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Tratamiento catalitico de las emisiones
de NOx en motores diesel

Luis Fernando Cordoba’ y Consuelo Montes de Correa’
(Recibido el 14 de mayo de 2001)

Resumen

Se presenta una revisién sobre algunos aspectos del funcionamiento de los
motores diesel, las emisiones contaminantes producidas, asi como las tecno-
logias cataliticas disponibles para el tratamiento de dichas emisiones. Se intro-
duce ademas, el desempefio de un catalizador desarrollado en el grupo Catalisis
Ambiental para la reduccién de NOx en mezclas sintéticas que simulan las
emisiones de motores diesel.
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Abstract

Some aspects of the operation of diesel engines are revised together with the
pollutant emissions they produce, as well as the available catalytic technologies
for the treatment of diesel emissions. Furthermore, the performance of a
catalyst developed in the environmental catalysis group for NOx reduction
using synthetic gas mixtures simulating the emissions from diesel engines is
presented.
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Introduccion

Los contaminantes producidos durante la com-
bustion interna de motores tienen graves conse-
cuencias tanto para el medio ambiente como para
la salud humana pues disminuyen la calidad de
vida de la poblacion y contribuyen a descompen-
sar el ciclo natural del ecosistema [1].

Los motores diesel tienen gran potencial para
cumplir con las normas mas estrictas de emision
adoptadas recientemente por muchos paises. El
consumo de combustible es bajo y por consi-
guiente contribuyen a la disminucién, al nivel glo-
bal, del bidxido de carbono (CQ,), el cual es un
gas de invernadero. Ademas, el exceso de oxi-
geno en el tubo de escape favorece la oxidacion
catalitica de hidrocarburos y monoéxido de car-
bono, facilitando su control. Sin embargo, el con-
trol de emisianes de NOX en vehiculos diesel es
dificil de obtener sin el uso de un catalizador que
opere en condiciones de exceso de oxigeno
[2, 3]. En los motores diesel el convertidor
catalitico de tres vias usado en los vehiculos de
gasolina no es efectivo, ya que dicho convertidor
s6lo opera eficientemente cuando la relacion
aire/combustible se encuentra en la relacion
estequiométrica.

En este articulo se hace una breve revision so-
bre las tecnologias cataliticas disponibles y en
estudio para el tratamiento de las emisiones de
motores diesel. Se presenta ademas, el desem-
pefio de un catalizador desarrollado en el grupo
Catdlisis Ambiental para la reduccion de NOx
en mezclas sintéticas que simulan las emisiones
provenientes de estos motores.

El motor diesel

El motor diesel disefiado en 1892 por Rudolph
Diesel, tiene como ventaja fundamental, la eco-
nomia de combustible resultado de las altas rela-
ciones de compresion, 16-20 en comparacion con
7-10 en los motores de gasolina. Otra ventaja es
la durabilidad, con una vida util cerca de diez
veces la de in motor de gasolina [3, 4]. En estos
motores, el encendido lo causa no una chispa sino

la ignicion espontanea del combustible en con-
tacto con el aire caliente en la cdmara de com-
bustion. En el motor diesel, el combustible se
introduce separadamente en el cilindro poco an-
tes del final de la carrera de compresion y se
mezcla con el aire comprimido en el interior del
cilindro. El combustible entra en forma de cho-
rro liquido pulverizado, y se evapora al tomar calor
del aire. Las altas temperaturas del aire compri-
mido (alrededor de 600 °C) y la forma de
producirse la mezcla, permiten el empleo del
combustible diesel el cual es poco volatil y mas
barato.

En la tabla 1 se resumen algunas caracteristicas
de los motores diesel en comparacion con las de
los motores convencionales de gasolina.

Combustible diesel

El combustible diesel se obtiene en la destilacion
del crudo del petréleo y en operaciones de
craqueo catalitico. El diesel estd compuesto de
hidrocarburos cuyo punto de ebullicion se encuen-
tra entre 150-400 °C. Se produce normalmente
mezclandoe diferentes corrientes o fracciones de
refineria: aceite ligero, aceite pesado y kerose-
ne. Los combustibles diesel son, por tanto, mez-
clas de hidrocarburos parafinicos, aromaticos y
olefinicos, cuyas moléculas contienen doce o mas
atomos. Esto explica la baja volatilidad con res-
pecto a la gasolina, cuyos hidrocarburos compo-
nentes son mas livianos. Cuando el combustible
diesel se calienta a una temperatura relativamente
baja (280 °C) se inflama, es decir, se enciende
espontaneamente sin necesidad de chispa eléc-
trica ni llama.

