S5 UNIVERSITAT
F) POLITECNICA
DE VALENCIA

¥ % ESCUELA TECNICA
sikes & SUPERIOR INGENIEROS
a.-¢” INDUSTRIALES VALENCIA

TRABAJO FIN DE MASTER EN INGENIERIA INDUSTRIAL

DESARROLLO E IMPLEMENTACION DE UN
MODELO DE CATALIZADOR DE OXIDACION
DE AMONIACO ORIENTADO A DIAGNOSTICO
A BORDO EN MOTORES DE COMBUSTION
INTERNA ALTERNATIVOS

AUTORA: ELENA GARCIA MARTINEZ
TUTOR: Dr. D. VICENTE REMIGIO BERMUDEZ TAMARIT

COTUTOR: Dr. D. PEDRO PIQUERAS CABRERA

Curso Académico: 2019-2020






DESARROLLO E IMPLEMENTACION DE UN MODELO DE CATALIZADOR DE OXIDACION DE AMONIACO
ORIENTADO A DIAGNOSTICO A BORDO EN MOTORES DE COMBUSTION INTERNA ALTERNATIVOS

AGRADECIMIENTOS

En el momento de hacer balance en el presente documento que sintetiza el trabajo de varios meses y
que sirve de broche final a mi experiencia con el master de ingenieria industrial, tomo consciencia de
la envergadura de este proyecto en diferentes planos profesionales y personales.

Deseo, en primer lugar, mostrar mi agradecimiento al Instituto Universitario de Investigacion CMT
Motores Térmicos por la confianza depositada en mi para participar en una colaboracién con una
empresa multinacional de automovilismo. Valoro sinceramente la oportunidad brindada por el tutor
y cotutor del proyecto, Dres. Vicente Remigio Bermudez Tamarit y Pedro Piqueras Cabrera, durante
las practicas. Estimo la libertad otorgada para tomar iniciativas y decisiones, acompafadas siempre
por su supervisidon y reforzadas por sus consejos y experiencia.

Esta practica de fin de master ha supuesto un enriquecimiento de mis conocimientos en el campo de
los sistemas de postratamiento de vehiculos diésel y ha servido para intensificar mi pasion por el
mundo del automdvil y los motores.

Agradezco igualmente la colaboracién del doctorando André Nakaema Aronis del equipo de control
motor del propio instituto, por los ensayos realizados en el banco motor que permitieron la
calibracion y validacién del modelo, su aportacidn en la caracterizacidn del error de simulacion y mi
orientacién para la interpretacion de los resultados.

Este proyecto va dedicado a mi familia y amigos, de modo especial a mis padres, por el apoyo no sélo
en este trabajo sino a lo largo de mi andadura universitaria.



DESARROLLO E IMPLEMENTACION DE UN MODELO DE CATALIZADOR DE OXIDACION DE AMONIACO
ORIENTADO A DIAGNOSTICO A BORDO EN MOTORES DE COMBUSTION INTERNA ALTERNATIVOS

RESUMEN

El presente Trabajo Final de Master plantea como objetivo principal desarrollar un modelo para la
simulacién de la reactividad quimica de un catalizador de oxidacion de amoniaco (Ammonia Slip
Catalyst, ASC). En primer lugar, se analiza el mecanismo de reaccién del ASC para la eliminacién del
amoniaco procedente del uso de un catalizador de reduccion selectiva (SCR) destinado a la reduccidn
de las emisiones de NO, en motores de combustion interna alternativos. Partiendo de lo anterior, se
desarrolla un modelo implementado en Simulink que tiene por objetivo determinar el impacto del
ASC sobre las emisiones de NH3 y de NOx en condiciones de operacién transitorias. De este modo,
como etapa final se aborda la estrategia de calibracidon del modelo y su validacién incluyendo mapeo
dindmico en un amplio rango de operacion del motor y ciclos de conduccién de homologacion en
banco de ensayos. Por ultimo, se realiza un andlisis critico sobre su nivel de aplicabilidad, discutiendo
ventajas, limitaciones planteamientos alternativos.

