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RESUMEN EJECUTIVO

La norma NOM-018-CRE-2016 que especifica la calidad de los petroliferos, publicada el 26
de agosto de 2016, autonzd el uso de gasolina con 6% de etanol en el resto del pais. La
modificacion mas reciente de la Morma permite la comercializacion de gasolina con 10%
volumen de etancl (E10) en el resto del pais y confinda prohibiendo las mezclas con alcohol
en las zonas metropolitanas de Guadalajara (ZMG), Valle de México (ZMVM) v Monterrey
(ZMM).

La prohibicion obedece primordialmente a la aplicacion del principio precautorio,
considerando que la informacion y resultados disponibles eran insuficientes para estimar con
certidumbre el impacto que generarian las emisiones de los vehiculos en circulacion al utilizar
masivamente a gasolina E10.

La Secretaria de Energia y la CRE encargaron al Instituto Mexicano del Petrofleo proponer y
levar a cabo un protocolo experimental para evaluar el impacto en las emisiones de los
vehiculos automotores al consumir gasolina E10, efectuando pruebas estandarizadas en sus
laboratorios de medicidn de emisiones de la ZMVM.

El estudio consistid en el desamollo de ensayos en |aboratorio para evaluar el
comportamiento de las emisiones de escape y evaporativas en una flofilla compuesta por
doce automdviles en circulacion que utllizaron comparativamente gasolina Regular de la
ZMVM vy gasolina Regular de importacion con 10% wolumen de etanol. Las principales
propiedades de ambas gasolinas estuvieron en magnitudes similares, salvo &l contenido de
oxigeno, asi como en los rangos que habitualmente se encuentran las gasolinas gue se
comercializan en el Valle de México y Guadalajara.

En las prugbas de laboratorio se obsenvd que fas emisiones de los automotores no
describieron una tendencia definida de comportamiento favorable hacia una u ofra gasolina,
mientras que las diferencias gue llegaron a observarse no fueron de la misma magnitud para
todos los vehiculos. Por o tanto, las diferencias para los promedios de las emiziones de
escape de hidrocarburos, mondxido de carbono y Oxidos de nitrdgeno entre ambas
gasolinas, no fueron estadisticamente significativas.
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Respecto al comportamiento de las emisiones evaporativas, se observd que los vehlculos
presentaron factores de emision por debajo del estandar de la Norma oficial mexicana,
establecida para vehiculos nuevos, con cualquiera de las gasolinas probadas, en tanio gue
los resultados mostraron una vanabilidad importante entre pruebas con el mismo
combustible, lo cual se infiere que es inherente al procedimiento de prueba, los bajos niveles
de emision de los vehiculos y la condicion de saturacion y purga del sistema de cada
vehiculo, pudiendo difenr entre una marca y otra, de tal forma que no se tuvo evidencia que
indicara diferencias significativas entre las emisiones evaporativas con ambas gasolinas. Lo
cual puede ser consecuencia de [a similitud en la presion de vapor de |as gasolinas utilizadas.

Los factores de emision por evaporacion entre los eventos de medicién, separados por un
mes de contacto continuo con la gasolina E10, no mostraron una tendencia definida entre
los distintos vehiculos probados. Cuatro vehiculos registraren un aumento en las emisioneas,
tres fueron a la baja y otros cuatro se mantuvieron comparativamente semejantes a las
emitidas con la gasolina de la ZMVM. Por lo tanto, les resultados no aportaron evidencia para
establecer si el fenomeno de evaporacion por permeabilidad es evidente v significativo, &n
comparacién con las emisiones evaporativas inherentes a los otros mecanismos de
evaporacion, para las tecnologias disponibles en el pals.

En el analisis de las emisiones de compuestos carbonilicos, aldehidos y cetonas, se
cuantificaron los compuestos que cominmente se encueniran presentes en las emisiones
de escape de los automotores. Sobresalieron por su concentracion el formaldehido, el
acetaldehido y la acetona. Los factores de emision promedio para cades compuesio se
encontraron por debajo de un miligramo por Kilémetro,

Al consumir la gasolina Regular E10 los vehiculos mostraron tendencia a aumentar la
emision de acetaldehido (185% en promedio), y en menor grado &l formaldehido (10%). Los
cambios observados an al acetaldehido son estadisticamente significatives. Si bien es cierto
gue el incremento porcentual es considerable, resultara necesario evaluar el impacto que
genera en el inventario de emisiones a la atmdsfera, debido a que los carbonilos son los
compuesios con la menor contribucion en el total de compuestos organicos voldtiles (COV)
gmitidos por las fuentes moviles, en comparacion con los aromaticos.

En lo que concierne a la cuantificacion de los compuestos clasificados por la Agencia de
Froteccidn Ambiental de Estados Unidos (USEFPA) como tdxicos que emiten las fuentes
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midviles, sobresalieron por su concentracion el benceno, tolueno y xilenos, seguidos en
menor proporcion por &l etil bencsno, 1,3 butadieno, acetaldehido y formaldehido. El
comportamiento de los factores de emision de los compuesios toxicos, expresados en masa
por kilbmetro recomido, muestra gue las diferencias en promedio no fueron estadisticamente
significativas entre ambas gasolinas. En las emisiones evaporativas es importante rasaktar |a
concentracion de compuestos aromaticos como el tolueno, el benceno y los xilenos,
presentes en ambos combustibles. Se realizd la determinacidn de etanol emitide por el
escape pero kas concentraciones en la mayoria de los casos estuvieron por debajo del limite
de deteccion del equipo.

Para estimar el potencial de formacion de ozono de las emisiones de hidrocarburos se
aplicaran los valores reportados por el investigador amencano Carter y aplicados también
por la USEFA que resultan de multiplicar |la masa del compuesto identificado por su indice
de reactividad. En el caso de las emisiones de escape, excepluando cuatro vehiculos que
presentaron una mayor potencialidad con la gasolina E10, el resto mantuvieron una
propension a reducir su potencial de formacion de ozono, predominandoe estos en el
promedio. Se astimo también la reactividad especifica de |os hidrocarburos emitidos por el
gscape para cada par vehiculo-combustible, definida como la relacion entre la formackén
potencial de ozono y la mass total de hidrocarburos. En ese caso, ambas gasolinas
presentaron reactividades similares.

Respeclto a la formacion potencial de ozono de los hidrocarburos presentes en la emision
por evaporacion, al igual que sucedid con [a masa tolal de hidrocarburos emitida, no se
observé un comportamiento definido en el promedie de los vehiculos, por lo que las
diferencias no fueron significativas entre ambos combustibles.

En lo que toca al rendimiento de combustible, los automolores presentaron variaciones
minimas, inherentes a la repetitividad propia y practicaments no se observaron diferencias
en el promedio entre ambas gasolinas.

En conclusion, los resultados alcanzados evidencian lo observado previamente y se infiere
gue las gasolinas con 10% de etanol generarian en los automotores emisiones equivalentes
a aquellas gasolinas formuladas con un volumen similar de MTBE, asi como con
propiedades, composicion y volatiidad en magnitudes cercanas.
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Las diferencias que pudieran esperarse en las emisiones vehiculares por el uso de gasolinas
con las caracteristicas probadas subyacen ante los beneficios que aportan las tecnologias
avanzadas de control de emisiones que operan de manera satisfactonia en un estrato de
vehiculos, asi como en aguelios automotores cuyo funcionamianto inestable y deficiente
genera emisiones elevadas. El combustible por si solo no aminora ni comrige los efectos
negativos que causa un motor operando de forma ineficiante.

Los resultados de la experimentacion desarrcllada en este estudio probaron que un mayor
nivel de oxigenacion no necesariamente conlleva una mejor combustion y menores
emisiones, particularmente en vehiculos provisios de lecnologia de bajas emisiones asi
como en aguellos cuyos sistemas de combustion y control de emisiones han tenido algdn
deterioro.
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1. Antecedentes

Las especificaciones de las gasolinas han evolucionado para atender los avances
tecnolégicos de los automotores, que a su vez han derivado de |a aplicacién de normas gue
demandan una manor emision de contaminantes y un mayor rendimiento de combustible.
Asimismao, por medio del control de ciertas propiedades en las gasolinas se procura aminorar
los impactos que ongina su consumo en regiones con problemas severos de contaminacian
atmosférica.

Para atender los problemas locales de deterioro en la calidad del sire algunas
especificaciones han sido restrictivas en la composicion y volatilidad, generando con ello
cambios importantes en la manera de formular las gasolinas comerciales, debido a que se
ha limitado la capacidad de las refinerias para aprovechar al maximo los componenies tipicos
de alto octano de sUs procesos.

FPrimeramente se prohibieron los compuestos organometalicos utilizados para incrementar el
numero de octano, postericrmente se restringio el contenido de aromaticos y olefinas, debido
a8 la necesidad de reducir |a toxicidad de las emisiones y la emisidon de precursores de |a
formacion de ozono. Asi tambien se limito la volatilidad de las gasolinas durante el verano y
con elle el uso de butanos, (Shkkers, 2002; RFA, 2003).

El nimero de octano del etanc! pure es mayor gue el de la gasolina, por ello se considera un
combustible capaz de mejorar el desempefio de las maquinas de tipo Otto, ya que el riesgo
de las detonaciones se disminuye (Pawl, 197%). En consecuencia, |a incorporacion de éteres
y glcoholes para la formulacién de las gasolinas obedece actualmente a la necesidad de
cubrir el deficit de componentes de alto octano, indispensables para cumplir con los niveles
que demanda el disefio y las especificacionas de los automotores, prusba de ello s que ha
dejado de ser obligatoria la oxigenacion de las gasclinas en varias normas y se autoriza o
regula su uso para cumplir con politicas energaticas, (McCormick, 2015).

Por lo tanto, el uso de algun compuesto oxigenado en la gasolina, ya no responde en la
actualidad a los requerimientos ambientales de oxigenarlas para reducir las emisiones de
monoxido de carbono en regiones con esa problematica, dado que las tecnologias de
combustion y control de emisiones de los automotores han evolucionado para mitigar y
controlar dicho contaminante.,
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Para los productores de gasolinas, el uso de compuestos oxigenados como mejoradores de
octano s mas atractivo conforme se emplean en mayor concentracion, pero suelen imitarse
a niveles que no demeritan el desempefio de los automotores y Son Seguros para sus
componentes, asi como para los equipos y sistemas de la cadena de produccion y suministro,
(Monarty, 2076).

Para los vehiculos convencionales las normas de gasolinas en el mundo permiten por lo
general una concentracion de alcoholes o eteres no mayor al equivalente de 3, 7% peso de
oxigeno, con excepcidn del metanol. Las concentraciones comdnmente ufilizadas son dal
orden de 5 a 15% volumen de MTBE (~1.0 a 2.7T% peso de oxigeno), asi como de 6 a 10%
volumen de etanol (~ 2 a 3.7% peso de oxigeno), aungue actualmente en Estados Unidos
de América (EUA) se ha extendido hasta 15% volumen de etanol para los vehiculos
posteriores al afio-modelo 2001, (IEA, 2011 RFA, 2016).

Se puede emplear el etanol puro o mezclado con gasolina, El poder calorifico neto (LHVY) del
etanol requiere de una alteracion en el sistema gue controla la inyeccién a fin de aumentar
el flujo de combustible. Por lo tanto se dice gue solo un cierto porcentaje de etanol puede ser
ampleado &n vehiculos convencionales capaces de detectar la concentracion de efanol en
el tanque y optimar automaticamente tanto la inyeccidn como la ignicidn (Cordeiro ef al,
2012; Deigado, 2007, Bastan-Finto et al., 2070).

La mayaoria de los productores de vehiculos del mundo consideran que la mezcla con 10%
volumen de efanol (E10) es aceptable ¥y compatible con los sistemas de alimentacidn de
combustible de los vehiculos convencionales, ademas de que no e requieren ajustes a los
parametros de operacion del motor, pero se reitera la necesidad de cumplir con estandares
de calidad que minimicen los riesgos de afectacion a los motoras, (WWFC, 2013). La mayoria
de los paises que han iniciado el uso de etanol como componente de las gasolinas se han
inclinado por aguellas concenfraciones que han sido probadas regularmente y no reportan
problemas para el parque vehicular convencional al utilizarse masivamente, como es el caso
de las mezclas EG y E10, (IEA. 2017).

La influencia de las mezclas gasolina-etanol sobre el comportamiento de la combustion y las
emisiones ha sido muy investigada, la bibliografia en general apunta a una reduccidn de las
emisiones de escape comparado con ofros aditivos anadidos a la gasolina (He et al, 2003;
Tavares et al., 2003, Koy ef al., 2009; Schifter et al, 2071a), a las que se suma un efecto

7



Direccion de Investigacion en Transformacion de
Hidrocarburos

Gerencia de Eficiencia Energética y Sustentabilidad
D.61071

positivo en la eficiencia térmica en un motor menocilindrice {(Schiffer ef al, 20715) v en
dinamometro de chasis (Eyidogan et al,, 2070 Irnimescu, 2011).

Karavalakis ef al. (2012) investigaron el comportamiento de mezclas con etanol (E-10, E-20,
E-50, E-85) empleando vehiculos afio modelo 1984-2007 con el protocolo FTP-T5 vy
encontraron &n la mayoria de los casos que los hidrocarburos tolales y el CO disminuian con
la adicion de etancl particularmente para los modelos mas entiguos. De acuerdo & los
autores, los resultados de los NOx no mostraban un patrén claro ya que en algunos vehiculos
viejos se incrementaban con el uso del etanol, Adicionalmente notaron que la mayor emision
de carbonilos totales y compuestos téxicos se llevaba a cabo durante la fase de amrangue
en frio.

Suarez-Bertoa et al. (2015) emplearon vehiculos a los que se afadid una mezcla de etanol
hidratado o anhidro y gasolina. Los resultados empleando &l ciclo de manejo suropeo no
mostraron diferencias entre ambos tipos de alcohel. El uso de E-75 y E-85 produjo reduccidn
de NO,, CO, carbonilos v etancl, pere produjo un incremento notable en acetaldehido que
increamentd el potencial a la formacién de ozono. Segun los autores, las emisiones del
aranque en frio representaron el 80% de las emisiones no reguladas.