Emisiones en motores diesel [3]

Las emisiones en los motores diesel estin com-
puestas por tres fases: solida, liquida y gaseosa
(ver figura 1).

Las emisiones solidas o material particulado to-
tal (MPT) estan compuestas de carbén seco y
6xidos inorganicos, principalmente sulfatos. Las
emisiones liquidas consisten en la combinacion
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----------- Tratamiento catalitico de las emisiones de NOx en motores diesel

Tabla 1 Comparacién de las caracteristicas de los motores de gasolina y diesel

Caracteristicas Motor de gasolina

Motor diesel

Causa de ignicion Chispa eléctrica

Relacién de compresion 7-10

Relacién aire—-combustible

Economia de combustible Buena
Costo y peso para

una salida dada de potencia

Emisiones no tratadas Altas

de COy HC

Principales emisiones HC, CO, NOx

Practicamente constante
cercana a la estequiométrica

Ignicion espontanea del combustible
por el mezclado con el aire caliente

16-20

Fuertemente variable; muy pobre
excepto con la carga maxima

La mejor de cualquier tipo de motor
de combustién

Mayores que los de un
motor tipico de gasolina

Bajas

Particulas, HC, NOx, SOx

de combustible no quemado y aceites lubricantes
y se denominan como la fraccion organica solu-
ble (SOF) o fraccién organica volatil (FOV) y la
fase gaseosa esta compuesta de monoxido de
carbono, oxidos de nitrogeno y didxido de azu-
fre. Ademas, contiene vapor de agua y alta pro-
porcion de oxigeno residual [5].
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Figura 1 Contaminantes liquidos, sdlidos y gaseo-
S0S en escapes de motores diesel [3]

Las propiedades del combustible, como densi-
dad, viscosidad, numero de cetano y contenido
de agua y de azufre, tienen relacion directa con

los contaminantes emitidos en los motores diesel.
En la tabla 2 se muestra el efecto de estas pro-
piedades en las emisiones de HC, NOx, particu-
las y SOF [6].

Recientemente, se ha incrementado el interés por
disminuir el contenido de azufre de los combusti-
bles diesel, pues es un factor determinante en
las caracteristicas contaminantes de las emisio-
nes. La mayor parte del azufre se oxida y se
emite en los gases de escape. Por ejemplo, un
combustible que contenga 0,3% de azufre, pro-
duce 100 ppm de SO, de los cuales entre 2 a 3%
se transforma a SO, para formar sulfatos, los
cuales se emiten como material particulado. En
Estados Unidos antes de 1994 los niveles de azu-
fre estaban entre 0,2-0,3%. En la actualidad, se
han reducido hasta 0,05% [3]. En Colombia tam-
bién se han establecido lim: es en el contenido
de azufre de los combustibles [7], aunque no tan
rigurosamente como en los paises desarrollados
(ver tabla 3). No obstante, el combustible diesel
que se distribuye en Colombia [8] contiene 0,6%
de azufte, el cual es mas alto que los limites per-
mitidos. Todavia falta sensibilizacién por parte
de usuarios, proveedores y gobierno para hacer
que se cumplan las normas.
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Tabla 2 Efecto del combustible diesel en el nivel de emisiones [6]

Aumento de HC no quemado NOx Particulas SOF
Densidad, viscosidad Aumenta Disminuye Aumenta No se afecta
Aromaticos Aumenta No se afecta Aumenta Aumenta
32,4 a 42,4% 63% 24% 42%
Numero de cetano Disminuye Disminuye Poco efecto Disminuye
Azufre No se afecta No se afecta Aumenta Aumenta
Agua 10-15% Aumenta Disminuye Disminuye Disminuye

Tabla 3 Limites permisibles de azufre en Colom-
bia para el combustible diesel (7]