Palabras clave: Motor de combustidon interna alternativo; catalizador de oxidacién de amoniaco;
ASC; reduccion de NOy; modelo.
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RESUM

El present Treball Final de Master planteja com a objectiu principal desenvolupar un model per a la
simulacié de la reactivitat quimica d'un catalitzador d'oxidacié d'amoniac (Ammonia Slip Catalyst,
ASC). En primer lloc, s'analitza el mecanisme de reaccié de I'ASC per a I'eliminacié de I'amoniac
procedent de |'Us d'un catalitzador de reduccio selectiva (SCR) destinat a la reduccié de les emissions
de NOy en motors de combustid interna alternatius. Partint de |'anterior, es desenvolupa un model
implementat en Simulink que té per objectiu determinar l'impacte de I'ASC sobre les emissions de
NHs i de NOx en condicions d'operacié transitories. D'aquesta manera, com a etapa final s'aborda
I'estrategia de calibratge de el model i la seva validacié incloent mapeig dinamic en un ampli rang
d'operacié de I'motor i cicles de conduccié d'homologacié en banc d'assaigs. Finalment, es realitza
una analisi critica sobre el seu nivell d'aplicabilitat, discutint avantatges, limitacions i plantejaments
alternatius.

Paraules clau: Motor de combustié interna alternatiu; catalitzador d'oxidacié d'amoniac; ASC;
reduccio de NO,; model.
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ABSTRACT

The main objective of this Master's Final Project is to develop a model for simulating the chemical
reactivity of an ammonia oxidation catalyst (Ammonia Slip Catalyst, ASC). Firstly, the reaction
mechanism of the ASC for the removal of ammonia from the use of a selective reduction catalyst
(SCR) intended to reduce NOy emissions in alternative internal combustion engines is analyzed. Based
on this, a model implemented in Simulink is developed that aims to determine the impact of ASC on
NHs and NOx emissions under transitory operating conditions. Thus, as a final stage, the model
calibration strategy and its validation are addressed, including dynamic mapping over a wide range of
engine operation and test bench homologation driving cycles. Finally, a critical analysis is carried out
on its level of applicability, discussing advantages, limitations and alternative approaches.

Key words: Alternative internal combustion engine; ammonia oxidation catalyst; ASC; NO reduction;
model.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. Introduccion

Los motores de combustion interna juegan un papel fundamental en la mecanizacién de la sociedad.
Una aplicacion destacable es la propulsién dentro del mundo automovilistico. Ha permitido acercar
poblaciones y convertir el automdévil en el transporte mas empleado. Su funcionamiento se basa en
la transformacion de la energia quimica del combustible liquido en energia mecanica transmitida al
eje motor del vehiculo. Seglin el modo de inicio de la combustion pueden clasificarse como motores
de encendido provocado (o de gasolina) y motores de encendido por compresion (de diésel).

Debido a su generalizada implantacidn y al crecimiento vertiginoso de la demanda de vehiculos, la
comunidad cientifica se ha interesado por las emisiones de la combustidén y su repercusion tanto en
la salud del ser humano como en el medio ambiente. Tras identificarse especies tdxicas en los gases
de escapes liberados a la atmdsfera, diferentes organismos dictaminaron normativas de restricciones
a las emisiones contaminantes y protocolos de ensayo para controlar su cumplimiento.

Consecuencia de esto, comenzé un proceso de investigacion para desarrollar soluciones tecnoldgicas
capaces de reducir los niveles de emisién, dando lugar a los primeros catalizadores vy filtros de
particulas. Actualmente, los sistemas de postratamiento son cada vez mas complejos para respetar
las limitaciones de la Unién Europea y es necesario recurrir a modelos numéricos para estudiar
aspectos de su comportamiento.

1.2. Objeto del trabajo

El objetivo del presente proyecto es la implementacién de un modelo numérico de catalizador de
oxidacion de amoniaco. Esto cumple dos finalidades esenciales. La primera, permitir la mejora de la
regulacién y control del sistema de postratamiento y la segunda, predecir los niveles de emision de
contaminantes sin necesidad de una prueba experimental. Serd necesario llevar a cabo un proceso
de validacion, para el que se tomara como ensayo de referencia el ciclo de conducciéon empleado en
las pruebas de homologacion (WLTC).