Los experimentos y calculos tedricos realizados por Dodan et al. (2017) con E-D, E-10, E-20
y E-30 mostraron reduccion de las emisiones de CO, COz and NOx sin pérdida significativa
en la polencia, empleando un motor de encendido por chispa de cuatro cilindros, Sin
embargo la reduccién de la temperatura dentro del cilindro incrementd le emision de
hidrocarburos.

En el IMP se ha evaluado en diferentas épocas y con distinfas tecnologlas el comportamiento
de varios eteres y alcoholes como componentes de [as gasolinas, y todos elios presentan
ventajas y desventajas técnicas en las propiedades finales de las gasolinas, asi como para
su manejo en los sistemas de produccion y distribucion, aungue también conllevan efactos
ambientales positivos y negativos al utilzarse en los automdviles en circulacion,
(Garflas/Diaz, 2003). Por ofra parte, la experimentacion con combustibles y vehiculos en
México, asi como de otros paises, ha demostrado que la influencia en el comportamiento de
las emisiones vehiculares y su reactividad fotoquimica recas mas sobre la volatilidad y
composicion de fa gasolina que por el tipo de compuesto oxigenado, (Schiffer et al., 2011),
(CRC, 2014).
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Entre 2008 y 2009 Pemex confratd al IMP para realizar una serie de estudios experimentales
mediante la ejecucion de pruebas controladas de laboratorio en las instalaciones de la
Ciudad de México. Las pruebas se enfocaron concretamente a la evaluacion comparativa del
compornamiento de las emisiones en una flotilla compuesta por 26 vehiculos. En ese caso
Pemex propuso utilizar 8% de etanol (E6) para mantener la oxigenacion con el equivalente
a8 11% volumen de MTBE que habitualmente se emplea en las zonas metropoltanas, (2%
peso de oxigeno). Debido a elio. Asl también se llevéd a cabo el acompafiamiento y
supervisibn en campo de la Prueba Pilofo gue se efectud en la Zona Meftropolitana de
Monterrey, en atencion a las actividades del Programa de Introduccidn de Bioenergéticos
promovido por diversas Secretarias,

Los ensayos realizados en los laboratorios del IMP permitieron despejar dudas y se evidencio
la factibilidad tecnica de ubilizar la mezcla E6 en los vehiculos convencionales que circulan
en Mexico. Los resultados cualitativos y cuantitativos mostraron que el desempefio v las
emisiones de escepe que s& regulan en los vehiculos fueron practicamente de la misma
magnitud a las que se observan para las gasolinas que contienen MTBE, con excepeion de
los compuestos carbonllicos (aldehidos) que se emiten por &l escape. De igual forma, cuando
la presiin de vapor se mantiene en magnitudes similares y dentro de la norma, las emisiones
evaporativas no muestran diferencias significativas (IMP, 2009).

Con base en las evidencias generadas en Mexico, la norma NOM-D16-CRE-2016 gue
especifica la calidad de los petroliferos, publicada el 26 de agosto de 2016, autorizd el uso
de gasolina con 6% de etanol en el resto del pais pero prohibio el uso de etanol en las tres
zonas criticas. La modificacion mas reciente de la Norma autoriza la comercializacion de
gasolina con 10% volumen de etanol en &l resto del pais y continda prohibiendo el uso del
alcohol en fas zonas metropolitanas de Guadalajara, Valle de México y Monterrey, (DOF,
2016, 2017)

Por lo gue toca a la imposibilidad de utilizar etanol en las gasolinas de las zonas
metropolitanas criticas en México, se infiere que |a prohibicion obedece primordialmente a la
aplicacion del principic precautorio, en wirfiud de que las asutoridades reguiadoras y
organizaciones de la sociedad han considerado que la informacion y resultados son
insuficientes para estimar con certidumbre &l impacto que podrian generar las emisiones de
gscape y evaporativas de los vehiculos en circulacion al utilizar masivamente las gasolinas
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mezcladas con etanol, teniendo en cuenta que la formacion potencial de ozono y [a emisidn
de compuestos tdxicos para la salud pueden ser sensibles a los cambios que pudieran darse
en ciertos factores de emision.

Por lo antes expuesto, la Secrelaria de Energla v la Comision Reguladora de Energia
encargaron al instituto Mexicano del Petrdleo proponer vy ejecutar un protocolo experimental
para evaluar el impacto en las emisiones de los vehlculos automotores al consumir gasolinas
con 10% de efanol, comparandolas con aquellas generadas por la gasolina Regular
comercializada en la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM), mediante pruebas
estandarizadas y aprovechando la infraestructura disponible en los laboratorios de la Ciudad
de Mexico,
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2. Dbjetivo

Comparar el comportamiento de las emisionas de una flotila de automaoviles al comsumir
gasolina tipo Regular con 10% de etanol respecto de la gasolina Regular comercial que
contiene MTBE y habitualmente se utiliza en la Zona Metropolitana del Valle de Maxico.

3. Alcances

Se compard el comportamiento de las emisiones en 12 automoviles que utilizaron
secuencialmente una gasolina Regular comercial vy una gasoline Reagular E10 con
caracteristicas propias de la ZMVM. Mediante prusbas controladas de laboratorio,
denominadas FTP-75 (Federal Test Procedure FTP-75 Urban Dynamometer Driving
Schedule), se determinaron las emisiones de escape sujetas a regulacion, i3s emisiones
evaporativas en reposo, asi como las especies de compuestos organicos (hidrocarburos y
carbonilos) gue componen las emisiones y contribuyen a la formacion de ozono o se
identifican como toxicos para el ser humano.

Se evalud el comportamiento de las emisiones evaporativas cuando el sistema de

alimentacion de combustible del automovil esta en contacto continuo con una gasolina E10
durante 4 semanas.
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4. Desarrollo y resultados

Las tecnologias para reducir y controlar las emisiones contaminantes de los automotores a
gasolina han tenido una evolucion significativa en los ditimos 25 anos; sin embargo, algunos
contaminantes generados por la combustion y la evaporacion continuan siendo preccupantes
desde |a perspectiva de salud humana. Si bien las emisiones de mondxido de carbono (CO),
hidrocarbures (HC) y oxidos de nitrégeno (NO.) son inherentes a cualquier combustible gue
se utilice en un motor de combustion interna de gasoling, la cantidad y composicidn que se
emita de es08 y Otros contaminantes pueden variar significativamente entre tecnologias, &l
mantenimiento que se le dé a los mismo, asl como entre un combustible y otra.

Desde los primeros estudios metodicos del Programa Auto/Qil de EUA y hasta los programas
de evaluacion de combustibles recientemente publicados, mediante los cuales se invesfigd
el comportamiento de las emisiones vinculadas con |a tecnologia y las propiedades de las
gasclinas, prevalece la inquietud de investigadores y autoridades ambientales por conocer
anticipadamente los impactos que pudiera generar en una determinada regidn el consumao
masivo de gasolinas modificadas en su formula, sus propiedades vy la composicion, (Bums,
et af, 1991), (CRC, 2008).

For otra parle, conforme se tiene un mayor entendimiento cientifico del impacto de las
emisiones vehiculares en la formacion de contaminantes secundarios como el ozono, el
analisis detallado de las espaecies emitidas cobra importancia, debido a que diferantes
compuesios pueden tener distinfos efectos en la salud humana, asi como diferente
propension a la formacion de ozono, (Graham, 2005). Respecto a los compuestos volatiles,
la atencion se ha centrado en el grupo de compuestos toxicos emitidos al aire por las fuentes
mdviles a gasolina, denominados asi por la Agencia de Proteccidn del Ambiente de Estados
Unidos (USEPA) por su conocida o presunta peligrosidad, (HE! 2007), (Shiohara et al, 2005).

Entre los compuestos (dxicos, el formaldehido v el acetaldehido son de particular interés en
la parspectiva del uso masivo de ateres y alcoholes mezclados con las gasolinas, debido a
gue se ve favorecida su formacion en el proceso de combustion, (GamasDlaz, 2003).
También cobran imporiancia todos los compuestos organicos emitidos por el escape o por
evaporacion, debido a que en diferente grado contribuyen a la formacion de ozono. Por otra
parie, el bitwido de carbono (CO2) que emiten los vehiculos no afecta directamente la salud
humana o la contaminacion local, pero contribuye en los efectos de cambio climatico global.
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El protocolo de pruebas de laboratorio desamollado con 12 vehiculos tuvo el proposito de
estimar el efecto inmediato que generaria el uso de gasolina con 10% de etanol (E10) sobre
las emisiones de escape y evaporativas sujetas a regulacion, asi como en las emisionas de
compuesios toxicos y precursores de la formacion de ozono troposférico. Se realizd la
comparacién entre una gasolina con caracteristicas tipicas de |a gasolina Regular gue se
vende en la ZMVM y una gasolina base Regular de importacién mezclada en el laboratorio
con 10% volumen da etanol.

4.1 Vehiculos utilizados

Con base &n los estadizgticos nacionales de ventas de automowviles de los ditimos 16 afios,
sa realizd una propuesta de vehiculos factibles de utilizarse en los ensayos de medicion de
emisiones en laboratorio. Resaltan por su volumen de ventas alrededor de 42 vehiculos
representativos de las distintas marcas, sub-marcas y afio-modelo entre 2000 y 2015, Por
otra parte, la tecnologia de control de emisiones también tiene un papel importante en la
definicion de |a fiotilla de pruebas en virtud de que los cambios en la normatividad suelen ser
significativos a parlir de ciertos afios, como se observa en el Cuadro1 que define los distinios
estratos tecnoldgicos de control de emisiones que circulan en Mexico.

Cuadro 1. Evolucion de normas de maximos permigibles de emigiones
para vehiculos nuevos a gasolina

Automéviles Comercigles y utilitarios < 3857 kg
o, HLC, Falkx, i o0y, HLC, M, Hi‘..
Ain-Modelo e i kit WEEE.?“' ahm  gkm gfkm aua;lu-lp'ah:vas.
16085 20 20 23
a3 180 1.8 20 20 2.0 2.3
1991-B2 T.0 oo 140
1892-83 22m 2.0 23
1883 211 0.25 062
1B B7E QB3 144
155 20 20
2001 an Q158" .25 20 511 D24t Qua 20
2007 211 .03 1244 20 24 021t 0248 20
Afio 1 3 2
giiine UEA an 0.047 .08 20 211 0.oar 0124 ap

Foanle: Diata Ofical ds I Fatemeinn, 7 08 sepherming 46 2005, MOM-082-GEMARNAT- 2003, (DOF, S005)
Diario Oficial do la Federacion, 6 de sepliembra de 1999, NOM-042-ECOL-1999
Diario Oficlal de la Fodorackén, 22 de oclubee de 1993, NOM-CEAT-038-ECOLME3
Diario Cficial de la Faduraciin, 19 de ocluber do 1958, NTE-CCAT-004/88
* Reponadss coma hidrocarburas Iotales sxcepts metans (NMHGC)
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Las normas de emisiones para los automotores no especifican la tecnologia que debe
utilizarse para cumplhir con los maximos permisibles, sin embargo se ha observado a lo largo
de los afios que los distintos fabricantes de automotores convergen en tecnologias de control
de emisiones similares y por ello es factible hablar de estratos tecnologicos para cierlos
periodos,

Antes de 1881 los automdviles carecian de sistemas de control de emisicnes de escape v,
de acuerdo con lo que reporta la autoridad ambiental de la Ciudad de México en el inventario
de emisiones de 2014, es0s automotores constituyen aproximadamente el 8% del parque
vehicular, Entra 1893 y el afio 2000 se incorgoraron los primeros sistemas robustos de control
de emisiones de escape en Meéxico (convertidores cataliticos de fres vias) y se estima gue
representan actualmente alrededor del 17% de los vehiculos en circulacion,

Los automdbviles con tecnologia similar al estandar de emisiones Tier 1 de EUA, vendidos en
México entre 2001 y 2006, forman aproximadamente el 26% de la poblacion vehicular, Los
automdviles 2007 v posteriores representan el 49% de los vehiculos en circulacion. Es
impartanta notar que en el caso de los vehiculos comerciales y utilitanios, la tecnologia que
aporta el cambio significativo en la reduccion de emisiones inicid en el afio 2001, (SEDEMA,
2074)

Las limitaciones de tiempo y recursos hacen inviable plantear estudios con un nimero
considerable de vehiculos que incluyan los distintos estratos tecnologicos y las estadisticas
de ventas. En este estudio en particular y teniendo en cuenta la expenencia de la Institucion
sobre estudios previos, asi como de otras investigacionas en instituciones vy laboratorics
internacionales, se propuso una flotilla de 12 vehiculos, particularmente concentrados entre
2001 y 2015, que podrian representar al 75% de los estratos tecnoldgicos que circulan en el
Valle de Méaxico y otras ciudades del pais

Los vehiculos anteriores al 2001 son aproximadaments una cuarta parte del parque vehicular
pero, de acuerdo con las eslimaciones del inventario de emisionas de 2012 para la ZMVM,
aportan el 45% de los compuestos organicos volatiles (COV), come resultado del deteriong
en sus sistemas de control de emisiones de escape y evaporativas, (SEDEMA, 2012), Su
evaluacion podria haber sido imporntante para el estudio, sin embargo, no se consideraron
como parte de la fiolilla de pruebas, debido particularmente a que, en experiencia de la
Institucién, los problemas de inestabilidad en su operacidn y variabilidad en las emisiones,
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inherentes a su condicion de mantenimiento y deterioro mecanico, no permiten hacer una
evaluacion confiable del efecto espacifico de los combustibles.

La CRE se comprometio a facilitar los vehiculos requeridos para el estudio mediante &l
sistema de arrendamiento, tenienda en cuenta un listado generado por el IMP con los
vehiculos que son estadisticamente representativos. Sin embargo, la compeosicidn final de la
flotilla estuvo condicionada a la disponibilidad de las marcas y modelos que regularmentes se
encuentran en las amendadoras, aulomodviles que pudieran facilitar las Instiiuciones
participantes y los particulares interesados.

