CATALISIS Y MEDIO AMBIENTE

RESUMEN

En este documento se hace una revision de
algunos de los problemas globales
ocasionados por la emisién de gases nocivos
a la atmdsfera, principalmente como
consecuencia del consumo de combustibles
fosiles. Se dan ejemplos sobre el empleo de
tecnologias cataliticas para la disminucién de
dichos contaminantes y se presentan los
retos de estas tecnologias para finales del
siglo presente y comienzos del proximo.

1. INTRODUCCION

En las dltimas décadas se ha empeorado el
proceso de deterioro de las condiciones del
planeta. El efecto invernadero, la reduccidn
de la capa de ozono, la lluvia dcida, la
deforestacion y desertizacién de importantes
dreas, la erosidn de los suelos y los
alarmantes niveles de pobreza de los paises
del “Tercer Mundo” son problemas globales
que deben solucionarse mediante acciones
concertadas en el plano internacional. En la
denominada “Cumbre de la Tierra” realizada
en Rio de Janeiro (Junio 1992) se
establecieron los principios universales que
deben regir la relacién entre el desarrollo
armanico de las actividades humanas y la
preservacion de la naturaleza. Igualmente se
aprobé un plan detallado de accidn y
cooperacion internacional para ponerlo en
prdctica en la perspectiva del préximo siglo’.

Tradicionalmente, el sistema econdmico de
libre mercado aunque ha demostrado gran
eficiencia, ha fomentado la desigualdad
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social, la destruccién del tejido comunitario,
la inestabilidad politica y el marginamiento
de amplios grupos de la poblacién 2.
Ademds, el libre acceso a los recursos
naturales en su calidad de bienes publicos
ha permitido distorsiones en la evaluacion de
los costos de produccién. En estos Ultimos no
se ha considerado el gasto o deterioro del
ambiente, asi como su uso ineficiente o
sobre-explotacidn. Tampoco se han asumido
los costos derivados de utilizar el medio
ambiente como sumidero de los desechos
de las actividades humanas, contribuyendo
de esta forma, ala degradacidn del aire, los
suelos, las aguas y los seres vivos del
planeta’.

El nuevo concepto de desarrollo debe
integrar plenamente la politica econdmica,
la social y la ambiental. lgualmente, es un
proyecto de sociedad democrdtica
fundamentado en el respeto de los derechos
humanos y legitimado en el reconocimiento
de su propia historia, en la concertacion y
en la participacion de la sociedad civil. Por lo
tanto, ademds de los criterios de crecimiento
econdémico, eficiencia y competencia el
desarrollo debe ser sostenible, equitativo y
con identidad?®.

En general, aunque en todos los paises se
hacen esfuerzos por enfrentar los problemas
ambientales locales y mejorar sus mds
inmediatos entornos, en los Ultimos afos se
ha generado mayor conciencia sobre los
problemas que se refieren al entorno de todo
el planeta. Colombia no ha sido ajena a la
problemdtica ambiental global. Poco a poco
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el gobierno Colombiano viene construyendo
una politica internacional sobre temas
ambientales mds integrada y mejor definida.
Esto se concreta mediante la firma de la
Declaracicon de Rio de Janeiro sobre Medio
Ambiente y Desarrollo, La Convencidn de
Cambio Climdtico, La Convencién sobre
Diversidad Bioldgica y el Programa 21.
Aunque después de cinco afos de la firma
de estos acuerdos se considera® que
Colombia aun no se estd encaminando hacia
modelos de desarrollo sostenible, se han
hecho algunos esfuerzos. Por ejemplo, en
materia de produccion limpia el Gobierno ha
firmado acuerdos con diferentes sectores
productivos. También ha impulsado la
reconversion de tecnologias obsoletas a
tecnologias que producen menor impacto
ambiental, como es el caso de la sustitucion
de sustancias que agotan la capa de ozono
en lafabricacion de equipos de refrigeracion,
aire acondicionado y otros articulos.

El sector energético ocupa un lugar
predominante dentro de la economia del
pais, en particular, como principal generador
de exportaciones y de recursos para
programas y proyectos de desarrollo social,
regional vy de infraestructura. Se ha
estimado® que los costos de las medidas de
prevencion o mitigacion del deterioro
ambiental asociadas con la produccion y uso
de energia pueden significar hasta el 10%
del monto de nuevas instalaciones y un

porcentaje ain mayor en algunas de las
existentes.