Vigencia: enero 1996-2002

Afo % en peso de azufre
1996 04

1998 0.1

2002 0,05

Tratamiento de los gases
de escape de los motores diesel

Las emisiones de los motores diesel pueden con-
trolarse por medidas primarias, como purifica-
cion del combustible, modificacion en el disefio
del motor o en las condiciones de operacion del
motor [9]. No obstante, dichas medidas no son
suficientes para reducir los contaminantes hasta
los niveles exigidos en las reglamentaciones de
la mayoria de los paises, en especial, los desa-
rrollados. Por esta razén, ademas de las medi-
das primarias, es necesario recurrir al tratamiento
de las emisiones del tubo de escape. Entre las
tecnologias cataliticas para el tratamiento de las
emisiones del tubo de escape de los motores diesel,
se encuentran:

» Oxidacion catalitica
« Control de material particulado

* Remocién de NO,.

Oxidacién catalitica

Los catalizadores de oxidacion diesel para el tra-
tamiento de las emisiones liquidas y gaseosas
deben operar a temperaturas mas bajas que los
que se usan en los motores de gasolina. Debido
a esas bajas temperaturas el recubrimiento de
alta 4rea superficial actiia como una esponja para
liquidos y los almacena hasta que la temperatura
de escape se incremente lo suficiente para ini-
ciar la oxidacién [3]. El disefio del catalizador
incluye adsorcién y almacenamiento de la
fraccion orgéanica soluble (“Soluble Organic
Fraction”, SOF).

SOF + 0, CO,+ H,0 (1)

Los cataltzadores de oxidacion deseables deben
ser poco activos para la oxidacion de SO, a SO,,
ya que este ultimo forma sulfatos, los cuales
incrementan la masa de particulas y desactivan
el catalizador. En la figura 2 se compara el des-
empefio de dos catalizadores, ambos presentan
reduccién de fraccion orgénica soluble, hidrocar-
buros y mondxido de carbono. Sin embargo, en
el catalizador no aceptable se forman sulfatos.

En Europa se usan catalizadores de oxidacién
en los vehiculos diesel desde 1996, para cumplir
con las regulaciones de CO y HC. El catalizador
mds comun consiste en una pequefia cantidad
de Pt soportado en almina, con adiciones de
CeO, y una zeolita. Todas estas formulaciones
estidn depositadas en monolitos ceramicos. En
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EE.UU. se implementaron catalizadores para
oxidar la fraccién organica soluble desde 1994.
Las formulaciones de catalizadores estan basa-
das en CeO, mezclado con Al,O,.

25

Emisiones relativa

E misiones del Catalizador no

Catalizador

motor aceptable

aceptable

Figura 2 Comparacioén del desempefio de dos
catalizadores de oxidacién [3]

Control de material particulado

Desde que los limites de emisiones de particulas
son mas exigentes, se han desarrollado dispositi-
vos para impedir su emision al ambiente. Dada
la baja densidad global de las particulas emitidas
por los motores diesel, 0,075 g/cm?, no es posible
almacenarlas en una trampa, pues ocasionarian
caidas de presion en el tubo de escape desmejo-
rando la operacién en el motor [3]. En los
vehiculos livianos se obtienen mas de 13 1 de par-
ticulas por 5.500 km. En camiones, la cantidad
obtenida es de 62 | por 1.000 km. Bajo estas con-
diciones, se requiere una trampa regenerable con
periodos continuos de recoleccion y destruccion
de particulas. En ausencia de un catalizador el
material particulado empieza a quemarse entre
550 y 600 °C oxidandose totalmente a 700 °C.
Estas temperaturas solo se alcanzan a maxima
revolucion y maxima carga. Mientras que en pre-
sencia de un catalizador la combustion se realiza
a 360 °C [3].

Existen dos tecnologias para el control de mate-
rial particulado [9]:

Tratamiento catalitico de las emisiones de NOx en motores diesel

* Combustion catalitica del hollin via aditivos
cataliticos, filtros cataliticos o combinacion de
ambos: en los dos casos el hollin se recoge en
las paredes de un filtro monolitico para luego
quemarlo a bajas temperaturas. La especie
catalitica puede aplicarse como aditivo al com-
bustible (cerio) o directamente al filtro. Los
aditivos cataliticos que promueven la combus-
tidn del hollin son emitidos a la atmésfera. Por
tanto, deben ser inofensivos ambientalmente.