Los automdviles candidatos llevados al laboratorio fueron sujetos de una inspeccion
mecanica inicial y la medicidn de las emisiones de escape mediante pruebas Hot-505 en el
dinamomefro, mediante las cuales se verificaron los niveles y estabilidad de sus emisiones.
Las mediciones se compararon con los limites establecidos por la Norma para vehiculos
nuevos (Cuadro 1), de acuerdo con la aplicacion y afio-modelo de ka unidad.

La USEPA propene que los vehiculos utilizados en pruebas de evaluacién de combustibles,
aditivos y dispositives mejoradores de desempefic no deben tener emisicnes mayores & 2.1
veces |os limiles que sefiala la nerma, como resultado de un deterioro nomal v no un
problema de funcionamiente inapropiado, (RTI, 2003). Asimismo, olros investigadores
proponen que los vehiculos se consideran con emisiones normales cuando no rebasan el
doble del estandar de hidrocarburos que exige la norma para vehiculos nuevos, (Mayotte,
1894). En cuanic a los factores de emision de los aulomotores utilizados en la prueba,
practicamente todos presentaron emisiones que cumplen con ambos criterios.

Se realizo también la inspeccion visual del circuito de combustible, desde el tanque hasta &l
motar. Finalmente se verificd el funcionamiento del sistema de recuperacién de vapores
mediants una prueba de evaporacion de reposo caliente {Hot Soak) en la caseta SHED. Los
vehlculos con altas emisiones de escape o evaporalivas, asi como con problemas de
repetibilidad fueron rechazados. Por lo tanto, la flotilla quedd formada por los vehiculos
descritos en el Cuadro 2.
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Cuadro 2, Vehiculos utilizados en las pruebas

Afio Ciespfazamianto Emiemea de Cddmetro
mooelo  Marce Submarca Jlitras] Cilndres  cornbuskble  Transmisicn [lerm]

2015 Chevrolel  Aves 1.8 4 MPFI Estandar 4 54 BB
25 Chayrolel - Cruze 1.8 4 KFFI Automatica 39158
2011 tu Jetta 240 4 MPFI Estérdar 4 1T 6o
2014 Missan Senira 1.8 4 MFF Eslandar 5 33,980
2HE kEisEan Trida 1.8 4 MPFI fulomatica 27,605
2015 W Wenio 1.6 i MFFI Avtomdtica 16,848
2007 Chavrolet  Chawy C2 16 4 SF1 Eslandar & 43,643
2005 Towoda Mabrix 1.8 4 MPF| Estardar 5 201,603
2010 Dadge Pick up RAM ar il MPFI Estéandar 5 104,613
2006  Ford Pick up 4.2 i MPFI Esténdar & 30,468
2008  Chrysler  TownfCaunny 3d d MPF] Automdbica 108 576
2006 Mbsgan Platins 1.6 4 MPFI Esigndar & 81,382

Los vehiculos seleccionados presentaron niveles de emisiones de escape y repetifividad
aceptables para la evaluacion; sin embargo, en tres de ellos se identificaron problemas en &
sisterna de recuperacion de vapores. En las condiciones en gue se recibleron, las emisiones
evaporativas de los vehiculos Chevy, RAM y Town&Country superaron el estandar de la
Morma (2 g por ambas pruebas de 1 hora), ademas de los limites de medicion confiable del
equipo. Las emisiones superaban los 13 gramos por hora, Después de realizar una
inspeccion detallada del sistema de recuperacion de vapores de los tres vehiculos, se
identificaron fugas en las lineas de conduccibn de vapores.

Los vehiculos Chevy y Town&Country se repararon y regresaron a niveles de emisidn
inferiores a 1 gramo por hora, en tanto que la Dodge RAM emitié alrededor de 7 gramos por
hora, que sobrepasa el rango de medicion confiable en la prueba SHED. Sin embargo, se
Incorpord al estudio para medir exclusivamente las emisiones de escape, ya que puede
representar las condiciones de vehiculos en circulacion y uno de los principales problemas
de mantenimiento, aunque &n las distintas inspecciones no se reportaron dafios observables
en el sistema

Para la ejecucion de la pruaba de emisiones evaporativas en reposo diumnas, gue se realiza
antes de |la prueba de emisiones de escape, se requiere medir y controlar la temperatura del
combustible dentro del tanque, dabido a que se calienta la gasclina desde los 15 hasta los
30°C. Para ello se seleccionaron ocho automoviles que reunian las condiciones para poder
instalar un termopar. Se instald un puerto de monitorec en al tanque y s2 verificd que el
vehiculo mantuviera los niveles de evaporacion micalmente observados.
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La secuencia de pruebas de emisiones se llevd a8 cabo en las condiciones en que se
recibieron los automoviles, con excepcion de los vehiculos reparados en el sistema de
emisiones evaporativas y los acondicionados en el tangue de combustible. Una vez Iniciada
la secuencia de pruebas, no sa les realizé reparacién alguna ni ajustes en los componenies
del motor o sistemas de control que pudieran provocar cambios en las emisiones, gjenos al
objeto de evaluacion. Los vehiculos se mantuvieron bajo el control del laboratorio de
emisiones vehiculares y exclusivamente dentro de las instalaciones del IMP.

4.2 Combustibles

Se adquirid el 12 de julio de 2017 un lote de 800 litros de gasolina Regular en una estacién
de servicio de la ZMVM cercana a las instalaciones del IMP sede (E.S. Vallejo, pertenaciente
al Grupo Hidrosina). Por ofra parte, el IMP recibié el 24 de julio el primer embarque de
gasolina base de importacion para formular la gasolina E10. El 31 de julio y el 16 de agosto
se recibieron otros dos embargues de la misma gasolina. En total se recibieron 1200 litros.

De acuerdo con informacion proporcionada por el importador (Pemex Internacional), la
gasolina base pertenece a un lote y se adguirid en una terminal de Houston. En atencién a
las reglas de seguridad tanto en la terminal ¢como para su importacion, las gasolinas se
tomaron en latas metalicas de 5 galones, en una cantidad equivalente al 80% de su
capacidad y se internaron al pais como muestras.

Antes de iniciar el protocolo de pruebas de emisiones, se tomaron muestras de la gasolina
Regqular comercial, de la gasolina base y de una mezcla de gasolina base preparada con
10% volumen de etanol por e método de splash blending, identificada como Regular E10,
las cuales se enviaron a laboratorio para su analisis de acuerdo con las propiedades,
composicion y mélodos de prueba que eslablece la Norma NOM-D16-CRE-2016. Asi
también, se tomaron dos muestras aleatorias de gasolina base de importacian para verificar
mediante composicién por familias de hidrocarburos gue pertenecian al mismo lote. Las
propiedades de las gasolinas utilizadas se describen en el Cuadro 3.

Del analisis de las caracteristicas reportadas por el laboratorio, se observa que las gasolinas
Regular ZMVM y Regular E10 utiizadas en el estudio poseen propiedades tipicas que se
ubican en los rangos obsarvados en la ZMVM y Guadalajara, salvo en el contenido de
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oxigeno, de acuerdo con analisis previos que |la Institucidn ha realizado recientemente, an
tanto que se ajustan en iérminos generales con las magnitudes limite que establece la
Norma.

Cuadro 3. Caracteristicas de las gasolinas ulilizadas

Parametro Regular ZMVM E:::ﬂm’ Regular E10
Gravedad especifica 2004 C. 0.7350 0.7261 0.7320
Presidn de vapor, Ibplg? 794 7.0 E.1
Temperatura infcial de ebullicitn, “C. 40,2 376 418
Al 10% evaparads, “C 575 B4 58.4
Al 3046 evaparada, "C ap.5 107.5 1032
Al 80% evaporado, *C 157 8 160.7 156.3
Temperatura da ebullicion final, "¢ 2138 2059 2057
Residuo de la destilacion,% vol. 1.0 1.0 10
Azulre, malkp 10,2 ia 34
Midmero de octann ROMN 21.8 fitig ) 925
Midrnerc de ootano MOMN B2.F 814 B4.G
indice de octano (RON-+HI0N )2 B7.2 842 BE 6
Dlelinas, % wal 7.0 ar 33
fAromatioos, % val, 2289 20T 16,68
Farafinas, 5 val, 136 118 0.6
lsoparafinas, W vod. ara 542 48T
Maflenas, % vol 8.0 B.4 TE
Benceno, % wil .69 061 0.55
Crdgenada, % wol. 10.8 a a5
Cidgenn, o masa. 20 i ar
[ndice de manefabilidad <1250 1103 1214 1487

La presion de vapor entre la gasolina Regular ZMVM y 1a gasolina Regular E10 difiere en 0.2
Ibiplg®, es decir una diferencia del 2%. Para los propositos de la prusba se asume gue sus
magnitudes son similares y se infiere por expeariencia previa que la diferencia observada no
representa un factor determinante que pudiera generar cambiog extremados en [as
emisiones. Para el caso especifico de la gasclina base, el cambio generado por la adicidn
de 10% wvolumen de etanol sugiere que para formular una gasolina de volatilidad clase AA su
presidn de vapor debe ser menor a 7 1b/plg?.

En comparacion con la gasolina Regular ZMVM, la composicion de [a gasolina Regular E10
es 30% mayer en el conlenido de isoparafinas, que compensa aen parte las diferencias
obsarvadas en el conlenido de aromaticos y olefinas. Por ofra parte, la gasclina Regular base
de importacion se formula con 3 unidades de indice de octano por debajo de lo especificado,
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pero al incorporare el 10% de etanol su octanaje se elevd alrededor de 4 unidades, como
se ha observado en otros estudios previamente realizados.

La sensibilidad (sensitivity, en inglés) se define como el valor del RON menos MON y
representa la capacidad de un combustible para resistir en autoencendido en condiclones
variables de operacion de los motores (a menor sensibilidad, mayor resistencia). La
sensibilidad no es una especificacion, pero en el estudio del comportamiento de los
compuestos oxigenados y sus mezclas con gasoling es una variable importante, debido a
gue la ganancia en octano depende de |a composician v 1a sensibilidad, por lo tanto influye
su valor en la resistencia del vehiculo a las detonaciones indeseadas. En general, el uso de
oxigenados y en particular de alcoholes aumenta la sensibilidad. De igual forma se puede
suponer por expenencia previa gue la diferancia en octanaje entre la gasolina Regular E10
y la gasolina Regular ZMVM, no aporta ventajas ni constituye un factor que impacte
significativamente en el desempeno del motor y sus emisiones,

La gasclina Regular ZMVM contiene MTBE en una concentracion habitual a lo que suele
encontrarse en las zonas criticas; sin embargo, resalta la diferencia en el contenido de
oxigeno entre ambas gasolinas. Respecto al indice de manejabilidad, aunque no ss
especifica en la Norma, se encuentra en las magnitudes permitidas por ASTM para las tres
gasolinas, (ASTM, 2016).

Es importiante destacar que el perfil de destilacion se correlaciona con diversos aspectos
especificos del desempefio del combustible. La volatilidad entre 0 % y 20% del volumen
destilado se ajusta para proveer el adecuado arrangue en fric o en caliente y por razones
medioambientales, bajos niveles de evaporacion. El rango medio (20% a 90 % de volumen
destilado) iene influencia sobre |a economia de combustible y desempefio. La parte final de
la destilacion se asjusta para oblener buena economia de combustible, minimizar los
depdsitos y la emision de compuestos organicos volatiles,

En este caso el perfil de destilacion de la gasolina Regular ZMVM se encontrd en los rangos
tipicos v ambas gasolinas presentaron similitudes en las temperaturas iniciales y finales de
destilacién, en tanto que la curva de desfilacion de la gasolina Regular E10 muesira la
desviacidn caracteristica de las gasolinas formuladas con etanol en el rango del 50% de
destilado, segln se cbserva en la Figura 1.
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Figura 1, Perfil de destilacidn de las gasolinas utilizadas
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Cabe sefialar que las especificaciones de |as gasolinas que se consumen en la ZNMVIM v
Guadalajara son comunes durante el verano en EUA y se catalogarian, de acuerdo con
ASTM y la USEPA, como gasolinas convencionales de bsfa volatilidad, las cuales se exigen
en diversas ciudades con problemas de contaminacion del aire pero gue no reguieren de
gasofinas reformuladas, dichas gasolinas pueden ser generalmente de volatilidad AA o
inclusive de 7.0 ib/plg?. Estas mismas gasolinas pusden contener etanol al 10% y no se hace
la excepcion de 1 |b/plg? adicional, con lo cual se deduce que la gasclina imporiada para el
estudio corresponde a una especificacion habitual en EUA y no se trata de una gasolina con
una férmula “especial” o paricularmente disefiada para la ZMVM (ASTM, 2016).

En cuanto a la composicion, aun tratdndose de una gasolina convencional de EUA, &l
contenido de aromaticos y de olefinas de |la gasolina Regular E10 se encuentran por debajo
de lo que especifica la Norma. La concentracion de benceno cumple con &l estandar de 0.62
% vl maximo de la USEPA y dentro del rango observado recientements en la ZMVM,
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For lo tanto, se Infiere que las especificaciones acordadas para la gasolina base de
importacién y adquirida para el presenta estudio, redna caractaristicas posibles de consequir
colidianamenta durante & verano en los EUA, seria representativa de lo que podria
importarse tipicamente hacia las zonas criticas de México y podria ser compatible con las
especificaciones actuales de la Norma al incorporarie 10% volumen de etanol.

El alcohol utilizado para formular la gasolina E10 pertenece a un lote de 600 litros etancl
anhidro adquirido en 2016 a Destiladora de Zapopan el cual se conserva en un ares
confinada y destinada al almacenamiento de combustibles. El etanol no esta desnaturalizado
y cumple con los lineamientos de SENER gue establecen las especificacionss de calidad y
caracteristicas para etanol anhidro, asi como las normas intermacionales, (Cuadro 4).