En este articulo se analizan algunos de los
problemas ambientales relacionados con la
degradacion de la atmdsfera global
ocasionados por el sector energético y se
confrontan con las nuevas regulaciones del
Ministerio del Medio Ambiente®.
Adicionalmente, se discute el papel de la
catdlisis en el control de las emisiones de

contaminantes gaseosos a la atmadsfera
haciendo énfasis en la reduccién de la
contaminacion producida por el parque
automotor. Por dltimo, se plantean algunas
de las oportunidades futuras en la
investigacion y desarrollo de nuevos
catalizadores y tecnologias cataliticas
requeridas en este campo para finales del
siglo y comienzos del siglo XXI.

2. EL PROBLEMA AMBIENTAL
GENERADO POR ACTIVIDADES
ENERGETICAS

Las actividades energéticas de conse-
cuencias mds significativas para el medio
ambiente en el pais son: la exploracicn,
producciony transporte de hidrocarburos, la
refinacion del petréleo, la explotacion de
carbén mineral, la generacion de electrici-
dad, el consumo final de hidrocarburos v el
consumo de lefa. Dichas actividades
presentan en mayor o menor grado efectos
tales como la degradacién de los suelos,
alteracién de la calidad del agua vy la
contaminacion atmosférica®.

Uno de los mayores problemas de
contaminacion atmosférica que enfrenta
Colombia es la gran cantidad de emisiones
resultantes del consumo de energia. La
combustion de derivados del petrdleo, gas
natural, carbén y lefia son responsables de
fendmenos tales como el smog fotoquimico,
la disminucicn de la capa de ozono, el efecto
invernadero y la lluvia dcida*.

El smog fotoquimico se asocia con la
formacion de ozono en la troposfera
resultante de una secuencia de reacciones
fotoquimicas entre O, y CO, O, e hidro-
carburos en los cuales los NO_ estdn
involucrados en las etapas intermedias de
reaccion’. Segun la agencia Japonesa de
Cooperacion, la norma diaria vigente de 0.12
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ppm de ozono estd excedida en la mayoria
de los centros urbanos del pais*. La principal
causa se atribuye a las emisiones de los
vehiculos automotores y a la combustion de
derivados fdsiles en calderas de uso
comercial e industrial. Se estima que el sector
de transporte liviano contribuye con el 60%
de las emisiones de CO, 60% de
hidrocarburos, 55% de las particulas
suspendidas, 51.7 de NO, y 33% de oxidos
de azufre. El 80% del total de las emisiones
de fuentes fijas se descarga en seis zonas:
Cali, Medellin, Bogotd, Cartagena, Sogamoso
y Barranquilla®.

Aungue a nivel del mar el ozono es un con-
taminante que ademds de contribuir al
calentamiento de la superficie terrestre, oca-
siona problemas de salud y dafos en los
cultivos agricolas, el ozono de la estratosfera
(10-50 km de altitud) es decisivo en el man-
tenimiento del equilibrio de la radiacion del
planeta ya que actda como filtro al ingreso
de la radiacién ultravioleta proveniente de los
rayos solares. Si la capa de ozono no existie-
ra, no habria vida en el planeta®.

Hace varios decenios, la evidencia cientifica
comenzd a demostrar que el contenido de
ozono de la estratosfera daba sefiales de
reduccion. A finales de los afos setenta
aparecio un gran hoyo en la capa de ozono
ubicado sobre la Antdrtida. Durante ese
decenio los cientificos descubrieron la causa
del fendmeno. Paul Crutzen, Mario Molinay
Sherwood Rowland ganadores del Premio
Nobel de Quimica en 1995, fueron los
pioneros en explicar la formacion vy
descomposicicn de ozono en la atmdsfera®.
El ozono se forma en la atmdsfera mediante
el rompimiento de moléculas de oxigeno por
la radiacion ultravioleta del sol. Los dtomos
de oxigeno liberados reaccionan con el
oxigeno molecular de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

RENISTA

26 | FACULTAD DE INGENIERIA

UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA

0, + LluzUV = 20
0+0, +M=>0,+M
donde M es una molécula de aire (N, y O,)

Paul Crutzen en 1970 demostré® que los
éxidos de nitrégeno NO y NO, reaccionan
cataliticamente con ozono acelerando larata
de reduccion de este compuesto.