El modelo se empleara para el diagndstico a bordo del vehiculo, es decir, el control de las principales
especies en las emisiones de gas a través de componentes electrénicos con el fin de comprobar el
correcto funcionamiento de los sistemas de postratamiento.
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Se desea obtener un modelo no excesivamente complejo, cuyo coste computacional sea lo mas bajo
posible, para cumplir con su funcién de control en tiempo real. Para ello, se asumirdn ciertas
hipétesis y simplificaciones en lo referente a mecanismos de reacciéon y fendmenos fisicos. Sin
embargo, el error cometido tendra que ser de un orden de magnitud aceptable y no impedir la
correcta simulacién del catalizador ASC.

1.3. Antecedentes y alcance del trabajo

Este proyecto surge como necesidad de desarrollar una herramienta de control sobre las emisiones
contaminantes y conocer el comportamiento y evolucién de las especies quimicas en el interior del
sistema de postratamiento ASC. Representa la continuidad de una serie de trabajos de investigacidon
llevados a cabo por el Instituto Universitario de Investigacion CMT Motores Térmicos de la
Universidad Politécnica de Valencia sobre el modelado de sistemas de postratamiento. Estas
investigaciones se iniciaron con la Tesis doctoral de Piqueras, P. (2010) acerca del modelado
termofluidodinamico de filtros de particulas diésel de flujo de pared, que sirvié de punto de partida
para investigaciones posteriores. Entre estas investigaciones se encuentran las llevadas a cabo
durante tesis de Sanchis, E. J. (2016), acerca del modelado del proceso de regeneracion de filtros de
particulas diésel, o las se estan realizando actualmente en el marco de la Tesis de Ruiz, M. J., sobre el
modelado de la reactividad quimica de catalizadores de flujo continuo. En paralelo a lo anterior, el
grupo de control del LLU.I. CMT-Motores Térmicos ha realizado multiples trabajos acerca del
diagndstico de sistemas de postratamiento tanto de motores diésel (Mora, J. (2018)) como de
motores gasolina (Real, M (2020)).

Por otra parte, cabe destacar que este trabajo se enmarca en un proyecto mas amplio, orientado al
diagnéstico del funcionamiento de sistemas de reducciéon de NO, encomendado al LLU.l. CMT-
Motores Térmicos por un fabricante de automoéviles. La duracion prevista es hasta diciembre de
2020, fecha en la que se hara entrega de la version final del modelo tras su mejora y optimizacion.

Para afrontar con éxito esta empresa, se movilizaron las nociones de asignaturas tanto de la doble
titulacién en GITI (con la Ecole Centrale de Nantes en la rama de propulsién y transportes) como de
la especialidad de mecdnica en el master en Ingenieria Industrial. Para comprender el
comportamiento de un catalizador de motor diésel resulta imprescindible contar con una base sélida
acerca del funcionamiento de un motor térmico, los elementos que lo conforman, el proceso de
combustidn o los productos generados en la misma. Asimismo, las asignaturas de quimica cursadas
aportaron los conceptos necesarios para facilitar el aprendizaje en materia de mecanismos de
reaccién y fendmenos fisicos que tienen lugar en los sistemas de postratamiento. También resulté de
utilidad el estudio de ecuaciones de transporte en Mecdnica de fluidos.
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Por ultimo, este proyecto requeria de un avanzado nivel de conocimientos en el lenguaje de
programacion de Matlab/Simulink pues el modelo de ASC disefiado se implementd en este software.
En este sentido, la preparacion previa fue proporcionada por medio de la asignatura de
Instrumentacién y Control Industrial, especialmente durante las practicas informaticas.

1.4. Metodologia y desarrollo del trabajo

Este trabajo final de master disponia de un tiempo de desarrollo de cinco meses a contar desde
febrero de 2020. La organizacion y determinacién de plazos resulta imprescindible para gestionar el
tiempo y alcanzar los objetivos establecidos a su inicio.

Se adoptaron las siguientes fases de trabajo:

- Fase 1: repaso tedrico de los motores de encendido por compresidn, identificacion del origen
de las especies nocivas presentes en los gases de la combustién e introduccion a las
restricciones europeas en materia de emisiones contaminantes para turismos diésel.

- Fase 2: estudio de las soluciones tecnoldgicas y sistemas de postratamiento, de un modo
especial de los catalizadores SCR y ASC.

- Fase 3: analisis del mecanismo de reaccién del ASC y seleccidén de reacciones para el disefio
del modelo mediante busqueda bibliogréfica.