Cuadro 4. Caracteristices del etancl wtilzado

—FROFIEDAD Cote de stansi ESPECIFICACION
[Zapopan 2016) ASTM D 4806-08

Elancd, % wal. BoaY 821 minimo (desnaburafzado)
Gomas lavadas, mef i mi oy 5.0 maxima,
Contenido da sgua, % vol, (.18 1. mixena

Ciorn ingrganics, ppm =01 450 maxmo

Acidez como Acido acético, {mgh ) 11 55 maxima

pHs a4 R

Azuifre total, pprm pess 40 30 s

Los recipientes con las gasolinas de prueba se mantuvieron resguardados en el taller, anexo
al leboratorioc de emisiones, donde se llevd a cabo el cambio de combustible y
acondicionamiento de los automotores, evitando la exposicion a cambios extremosos de
temperatura y la posible contaminacion con agua.

Para evitar la manipulacion imnecesaria de la gasolina base, la gasolina Regular E10 se
prepard en cada una de las latas recibidas, adicionando la cantidad de etanol
correspondiente, asi como un aditive compuesto por detergente y anticorrosivo. La férmula
de la mezcla Regular E10 utilizada en las pruebas de emisiones fue la misma que se utilzd
para abastecer los vehiculos durante el tiempo de contacto continue de 4 semanas. Las
mismas gasolinas de prueba se ulilizaron para realizar el proceso de lavado v
acondicionamiento del sisterna de combustible de los vehiculos.
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4.3 Protocolo y procedimientos de las pruebas

En reunion efectuada el 7 de abril con autoridadas de la CRE, SENER e INECC, se revisd y
aprobo el protocolo de pruebas propuesto por e IMP, con el cual se avaluaron
comparativamente las gasolinas denominadas Regular ZMVM y Regular E10 descritas con
anterioridad. Se definieron los alcances y resultados que generarian las pruebas a realizar,
El INECC solicitd disponer de los resultados de especiacidon de los hidrocarburos o los
compuestos organicos volatiles (COV) emitidos por el escape y evaporacion, con la finalidad
de gue pudieran utilizarse en los modelos de estimacion de formacién de ozono y calidad del
aire gue utiliza la SEDEMA o el mismao INECC.

Se acordd la ejecucion de una etapa inicial de pruebas comparativas secuenciales con
ambas gasolinas y la evaluacion del efecto en las emisiones evaporativas al cabo de 4
semanas de contacto continuo con |la gasolina E10, teniendo en cuenta los estudios
internacionales en los cuales se ha reportado gue e mecanismo de evaporacidn por
permaabilidad de los plasticos se hace evidente en ese perodo. La Figura 2 muestra
graficamente la secuencia de pruebas con cada vehiculo y combustible.

Figura 2. Secuencia de pruebas de laboratorio

Especiaciin de
Iz emisianes
|

Preparacicn Estabilizaciin Pruebas Cambio a
el & con Reqular | FTF-T5 & pagoling
vl ZVM FTE-Ta evaporativag E10
Eslabilizacian Fresbas 2 gemeanas | Cambio | Z eemanas | Fruebas
con E10 il FTP-T5 Y * da E10 W FTP-TG v
FTP-74 evaporalivas fresca evaporativas

Egpeciacidn de
las emisiones

Las pruebas para medir las emisiones de escape y evaporativas en la fiotilla de vehiculos se
llevaron a cabo en el Laboratono de Emisiones Vehiculares y Ensayo de Motores del IMP
situado en la Ciudad de México. El equipo y los métodos de muestreo y medicidn del
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laboratorio cumplen con las especificaciones sefialadas en las metodologlas descritas en el
Code of Federal Regulations de EUA y la Norma Oficial Mexicana NMX-AA-11-1993, en lo
gue compete a los procedimientos de medicion de emisicnes de vehiculos ligeros nuevos
que sefala la norma NOM-042-5EMARNAT-2003.

Para muestrear y cuantificar las emisiones de escape se siguid el protocolo estandarizado
denominado FTP-75, adoptado por la USEPA para verificar vehiculos nuevos en planta, asi
tambigén para evaluar combustibles, aditivos y dispositivos que pretenden disminuir kas
emisiones. Se utilizo |a seccién del laboratorio donde se ubica un dinamémetro de chasis
electrico, provisto de rodillos de 48 pulgadas de didmetro, el cual estd integrado a un sistema
de muestreo & volumen constante (CVS) y un banco de analisis marca Hodba para cinco
gases (CO, CO;z, hidrocarburos totales (HCT), metano y NO;).

Las emisiones evaporativas de los vehiculos en reposo se midieron en una caseta sellada
de volumen fijo denominada SHED, por sus siglas en inglés, (Sealed Housing Evaporafive
Determination). La casela SHED construida por Horiba dispone de computadora y programas
para realizar las mediciones estandarizadas que establece la Norma NOM-042-SEMARNAT-
2003 vigente. Para ello se deben medir |as emisiones evaporativas del vehiculo en reposo
diurno (Diurnal Losses) y en reposo caliente (Hot Soak), cada una de ellas con duracion de
una hora. Cuenta ademas con un analizador de ionizacién de flama marca Horiba que
cuantifica en el transcurso de la prueba |la acumulacién de hidrocarburos totales dentro de 13
caseta, en un rango de 0 a 300 ppm. El sistema calcula la masa de hidrocarburos al inicio
final de fa prueba, reportando el acumulado en gramos por hora.

Antes de iniciar las pruebas de emisiones en los automdviles seleccionados se realizaron
una serie de repeficiones de pruebas de aceleracion y desaceleracion en el dinamdametro
para definir y fijar los coeficientes de rozamiento y carga de cada automator, en funcian de
su peso vehicular, drea frontal y aerodindmica. Una vez definidas ks condiciones del
dinamdmelro para cada automowil, las unidades se prepararon con el primer combustible de
prusba, que para todos los casos fue la gasolina Regular ZMVM, teniendo en cuenta que es
el combustible cominmente utilizado, los sistemas de control de los vehiculos estan
habituados a el y no se requeriria de un proceso largo de acondicionamiento.
Adicionalmente, el canister de carbdn activado que atrapa los vapores de gasolina del
automovil estaria impregnado con los vapores de la gasolina regularmente utilizada, con lo
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cual se evitaria en lo posible el efecto de "arrastre” de combustible entre las pruebas
secuenciales.

El proceso de acondicionamiento consistid en términos generales en lo siguiente: Se drend
totalmente |a gasolina almacenada en el tangue. Se cargo el tangue con 15 litros de gasolina
de prueba. Se puso en marcha el motor y se operd en ralenti durante 10 minutos para barrer
&l combustible anterior y limpiar todo el conjunto de bomba, lineas vy tanque. En saguida se
realizb un recomrido aproximade de 2 km por el circuito de circulacion de la Institucidn, Se
drend la gasolina utilizada para la limpieza del sistema y se abastecio nuevamente el tangue
con gasolina de prueba hasta alcanzar el 40% de su capacidad.

Se efectuaron dos pruebas conseculivas de acondicionamiento en el dinamometro,
siguiendo el patrén de manejo FTP-74 o LA-4, tralando de garantizar con ello gque se
drenaron los vapores del canister. Se procedid a estacionar el vehiculo dentro del laboratorio
para mantenerio en reposo en el rango de temperatura de 20 a 30°C que eslablece el
procedimiento de prueba. Al dia siguiente y después de realizar la determinacidn de las
emisiones de escape y evaporafivas, el vehiculo se acondiciond nuevamente en el
dinamometro, realizando una prueba LA-4, para que pudiera realizarse el duplicade de la
primera determinacidn un dia después. Se verificd y abastecid la cantidad de gasolina
necesaria para mantener el tangue en el 40% de su capacidad.

Para realizar la medicién de emisiones con €l método FTP-75, 1as ruedas de traccion del
vehiculo se montan en los rodillos del dinamometro, sin encender el motor. Se acopla la toma
de muestra del sistema CVS al tubo de escape del vehiculo v 88 coloca el venhlador de
enfriamiento. Una vez instalado el vehiculo el operador enciende el moter y sigue el patrén
de manejo prestablecido,

En &l procedimiento FTP-75 el automdvil inicia la prueba amrancando con &l motor en frio y
desamolla una secuencia de manejo de 18 ciclos combinados de operacion en ralanti,
aceleracion, diversas magnitudes de velocidad eslable, asi como desaceleracion y frenado.
Al finalizar las dos primeras etapas denominadas Transitono frio y Estabilizado, se apaga &
motor durante 10 minutos  y reinicia la secuencia con los & primeros ciclos de la etapa
anterior, denominada en este caso Transitorio caliente, El ciclo de acondicicnamiento LA-4
utiliza los primeros 18 ciclos del FTP-75,
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En el ciclo FTP-75 se simula un recorrido urbano estandarizado de aproximadamente 18 km,
con una velocidad promedio de 32 km/hr y una velocidad maxima de 91 km/hr, En el tiempo
que dura el ciclo (=31 minutos), 17% comesponde a marcha de ralenti, 34% de aceleracion
¥ 289% de frenado, de acuerdo con la Figura 3.

Figura 3. Secuencia de manejo para la prueha FTP-TS

als}
a0
&0 CICLO FTP-TS
A
Gl
E [0}
a0 4
20
20
10
%] N alaba 1= - —— — -
1 oh 1ak Z83 3F7 471 mES o080 TE3 BdV 241 1030 11281223 1317
Tiempo, seEg

Desde el arrangue del automovil v durantie las tres fases consecutivas que compranden la
prueba, el sistema CV'S captura los gases de escape v los diluye con aire ambiente, Se toma
confinuamente una porcion de los gases diluddos y s& almacenan en bolsas Tedlar, Al
finalizar cada fase se analizan los gases contenidos en las bolsas y se determina la
concentracion de cada uno de los conlaminantes primarnos sujetos a regulacion. Con los
resultados del analisis v la informacion de las vanables de mueslreo se realiza un balance
de matera para determinar la masa de los contaminantes gue regula la Norma (CO,
hidrocarburos v NO.), expresada en gramos por kilometro, asi como el rendimiente de
combustible en kilkdmetros por litro, obtenido mediania el balance de carbono consumido en
la gasolina v el emitido en forma de CO=, CO e hidrocarburos.

La determinacion de emisiones FTP-T75 con cada combustible de realizd por duplicado, Para
calificar la repetitividad entre las dos pruebas, se adopto el criterio propuestoc por el
Southwest Research Institute, asi como en otrog estudios consultados, en los cuales se
verifica que |a relacion entre la emision alta y baja de dos mediciones conseculivas, para &l
mismo vehiculo, operador v combustible, sea menor a 1.33 para los hidrocarburos, menor a
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1.7 para CO y menor a 1.29 para NOs, (CRC, 2074). De no cumplirse esta condicionante, se
realiza una tercera prueba de emisiones.

Las emisiones evaporativas de reposo diumo se miden antes de realizar la prueba de
emisiones de escape FTP-75 y las evaporativas de reposo caliente se determinan al finalizar
el FTP-75. El proceso de acondicionamiento y reposo del sistema vehiculo-gasolina
cormesponde a lo descrito con anteroridad, pero antes de ingresar a la caseta SHED para
medir la evaporacion diuma se drena la gasolina utilizada en &l acondicionamiento, se
abastece el fangue con gasolina fria (-2°C) y posteriormente ingresa a la caseta SHED sin
encender el motor. La prueba inicia cuando la gasolina del tanque alcanza los 15°C. El
sistema de control de la caseta SHED debe ir elevando la temperatura de la gasolina
aproximadamente 0.25°C cada minuto. El vehiculo permanece una hora en la caseta y a
gasolina del tanque debe alcanzar los 30°C. Se utiliza una resistencia para calentar por
radiacion la parte inferior del tangque, En caso de haber una desviacion mayor a +2 8°C, entre
la temperatura del tangue y la requerida, el sistema cancela la prueba y es necesario repetirla
al siguiente dia, previo acondicionamiento del vehiculo.

Al concluir la prueba de reposo diumo &l vehiculo se lleva al dinamometro, sin encender el
motor, para continuar con la prueba de emisiones de escape FTP-T5 conforme a lo descrito
con anterioridad. Cuando concluye la prusba FTP-75 el conductor mantiene encendida &l
motor mientras se desmonta el vehiculo del dinamometro v se lleva a lag cercanias de la
caseta SHED. El vehiculo ingresa al SHED con el motor apagado y se mantiene en reposo
durante una hora. En este caso no se realiza el control ni monitoreo de la temperatura del
tanque.