* Lasegunda aplicacion de los catalizadores de
material particulado para motores diesel es la
trampa regenerable continuamente (TRC)
disefiada por Johnson Matthey. Esta altima,
utiliza un catalizador de oxidacion antes del
filtro de particulas para oxidar la fraccién or-
ganica volatil del hollin. Ademas, convierte NO
a NO,. El NO, promueve la oxidacién del
hollin a velocidades mds altas que las ooteni-
das con O, facilitando una conversion conti-
nua de hollin. Aunque la TRC es eficaz, sufre
envenenamiento por oxidos de azufre. Para
un buen funcionamiento se requiere combus-
tible diesel con menos de 10 ppm de azufre el
cual s6lo se encuentra disponible en algunos
paises europeos.

Remocion catalitica de NOx

La remocion catalitica de emisiones de NOx en
atmosferas que contienen exceso de oxigeno se
encuentra en desarrollo; bisicamente se vienen
estudiando dos procesos: 1) descomposicion di-
recta de NOx a N, y O, [10] y 2) reduccion
catalitica selectiva de NOx usando agentes
reductores [10-11].

Descomposicidon directa
del éxido nitrico

La descomposicion del NO es termodinamica-

mente factible a temperaturas menores de
T27°C.

NO — % Ny + 14 0, 2)
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Sin embargo, la descomposicion se inhibe por la
alta energia de activacion de 364 kl/mol [12],
haciéndose necesario desarrollar catalizadores
para acelerar este proceso.

En 1986 Iwamoto y colaboradores demostraron
que el catalizador Cu-ZSM-5, es activo para la
reaccion de descomposicion directa de los Oxi-
dos de nitrégeno [13]. Una de las desventajas de
este catalizador es que su actividad se inhibe en
presencia de vapor de agua. Ademds, puede ser
envenenado por SO, [14]. Este catalizador tam-
bién tiene el problema de que no soporta altas
temperaturas. Otros sistemas propuestos son:
Pt-Al,Q,, Sr en perovskitas y Ag-Co,0,, pero la
actividad de estos catalizadores se disminuye en
presencia de O, y SO, [15]. A pesar de que la
descomposicion directa de los NOx es sumamen-
te atractiva, hasta el momento no se ha encon-
trado un catalizador que funcione bajo condiciones
reales de operacion.

Reduccion catalitica de NOx

Debido a los infructuosos resultados para llevar
a cabo la descomposicion de NOx, las investiga-
ciones se han centrado en la reduccion catalitica
selectiva (RCS) de NOx de gases de escape en
sistemas donde se usa oxigeno en exceso
[16, 17]. Existen dos vias posibles para la remo-
cion de NOx en exceso de oxigeno: a) la reduc-
cion catalitica selectiva en la que un agente
reductor (ya sea que est¢ presente en el escape
o que se adicione deliberadamente) reaccione
preferencialmente con el oxigeno de los NOx en
lugar del oxigeno en exceso, b) el almacenamien-
to de NOx durante un periodo de operacién en
condiciones de exceso de oxigeno seguida de
purga reductiva corta de los 6xidos de nitrégeno
almacenados y transformados cataliticamente
a nitrogeno. Esta ultima, es la estrategia de ope-
racion bajo condiciones parciales de exceso
de oxigeno, ya que se requiere una corta opera-
cién bajo condiciones de exceso de combustible
para remover los NOx almacenados. La imple-
mentacién de los sistemas de trampas de NOx
depende de que se disponga de combustible con

muy bajo contenido de azufre, como es el caso
de Japon.

La RCS con hidrocarburos parece ser la ruta
méas simple y preferida siempre y cuando se
encuentre un catalizador lo suficientemente ac-
tivo y selectivo (que el HC residual reaccione
selectivamente con el NO para producir nitré-
geno). Sin embargo, la selectividad no es lo
suficientemente adecuada con la mayoria de los
catalizadores investigados. Los reductores que
contienen nitrogeno (amoniaco o urea) se estan
considerando para la reduccion de NOx en vehi-
culos diesel ya que reducen los NOx con mejor
selectividad que los HC. La principal dificultad
asociada con el uso de estos compuestos €s que
requieren dosificacion cuidadosa para evitar ex-
ceso de amoniaco en los productos de reaccion.
Esta aproximacion es de por si mas compleja [18].