- Fase 4: desarrollo del modelo e implementacién en Simulink, programacién del cddigo en
Matlab y verificacidn del correcto funcionamiento con datos experimentales.

- Fase 5: optimizacién de parametros de ajuste, calibracién por etapas, validacién y analisis de
resultados.

- Fase 6: mejora del modelo inicial con discretizacidn del catalizador y desarrollo de un sencillo
modelo de transmision de calor.

- Fase 7: calibracion del modelo mejorado y validacién.

- Fase 8: examen critico de las limitaciones del modelo y propuesta de mejoras futuras.

1.5. Composicion del trabajo

La informacidn relativa a este proyecto se describird en dos documentos y anexo segun la estructura
siguiente:

1. Memoria del proyecto: constituye el primer documento organizado por capitulos:
- Capitulo 1: Introduccién. Se presenta el proyecto y su objetivo. Se define el campo de

trabajo con motores diésel y se resume la problematica acerca de las emisiones
contaminantes, asi como la normativa europea para su control.
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- Capitulo 2: Evolucidon de las tecnologias de postratamiento de motores diésel. En él se

explica las soluciones de sistemas anticontaminantes que han ido surgiendo por las
restricciones en los niveles de emisiones y se aporta la base tedrica del catalizador a
modelar.

- Capitulo 3: Modelo de valor medio de ASC. Se describe el mecanismo de reaccién del

catalizador ASC y se detallan las ecuaciones implementadas en el modelo. Se lleva a cabo la
calibracién y ajuste de parametros del modelo a través de ensayos y se estudia su exactitud
en la prediccion de resultados en el ciclo de homologaciéon WLTC.

- Capitulo 4: Modelo binodal de ASC. Se desarrolla un modelo de transmisidon de calor para

aproximar la temperatura del ASC y se discretiza en dos voliumenes de control con el fin de
optimizar el modelo. Se comprueban los resultados y se contrastan con aquellos del modelo
inicial.

- Capitulo 5: Perspectivas de mejora y conclusién. Su finalidad es realizar un anlisis critico del

modelo, sopesar las simplificaciones frente al error cometido y proponer mejoras para dotar
de mayor realismo al modelo.
2. Presupuesto: segundo documento que presenta la asignacién de recursos y el coste asociado en
la realizacién del trabajo final de master.
3. Anexo: completa la memoria aportando detalles del esquema del modelo implementado en
Simulink.

1.6. Viabilidad del proyecto

Este proyecto se realiza integramente mediante simulacién numérica con el software de Matlab y
Simulink. Sin embargo, es necesario contar con resultados experimentales. De esta manera, ha sido
imprescindible la disponibilidad de medios técnicos y personal para la obtencion de resultados de
experimentales que permitieron la calibracién y validacién del modelo. En este sentido, el equipo de
control motor ha llevado a cabo ensayos especificos en banco motor, con diferentes condiciones de
régimen motor, caudal de gas, temperatura y composicidon de los gases de escape, en los que se ha
medido la respuesta del ASC. Los resultados experimentales disponibles han permitido la calibracién
de los modelos y la realizacidn de los estudios descritos en este trabajo.

Por otra parte, para la tarea de desarrollo e implementacion del modelo se cuenta con la experiencia
del personal de CMT en materia de desarrollo y uso de modelos computacionales de sistemas de
postratamiento, tanto fisicos como orientados a control. En especial destaca el apoyo del tutor y
cotutor del proyecto para el fructifero desarrollo de éste. Durante el transcurso del TFM, las
complicaciones planteadas y las nuevas ideas de mejora a implementar se han resuelto exitosamente
con los consejos vy las directrices de los responsables del proyecto, asi como por la colaboracion de
un doctorando del equipo de control motor. Este grupo de trabajo facilitd una herramienta de
calculo de error en las predicciones del modelo calculado segln el método de distribucidon normal 3
sigma. Este aspecto aparecerd en la memoria de forma mas detallada.
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1.7. Justificacion

Segln se ha comentado este proyecto resulta un encargo por parte de una multinacional del sector
automouvilistico con la que ha colaborado frecuentemente el I.U.l. CMT-Motores Térmicos. Ambos
organismos mantienen una fructifera relacion pues les permite nutrirse mutuamente de
conocimientos y trabajar en el desarrollo de iniciativas y actividades de investigacion.