Ademas del analisis de los contaminantes que regula la norma de emisiones, se realizd en
la Seccion de Analisis Organico del Laberatorio el analisis de las especies de hidrocarburos
presentes en las emisiones de escape y evaporativas. Para analizar los gases del sistema
CVS vy SHED., con jeringas de 2 litros se toman muestras de las bolsas Tedlar y de |3 casets
SHED. Las muestras se inyectan a un muestreador automético que las transhiers de manera
programada a un sistema cricconcentrador marca Entech Modelo 7100A. La muestra
concentrada pasa a un cromatografo Agilent B890N provisto de detector FID y una columna
de Metil Fenil Silicon de 100 metros y 0.25 micras. Los compuestos de uno v dos carbones
se& analizan en ofro cromatografo Agilent B890N equipado con detector FID y una columna
Plot'Cl de 30 metros vy 0.32 micras. Los cromatografos estan provistos de programas que
glevan escalonadamente la lemperatura para hacer una mejor separacion de los
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compuestos. El sistema puede identificar y cuanfificar hasta 169 compuestos de Cy a Cia.
Para la cuantficacion de la masa emitida de cada compuesto, se analiza lambién una
muestra del aire de dilucion del sistema CVS,

En la misma seccion de Analisis Organico se midio también la concantracion de aldehidos y
cetonas presentes en las emisiones de escape, utilizando la tecnica que consiste en formar
complejos derivados de la 24 dinitrofenilhidrazina, mediante la adsorcidn de gases en
cariuchos impregnados con ese reactivo. Los carluchos se colocan en un muestreador gue
toma continuamente una alicuota de Ios gases diluidos del equipo CVS, para cada una de
las tres etapas de la prusba FTP-75. Los complejos formados se exiraen de los cartuchos
por dilucidn con acetonitrilo. La solucion resultante se inyecta a un cromatdgrafo de liquidos
HFLC marca Agilent modelo 1100 con detector UV visible, Los hidrocarburos y carbonilos
identificados en las emisiones se cuantifican y se reportan en mg por kildmetro,

En funcion de |a disponibilidad de los vehiculos y capacidad del laboratorio de emisiones, se
programaron dos vehiculos por semana. Todos los automdviles iniciaron el protocolo de la
prueba de fiotilla consumiendo la gasolina Regular ZMVM y posteriormente se procedid con
la gasolina Regular E10. En log vehiculos Jetta, Tida y Vento, al finalizar las prugbas con
Reguiar E10 se realizaron mediciones complementarias con la gasolina Regular ZMVM
debido que al iniciar el protocolo el equipo de medicion de CO: del laboratorio presento
problemas de medicién estable. Sin embargo, los resultados sirvieron para evaluar el
comportamiento del vehiculo en el tiempo v su estabilidad. Independientements de la
secuencia, en todos los vehiculos se realizd el proceso de acondicionamiento y cambio de
combustible para poder realizar un andlisis comparativo enfre pruebas consecutivas de
efecto inmediato entre ambas gasalinas,

4.4 Comportamiento de las emisiones de escape en pruebas de laboratorio.

De conformidad con el protocolo de pruebas aprobado, 8l utilizar la gasolina con etanol las
emisiones se cuanfificaron en dos eventos, inmediatamente después de medir &l
comportamiento con Ia gasolina Regular ZMVM, lo que comunmente se denomina coma
pruebas secuenciales, y después de estar aproximadamente un mes en contacto continuo
con la gasolina Regular E10, con excepcion del vehiculo Dedge RAM. De acuerdo con lo
gue se observa en las Figuras 4, 5 y 6, los tres contaminantes muestran similitud entre los
dos eventos de medicidn por duplicado para cada uno de los vehiculos utilizados,
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Figura 4, Comparacitn de emisiones de hidrocarburos totales en pruebas FTP-T5
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Figura & Comparacion de emisiones de dxidos de nitrdgenc en pruebas FTP-T8
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Las graficas resaltan las diferencias entre los factores de emision de los distintos vehiculos
probados en el laboratorio, en particular 1as magnitudes de algunos de los vehiculos afio-
modelo 2010 v anterores. Los vehiculos mas recientes, presentan los factores de emision
mas bajos, particularmente en hidrocarburos y dxidos de nitrégeno. Por otra parte, es notorio
el comportamiento de los vehiculos con mas altas emisiones y mayor dispersion en el
comportamiento de las emisiones para un mismo combustbie, como es el caso de Ios
vehiculos Chevy 2007 y RAM 2010, lo cual denota inestabilidad en su operacion,
independientemente del combustible gue se utilice,

Es importante destacar que la variabihdad de las emisiones para las dos gasolinas
corresponde al comportamiento habltual de un vehiculo en el laboratorio. Conforme las
emisionas son Mas cercanas a cero, para una misma condicion de pruebas secuenciales, la
diferencia en masa tiende a ser minima, sin embargo, puede dar una diferencia porcentual
muy amplia. En la Figura 7 se observa graficamente el comportamiento en la emision de
hidrocarburos de un alio emisor y vehiculos de bajas emisiones seleccionados para mostrar
lo descrito y que es comdn en este fipo de pruebas, de lo cual se deriva en muchos casos
que las diferencias observadas no resulten significativas.
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Figura 7. Secuencia de emisiones de hidrocarburos totales en pruebas FTP-T6
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Se infiere que los vehiculos probados representan las condiciones regulares de operacion
del pargue vehicular, con diferencias importantes en las condiciones de mantenimiento del
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motor y su sistema de control de emisiones. En ese sentide, los vehiculos representarian los
escenarios en que podria utilizarse una u otra gasoling, asi como el impacto esperado.

Por ofra parte, cabe resaltar que con ambas gasolinas ningun automodvil sobrepasa el doble
del estandar de hidrocarburos emitidos por el escape que establece [a Norma y los vehiculos
cumplen con la definicion de “emisores normales”, Sin embargo, los vehiculos Aveo, Chevy
y RAM, al menos en un contaminante, sobrepasan el correspondiente estdndar de vehiculos
nuevos. El resio de los automdviles muestran niveles de emision satisfactorios, Las
emisiones promedio de cada vehiculo en las pruebas secuenciales entre ambas gasoiinas
se registran en el Cuadro 5, asi como en las Figuras 8, 9 y 10.

Cuadro 5. Comparacidn de los factores de emisidn en pruebas FTP-TS
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Los resultados muestran gque las emisiones de los automotores no describieron una
tendencia definida de comportamiento favorable hacia una u otra gasolina, mientras gue las
diferencias que llegaron a observarse no fueron de la misma magnitud para todos los
vehiculos, Ocho vehiculos presentaron tendencia a emisiones mencres en hidrocarburos,
asi como siete vehiculos en CO y NO, cuando utilizaron la gasolina Regular E10.

Conforme al analisis estadistico del comportamiento de las emisiones para cada vehiculo,
las diferencias significativas son: Para hidrocarbures en el vehiculo Jetta, para CO en los
vehiculos Tida, Vento, Matrix v Dodge RAM, en tanto que para los NOx son los vehiculos
Vento y Platina, aunque varios de ellos en santidos opuestos, Dichos vahiculos, sombreados
en el Cuadro 5, muestran las diferencias porcentuales mas grandes y generalmente se
asocian con los factores de emision de menor magnitud.
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Figura 8. Comparacidn de emisiones de hidrocarburos totales en pruebas FTP-T5
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Figura 8, Comparacidn de emisiones de mondxido de carbono en pruebas FTP-75
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Figura 10. Comparacidon de emisiones de dxidos de nitrégenc en pruebas FTP-T&
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Al utilizar la gasolina Regular ZMVM la flotilla presenta una emision promedio de
hidrocarburas de 0.089 g/km, en CO de 1.86 g/km y en NO, de 0.163 g/km. Los factores de
emision promedio con la gasolina Regular E10 son de 0.081 g/hkm de hidrocarburos, 1.77
gkm de CO y 0.157 g/km de NOx. La base de datos fue anallzada para verificar el tipo de
distribucibn y de prusbas estadisticas factibles. Debido a las caracteristicas de los datos
(distribucidn asimétrica) v tamafio de las bases de datos (N=38), sa aplicd la prueba de
Wilcoxon, que examina las diferencias entre las medias, involucrando dalos pareados.

Las emisiones de los contaminantes bajo estudio fueron analizadas mediante la prueba de
Wilcoxon para determinar si los valores centrales (madias) son estadisticamente diferentes
entre los autos que usaron Regular ZMVM v los gue usaron Regular E10. En el Cuadro B se
muestran los resultados, indicando los estadisticos calculados de la prueba (T, £ y el valor
de p). Estos resultados indican que, con una significancia de 0.05, no existe diferencia
estadistica entre las medianas de las emisiones de contaminantes, para una muestra N= 38,
ni de rendimiento con N= 28.
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Cuadro . Prueba de Wilcoxon para emisiones reguladas y rendimiento ded combustible

Varables M T z vakar dis p
HCT Zhivid vs. HCT E1D ;] ) 1.5/3 116
CO ISV ve. CO E1D k1] 83 1.264 027
MO, ZWWM v WO, E10 e 2 00T 0.386
Rendmmienio 2V va. Rendmiento E10 28 185 0410 0.Ra2

Los resultados sobre el comportamiento de las emisiones reguladas de escape sustentan la
hipotesis que plantea que conforme evolucionan las tecnologias de combustion y control de
las emisiones de los automolores, la oxigenacion de las gasolinas tiende a generar efectos
minimog sobre las emisiones, debido a que los sistemas ofrecen un mejor contral de la
relacion aire-combustible. Por ofro lado, en el caso de los vehiculos que muestran un
funcicnamiento deficiente como resultado del propic deterioro de los sistemas o que
adolacen de un mantenimiento adecuado, es evidanta que las diferencias en emisiones que
pudieran generar las gasolinas Regular ZMVM o Regular E10 son imperceptibles.

4.5 Comportamiento de las emisiones evaporativas en reposo

En los automotores a gasolina se tienen identificados tres mecanismos de generacion y
emision de vapores de combustible a la atmosfera: fugas de liguido vy vapores; venteo del
tanque y pérdidas en al canister de carbon activado; asl como la permeabilidad a raves de
los componentes de plastico. Las fugas de liquido y vapores ocurren cuando se presuriza el
sistema de alimentacion de combustible durante la operacién del automdwvil o al estar
estacionado. Por otra parte, los vapores gque s& generan en el tanque por el aumento de
temperatura en el transcurso del dia, se atrapan en el canisfer, pero si se excede su
capacidad de adsorcion, son venteados a |la atmosfera. La permeabilidad es un proceso de
difusion por medio del cual las moléculas de combustible migran a través de los elastomaros
(partes de hule v plastico) gue conforman el sistema de almacenamienta ¥ conduccion de
gasolina y sus vapores,

Los fres mecanismos de emision de hidrocarburos pueden presentarse en las situaciones
habituales de uso de un automotor: Al permanecer el automovil estacionado durante el dia
sin haber puesto en marcha el motor y expuesto a los cambios de temperatura ambiente; al
circular en &l transito acostumbrado en ciudad y carretera; asi como al estacionar el
automotor despues de haber efectuado un travecto cotidiano. Las emisiones durante el
reabastecimientc de gasolina constituyen una categoria adicional con una imporiante
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contribucion en las emisiones de hidrocarburos a la atmoésfera cuando no se dispone de
sistemas de recuperacion de vapores a bordo de los vehiculos o en las gasolinerias,

Las emisiones generadas por venleo del canister y por permeabilidad son attamente
dependientes de las temperaturas tanto del ambiente como las que puede alcanzar la
gasolina en el tanque y el sistema de alimentacidn al motor. También cambian con la
volatilidad y composicion de la gasolina. De igual manera su magnitud depende de las
caracteristicas tecnologicas v materiales del sistema de combustible del vehiculo. Asimisma,
el venteo puede ser intermitenta, mientras que |a parmeabilidad es permanente. Las fugas
no dependen de ninguna de ellas, (Haskew, 2008).

Las emisiones por permeabilidad suceden con cualquier gasolina, pero e ha observado gue
aquellas que contienen etanol en las concentraciones habituales tienden a aumentarlas, De
acuerdo con lo que reportan diversos estudios realizados con el patrocinio del Consejo de
Investigacion Coordinada (CRC) de EUA. se observd que con la gasolina E10 la
permeabilidad de los sistemas de alimentacion de combustible convencionales aumenta
entre 0.86 y 2 gramos por dia, en lanto que en los sistemas con tecnologia de vanguardia
suelen ser del orden de 0.8 gramos por dia, respecio de las gasolinas que contienen MTBE
y las que no lo confienen, (Haskew, 2004, 2008).

Cabe mencionar que en EUA el tema de |la permeabilidad y el uso masivo de etanol ganerd
preccupacion en las cludades que presentan regularmente concenfraciones de ozono
elevadas, particularmente cuando s& han emprendido acciones para reducir y controlar las
emisiones evaporativas. Entre dichas acciones cabe destacar la entrada en 2004 de la
normatividad Tier 2 que restringe las emisiones evaporativas de los vehiculos por debajo de
500 mg para una pruaba de reposo diurno de 3 dias mas un reposo caliente de una hora. En
eslas condiciones las emisiones por permeabilidad podrian ser superiores al maximo
permitido por la autoridad ambiental, (MECA, 2010).

La emisién por permeabilidad se mide en una camara SHED de volumen varable
especialmente modificada para ventear al exterior las emisiones evaporativas generadas por
los otros mecanismos descritos con antenoridad. Debido & que se trata de emisiones de una
magnitud inferior a la de los otros mecanismos de evaporacién, se suelen remover los
componentes del sistema de suministro de combustible de los vehiculos y se montan en
bancos especiales para medir su contribucion con mayor certidumbre. El IMP no dispone de
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gste tipo de equipos y el estudio se concretd a medir las emisiones evaporativas conforme
lo establece la normatividad en México; sin embargo, si el impacto por permeabilidad fuese
de una magnitud considerable, generaria un incremento importante en el tolal de las
emisiones y deberia poder cuantificarse en las pruebas habituales.

De acuerdo con calculos realizados en Meéxico, se estima gue |as emisiones evaporafivas
provenientes de los automotores contribuyen significativamente en el inventario de emisiones
de hidrocarburos, muchos de ellos precursores de la formacion de ozono, (Schiffer el al.
20714, SEDEMA, 2014). Los vehiculos provistos de sisternas de recuperacion de vapares
similares a los utilizados en EUA antes de 1995 y con una normatividad equivalents a la gue
eslablece actualments la NOM-042-SEMARNAT-2003, pueden tener factores de emision par
evaporacidn del orden de 0.6 gramos por kildmetro, los cuales sobrepasan el estandar de
0.25 gramos de hidrocarburos por kilometro por el escape, (Tschantz, 2017)

Cuando se pretenden utilizar las gasolinas con efanol en una regidn donde se fiene evidencia
de problemas de altas concentraciones de ozono, es importante evaluar el impaclo que
pudiera haber en las emisiones evaporativas y su potencial de formacion de ozono cuando
se vislumbran cambios en la formulacion y composicion de las gasolinas.

Para cuantficar las emisiones evaporativas en reposo, con &l motor sin operar, como lo
eslablece Iz normatividad en México, se utiliza |a casela sellada de muestrea SHED, en la
cual es posible cuantificar los fres mecanismos que ganeran las emisiones evaporativas. En
este estudio se realizd |a medicion de las emisiones de reposo diumo y en caliente (Diumal
Losses y Hol Soak, respectivamente). Sin embargo, se realizd la medicidn de emisiones de
reposo diurno en 9 vehiculos Gnicamente, debido a gue se requiere perforar el tangue de
gasolina para nstalar un termopar. En los vehicubos Ford Pick up y Town & Couniry se
cuantificaron Unicamente las emisiones de reposo caliente, debido a gue no se tuvo acceso
a un punio de medicion confiable de la temperatura del tangue.