Reduccion catalitica selectiva
de NOx con hidrocarburos
(RCS-HC)

Las investigaciones realizadas por el grupo de
Iwamoto [15] permitieron establecer que la
RCS-HC es posible en presencia de oxigeno so-
bre Cu-ZSM-5 y que las olefinas y parafinas con
mas de dos y tres carbonos, respectivamente,
son gases reductores efectivos. Ademds, la co-
existencia de oxigeno es esencial para esta re-
accion.

El oxigeno tiene un efecto muy significativo so-
bre la reduccion de NOx [19]. A altas concen-
traciones de oxigeno se inhibe la actividad del
catalizador mientras que a concentraciones me-
nores de 2% un incremento de oxigeno tiene un
efecto positivo en la actividad del catalizador. Los
agentes reductores usados para esta reaccion se
pueden clasificar en dos grupos: selectivos, que
reducen al NO aun en presencia de O, (propeno,
eteno, propano etc.) y no selectivos, que reac-
cionan preferiblemente con el O, (H,, CO, CH,
y C,H,). Esta clasificacion no es general, pues
se ha encontrado que el metano reduce
selectivamente el 6xido nitrico con catalizadores
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intercambiados con Fe, Co y Ga [19]. Los agen-
tes reductores mas ampliamente usados son:
etileno, metano, propileno y propano, aunque tam-
bién se han usado algunos oxigenados tales como
el metanol [20].

La actividad obtenida depende del tipo de hidro-
carburo utilizado como agente reductor [21]. La
relacion hidrocarburo/NO debe ser aproximada-
mente 0,5 referido a C, para cumplir la relacion
estequiométrica de reduccion de NO [21].

(-CH,-) +2NO + 4 0,—CO,+ H,0 + N, (3)

En los gases de escape de los motores diesel
esta relacion es mas baja que la estequiométrica,
por tanto, es necesario una fuente de hidrocar-

buros adicional para alcanzar la relacién adecua-
da de HC/NOx [17, 22].

En la tabla 4 se presenta un resumen de los prin-
cipales catalizadores estudiados y la actividad
obtenida en la reducciéon de NOx en gases de
escape de motor diesel, hay que anotar que la
resistencia es un factor primordial para la apli-
cacion comercial de estos catalizadores.

Li y Armor [10] estudiaron el efecto de adicion
de agua y SO, en la reduccion de NOx con hi-
drocarburos y encontraron pérdida o inhibicion
de la actividad. El efecto del vapor de H,O en la

-------------- Tratamicnto eatalitico de las emisiones de MO en motores diesel

reduccion catalitica de NO depende de varios
factores [23], como: contenido de vapor de agua
en lamezcla de reaccién, velocidad espacial, tem-
peratura de reaccion, contenido de hidrocarbu-
ro. La inhibicion de los sitios de adsorcion por
vapor de agua es una de las principales razones
de la pérdida de actividad para la reduccion.

Tecnologia en desarrollo
en el Grupo Catélisis Ambiental

En el grupo de investigacion Catdlisis Ambien-
tal de la Universidad de Antioquia se han prepa-
rado y evaluado gran variedad de catalizadores
zeoliticos con diferentes metales activos para la
reduccion catalitica selectiva de NOx con hidro-
carburos. Uno de los trabajos mas relevantes [25]
es el estudio de la (RCS) de NOx con dodecano
sobre catalizadores de Ce y Pd soportac »s en
H-Mordenita. En dicho estudio se usé una mez-
cla sintética gaseosa para simular las emisiones
de un motor diesel. La composicion de los gases
fue: 900 ppm NO, 100 ppm NO,, 30 ppm N,0,
400-500 ppm dodecano, 6% O, y el resto helio.
La tolerancia al agua y SO, se estudio adicio-
nando 16% H,0 o 60 ppm SO, a la mezcla
de reaccion. Se encontré que el catalizador
bimetalico 6,2% Ce-0,08% Pd-HMOR
(6 Ce-Pd-MOR) presenta alta actividad en un
amplio rango de temperatura (ver figura 3).