NO+03 :~.N02+O2
N02+O::>NO+O2
03+quUV:>OZ+O

Resultado Neto: 20, = 30,

Los dxidos de nitrégeno se forman en la
atmdsfera mediante la reaccion del estable
Gxido nitroso que se origina de transfor-
maciones microbioldgicas en los terrenos y
por actividades antropogénicas. De otro lado,
Harold Jonston® confirmd el poder de los
Gxidos de nitrégeno para descomponer el
ozonoy sefialé el posible dafio que los vuelos
supersdnicos podrian representar. Estos
vehiculos serian capaces de desprender los
Gxidos de nitrégeno justo en la mitad de la
capa de ozono a altitudes de 20 km.

En 1974 se presentd otro descubrimiento
importante sobre el conocimiento de la capa
de ozono. Mario Molina y Sherwood Roland
publicaron en la revista Nature un articulo
sobre la amenaza a la capa de ozono
ocasionada por los clorofluorocarbonos (CFC)
o “freones”. Los CFC se desarrollaron en los
afos treinta como reemplazo de los
refrigerantes que se utilizaban en ese
entonces'?. A diferencia de los anteriores, los
CFC son extremadamente estables, no
toxicos e inertes con relacion ala maqguinaria
eléctrica y mecdnica en la cual se utilizan. En
consecuencia, su uso se difundic
rdpidamente como refrigerantes y también
como impelentes en aerosoles
(atomizadores para el cabello, desodorantes,



insecticidas), agentes industriales para
elaborar espumas de poliuretano y
poliestireno, ademds de agentes de
purificacion y disolventes industriales. Otro
subgrupo corresponde a los haldgenos
ampliamente utilizados como extintores de
fuego. Molina y Rowland demostraron que
los CFC relativamente inertes pueden ser
transportados gradualmente a la capa de
ozono donde en presencia de radiacién UV
se separan en sus constituyentes. La
desaparicion del ozono se vinculé a la
acumulacion de cloro en la estratosfera®.

Por lo general se cree que la reduccidn del
1% en el ozono estratosférico producird un
incremento entre 2-3% en la radiacién
ultravioleta que alcanza la superficie del
planeta. La investigacion actual indica que
la incidencia incrementada de cdncer en la
piel y enfermedades en los ojos se debe ala
radiacion UV. Se estima ademds, que el
incremento de la radiacion UV aumentard los
costos de produccién de alimentos debido a
los dafios fisicos que produce en el
crecimiento de las plantas!''.

La continua evidencia cientifica del
agotamiento del ozono generd acuerdos
internacionales'?. Bajo los auspicios de las
Naciones Unidas, 24 naciones, entre ellas
Colombia, firmaron en 1987 el Protocolo de
Montreal sobre las sustancias agotadoras de
ozono. Los paises que registraban un alto
indice de utilizacion, se comprometieron a
reducir en forma gradual los CFC y los
haldgenos hasta un 50% de acuerdo con los
niveles registradosen 1986. A los paises con
bajos niveles de utilizacin se les concedis
un periodo de gracia de 10 afos. A partir de
1999 reducirian en un 50% los niveles
registrados en 1995-1997. Poco después del
acuerdo de Montreal se hizo evidente que
esta reduccidn no era suficiente. En 1990 los
paises del Protocolo de Montreal con ofros

paises que se anexaron acordaron
descontinuar por etapas la produccién de
CFC completamente para el afio 2000,
agregar a la lista el tetracloruro de carbono
y el cloroformo, e introducir un programa
para la eliminacion por fases de los
hidrocluorofluorocarbonos, HCFC, cuya
produccion debe eliminarse para el afio
2030. También se instituyd un fondo con
contribuciones de los paises desarrollados,
para ayudar a financiar los cambios
tecnoldgicos que implican la reduccion de los
CFC en los paises del Tercer Mundo. Debido
a que los gases destructores de la capa de
ozono migran lentamente a la atmdsfera
superior es de esperarse que la
disminucion se empeore en los préximos
afos. No obstante, sise cumple el acuerdo,
la capa de ozono empezard a mejorar al
finalizar el siglo y se estima que la
recuperacion completa tomard alrededor
de 100 anos’.

Otro problema global importante lo
constituye la amenaza del incremento de la
temperatura de la superficie de la tierra a
largo plazo conocido como “calentamiento
global” o “efecto invernadero” '*. No toda la
radiacion infrarroja que proviene de la luz
solar que ingresa a la tierra se refleja al
exterior del planeta debido a la presencia de
ciertos gases en la atmdsfera denominados
“de invernadero”. Los gases de invernadero
en la atmdsfera sirven para incrementar la
temperatura de la superficie de la tierra y la
hacen habitable. Sin gases de invernadero
latemperatura de la superficie terrestre seria
30°C mds fria que en la actualidad, lo que
hariaimposible la vida humana. Por ejemplo,
Marte no tiene una atmdsfera para retener
la radiacidn solar, ni capa de ozono. Por
consiguiente, latemperatura de la superficie
de Marte es muy baja y todo el territorio se
encuentra bombardeado por radiacion
ultravioleta. Venus, posee una atmdsfera rica
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en CO, y la temperatura de la superficie
alcanza 400°C debido al intenso efecto
invernadero®. En la tabla 1 se presentan los
principales gases de invernadero y las
fuentes mds importantes de estos gases.