Con base en esludios reportados en la literatura, se sabe gue no es inmediato el efecto del
etanol sobre |as emisiones por permeabilidad, estabilizéndose al cabo de cuatro semanas
de uso continuo de la mezcla, (Haskew, 2004). Por lo tanio, en el protocolo de pruebas se
establecid medir las emisiones evaporalivas inmediatamente después de iniciar el uso de
gasolina con etanol, asi como después de haber estado an contacto continuo el sistema de
combustible de los vehiculos con |a mezcla E10 durante 4 semanas aproximadamente. Si el
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impacto por permeabilidad es considerabde, las diferencias entre los dos eventos de medicion
deberan ser notables y significalivas.

Las mediciones en reposo incluyen la cuantificacion de los tres mecanismos gue contribuyen
a las emisiones evaporativas, pero no se puede diferenciar su aporiacién en el total medido
en las prusbas de evaporacion diurna (Diumal) y de reposo caliente (Hot Soak). Los
vehiculos evaluados mostraron factores de emisian por debajo de limite maximo de 2 gramos
gue establece la Morma, lo cual denota avances lecnologicos en los sistemas de
recuperacion de vapores instalados en México, a pesar de mantener una nomatividad similar
a la que se tenia en EUA antes de 1995,

En el caso de la medicion de emisiones avaporativas, [os resultados mostraron una
variabilidad importante entre pruebas con &l mismo combustible, lo cual se infiere gue es
inherenta al procedimiento de prueba, los bajos niveles de emision y @ condicion de
saturacion y purga del sistema de cada vehiculo, pudiendo ser una condicidn propia de cada
marca ya que depende de la capacidad de cada sistema para retener una determinada
cantidad de vapores, como puede observarse en las Figuras 11, 12, 13 y 14

Figura 11. Comportamiento secuencial de emisiones evaporativas
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Flgura 12, Compertamiento secuencial de emisiones evaporativas
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Figura 14. Comportamiento secuencial de emisiones evaporativas
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Con base en resultados de estudios previos, es de esperarse que al comparar gasolinas con
presiones de vapor similares, los factores de emisién se mantengan en magnitudes
parecidas, sin embargo, las graficas muestran que no hay una tendencia definida en el
comportamiento de las emisiones, paricularmente en lo concerniente a las emisiones de
reposo diurma, con excepcion del vehiculo Jetta 2011 que muestra una clara diferencia entre
ambas gasolinas.

En el Cuadro ¥ se presentan los resultados promedio de la suma de la masa de hidrocarburos
observada en las dos prugbas de medicion en reposo, para cada uno de los eventos de
medicidén con cada gasolina, de acuerdo con |0 gue establece la Morma de emisiones, con
excepcion de los vehiculos Ford Pick up y Town & Country, cuya medicidn corresponde
exclusivamente a la medicion de reposo caliante.

El promadio de las emisiones evaporativas muestra cierta tendencia a ser superior al utilizar
la gasclina Regular E10, sin embargo, las diferencias analizadas estadisticamente no son
significativas entre los dos combustibles. La Figura 15 describe el comportamiento observado
en cada uno de los vehlculos evaluados,
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Cuadro 7. Comparacién de factores de emision por evaporacion en reposo, g/prueba

Ragular E10 Regular E10 Regular E10
Vehiculo Reuler ZWYH Efecto inmediate Contacto continuos I:::udh

Chawolet Avan 2015 {06 ey 0116 o102
Chevnolel Cruee 2015 (LT 0 168 0.0%8 0,154
YW Jelia 3011 028z T A50 0.644 0535
Miszan Sanira 2014 0393 0442 0147 0284
Missan Tida 2015 LELI g0a3 0.oe2 doaar
Wl Vanio 2015 H143 128 o117 0122
LZretambet O ey 2007 DuEd 0536 0E18 0538
Teyots biairx A5 49 0048 0044 0044
Ford F-150 2008 0222 4185 0112 182
Chryaler Town & C 2008 QuaaT 0 0 0o7s il iy
Measan Platina 2008 0.227 0180 0.252 0294

M1E5 0216 030D 02211

Figura 15. Comparacidn de emiziones evaporativas en neposo
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Los factores de emision promedio de la evaporacidn estatica en caliente son del orden de
0.185 gramos por hora de prueba para la gasolina Regular ZMVM y 0.216 gramos para la
gasolina E10. La dispersidn en resultados, vinculades con el comporamiento progio de cada
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vehiculo, la repetitividad de la prueba vy sus bajas emisiones, no permite inferr diferencias
definidas entre las gasolinas utilizadas, lo cual puede ser consecuencia y consistente con la
gimilitud en la presion de vapor de las gasolinas utilizadas.

Los resultados de los evantos de medicion con la gasolina Regular E10, separados por un
mes de contacto continuo con dicha gasolina, no muestran una tendencia definida entre los
distintos vehiculos, debido a que cuatro vehiculos registran un aumento en las emisionas,
tres van a la baja y los ofros cuatro se mantienen practicamente estables. Por lo fanto, los
resultados no aportan evidencia para eslablecer si el fenomeno de evaporacion por
permeabilidad es evidente y significativo para el promedic de los vehiculos, en comparacion
con |las emisiones evaporativas inherentes a los ofros mecanismos de evaporacion y las
tecnologias disponibles en el pais.

De los resultados anleriores se infiere que para mantener niveles de emision indistintos entre
gasolinas formuladas con MTBE o con etanol, serda importante que los productores
consideren el disefio de |a gasolina base para garantizar que la presion de vapor de la mezcla
final se mantenga en magnitudes similares a las gasolinas actuales y dentro de las
especificaciones de volatilidad. 5in embargo, debera analizarse el impacto en la formula y el
costo que ello implica.

Se infiere ademas que si se ajusia la presion de vapor de |la mezcla E10 en la misma
magnitud de la gasolina Regular con volatiidad AA, actualmente en uso en las zonas criticas
donde se pretende utilizar la E10, habria menor incertidumbre sobre el impacto que podria
generar en las emisiones evaporativas,

4.6 Comportamiento de las emisiones de compuestos carbonllicos.

Los compuestos carbonilicos comprenden los aldehidos y las cetonas. Son productos de la
combustion incompleta de compuestos de carbono, como en este caso 2 gasolina y se
encuentran comunmente en las emisiones de escape. E| principal aldehido observado en el
aire es el formaldehido y en zonas urbanas se estima que el transito de vehiculos tlene una
importante contribucion. En las emisiones de los vehiculos a gasolina se ha vislo que los
aldehidos representan entre &l 2 y 4% de los hidrocarburos emitidos, y de ellos el
formaldehido contribuye con cerca del 50%, el acetaldehido con &l 25% v la acroleina con el
B9%. AsimiEmo, es sabido que la emisién de compuestos carbonilicos aumenta con e uso de
compuestos oxigenados, (Schauer ef al, 2002),
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En el analisis de las emisiones de aldehidos y celonas, se identificaron y cuantificaron diez
compuesios reporados por la USEPA como aquellos que cominmente se encuentran
presentes en las emisionas de escape de los automotores a gasolna. La Figura 16 compara
los factores de emision del total de carbonilos medidos en el laboratorio.

Figura 16. Emisidn premedic de aldehidos y cetonas por el escape.
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Se puede observar que la mayoria de los factores de emision de los compuestos carbonilicos
cuantificados se encuentran por debajo de un miligramo por kildmetro y son comparabiles
con los niveles observados en vehiculos de la misma tecnologia, documentados en estudios
realizados con anterioridad por la Institucién, asl como lo reportado en algunas referencias
de la literatura relacionada con el tema. En este caso, hay una tendencia en la mayoria de
los wehiculos a emitir una mayor cantidad de carbonilos con la gasolina Regular E10. La
masa total de los diez compuestos cuantificados se incremeanta en promedio 39%, debido
principalmente a la contribucion del formaldehido, el acetaldehido y la acetona.

En general las emisionas de formaldehido, acetaldehido y acetona, compuestos presentes

an mayor concentracion, guardan proporcién con la masa de hidrocarburos totales emitidos
por el escape, de acuerdo con lo que se percibe en las Figuras 17 y 18,
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Figura 17.
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Las emisiones de escape de los automoviles presentaron un Incremento en &l formaldehido
de 10% y en el acetaldehido de 185% cuando utllizaron la gasolina con 10% volumen de
etanol, como s& ha venido observando sistematicamente en estudios previos en México y en
algunas otros laboratorios fuera del pals, incluso en vehiculos provistos de tecnologla de
bajas emisionas.

Entre los distintos aldehidos identificados en el escape, fas diferencias observadas son
estadisticamente significativas para el acetaldehido. Si bien es cierfo que el incremento
porcentual es considerable, resultara necesario evaluar el impacto que genera en &l
inventario de emisiones a la atmosfera, debido a que los carbonilos son los compuestos con
la menor contribucidn en el total de COV emitidos por las fuentes moviles, en comparacion
con los aromaticos.

4.7 Emision de compuestos toxicos.

Los toxicos en el aire comprenden un grupo diverse de contaminantes que, con suficiente
exposicion, s& conoce o sospecha que causan efectos adversos en la salud humana,
incluyendo cancer, efectos en el desarmolio de drganos o tejidos, v dafios en los sistemas
inmunologico, neuroldgico, reproductivo o respiratorio.

La USEPA estima que las fuentes moviles son responsables de cerca del 44% de las
emisiones de compuestos tdxicos, La legislacion en EUA reguiere que la USEPA regule los
toxicos provenientes de las fuentes moviles por medio de los combustibles, las emisiones, o
ambos. La entidad ha sefalado especificamente la necesidad de reducir las emisiones de
bencano, 1.3 butadieno, formaldehido, acetaldehido, acroleina y los organicos policiclicos,
{HEI 2007).

En las emislones de escape se identificaron siete compuestos (acetaldehido, benceno, 1.3
butadieno, etil benceno, formaldehido, tolueno y xilenos) ciasificados por la USEPA como
toxicos gue emiten las fuentes mdwiles, Figura 19. Sobresalen por su concentracion los
compuestos aroméaticos como &l benceno, tolueno y los xilenos, seguidos por el etil benceno,
1,3 butadieno, acetaldehido y formaldehido.
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Figura 19. Principales tdxicos presantes @n las emisiones de escape.
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Se ha observado experimentaimente que |a propensidn a emitir menocs o mas compuestos
aromaticos considerados como toxicos dependeran de la férmula de la gasclina. Es
importante notar que debido a que la gasolina Regular E10 en su composicion presenta un
menor contenido de aromaticos, se infiere que el comportamisnto promedio en las emisiones
podria tener su origen en la compesicidn del combustible. Sin embargo, el caso contrario se
observa con el comportamiento promedio de los toxicos presentes en las emisiones
evaporativas, (Figura 20) debido a que no presentan correlacidn con la composicién de la
gasolina.

4.8 Especiacion de emisiones y formacion potencial de ozono.

Los compuestos organicos volatiles (COV) emilidos por el escape incluyen un ndmero
elevado de especies. Algunas de ellas forman parte de la gasolina y otras se generan durante
las reacciones de combustion. La mayoria de las estrategias para el control de las emisiones
pretenden mitigar el total de hidrocarburos sin importar la quimica particular de cada uno de
los compuestos emitidos. 5in embargo, hoy en dia se considera indispensable diferanciar
entre los COV |a reactividad particular de cada uno de ellos y su propension a la formaciin
de ozono. A las autoridades ambientales les inieresa identificarlas y cuantificarlas con sl
propositc de evaluar el impacio de los cambios en la composicion y uso de ofros
componentes en la gasclina,

Para calificar el impacto asociado al uso de gasolinas con diferencias en la composicion se
identificaron v cuantificaron los hidrocarburos de Cy hasta Ca presentes en las emisiones de
escape y evaporativas. Las diferentes especies de los gases organicos, a excepcion de
metano (NMOG), exhiben distinta propension a promover la formacion de ozono. La
formacion potencial de ozono (FPO) v la reactividad especifica de |as emisiones de escape
son los factores que determinan el impacto ambiental del par vehiculo-combustible. Por lo
tanto, para la medicidn de FPQ es necesario fener una descripcidon detallada de los
compuesios organicos emitidos por los autos.

Mediante el sistema de concentracion criogénica acoplado a cromatografia de gases, se
ientificaron aproximadamente 180 especies en cada una de las muesiras analizadas. En el
analisis de las especies emitidas, se consideran las emisiones ponderadas de la prueba FTP-
75, Con los factores de emision de cada hidrocarburo, repartados en mg/km o mg/prusba,
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sa estimo el potencial de formacion de ozono de cada par vehiculo-combustible, con la
finalidad de evaluar su posible impacio en la calidad del aire,

De los 160 compuestos observados en el analisis de las emisiones de escape, sobresalen
en promedio 20 especies en alta concenfracin. Dichos compuestos presentan un
comportamiento que es caracteristico en la mayoria de los automotores de reciente
tecnologia y que también ha sido observada en otros estudios internacionales. En la Figura
21 se presenta el promedio de los hidrocarburos que predominan en la emision de escape
de los vehiculos probados.

Figura 21. Especies presentes en mayor concentracién en las emiziones de escape,
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Los patrones emision promeadio an los 20 compuesios con mayor concentracion son similares
para las dos gasolinas, aunque resalta la tendencia de las emisiones con la gasolina Regular
E10 a tener una menor emision de aromaticos. En vehiculos provistos de tecnologla de bajas
emisiones predomina la emisidn de metano, que aungue practicamente no es reactivo, sl
contribuye en la emisién de gases de efecto invernadero. Respecto a los compuestos con
factores de emision mas altos sobresalen; entre las parafinas el isopentano y el trimetil
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pentano; el tolueno, el benceno y los xilenos entre los aromaticos, que ademas de ser
reactivos son considerados como compuestos tixicos; entre las olefinas destaca |a presencia
de propilenc. En todos los automdoviles se tiene una contribucion importante de aromabicos
como &l benceno, tolueno y xilenos, de ahi la importancia de regular la concentracion de
aromaticos en las gasolinas.

La presencia de los compueslos sefialados se denva en algunos casos de la composicion
de la gasolina, los cualas no son quemados en el proceso de combustidn, en tanto que otros
se producen durante el mismo fenomeno. Estudios realizados en otros paises muestran un
comportamiento similar en la presencia de 08 mismos compuestos,

Para cuantificar el potencial de formacion de ozono de las emisiones de cada par vehiculo-
combustible, se aplicd la metodologia de Carter, |a cual consiste en multiplicar la masa del
compuesto ientificado por su indice de reactividad. Su importancia reside en el andlisis de
la relacion que puede tener la composicion de la gasolina con las emisiones y su potencial
de formacion de ozono, estimando el impacto que tendria en la atmosfera. La Figura 22
muestra comparativamente los 10 hidrocarburos que mas contribuyen por su reactividad en
la formacion potancial de ozono

En &l caso de las emisiones de escape, exceptuando cuatro vehiculos que presentan una
tendencia a formar mas ozono con la gasolina E10, el resio mantiene una propensidn a
reducir la formacion potencial de ozono, predominando éstos en el promedio, como se
ohserva en la Figura 23.

Si los compuestos que predominan en concentracién en el escape son similares para los
distintos wehiculos, las diferencias observadas en la formacion potencial de ozono se
atribuyen principalmente a la masa tofal de hidrocarburos emitida por cada vehiculo, por lo
gue se suele calificar la reactividad de las emisiones de cada gasolina al normalizarlas
respecto a la masa total de COV emitidos, denominada Reactividad Especifica (Owen, 1955),
Figura 24.

En el analisis estadistico de la potencialidad de las emisiones a formar ozono, se observa

gue la diferencia promedic entre ambas gasolinas es significativa, en tanto que para la
regctividad especifica no se tiene evidencia de que se sean estadisticamente diferentes,
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Figura 21, Especies con mayor contribucidn en la potencialidad a formar ozoneo.,
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Figura 23. Formacion potencial de ozono de los COV emitidos por el escape.
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Figura 24. Reactividad especifica de las emisiones de COV por el escape,
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En la especiacibn de las emisiones evaporativas sobresalen por su concentracion 25
hidrocarburos en todos los vehiculos anahzados. Es importante resaltar la diferencia en
concentracion de los compuestos gue se evaporan con mayor facilidad, lo cual esta
relacionado con la composicion de cada gasolina, Figura 25.

Respecto a la formacidn potencial de ozono de los hidrocarburos presentes en la emisidn
por evaporacion, en |a Figura 26 se presenta |a comparacidn de combustibles para cada
vehiculo. Al igual que sucede con la masa tolal de hidrocarburos emitida, no se observan
diferencias significativas entre ambos combustibles.
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Figura 25. Especies presentes en mayor concentracion en las emisiones evaporativas
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Figura 28. Formacidn potencial de ozono de los compuestos
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Los datos de [2s emisiones de toxicos v la estimacion del potencial de formacion de ozono
para las emisiones vehiculares de escape fuercn analizados para determinar si existen
diferencias significativas entre los vehiculos al utilizar la gasolina Regular ZMVM y la gasolina
Regular E10. Los datos fueron transformados {Ln) para cumplir con la distribucitn normal
que se requiere en la prugba f de muestras dependientes. Esta prueba estadistica evalla las
diferencias de los promedios entre los grupos y es adecuada para muesiras peguefias,
incluso con N < 10,

La estadistica descriptiva de las variables analizadas se presanta en el Cuadro B, en |a que
destaca gue los estadisticos calculados para |a emision de carbonilos totales y acetaldehido
s0n superores para la gasolina E10; mientras que las emisiones de formaldehido mostraron
diferencias sutiles, ya que los valores minimo, percentil 25, promedio y mediana fusron
mayores para los vehiculos con E10, pero a partir del percentil 75 (P75) v &l maximo fueron
mayores en los autos con Regular ZMVM. Finalmente, el potencial de formacién de ozono
(medido con los valores de Carter) fue mayor para los autos gue utilizaron Regular ZMVM
en todos los casos exceptuando el percentil 25, aungue la diferencia es pequea.

Cuadro 8. Estadistica descriptiva de las emisiones vehiculares,

Contaminants  Gasolra N Prameds Mediana  Minme P25 E76  Manma  Deav esl

Carbonilos LMV 13 a.4r 050 oir D036 053 Le2 C.19
tolalps

E10 13 .64 0.83 0.38 040 8.75 58 018
Formaidetida  ZMWW 13 KR 10 .02 004 0.1 w23 0.oo
EiD 13 012 012 0.08 007 0.14 o2 b.o%
T Acendehida | ZMWM 13 0.0 oa7 0.2 GTAE] oz XL )
E1D 13 a0 014 005 noe 0.1 062 0.6

[—— ZNWW 13 218.38 171.52 8000 12024 26554 G470 TR

farmacian Oy

E1D 13 183,01 15406  B365 12228 23542  SB3 10541

Los resultados de la prueba t confirmaron las diferencias observadas entre las emisiones de
los vehiculos con gasolina ZMVM con respecto a las de los vehiculos con E10. Se observd
un mayor potencial de formacion de ozono para los autos con gasolina Regular ZMVM, En
el caso de los carbonilos totales y del acetaldehido se encontrd una mayor emision de los
vehiculos con Regular E10, también con alta probabiidad. No se encontraron diferencias
significativas en las emisiones de formaidehido, con una probabilidad de 32%. (Cuadro 9)
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Cuadroe 9. Resultados de la prueba t para las emisiones de contaminantes
y del potencial de formacion de ozono

Contarninare Gasclina  pramedic ool N T o p
prceEneca diferercias

Camcnilos otaies TRV 047 .18

Eid 064 0,18 12 =117 (i [ e B | i.cn
Formaidehidn TR 011 0,08

Eqd o1z 005 12 - 0s .42 0.6
Aretaldzhica FITnT 0.8 0.0s

Efd 020 018 12 £, 12" 0,13 ~3AT 0.04
Pelarsial o |a ZMM 298,308 15281
e catn de s@ano Efd B30 103.51 12 a8 30¢ 5614 27T 004

*EifevEncias sigmlifomtives

4.9 Impacto en el rendimiento de combustible,

Se determiné el rendimiento de combustible en las pruebas de laboratorio FTP-75 mediante
balance de carbono. El algoritmo de célculo del sistema del laboratorio calcula el rendimiento
mediante el balance del carbono gue se incorpora con k& gasolina y el gque se emite en los
gases de escape como hidrocarburos no quemados, CO y CO;. Para estimar el carbono en
el combustible se determina a cada gasolina el peso especifico y la fraccion de carbono,
particularmente cuando se incorporan alcoholes, los cuales pueden modificar la densidad y
el contenido de carbono, como en el caso del etanal,

Las diferencias en el rendimiento de combustible son menores a +/-3% en cualquiera de los
vehiculos y practicamente no observan diferencias entre uno u otro combustible. Al realizar
el analisis estadistico de los resultados, se infiere que no hay diferencia significativa en &l
rendimiento de combustible entre ambas gasolinas, conforme a lo que se describe en la
prueba estadistica del Cuadro 6.

Con base en los resultados se daduce que las diferancias en densidad, contenido energético
y contenido de carbono que genera la incorparacion de etanol a la gasolina no influyeron de
manera significativa en el rendimiento de combustible, aun cuando el contenido de oxigeno
eguivalente alcanza aproximadamente 3.7% peso. Asimismo, el operador de los vehiculos
an las pruebas de laboratorio no percibid diferencias notoras en la manejabilidad con los dos
combustibles durante la conduceién de los vehiculos en el dinamdmetro.
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La Figura 27 incluye los resultados de rendimiento de combustible en kildmetros por litro para
ambas gasolinas evaluadas.

Figura 27. Comparacién del rendimiento de combusiible
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4.10 Estimacion de las emisiones con los modelos de emisiones,

Con el emplec del modelo Complex Fase I, el cual se utiliza en EUA para evaluar las
propiedades de las gasolinas reformuladas que se consumen en zonas con problemas de
ozono, disponible en la pagina de la USEPA, se estimd el cambio porcentual en las
emisiones, al comparar los factores de emision de gasolinas Candidaloe que uvieran las
propledades de las gasolinas Regular ZMVM v Regular E10, de acuerdo con el Cuadro 10.

-E.uadm 10, Pfﬂllredﬂdﬂ& d: h: gamllnn:. usadas en el Complex

E$F!'EI'FH:A.'FH:|H HE&HH‘M‘I Regular E10
QI EEN, W TH 20 aT
BULFUR, PP 102 34
R, PS5 - a1
E200, WOLT 520 4510
E300, VOLY ara &7
AROMATICE, VOL% 229 188
OLEFHS, YOLY% ro 33
DEMZEHE, WOL% 0.6 1.58
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=i los vehiculos con la tecnologia considerada en el modelo Complex utilizaran la gasolina
Regular E10 en lugar de la gasolina Regular ZMVM, se estima que las emisiones de
compuestos organicos volatiles aumentarian tanto en el escape como en la evaporacion en
promedio 3.3%. Los dxidos de nitrdgeno disminuirian 2.9%, en tanto que la masa de los 5
contaminantes toxicos considerados se incrementaria en 0.8%. De acuerdo con el
Complex, las emisiones de benceno serlan menores para una gasolina de |as

caracteristicas de la Regular E10 probada, pero las emisiones de acetaldehide aumentarian
1779%, de acuerdo con los resultados del Cuadro 11,

- Cuadro 11, Estimacién de factores de emisién con el Complex

POLLUTANT, MGMILE Rasguilar ZWVM Rugpuilar B 40 Camblo, %
VOS EXHAUET TEEED TRRES 145
WaC EVAPORATVE ISER 450 T8 i3
TOTAL YOS 1184.68 A3 44 33
MOx 114775 1114.14 =15
oS

EXHALST

BEHIEHE Z8.50 2407 -t

AGETALDEHYDE 175 10,28 1767

FORMALDEHYDE 11.53 1141 oy

BLUTARIENE T4 fi.an A18

POLYCYOLES 3.54 2.58 1.8
BUBTATAL AT .81 1.2

BENHIEMNE EWAP 2,13 143 =24
TOTAL TOXICS o) S6.74 L8

Por ofra parte, se evalud también el comportamiento que se esperaria al evaluar la gasoiina
Regular E10 respecto de la gasolina Regular ZMVM, aplicando el modelo PREDGASOLe
desanoliado en el IMP, para un parque vehicular donde predominan los vehiculos del estrato
tecnolégico del afto-modele 2004 al 2009. Las propiedades ufilizas son practicamente las
mismas, con excepcion de la temperatura del 90% de destilacion, (Cuadro 12).

Cuadro 12, Propiedades de las gasolinas, usadas en ¢l PREDGASOL:

Propiedad Regular ZMVM Regular E10
Crigerd, W paso 20 arv
Ande, ppm 10.2 34
PR, hipig2 74 B.1

T, C ar.o ar.n
AFOMBNCOE, "N vl 2208 166
Olefnas, % val 7.0 33
Bancens, 3 val 0 ES .35
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En el cazo del modelo PREDGASOLe se estima que al utilizar una gasolina con las
propiedades de la gasolina Regular E10, las emisiones de CO serlan menores en un 8%. La
emision de hidrocarburos totales disminuirian 2.4% vy los oxidos de nitrégeno tendrian un
incremento de 0.5%. Respecto de los compuestos toxicos gue se emiten por el escape, al
lgual gue con &l modelo Complex, se estima que las emiswoneas de acetaldehido aumentarian
en 127%, aunque de forma similar se estima gue el 1,3 butadieno y el benceno disminuirian
alrededor de 11% cada uno, (Cuadro 13).

Eu_qi!_m 13. Estimacidon de fa:nturei !:I& emizidn con &l PREDGASOL:

Contaminants, mghm Reguisr ZMVM  FeguiarE10  Cambis %
oo EB30: et el £
HE Eniges 51000 A0 B0 A8
HC Evgorwivan 3000 FJ2000 32
HC TOTAL B20.00 Al -F
P 2000 2010 [E-]
Toacoy pstope
e 1306 1158 1.3
Aculakdnohids ik 383 1268
Farrnakialids 5.0 437 -18.0
1.2 Butadians 074 DLEE -8
Thxhoas Todaks F0ES 204 1.2

Si analizamos los cambios que se esperarian con ambos modelos de estimacion de
emisiones, s ayidente que en ambos casos sa pravén diferencias discrelas en las emisionas
reguladas y que en cierta forma corrasponden con ko observado experimentalmente en este
estudio. En el caso de |a estimacion de emisiones de los compuestos tbxicos, ambos estiman
una reduccion de la emision de benceno por el escape, como ko observado en promedio con
los wvehiculos evaluados. Experimentalmente y mediante el uso de los modelos, se estima
invariablemente que la presencia de etanol favorece |a emisidn de acetaldehido.

Respecto del cambio estimado en las emisiones evaporativas, ambos modelos estiman que
podrian incrementarse en magnitudes similares, vinculado entre otros factores con la
diferencia de 0.2 Ib/plg? entre las gasolinas.
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5. Conclusiones

Los esquemas tradicionales para formular 1as gasolinas han cambiado significativamente en
el mundo. En la medida que sus especificaciones evolucionan para solventar los problemas
locales de contaminacidn del alre v mayor eficiencia de los motores, las opciones para
mantener una de las variables mas importante, como es al nomero de octano, se reducen al
interior de la refineria. Las soluciones para atender esta problematica se han encontrado
claramente en los compuestos oxigenados de alto octano como el etanc] v los éleras,

La influencia de las gasolinas mezcladas con oxigenados sobre el comportamiento de |a
combustibn y las emisiones sé ha investigado y documentado exhaustivamente, la cual
apunta en general a una reduccion de las emisionas de escape.

En México se ha tenido la sana costumbre de evaluar experimentaiments el impacto que
puede generar cualquier modficacion en las propiedades y composicion de las gasolinas,
particularments para regiones sensibles como el Valle de Méexico y Guadalajara. De o cual
s& ha observado que el uso de éleres y alcoholes como componentes de las gasolinas,
presentan indistintamente ventajas v desventajas técnicas, asi como efectos positivos y
negativos en ciertas emisiones de los automaoviles,

El protocolo experimental propuesto y el tipo de resultados esperados en este estudio se
enfocaron a generar informacion complementaria a la ya obtenida sobre el uso de etanol en
las gasolinas. Los resultados alcanzados ewidencian lo observado previamente y se infiere
gue las gasolinas con 10% de etanol generarian en los sutomotores emisiones equivalentes
a aguellas gasolinas formuladas con un volumen similar de MTBE, asl como con
propiedades, compos:icion y volatilidad en magnitudes carcanas.

Las diferencias que pudieran esperarse en |as emisiones vehiculares por el uso de gasolinas
con las caracteristicas probadas subyacan ante los beneficios que aportan [as tecnologias
avanzadas de control de emisiones que operan de manera satisfactona en un estrato de
wvehiculos, asl como en aquellos automotores cuyo funcionamiento inestable y deficiente
genera emisicnes elevadas. El combustible por si solo no amincra ni corrige los efectos
negativos que causa un motor operando de forma ineficiente.

Los resultados de la experimentacion desarrollada en este estudio probaron que un mayor
nivel de oxigenacion no necesariamente conlleva una mejor combustion y menores
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emisiones, paricularmente en vehlculos provistos de tecnologia de bajas emisiones y
aquellos cuyos sistemas de combustion y controd de emisiones han tenido algln deterioro.

En gran parte de las estrategias ambientales y medidas de control s& ha hecho hincapie
gobre la necesidad de reducir lag emisiones de hidrocarburos provenientes de la combustion
y evaporacidn para reducir las concentraciones de ozono, slendo este un argumento
recurrente para evitar el uso de gasolinas con etanol. Con base en los resultados se infiere
gue las gasolinas formuladas con magnitudes similares en la presién de vapor,
independientements del oxigenado utilizado, minimizan k8 incertidumbre v el riesgo de
generar mayor evaporacion de hidrocarburos, recomienda ademas que es urgente y preciso
gue la norma gque regula las emisiones evaporativas de los vehiculos evolucione hacia
estandares mas avanzados.

58



Direccion de Investigacion en Transformacion de
Hidrocarburos

= Gerencia de Eficiencia Energética y Sustentabilidad
INSTITUTO MEXICAHE BEL FETRALED D_E"D?"

6. Referencias

Stikkers, 2002, Octane and the Environment. David E. Stikkers. The Science of the Total
Environment 299 (2002), 37 -56. Elsevier.

RFA, 2003. Changes in Gasoline IV —Year 2009 Supplemeantal Update. The Auto
Technician's Quality Gasofine Guide. Renewable Fuels Association.

Moriarty, 2018. High Octane Fuel. Terminal Backgrounder. Kristi Mariarty, National
Renewable Energy Laboratory, Technical Report NRLITP-5400-65760. February, 2016.

McCormick, 2015. Overview: Octane number, efficient engines, ethanol and infrastructure.

Robert L. McCormick. Webinar Briefing, June 18, 2015, National Renewable Energy
Labaratory.

IEA, 2011. Technology Roadmap. Biofuels for transport. DECD, International Energy
Agency, 2011,

IEA, 2017, Ethanol as low concentration component *E10°. International Energy Agency-
Advanced Motor Fuels Program.
http:ifwww. ieaamf.org/contentfuel_information/fuel_info_home/ethanol/ie 10

RFA, 2016. Fueling a High Octane Future. 2016 Ethanol Industry Outlook. Renewable
Fuels Association, 2016.

WWFC, 2013, Worldwide Fuel Charter. Fifth Edition. ACEA, Alllance, EMA, JAMA.
September, 2013,

Garfias/Diaz, 2003. Gasolinas Oxigenadas. La experiencia mexicana. Francisco Garfias y
Ayala, Luis Diaz Gutiamez. |SBN 868-16-6838-3. Fondo de Cultura Econdmica.

Bastian-Pinto et al., 2010. Valuing the switching flexibility of the ethanol-gas flex fuel car.
Bastian-Pinto C, Brandao L, de Lemos Alves, M Annals of Operations Research, 176; 333-
348.

Cordeiro et al, 2012. Hydrous ethanol-gasoling blends—combustion and emission

investigations on a flex-fuel engine. Cordeiro de Melo TC, Machado GE, Balchior CRP Fuel,
87, 796804,

Delgado, 2007, Properties of Brazilian gasoline mixed with hydrated ethanol for flex-fust

technology. Delgado RCOB, Araujo AS, Fernandas V.J Fuel Processing Technology. 88; 365—
J68.

59



Direccion de Investigacion en Transformacion de
Hidrocarburos

L S Gerencia de Eficiencia Energética y Sustentabilidad
ISITIVIS NEXCLIG B FERALEY D.61071

e ——a

Dogan et al, 2017. The effect of ethanol-gasoline blends on performance and exhaust
emissions of a spark ignition engine through exergy analysis. Dogan B, Emol, D, Kodanli, E.
Applied Thermal Engineering, 120; 433-443.

Eyidogan et al., 2010. Impact of alcohol-gasoline fuel blends on the performance and
combustion characteristics of an Sl engine. Eyidogan M, Ozsezen AN, Canakci M, Turkcan
A_ Fuel, 89; 2713-2720.

He et al,, 2003. A study on emission charactenstics of an EF| engine with ethancl blended
gasaline fuels. He BQ, Wang JX, Hao JM, Yan XG, Xiao JH Atmospheric Environment.37;
949-957.

Inmeascy, 2011, Fuel conversion efficiency of a port injechon engine fueled with gasocline-
isobutanol blends. Energy, 36; 3030-3035.

Karavalakis et al., 2012. Impacts of ethanol fuel level on emissions of regulated and
unregulated poliutants from a fleet of gasocline light-duty vehicles. Karavalakis G, Durbin TD,
Shrivastava M, Zheng Z, Villela M, Jung H. Fuel, 93; 549-558

Kog et al., 2009. The effects of ethanol-unleaded gasoline blends on engine performance
and exhaust emissions in @ spark-ignition engine. Kog M, Sekmen Y, Topgul T, Ylcesu HS
Renewable Energy, 34, 2101-2108,

Paul, JK., 1979 Ethyl alcohol production and use as a motor fuel. Noyes Data Corporation,
Park Ridge, NJ, USA,

Schifter et al., 2011a. Assessment of Mexico's program to use ethanol as transportation fuel,
Impact of 6% ethanol blended fuel on emissions of light duty gasoline vehicles, Schifter, |,
Diaz, L., Rodriguez, R., Salazar, L Environmental Monitoring and Assessment, 173, 343-60.

Schifter et al., 2011b. Combustion and emissions behavior for ethanol-gasoline blends in a
single cylinder engine. Schifter |, Diaz L, Rodriguez R, Gémez JP, Gonzalez U Fuel, 90;
35863582,

Suarez-Bertoa et al., 2015. Impact of ethanol containing gasoline blends on emissions from
a flex-fuel vehicle tested over the Worldwide Harmonized Light duty Test Cycle (WLTC).
Suarez-Bertoa R, Zardini AA, Keuken H, Astorga C Fuel, 143, 173182,

Tavares el al., 2011. Evaluation of pollutant gases emitied by ethanol and gasoline powered
vehicles. Tavares JR, Sthel SM, Campos S. Procedia Enwvironmental Sciences, 4; 51-60.

60



Direccion de Investigacion en Transformacion de
Hidrocarburos

Gerencia de Eficiencia Energética y Sustentabilidad
D.61071

INETITUTE MEXICAND DEL BETRELED

Topgul et al., 2008. The effects of ethanol-unleaded gasoline blends and ignition timing on
engine performance and exhaust emissions. Topgul T, Yicesu HS, Cinar C, Koca A,
Renewable Energy, 31; 25342542,

IMP, 2009. Evaluacion del uso de etanol en las gasolinas. Informe Final PSMAS-IF-21564-
01. Proyecto F_21564. Instituto Mexicano del Petroleo. Marzo, 2009. Elaborado para Pemesx-
Refinacion

Schifter et al. 2011. Oxygenated transportation fuels. Evaluation of properties and emission
performance in light-duty vehicles in Mexico., |. Schifter, L. Diaz, R. Rodriguez, L. Salazar.
Fuel 90 (2011) 779-788.

CRC, 2014, Exhaust Emissions of Average Fuel Composition. CRC Project E-28, Final
Report, June, 2014, SwRI Project No, D3-17592,

DOF, 2016. NOM-016-CRE-2016. Especificaciones de la calidad de los petroliferos. Diario
Oficial de la Federacién, 29 de agosto de 2016, México, D.F. México. 33-70

DOF, 2017, Acuerdo de la Comisién Reguladora de Energia que modifica la Morma Oficial
Mexicana NOM-016-CRE-20186, Especificaciones de calidad de los petroliferos, con
fundamento en el articulo 51 de la Ley Federal de Metrologia y Normalizacién, 26 de junio
de 2017. México. B2-95

Bumns, 1991. Description of Auto/0il Air Quality Improvement Research Program. V. R.
Bums, Koehl, W.J., A M. Hochhauser, R. M. Reuter, J. D. Banson, , W. M. Kraucher., SAE
Paper 912320, 1991,

CRC, 2008. Review of Prior Studies of Fuel Effects on Vehicle Emissions. Albert M.
Hochhauser. CRC Report No. E-84. Final Report. August, 2008

Graham, 2005. Chemical characterization of emissions from advanced technology light-
duty vehicles. Lisa Graham, Elsevier, Atmospheric Environment 39 (2005) 2385-2398.

Shichara et al,, 2005, The commuters’ exposure fo volatile chemicals and carcinogenic risk
in Mexico City. Machide Shiohara, Adrian A. Fernandez-Bremauntz, Salvador Blanco
Jimenez, Yukio Yanagisawa. Atmospheric Environment 39 (2005) 3481-3489,

HEI, 2007. Mobile-Source Air Toxics: A Critical Review of the Literature on Exposure and
Health Effects. HEI Special Report 16. Health Effects Institute, Boston, MA. November,
2007.

61



Direccion de Investigacion en Transformacion de
FIRRT Hidrocarburos
3 ﬂ d Gerencia de Eficiencia Energética y Sustentabilidad
INSTITOTD MEQCARD BEL FETRILED DpE‘I D?-‘

DOF, 2005. Morma Oficlal Mexicana NOM-042-SEMARNAT-2003, Cue establece los
lirmites maximos permisibles de emision de hidrocarbures totales 0 ne metano, mondxido
de carbono, dxidos de nitrdgeno y particulas provenientes del escape de los vehiculos
automotores nuevos cuyo peso bruto vehicular no exceda los 3,857 kilogramos, que usan
gasolina, gas licuado de petrdlen, gas natural y diesel, asi como de las emisiones de
hidracarburos evaporativos provenientes del sistema de combustible de dichos vehiculos.
DOF, 7 de septiembre de 2005

SEDEMA, 2014 Inventario de Emisiones de la COMX 2014, Contaminantes crnteno, toxicos
y de efecto invernadero. SEDEMA, Gobierno de la Cludad de México.

SEDEMA, 2012, Inventario de Emisiones Contaminanies v de Efecto Invermnadero 2012,
SEDEMA, Gobiermno de la Ciudad de México.

ASTM, 2016, Standard Specification for Automotive Spark-lgnition Engine Fuel. ASTM D
4814-16

Haskew, 2004, Fuel Permeation from Automotive Systems. Harold M. Haskew, Thomas F,
Liberty, Dennis Mc Clement. CRC Project Mo. E-G5. Final Report, September 2004,

Schifter, 2014. The contribution of evaporative emissions from gasoline vehicles to the
volatile organic compound inventory in Mexico City. |. Schifter, L. Diaz, R. Rodriguez, C.
Gonzalez-Macias. Environmental Monitoring Assessment (2014) 186;:3968-3883

Owen, 1995. Automotive Fuels Reference Book. Owen, K., Coley, T. Chapter 11
Oxygenated Blend Components for Gasoline. Second Editon 1995, Society of Automotive
Engineers, Inc.

Haskew, 2008. Vehicle Evaporative Emission Mechanisms: A Pilot Study. Harold M.
Haskew, Thomas F. Liberty, CRC Project E-77, June 24, 2008

Schauer, 2002. Measurement of Emissions from Air Pollution Sources. 5. C1-C32 Organic
Compounds from Gasoline-Powered Motor Vehicles, James J. Schauer, Michael J. Kleeman,
Glen R. Cass and Bemd T. T. Simoneit. Environmental Science & Technology. Volume 36
Mo. 6, 2002, 1169-1180,

RTI, 2003. Environmental Technology Verification Protocol. RTI International in collaboration
con US Environmental Protection Agency. September, 2003.

Mayolte, 1894, Reformulated Gascline Effects on Exhaust Emissions: Phase | Initial
Investigation of Oxygenate, Volatility, Distillation and Sulfur Effects. Stephen C. Mayotts,

62



Direccion de Investigacion en Transformacion de
Hidrocarburos

Gerencia de Eficiencia Energética y Sustentabilidad
D.61071

Christian E. Lindhjem, Venkastesh Rao, Michael 5. Sklar, USEPA, SAE Technical Paper
Series 941973, October 17-20, 1994,

MECA, 2010. Evaporative Emission Control Technologies for Gasoline Powered Vehicles
Manufacturers of Emission Controls Association. December, 2010,

Techantz, 2017. Tier 2 Enhanced Evaporative and Refueling Controls for Mexico. Dr.

Michaet Tschantz, Ingevity. Taller de capacitacion sobre regulaciones de emisiones da
vehiculos ligeros nuevos. SEMARNAT. Octubre 17, 2017

63