Por otra parte, resulta imprescindible continuar los avances en materia de descontaminacién de los
gases de la combustién en motores diésel para preservar la salud de las poblaciones y el medio
ambiente que promulgan las cada vez mas restrictivas normativas europeas con el fin de limitar las
emisiones de especies nocivas.

Por ultimo, un objetivo notable de las empresas es lograr la prediccién en los sistemas por medio de
la simulacién por ordenador. Presenta multiples ventajas como la capacidad de conocer la respuesta
del elemento modelado frente a diferentes condiciones de entrada. Ademads, si el modelo es
implementado correctamente, se reduce considerablemente el nimero de ensayos experimentales a
realizar. En lugar de recurrir a un banco motor o a un vehiculo para estudiar parametros,
comportamientos o evoluciones de especies, se emplean los modelos numéricos para obtener
resultados de manera rapida y con la posibilidad de probar cuantas condiciones de funcionamiento
se deseen, excluyendo a su vez problemas de caracter técnico o de mantenimiento. Este modelo en
particular se concibe con el fin de predecir la dindmica y conversién de especies, asi como
diagnosticar fallos o problemas en funcionamiento del catalizador ASC.

1.8. Motores de combustion diésel

Este proyecto tiene su origen en los motores de encendido por compresion, por lo que se explicara
brevemente su funcionamiento para establecer las bases del trabajo futuro. Este tipo de motores son
comunmente conocidos como motores diésel. Presentan ventajas en cuanto a eficiencia frente a los
motores de encendido provocado (de gasolina) por su capacidad de liberar la energia quimica

almacenada en el combustible (densidad volumétrica de 35,86 %, un 10% superior al de la gasolina

[1]), su volatilidad y facilidad de inflamado.

En la figura 1, se ha representado una seccién del nucleo principal del motor diésel. Se aprecia, en la
parte central, el piston cuyo recorrido es guiado por las paredes del cilindro. Ademas, éste cuenta
con cuatro valvulas, dos para la admisidn de aire y dos para el escape de gases de combustion. Se
distingue el conducto de admisidn de aire en azul, asociado a las bajas temperaturas. Aquel de color
rojo se relaciona con el colector de los gases de escape. Estos son resultado de la combustién por lo
gue se encuentran a temperaturas cercanas a los 6002C [2].

El motor diésel cuenta con un sistema de sobrealimentacién que aspira y comprime el aire de la
atmédsfera. De esta manera, la densidad del aire aumenta vy el cilindro alberga mayor cantidad de
oxigeno mejorando la combustidn y la potencia del motor. Este sistema se compone de un



DESARROLLO E IMPLEMENTACION DE UN MODELO DE CATALIZADOR DE OXIDACION DE AMONIACO
ORIENTADO A DIAGNOSTICO A BORDO EN MOTORES DE COMBUSTION INTERNA ALTERNATIVOS

compresor centrifugo, que llena los cilindros de aire a presidn, y de una turbina coaxial impulsada
por los gases de escape, que provoca el giro del compresor.

Durante el arranque en frio, es comuin emplear un calentador para elevar la temperatura del aire
entrante al cilindro para mejorar la combustién. En la imagen, aparece a proximidad de la zona del
escape, dirigiendo su cabezal hacia el centro del cilindro con una cierta inclinacién.

Para proporcionar el combustible, se dispone de un inyector diésel. El caso expuesto se trata de un
sistema de inyeccidn directa pues el inyector se encuentra alojado en la parte central y su cabeza, en
el interior del cilindro. Asi pues, se introducira el combustible integramente en el cilindro y serd ahi
donde se mezcle con el aire.

Figura 1 Imagen parcial de la cdmara de combustidn, inyector y vdlvulas [3]

Una caracteristica fundamental de los motores diésel es que el combustible se inyecta en el cilindro
cuando el pistdn esta proximo a alcanzar el punto muerto superior. El cilindro se llena Gnicamente de
aire que se comprime aumentando su temperatura y la presion en la cdmara de combustion.