Tabla 4 Algunos catalizadores estudiados en la RCS de gases de escape de motores diesel [24]

% de reduccién de NOx Catalizador Velocidad espacial '  Agente reductor
50 Cu-ZSM-5 20.000 HC de escape
50 Cu-Zeolita 30.000 HC de escape, etileno
10-85 fresco 40.000 C,, CH,
10-55 usado
23/19 Fresco/usado Pt-Zeolitas HC de escape
17-30 Zeolitas Combustible
30, 0% H,0 Cu-ALO, 15.000 C,H,

10, 10% H,0

30-50 Cu-Al,O, 15.000 Diesel
30 Cu-AlLO, Diesel
25-50 Cu-ZSM-5 20.000 Etileno
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Figura 3 Efecto de las especies Ce, Pd y H-MOR
en RCS de NOx por dodecano. Mezcla de reaccion:
900 ppm NO, 100 ppm NO, 30 ppm N,O,
6% 0,, 400-500 ppm C,,H,, y balance helio,
GHSV = 30.000

Como se observa en la figura 3, en condiciones
secas el catalizador bimetalico 6 Ce-Pd HMOR
(6,2% Ce, 0,08% Pd) muestra un maximo de
70% de conversion de NOx a N, a 350 °C a
velocidad espacial (GHSV) de 30.000 h'', mien-
tras que Ce-H-MOR y Pd-H-MOR exhiben baja
actividad.

La concentracién de dodecano es muy impor-
tante para la reaccion, el catalizador no es activo
en ausencia del agente reductor y la actividad
para la reduccion de NOx se inhibe a concentra-
ciones de dodecano mayores de 550 ppm. En la

100
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Figura 4 Conversién de NOx Vs concentracion de
dodecano con Ce-Pd-HMOR en RCS de NOx por
dodecano. Gas de alimentacién 900 ppm NO, 100
ppm NQ,, 30 ppm N,O, 6% O,, 400-500 ppm C,,H,,
y balance helio, GHSV = 30.000

figura 4 se presenta el perfil de conversién de
NOx para diferentes concentraciones de
dodecano entre 150-500 °C.

Por otro lado, aunque la adicién de 40 ppm de
SO, a la mezcla de reaccién inhibe la actividad
de reduccién de NOx, la coexistencia de 15%
H,0 y 40 ppm SO, no tiene efecto apreciable en
la actividad del catalizador (ver figura 5).

100
-aCondiciones secas
15 % H20 40 ppm SO,
o go 4 —+40pem 30,
2 +15% H,0
3
x 60 A
&
]
'E 40 A
S
e 20 A
0 - T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperaturs °C

Figura 5 Efecto de la adicion de 15% de agua y 60
ppm SO, sobre 6,2% Ce-0,08% Pd-HMOR en RCS
de NOx por dodecano. Mezcla de reaccién: 900 ppm
NO, 100 ppm NO,, 30 ppm N,O, 6% O,, 400-500
ppm C,,H.s ¥ balance helio, GHSV = 30.000

La tolerancia a la presencia simultanea de agua
y SO, se ensayd por més de diez dias observan-
dose que la actividad se mantiene estable. En
resumen, comparando el desempefio con otros
catalizadores reportados, este catalizador presen-
ta caracteristicas muy interesantes. Por lo cual
es objeto de estudios adicionales en el Grupo Ca-
talisis Ambiental.

Conclusiones

Aunque se dispone de tecnologias para el con-
trol de CO, HC y fraccion organica soluble pro-
venientes de motores diesel, aun no existe una
tecnologia comercial para el control de las
emisiones de 6xidos de nitrégeno (NOx). El ca-
talizador desarrollado en el Grupo Catalisis Am-
biental es promisorio para reducir las emisiones
de NOx en este tipo de motores, ya que exhibié
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alta actividad en un amplio rango de temperatu-
ra 350-450 °C incluso en presencia de agua y
SO,, no se producen otros contaminantes como
N,O, NH; o CO y demostr¢ ser estable durante
diez dias consecutivos bajo condiciones drasticas.
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