Antes de la industrializacion, las cantidades
existentes de gases de invernadero en la
tierra permitian el equilibrio global. Con la
revolucion industrial el incremento en la
extraccion de energia de los combustibles
fosiles: carban, petréleo y gas natural ha
generado un incremento en el contenido de
CO, en la atmdsfera de aproximadamente
20%. En los Ultimos treinta afos el CO, se
aumentd en 8%. Algunos prondsticos indican
una duplicacion a mediados del préximo
siglo™.

La tasa de calentamiento se calcula en casi
un 0.3°C por decenio, la cual es mucho mds
rdpida que la tasa de calentamientos
histéricos de 0.05°C que produjeron grandes
desequilibrios. Se espera que el
calentamiento global genere un aumento en
el nivel del mar debido a la expansion del
agua marina, el derretimiento de los
glaciares y eventualmente, el rompimiento de
las capas polares. El flujo de las mareas
también cambiard y se modificardn
ampliamente los patrones meteoroldgicos

entre las regiones. Quizd los mayores
impactos en los seres humanos se
evidenciardn mediante los efectos
provocados por los cambios climdticos en la
agricultura y los bosques. En un estudio
reciente comisionado por la EPA
(Environmental Protection Agency, USA), se
concluye que losimpactos agricolas debidos
al calentamiento atmosférico golpeardn mds
fuertemente a los paises del Tercer Mundo
ya que muchas cosechas se encuentran
cerca de los limites de tolerancia frente alas
temperaturas mds cdlidas™'®.

El efecto invernadero resulta de un
incremento en la produccidn de gases de
invernadero con relacién a la capacidad de
los ecosistemnas de la tierra para absorberlos.
Por lo tanto, los principales medios para
reducir el calentamiento dependen de la
reduccién en la produccion de los gases de
invernadero y/o el aumento de la capacidad
de absorcion de CO, por parte del mundo
natural. Durante los préximos decenios, serd
necesario luchar contra el efecto invernadero
principalmente con incrementos en la
conservacion de energia y su eficiencia,
desplazamiento hacia combustibles con
bajos niveles de carbono y reduccidn en la
utilizacién de agentes quimicos que fengan
grandes impactos de invernadero'.

Tabla 1. Principales Gases de Invernadero y sus fuentes'®.

3l ™
Gas Fuentes Principales
CO, Ignicion de combustibles fasiles, deforestacion, produccion de cemento.
H, Combustion de gas natural, rellenos sanitarios, agricultura.
N,O Ignicion de combustibles fdsiles, combustion de biomasa, limpieza de terrenos,
fertilizantes.
CO, HC, NO, Ignicion de combustibles fasiles, combustion de biomasa.
&CFC Refrigeracion, aire acondicionado. )
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3. CATALISIS PARA EL CONTROL DE LA
CONTAMINACION

La funcién de los catalizadores en el control
de la contaminacién, como su funcién en los
procesos quimicos, es incrementar la
velocidad de una reaccién favorable
termodindmicamente. Por ejemplo, una
mezcla de hidrocarburos con aire por debajo
del Iimite de inflamabilidad reacciona para
formar agua y bidxido de carbono a
temperaturas por encima de 750°C y el
tiempo de reaccién es del orden de
segundos. En presencia de un catalizador tal
como platino o cobre-cromita la reaccidn se
lleva a cabo a 300°C obteniéndose
conversion completa en milisegundos.

Como se menciond anteriormente, los
vehiculos automotares se han identificado
como la mayor fuente de emisiones de
hidrocarburos, mondxido de carbono, y
éxidos de nitrégeno. Laintroduccidn de las
enmiendas a la legislacidn del acta de aire
limpio (“Clean Air Act” CAA) de los Estados
Unidos en 1970, en particular las
relacionadas con las emisiones de los
vehiculos automotores forma la base de lo
que es hoy la mayor aplicacion de Ia
tecnologia catalitica y la principal
contribucidn al control de la contaminacidn
ambiental'’'®, La CAA exigia una reduccién
del 90% en las emisiones para 1976. Este
enfoque denominado “cambio tecnoldgico
forzado” obligé a las compafias
automotrices a invertir mds dinero en
investigacion a pesar de que las exigencias
tuvieron que postergarse y finalmente no se
ejecutaron sino desde comienzos de los afos
80". Lamayoria de los vehiculos a gasolina
vendidos en los Estados Unidos a finales de
1974 estaban equipados con un catalizador
de oxidacion. Posteriormente en 1980 se
infrodujeron los corwertidores cataliticos de
tres vias controlados por computador para

reducir tanto las emisiones de NO, como de
CO e hidrocarburos?®?2, gl convertidor
catalitico consiste de un panal cerdmico
(algunas veces metdlico) recubierto con
aldmina estabilizada y cerio sobre el cual se
han impregnado los metales nobles Pt, Pd y
Rh?'. Las emisiones de los vehiculos
automotores se redujeron dramdticamente
con el transcurso del tiempo, primariamente
debido al uso del convertidor catalftico.

Legislaciones similares se han introducido o
se estdn introduciendo en otros paises. Por
ejemplo, recientemente el Ministerio del
Medio Ambiente en Colombia reglamentg®
el nivel de emisién de contaminantes
producidos por fuentes mdviles de gasolina
o diesel para los vehiculos importados a
partir de 1997 y ensamblados en el pais a
partir de 1998 (Tabla 2). Adicionalmente a la
legislacion para el control de las emisiones
de los vehiculos automotores, en algunos
paises ya existe legislacion para el control
de las emisiones de los principales
contaminantes atmosféricos de fuentes
estacionarias: industria  quimica,
petroquimicay plantas eléctricas.

El éxito de la tecnologia de los convertidores
cataliticos ha permitido mayor confianza
para emplear catalizadores en otras
aplicaciones que contribuyen a un ambiente
mds limpio. En la actualidad se usan
catalizadores para disminuir las emisiones?*
*! de motores diesel y otros motores
operados con combustibles alternativos
como gas natural, en la manufactura de
productos quimicos, en plantas eléctricas, en
restaurantes e industrias donde se procesan
alimentos, en aviones comerciales, en la
conversion de desechos téxicos a productos
benignos y en motores pequefios. La tabla 3
presenta el desarrollo cronoldgico de las
aplicaciones de catalizadores que han
contribuido a limpiar el medio ambiente®.
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Sin embargo, la catdlisis no estd restringida
a la eliminacién de los contaminantes
después de formados. Por ejemplo, en la
industria del petrdleo, los catalizadores de
hidrotratamiento se usan para reducir el
contenido de azufre y nitrégeno de las
fracciones de crudo antes de la produccion
de gasolina, diesel y “fuel oil". De esta manera
se minimizan las emisiones de dxidos de
azufre y nitrédgeno a la atmdsfera cuando los
combustibles se queman. Para sustituir el
plomo se requiere incrementar-el nimero de

octano de la gasolina mediante el reformado
cataltico y la sintesis de mejoradores de
octano tales como MTBE (metil terbutil éter)*.

Las resinas dcidas son los catalizadores mds
utilizados para la sintesis de MTBE a partir
de isobuteno y metanol. No obstante, sélo
toleran temperaturas moderadas y por lo
tanto no pueden regenerarse mediante
oxidacién. Otros catalizadores dcidos sdlidos
incluyendo los basados en zeolitas se
encuentran en varias etapas de desarrollo®.

Tabla 2. Normas de emisiones permisibles en Colombia para fuentes mdviles con motor
a gasolina o diesel en condicion de marcha minima o ralent.

(Cotegorro Emisiones permisibles (g/Km) 1
de vehiculo
co HC NO,
Vehiculo liviano 2.10 0.25 0.62
Vehiculo mediano 112 1.05 1.43
\Vehl’culo pesado* 25.0 10.0** )

* Emisidn en gramos/caballos fuerza-hora
** Emision correspondiente a NO, + HC

El isooctano, un componente de alto octano
en la gasolina se produce por alquilacién de
butano. Los catalizadores actualmente
utilizados para la produccion de isooctano
son HF y H,50, los cuales presentan varios
problemas de seguridad en el manejo,
transporte, almacenamiento y desecho del
lodo dcido producido®-*. Varias compafias
han reportado progresos recientes en el
desarrollo de catalizadores sélidos dcidos y
es posible que la comercializacion de estos
materiales ocurra en los préximos afios®.

Con relacison a los clorofluorocarbonos la in-
dustria ha respondido rdpidamente y me-
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diante el uso de catalizadores estd desarro-
llando y comercializando productos mds se-
guros*-3_En la Tabla 4 se presentan algu-
nos ejemplos de productos que son poten-
ciales sustitutos de los CFC en refrigeraciony
aire acondicionado?. Estos nuevos produc-
tos contienen dtomos de hidrégeno. Como
resultado, el tiempo de vida en la atmdsfera
es mds corto debido a que son mds inesta-
bles. Sin embargo, esto crea problemas en
la sintesis, ya que al descomponerse rdpi-
damente desactivan el catalizador. Por lo
tanto, se han desarrollado catalizadores mds
resistentes. Adicionalmente, se ha reporta-
do una amplia variedad de nuevas reaccio-



nes cataliticas para remplazar los CFC. El la actualidad los CFC se pueden reemplazar
desarrollo de procesos ha sido rdpido y en en los equipos tradicionales.

Tabla 3. Aplicaciones derivadas de la tecnologia de convertidores cataliticos®:.

- 2
ANO | APLICACION

1960's | Catalizadores de Pt para oxidacion de HC y CO en maquinaria agricola, minera'y
de trabajo pesado.

1968 Catalizadores de Pt para oxidar solventes, oxigenados y petroquimicos.
1975 Catalizadores de Pt y Pd para la oxidacién de HC y CO de automdviles a gasolina.

1979 Catalizadores de Pt, Rh con dxidos de metales bdsicos para el control simultdneo
de HC, CO y NOx.

1980 Se comercializa V,0, para la reduccion selectiva de NO, con NH, para plantas
eléctricas.

1981 Catalizadores de Pd para reducir el O, del sistema de entrada de aire en aviones
comerdiales de alto vuelo.

1982 Catalizadores de Pt para fogones.

1983 Catalizadores de Pt, Rh para la reduccién no selectiva de NO, de motores que
operan con exceso de combustible.

1985 Catalizadores de Pt para reduccion de HC y CO de plantas de cogeneracion con
turbinas a gas.

1988 Pt y 6xidos de metales bdsicos para la oxidacidn catalitica de hidrocarburos
halogenados de plantas quimicas.

1992 Zeolitas para la reduccion a alta temperatura de NO, con NH, de plantas eléctricas.

1994 Catalizadores a base de CeO, para el control de los particulados liquidos de
camionetas operadas con diesel.

1995 Co-zeolitas para la descomposicion de N,O en industrias quimicas.

1995 Disminucion de las emisiones de aceite vegetal y emisiones gaseosas en
restaurantes.

1995 Convertidores de tres vias con alto contenido de Pd.
1996 Convertidores de tres vias que sdlo contienen Pd.
1996 Catalizadores de Pt, Pd para motores pequefios.

1996 Catalizadores con recubrimientos de CeO, y ZrO, en componentes de motores
para buses de dos ciclos.

1996 Pt-zeolitas para el control de emisiones de vehiculos livianos con motor diesel.
L
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Tabla 4. Refrigerantes potenciales para reemplazar los CFC*.

-
CFC

SUSTITUTO

CFC-12 (CF,Cl,)

-

HFC-134a (CF,CFH, )
HFC-22 (CHF,Cl)
HFC-32 (CH,F,)
HFC-125 (CF,CF,H)
HFC-152a (CH,CHF, )

A,

4. RETOS FUTUROS

- Control de emisiones en motores de
gasolina con convertidores cataliticos
durante el arranque en frio del motor

Los datos de inspeccion sobre las emisiones
de los vehiculos equipados con convertidores
cataliticos de tres vias revelan que alrededor
del 80% de las emisiones de hidrocarburos y
mondxido de carbono ocurren en los dos
primeros minutos del arranque en frio del
motor. Esto sucede porque los catalizadores
no funcionan por debajo de cierta
temperatura. Aunque varios intentos de
solucion se han estudiado, el objetivo de
algunos trabajos recientes importantes3’-%
es la elaboracion de soportes cataliticos
hechos de acero inoxidable de alto grado,
recubiertos con una pelicula de alumina
estabilizada e impregnada con metales
nobles activos (platino, paladio y rodio). Se
hace pasar una corriente eléctrica a través
de este aparato, el cual calienta las
superficies del catalizador donde la reaccicn
toma lugar. La demanda de corriente
eléctrica del aparato es similar a la requerida
para el arranque del motor. Por lo tanto, se
cree que estd dentro de la tecnologia de las
baterias modernas. El convertidor calentado
eléctricamente se encuentra en evaluacion
por algunas compahias de automdviles. Sin
embargo, la durabilidad, los requerimientos
de energiay los costos del substrato metdlico

32| FAGULTAD DE INGENIERIA

UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA

y del sistema de control hacen esta
alternativa poco favorable en relacion con
otras soluciones, por ejemplo: la instalacion
de un catalizador cerca a la salida del
motor’2. En este caso, los gases de salida
calientes permiten alcanzar las temperaturas
adecuadas en aproximadamente 10 seg. La
funcion primaria de este catalizador es oxidar
los hidrocarburos durante los primeros dos
minutos. Un catalizador adicional de tres vias
se ubica mds abajo para funcionar en los
ciclos siguientes. No obstante, este diseno
expone el catalizador a temperaturas mds
altas incrementando las posibilidades de
sinterizacién del metal o del substrato®.

. Reduccion de las emisiones de
compuestos orgdnicos voldtiles (COV)

Una mayor reduccion en las emisiones de
COV de los vehiculos operados con motores
de gasolina se lograria produciendo
combustibles de menor contenido de azufre
y gasolina de menor presién de vapor. Para
ello se requiere de nuevas tecnologias
cataliticas de procesamiento para
desulfurizacisn mds profunda vy la
produccion de nuevos aditivos a la gasolina
con menor presion de vapor?®. En Colombia,
la resolucién 898 de agosto 23/95 del
Ministerio del Medio Ambiente establece los
criterios ambientales de calidad de los
combustibles utilizados en los motores de
combustion interna. En la tabla 5 se indican



las especificaciones que debe cumplir la
gasolina distribuida en el pais y cuya calidad
deberd mejorarse gradualmente hasta el
ano 2006°. La regulacion también contempla
la disminucién del contenido de S de los
combustibles diesel, combustdleo, carbén, y
emulsiones o suspensiones de crudos
pesados en agua o en cualquier otro liquido,
0 los de carbén mineral en agua®.

El control de las emisiones de COV de fuentes
estacionarias puede lograrse usando
incineradores cataliticos y adsorbentes
regenerables®-*°. Mientras que los alcanos
con mds de dos carbonos se pueden quemar
fdcilmente sobre catalizadores a base de
metales nobles, la combustién catalitica de
hidrocarburos refractarios, tal como el
metano, es todavia un reto.

La combustion catalitica de hidrocarburos
halogenados también es un reto, debido a
los requerimientos en la estabilidad térmica
e hidrotérmica del catalizador. En general, los
metales nobles no son tolerantes a los
haldgenos a altas temperaturas, ya que bajo
estas condiciones se forman compuestos
orgdnicos voldtiles y algunos soportes, tal
como alimina, no funcionan bien en su pre-

sencia. Aunque se ha reportado progreso en
esta direccion usando catalizadores sopor-
tados en fase liquida (sales fundidas),
catalizadores metdlicos bdsicos especial-
mente formulados y cromo soportado en
zeolitas, estos resultados investigativos aun
no se han validado comercialmente*'2.

- Motores de gasolina con exceso de
oxigeno

Varias compaiiias, entre ellas Toyota, Honda
y Mazdaq, estdn estudiando intensivamente
la posibilidad de implementar nueva
tecnologia de motores con economia
mejorada de combustible y menor
generacion de CO,*. Los vehiculos con
motores de gasolina que operan con
relaciones aire/combustible por encima de
la relacion estequiométrica de 14.7
proporcionan un 25% de ahorro de
combustible en comparacidn con los motores
gue operan estequiométricamente. Los
convertidores cataliticos de tres vias solo
operan eficientemente bajo condiciones
estequiomeétricas. Por lo tanto, un catalizador
capaz de eliminar los NO,_ en presencia de
cantidades excesivas de oxigeno continda
siendo una tecnologia limitante.

Tabla 5. Requisitos de Calidad de las Gasolinas Colombianas®.

( Pardmetro Unidad Fecha de Vigencia h
Enero 1/96 Enero 1/2001 Enero 1/200
1. Octanaje minimo
1.1 Gasolina corr. (RON+MON])/2 81 81 81
(RON) 86 86 86
1.2 Gasolina Extra (RON+MON)/2 86 86 86
(RON) 94 94 94
Z RVP, madx psia 8.5 8.1 8.1
3. Azufre, mdx % peso 0.1 0.05 0.03
4. Oxigeno, min % peso - 20 20
5. Aromdticos, mdx | % volumen 28.0 250 250
\6. Benceno, mdx % volumen 1.1 1.0 1.0 )
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- Catalizadores para motores parcialmente
ricos en oxigeno

Toyota ha sido pionera en el desarrollo de
un sistema motor/catalizador que opera
bajo condiciones de exceso de oxigeno
durante condiciones de crucero con un
resultado de 5-6% de ahorro de
combustible**. Los NO_ generados se
almacenan en un 6xido de tierra alcaling,
BaO por ejemplo, incorporado en un
convertidor catalitico de tres vias. El motor
opera periddicamente bajo condiciones de
exceso de combustible por un corto tiempo
en el cuallos NO, almacenados se reducen.
Este sistema estd disponible en Japdn
donde se usan combustibles bajos en
azufre. En otfras regiones como Estados
Unidos y Europa, la mayor concentracicn
de los 6xidos de azufre presentes en los
gases de salida compiten con los NO,_ por
los mismos sitios. Algunos dxidos de azufre
adsorbidos se desadsorben durante el
pulso rico en combustible pero a una rata
menor que los NO_ resultando en
desactivacion permanente de la funcidn
almacenadora de NO,. Por lo tanto, es
necesario desarrollar nuevos materiales o
alternativas de solucién a este problema.

- Catalizadores para reducir las emisiones
de NO, de vehiculos diesel

Dada la tendencia actual por mejorar la
economia de combustible y disminuir las
emisiones de gases de invernadero como
el CO,, se proyecta que la demanda
mundial de motores diesel se incrementard
en los proximos afos. Por lo tanto, es de
gran importancia desarrollar tecnologias
cataliticas que permitan la eliminacion de
los NO, ya sea por descomposicion directa
a N, y O, o por reduccién usando
hidrocarburos a bordo como el combus-
tible diesel.
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Debido a la dificultad de desarrollar
catalizadores para la descomposicion de los
NO,, la alternativa de reducir los NO, usando
combustible diesel se encuentra bajo
investigacion por varias empresas que
fabrican motores, compafiias de
catalizadores y universidades en todo el
mundo. El catalizador por desarrollar para
la reduccion de NO, en motores diesel debe
tener actividad a baja temperatura y
selectividad para la reduccion de NO,, pero
baja actividad para la oxidacicn de SO, a SO,
a altas temperaturas. El S proviene del
combustible y del aceite del motor*. La
tolerancia del catalizador a la presencia de
azufre es sumamente importante. El
desarrollo de catalizadores con los que se
obtengan conversiones de NO, superiores a
80% es el mayor objetivo de las compafiias
de vehiculos y catalizadores. Esto continua
siendo un desafio y la solucion representard
un descubrimiento importante en la
tecnologia catalitica.

- Vehiculos operados con gas natural bajo
condiciones de exceso de oxigeno

La industria del transporte estd
experimentando un crecimiento continuo en
el uso de motores que operan con gas
natural comprimido. Debido a que las
emisiones de material particulado son bajas,
estos motores se consideran viables para
sustituir los motores diesel de buses y otros
vehiculos en ambientes urbanos. No
obstante, se instalan catalizadores en
muchos de estos vehiculos para quemar los
hidrocarburos diferentes al metano, CO y el
material particulado. El metano, que
comprende el mayor componente de las
emisiones de hidrocarburos no contribuye al
“smog” fotoquimico pero es un poderoso gas
de invernadero. Hasta la fecha, el Unico
catalizador capaz de oxidar metano a una
velocidad considerable es el Pd, pero sélo



cuando la temperatura de los gases excede
300-350°C. Un estudio reciente identificd que
las trazas de S (< 1ppm) presentes en el
combustible o en el aceite se adsorben
selectivamente en el catalizador
disminuyendo significativamente la actividad
para la combustion de metano*t. El
descubrimiento de un catalizador para
quemar metano que opere a baja
femperatura y que sea tolerante a los SO,
representa un importante desafio para el
futuro.

5. CONCLUSION

Ultimamente se ha observado un aumento
de problemas ambientales verdaderamente
globales. El agotamiento de la capa de ozono
es el resultado del consumo de combustibles
fosiles y de la amplia utilizacién de
clorofluorocarbonos CFC. Ademds, laignicion
de combustibles fésiles ha incrementado el
contenido de CO, de la atmdsfera lo que ha
venido generando un incremento de las
temperaturas globales. Puesto que casi
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