Es en este punto cuando mayor es la presion a la que se somete el gas en la camara. El gaséleo es
introducido a gran velocidad y alta presion a través de orificios que permite su atomizacién en gotas.
En este momento se produce la mezcla con el aire pues el combustible se vaporiza, que presenta una
temperatura elevada a causa de la compresién por el empuje del piston. Esta mezcla alcanza la
temperatura de ignicidon del combustible, dando asi comienzo a la autocombustién que se prolongara
hasta que todo el combustible haya quemado completamente [4]. Se puede denominar combustidn
por difusidn pues tan pronto como los reactivos se encuentran uno con otro, se produce la reaccidn.
Si bien se produce en un primer instante en un punto local, la autoinflamacién del resto del diésel
mezclado con el aire es inmediata.
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Estos motores trabajan con una relacion aire/combustible mayor que la unidad, es decir, la mezcla de
gases cuenta proporcionalmente con mds aire que combustible. Se dice que el dosado de
combustible es inferior al estequiométrico y, por lo tanto, la mezcla es pobre. Esto también se
interpreta como que la mezcla presenta un exceso de aire para la combustion, es decir, una fraccion
del aire no se empleara para reaccionar con el combustible, sino que seguira presente en los gases de
escape. Las menores relaciones aire/combustible se dan generalmente en condiciones de par
maximo.

1.9. Emisiones contaminantes

La combustién se produce en el motor del vehiculo a partir de combustible fésil, en nuestro caso el
gasoleo o diésel, siguiendo la reaccién quimica siguiente:

anm+(n+%)oﬁncoz+%Hzo 1)

El hidrocarburo representado como C,Hm en presencia de oxigeno reacciona dando lugar a didxido
de carbono y agua en estado vapor. Como se puede deducir, esta reaccion se desarrollaria en el caso
mas ideal. Es la reaccion empleada como base del mecanismo de reaccién pero que en la realidad es
mucho mas compleja. Se debe tener en cuenta varios factores que afectan al resultado de formacidn
de productos.

La diferencia mds inmediata es la presencia de aire en lugar de oxigeno puro. El vehiculo aspira aire
directamente de la atmdsfera que es introducido en el motor como comburente. Se compone de las
siguientes especies por orden decreciente en porcentaje [5]:

- Nitrégeno: 78,08%

- Oxigeno: 20,95%

- Argoén:0,93%

- Didxido de carbono: 0,033%

- Otros: 0,007% entre los que se encuentran el helio, nedn, hidrégeno o metano.

Asi
las especies pueden originar elementos indeseados. Es el caso especialmente del nitrégeno que

pues, solamente es Gtil una quinta parte del aire aproximadamente en la combustién. El resto de

puede experimentar un proceso de oxidacion y dar lugar a los 6xidos de nitrégeno, limitados por la
normativa por su toxicidad, como se explicara en un apartado posterior.

En lo referente al combustible, cabe la posibilidad de que presente un cierto grado de impurezas
resultado de la destilacion fraccionada del petréleo que constituye la materia prima de los
hidrocarburos. Durante el procesado, se puede dar lugar a la presencia de azufre, oxigeno o
nitrégeno. De esta manera, el carburante no estaria compuesto Unicamente de atomos de carbono e
hidrégeno y aparecerian productos residuales tras la combustion [6].
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Por otra parte, en lo cuanto a la reaccidn propiamente, es fundamental considerar las proporciones
estequiométricas porque de ellas depende que la combustidn sea completa o incompleta. No se
desea que sea incompleta pues daria lugar a hidrocarburos sin quemar en la linea de escape como
sucederia al contar con relaciones combustible/aire altas. Los hidrocarburos inquemados se
encuentran también limitados por normativa ademas de suponer un desaprovechamiento del
combustible.

La siguiente tabla muestra los valores orientativos de la composicidn de los gases de escape tras la
combustion en un motor diésel dado, en condiciones estequiométricas. Estdn expresados en
porcentaje de volumen total.

ESPECIES PORCENTAJE EN VOLUMEN
NITROGENO (N;) 72,1%

AGUA (H,0) 13,8 %

DIOXIDO DE CARBONO (CO,) 12,3%

OXIDOS DE NITROGENO (NOx) 0,13 %

OXIGENO (0,) 0,7%

MONOXIDO DE CARBONO (CO) 0,09 %

HIDROCARBUROS (HC) 0,09 %

MATERIA PARTICULADA 0,0008 %

Tabla 1 Composicion estimada de los gases de la combustion en motores diésel [7]

Como se aprecia, la especie predominante en volumen entre las emisiones de la combustién es el
nitrégeno seguida del agua. