la emision medida det contaminante

Kaat # Ko = 1 ™o varo la concentracion del contaminante

Kt £ Keme < 1 Reduccion de la emision medida ded contaminante

6.1 Graficas de los resultados obtenidos det cataliz
.20 .25 metros de longitud.

dor de 0.038 de diametro X .15

El trazado de los resultados de esta prucba se muoestran en las grafi en donde
podemos apreciar que los hidrocarburos disminuven en una buena medida en los tres
catalizadores, cabe tnencionar que el matenial catahizador ¢ zeolita clinoptilolita) estaba
nueva y asi se coloco en ¢l catalizador

GRAFICA

Grafica del caonvoertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros.
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3
Pix{spsi(cars.del pist)(caida de presion)i{potenclal. e Sere3

El comportamiento que obsensamos de los hidrocarburos en ta grafica anterion muestra
que ¢} catatizador de 0 03X N 15 metros es ¢l que menos disminucion tuvo de este
contanunante debido a gue tiene una reduccion importane de area, esto ocasiona gue los
pases eslén un menor tempa en contacto el material catalizador y por ende no los
tagque  hay que senalar tmmbien que todas estas medictones se reahzaron con el
catalizador v material nuey o
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Como podemos ver nuestro numero adimensional decrece en funcion de la potencia del
motor y se puede observar también que a bajas velocidades y bajas caidas de presion se
tiene un aumento grande de hidrocarburos ya que ¢l motor esta trabajando con mezcla
rica en combustible, conforme se aumenta la velocidad del motor se empobrece Ia mezcla
ya que el trabajo de bombeo del motor necesita menos energia de la generada ( hasta un
20 % menos ) y disminuyen los Hidrocarburos pero aumentan [os NO, lo cual es normal,
ya que al haber mas oxigeno disuelto las moléculus de N: tienen mayor probabilidad de

oxidarse.
También hay que indicar que el motor estd trabajando con una carga constante de tres

Kg.

En la grafica namero dos estan graticados los NO( En ella podemos ver que el
convertidor no elimina este ipo de contaiminante, por tanto nuestro convertidor sera de
dos vias, tanto el convertidor pequefio como ¢l grande no pueden realizar este tipo de

Catalisis con los NO,

GRAFICA 2

; - - S
I Grafica del convertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros.
! 143
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3
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En la grafica tres podemos apreciar ¢l compaortamiento del monoxido de carbono en los
tres convertidores, y como paso en los Hidrocarburos, el convertidor de mayor tamaiio
fue el que tuvo mavor éxito al eliminar ¢l CO_ ¢l eliminar ¢l monoxido de carbono
ocasiond que se tuviera un aumento grande de OQ; a la salida del escape



GRAFICA 3

Grafica del convertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros.
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En la grafica 4 tenemos el comportamiento del CO: donde podemos apreciar que lo
mismo que ocurrio con tos Hidrocarburos y con ¢l monoxido de carbono, el CO;
disminuye de manera importante en ¢l catalizador tres, hay que seialar que esto ocurre
por que el catalizador tres tiene una mayor area de contacto con los g os pueden
ser atacados con mayor eficacia por la zeolita. Hay que mencionar
descomponer al CQ: se tiene una hipotesis de que con esta descomposicion existe un
aumento grande de O, en la salida del catalizador come se puede ver en ly grafica 5

GRAFICA 1

Grafica del convertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros. !
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En la grafica numero cinco se muestra el comportamiento del O .dorde podemos ver
que siempre existe un comportamiento del oxigeno a aumentar de mancera significativa, la
que mayor incremento de oxigeno tiene es ¢l catalizador tr st cree que este
aumentando de oxigeno quiza se deba a la descomposicion de CO a CO,, pero esto no
se puede precisar ya que el material ( zeolita) no se pudo mandar analizar después de
utilizarlo ya que el costo que se tiene por este servicio es muy elevado( 100 dolares la
corrida) por eso sc¢ da una hipotesis de o que puede estar ocurniendo

GRAFICA S

Grifica del convertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros.
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En las praficas numero 6 al 10 se tiene graticado nuevamente los contaminantes, pero
ahora después de que el catalizador ha tenido determinado tiempo de instalado( después
de que et motor ha sido usado durante 300 Km aproxumadamente), como podemos ver
ahora en estas graficas existe un aumento grande en la disminucion de contaminantes por
parte de todos los convertidores, pero sc nota mas marcado en ¢l catalizador tres, se cree
que esto se debe a que ¢l convertidor esta funcionando como filtre
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GRAFICA 6.

Grafica del convertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros despues
de 300 K.
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En la grafica 7 se graficaron de nueva cuenta los NO,, s¢ puede ver que estos no son

eliminados por el catalizador

GRAFICA 7

Grafica del convertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros después

de 300 Km.
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En fa grafica X se pucde observar ¢l comportamiento del monéxido de carbono despucs
de que ¢l motor ha sido utilizado por 300 kilometros. s¢ puede conclurr que las
emisiones de esie tipo de contaminanie se redujeron mejor con el catalizador numero

tres
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GRAFICA S.

Grafica del convertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros después
de 300 Km.
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En la grafica 9 también se observa como después de usado ¢l maotor por un buen tiempo

¢l catalizador funciona de mejor manera atacando a los contaminantes y se nota mas este
detalle, de nueva cuenta en el catalizador numero tres

GRAFICA Y

Grafica det convertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros después

de 300 Km.
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donde se observa una

En la grafica diez, podemos ver el comportamiento del O
ascendencia otra vez, como se ha venido diciendo este aumento se nota mas marcado en
el catalizador tres, y como se dijo se cree es debido a la descomposicion del CO y CO; .

. e GRAFICA 10 o o
Grafica del convertidor de 0.038 X .15 .20 .25 metros después i
de 300 Km. :
120 i
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Pi={rps){carr.del plsl.)s(cald.w de presion)i{potencia).

En la grafica 11 sé muestra la caida de presion que sufren el motor debida a los
convertidores. en donde podemos ver que el que mayor caida de presidon tiene es el
convertidor numero tres, esta caida de presion ¢s mayor cuando se tiene una gran

potencia del motor

GRAFICA 11

Grafica de la caida de presson de los catalizadores
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Mientras que con carga variable( 6, 8, 10, 12, Kg ), se tuvo también una buena eliminacion de estos
contaminantes por parte del mismo convertidor, hay que sefialar que en este proceso se tiene una

disminucién de este contaminante por la carga.

GRAFICA 14

Grafica del convertidor de 0.038 X .25 metros para carga variable y carga
constante.
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g 4
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Finalmente en la grafica quince, tenemos la forma en la que se comporta ¢l catalizador cuando el
motor esta carburado, como podemos observar el catalizador esta eliminando de una forma rapida la

cantidad tan grande de hidrocarburos que esta generando ¢l motor

GRAFICA 15

Grafica del convertidor de 0.038 X .25 metros con el motor carburado.
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Mientras que con carga variable( 6. 8, 10, 12, Kg ), s¢ tuvo también una buena eliminacion de estos
contaminantes por parte del mismo convertidor, hay que seialar que en este proceso se tiene una
disminucion de este contaminante por la carga.

GRAFICA 14

Grafica del convertidor de 0.038 X .25 metros para carga variable y carga
constante.
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g
S 2 100
ES
as S0 —————t
5 > T ———— .
= o —o— Ent. carvan E
1 2 B 3 4 i —O— Salcarvert
P1 s(ps)icarr.det piston)(caida du presion) [potencial. i—&— Ent.carcte !
i —M—Salcarcdte. |

Finalmente en la grafica quince, tenemos la forma en la que se comporta el catalizador cuando el
motor esti carburado, como podemos observar el catatizador esta eliminando de una forma rapida la

cantidad tan grande de hidrocarburos que csta generando ol motor

GRAFICA 1S

25 metros con el rmotor carburado

Grafica del convertidor de 0.038 X
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CAPITULO 7.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

7.1 Emisiones.

Como se pudo analizar en el capitulo anterior las emisiones fueron atacadas solo en fo
que se refiere a los hidrocarburos, mondxido de carbono v dioxido de carbono. lo que
respecta a los NOy no sc pudieron eliminar por el material escogido Se podrian eliminar
estos si ademas del catalizador fabricado por zcolitas se carburara el motor, para asi
tener un control de los NO, Ademas hay que sehalar que tanto el costo del catalizador
como del material catalitico €s muy bajo y esto nos da la ventaja de no aumente mucho el

costo del convertidor

Con el analisis del capitulo 6 se comprueba que
I - El tamano del catalizador tiene parte fundamental en la reduccinn de Jas emisiones
contaminantes

2 - El material cataiiticot Zeolita clinoptitolita ) elimina de una manera mayor los
contaminantes despucs de un tiempo determinado de usado en el catalizador( por lo
tanto significa que 1o que se fabrica es un filtro molecular)

tones de Hidrocarburos, CO. v O ( esto ocurre
stas eran atacadas en Cﬂsi 54U

3 A pesar de que se tuvieran altas cmis
cuando s¢ carbura ol motor para reducir los NO ) ¢

totalidad por el catalizador

en cualguier motor va que la caida de
an medida a la potencia

4 -Sc¢ puede instalar este hipo de catalizador
presion debida al catalizador es muy pequena v no afecta en

5 -El gasto de combusnble v la potencia deld motor no aumentan ms disoenuyen de manera

nnportante debida a Lninstalacion de este convertidor catalitico

6 - El casta del conmvernidor catalitico es bajo v ademas es facl de tabncar



7.- Se puede considerar de alguna manera con este estudio, que todos los automoviles
podrian instalar un convertidor como ¢l utilizado para la experimentacion, respetando el
analisis de semejanza del mismo.

7.2 Recomendaciones.

Se sugiere que ol catalizador sea colocado lo mas cerca posible del maltiple de escape
para que la temperatura de los gases ayude a que ¢l catalizador s¢ caliente y asi funcione
lo mas pronto posible on condiciones optimas

Se rccomienda que of catalizador sea usado con gasolina magna sin, ya que todas las

pruebas tueron hechas con este tipo de gasolina

Se recomienda el analisis de las muestras obtenidas de los materiales de los tres
convertidores

7.3 Propucst

Se propone ¢l estudio de este tipo de convertidores con un mayor diametro y longitud

Se propone el estudio de este tipo de convertidores  a distintas temperaturas de salida de
los gases.

Se propone ¢l estudio de este tipo de convertidores para distintas gasolinas,

Se propone et estudio de este tipo de convertidores para distintos tipos de Zeolitas
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Apéndice A
NOMENCLATURA.

pmm: partes por millon

CO: monaxido de carbono

CO; dioxido de carbono

NOx @ oxidos de nitrégeno ( NO + NOz ).
NO: oxido nitrico

NO2: dioxido de nitrogeno

HC: hidrocarburos

O;: oxigeno

S0, dioxido de azufre

hv radiacion solar

PMI punto muerto interior

PMNS punto muerto superior

A/C relacion masica aire combustible

A relacion aire combustible relativa

¢ razoén de equivalencia aire combustible
Alt entalpias de formacion de un compuesto
A - Angstroms 107" metros




Apéndice B
ESPECIFICACIONES DEL BACHARACH 300 NSX
GENERALES:
Dimensiones: estuche - 45,7 x 356 x 203 cm
Sonda - 29.2 cm x 1/8 pulg
Manguera - 6 7 m
Peso: 6.8 kg

Materiales: cubierta gris medio de HPDE; interruptores en membrana de policarbonato;
sonda de acero inoxidable

Alimentacion: 120/ 240 VAC, 50/ 00 Hz

Intervalo de calibracion' 60 segundos

Condiciones de almacenamicnto’ -20 a 50 °C, humedad relativa de 0 a 100%
Condiciones de operacion: de 0 a 40 “C, humedad retativa de 0 a 99%, sin condensacion.
Limites de tiempo de exposicion de ta sonda. 38 - 538 °C | minuto limitado, 538 - 649
°C 30 minutos por exposicion, de 6:39 a4 760 °C 10 minuto por exposicion.

PRECISION ( 20 °C. 45% de humedad relativa )

Temperatura: + 1% a escala completa

Oxigeno. 0.6%

Monoxido de carbono 4 10 %o de la lectura o 10 3 ppm, el que resulte mayor
FUNCIONES

Mediciones directas y lecturas

- Temperatura hasta 760 ° €

- Nivel de monoxido de carbono  0-3900 ppm en e} rango de 0 a 40 ° C, 0-4000 ppm a
22°C

- Nivel de oxigeno de O 1 hasta por o menos 23 5 %

- Salida del sensor de oxigeno en mlivolts
Calculos v lecturas

- Eficiencia de la combustion 1 a 999 %6



- Pérdidas: 1 al 99.9 %

-Nivel de bioxido de carbono: 1 a 20 %
-Exceso de aire: 1 a 250 %

L.ecturas adicionales.

-Combustible seleccionado

NGAS - gas natural

OIL2.- combustible de petroleo #2
OIL6 - combustible de petrolco #6
LPG - propano liquido

COAL .- carbon

WOOD - madera ( 17 ®s de humedad )
BAGA - bagaro

-Errores o alarmas del anatizador:

OK.- reporte de no- error o alarmas

W*CO.- alarma del canal de CO

E*O;.- error en el canal de oxigeno

E*TC - error en el canal de termocopie

E*AM. - error en ¢l canal de la temperatura ambiente
ORJ/A - sensor de temperatura ambiente fuera de rango
OR/T .- termocople fuera de rango

OR/C.~ sensor de CO tuera de rango

OR/Q.~ sensor de O, fucra de rango
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Apéndice B.}

ESPECIFICACIONE
Y SO: DEL BACHARACH 300 NSX.

Precision de otros gases
NOx - £ 5% d
o

+ ¢ la lectura o i 10 ppm, la que resulte mayor
SO2- * 5% dela lectura o 2 10 ppm, lo que

suite mayor

Mensajes de alarmas, tallas y errores

LOW BATT baterias de la polarizacion del sensor de NOx bajas
BATT FAIL  batertas mucrtas de fa polanzacion del sensor de NOx
W*NO sensor de NOx fuera de calibracién

W*SO sensor de SO, tuera de calibracion

E*NO falla del sensor de Nox

E*SO falla del sensor de SO,

*=**  bateria del modulo del reloj muerta

R7

S DEL COMPLEMENTO PARA LA MEDICION DE NOx
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Apéndice C
ESPECIFICACIONES DEL MOTOR
Marca: Ford.
Numero de cilindros: 8 en v
Carrera: 3 pulg ( 76 2 mm )
Diametro: 4 pulg ( 101.6 mm)
Desplazamiento en pulg’ 302 (4,942 1t)
Potencia HP: 130 ( 3600 rpin)

Relacion de compresion” 8 4



Apéndice D.
ESPECIFICACIONES DEL EQUIPO KAL.

Mediciones:

%CO (0.00a 999 %)

% CO;(0.0a20%)

ppm HC (0 a 1999 ppm )

2% 02(0.0325%)

Lol
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Apéndice E.

ANALISIS DIMENSIONAL.

Basicamente, el andlisis dimensional ¢s un método que permite reducir ¢l numero y
complejidad de las variables que intervienen en la descripcion de un tenomeno tisico
dado. con ayuda de una serie de tecnica Sioun fenomeno depende de n variables
dimensionales, el  analisis  dimensional reduce el problema a  solo k  variables
dimensionales, donde la reduccion es n-k == 1. 2, 3, o -4, dependiendo de la complejidad
del problema

Generalmente n - k es igual al naumero de dimenstones independientes ( aveces Hlamadas
dimensiones basicas o primarias ) que aparceen en ol problema En mecanica las cuatro
dimensiones basi ricralmente como i masa M, la longitud L. ¢l tiempo T
vy la temperatura U Algunas veces se outiliza ol sistema FERTO,
reemplazando a la masa

s 8¢ tomarn

con la fuerza ¥

Dado que el objetivo del

analisis dimensional es reducin variables vy apruparlas en torma
dimensional ofrece varas

ventajas Ia primera s un enorme ahorro de tiempo vy dinero

Un segundo aspecto favorable del andlists dimensional consiste en que nos ayuda a
pensar v planificar un experimento o teoria Sugiere formas adimencionales de las
ecuaciones antes d gastar ticmpo y dinero para encontrar las soluciones con ordenador.
Sugiere las variables que deben descartarse; algunas veces s¢ pueden rechazar variables o
grupos de variables, mediante el unalisi

muestran que son poco  impor
dimensional da a menudo gran
intentando esmidiar

dimensional, haciendo algunos cnsayos gue
ntes en la experimentacion Finalmente,
informaciaon sobre las relaciones {1

! analisis
ilcas quo e

tamos

Una tercera ventaja del analisis dimensional es que proporcions

leyes de escala que
pueden convertir los datas obtenidos sobre un pequeno modelo en intormacion para el
disefio de un prototipo urande

Teorema Pi

E. Buckingham c¢n 1914 dio un procedimiento denominadao teorema Pide Buckingham,
El termino Pt provienc de la notacion matematic que stgnifica un producto de
variables. Los grupos adimensionales encontrados con ¢l tearema son productos de
potencia denominadas 7 .7ty .7

na. ete Bl método nos permite determinar los parametros
sin necesidad de utilizar fos exponentes libres

La primera parte del teorema Py explica

Si un proceso 1is

co satsface ol princpio de homogeneidad dimensional (que todas las
variables  involucradas  countengan  una amsma dunension) oy
dimensionales, s¢ puede descrnibu
adimensionaies Lo reducaion

relaciona n variables
esto mcdiante una relacion entre solo kK vanables
- koes hiual al maximo numero de variabies que no
nsional cmre el voes siempre menor o gual gue el
ahen estian

pucden tornmar un prupo adin

numiero de dimensiones que de

ariables

o sepunda parte de este teotoma exphica como encontrar los paradmetros dimensionales
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Para encontrar la reduccion j, s¢ sclecciona j variables que no pucdan formar un
parametro adimensional entre ellas Cada  parametro  adimen
formado por el producto de potencias de estas ) vari
que sé le asigna un exponente convepiente no nulo

Todos los grupos adimensionales asi determinados son independientes

ional deseado  estard
ables con una variable adicional a la

Con objeto de aclarar

o dicho, supongamos que el proceso establece una relacion entre
cinco variables

vy [ S SRNENEN
supongamos que hay tres dimensiones ¢ MELT
encontramos que j es igual @ tre
adimensionales, si ele,

AR ]

) v después de una inspeccion adecuada
- 3 = 2,y por tanto habra dos grupos

2imos tres variabies por ejemplo v vi v v que no puedan formar

un grupo adimensional, sepon esto los dos grupos adimensionales estaran formados por
esas tres variables mas una

respectivamente

entonces, k

varable  adicional distinta para cada uno. vy ¥ v,

Hemos escogido, arbitrajiamente, ¢l exponente para cada  unidad

Agrupando los exponentes de las distintas dimensiones e igualandolos a cero, ¢l tecorema
Pi garantiza un valor dnico de a. b vy v para cada grupo dimensional
independientes porque v, solo aparece en 1,

para vy vy

Ademas son
¢ vy solo en e e es un procedimiento
clare y sistematico una vez que uno s¢ ha acostumbrado al mismo hay una forma de
reducir todo lo dicho anterniarmente on seis pasos y son los siguientes

1 Hacer una lista de las n vanables selacionadas on el problema
variable importante,

Siosé onute alguna

lara o analists dimensional

2 Escribir las dimunsiones de cada vanable de acuerdo con wl sistema utilizado MLTO o
FLTO

3 Determinacion de j Fige imic
aparecen cn ol problema s
adimensional

Trnente pigual at nuimero de dimensiones diferenres que

busque ) vanables que no pucdan formar un grupo
Sino to encuentra redusca o enuna umidad v busquelas de nuesvo

4 Seleccione un grupo do ot
tratando de que e

renables que no pucdan formar un grupo adimensional,
paresoan satstactonas, v ode sor posible que tengan b
generalidad. porque apareccran on beomavoenia de los srupos adimenstonales

stante

S Abnada una varnable adicional o sus g varnables v forme un producto de potencias
Determine algcbraicinmients los cwponenies gue hacen

disponerlo de forma gue Las vanables dependientes ag

! producto adimensional Intente
are

i en el numerador de modo

Remta osto secuenciahnenic, con una

que su representacion griativa sca mas senaila
variable nueva cada vez v envontiara tados fos -

h grupos adimensionates buscados

6 Escnba la tuncion adiunensionad resultante v comprucbe que todos los grupos son
reabmente adimensionales



	Portada
	Índice
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Conceptos Teóricos
	Capítulo 3. Contaminantes
	Capítulo 4. Materiales Catalíticos
	Capítulo 5. Experimentación
	Capítulo 6. Análisis de Resultados
	Capítulo 7. Conclusiones y Recomendaciones
	Bibliografía
	Apéndices



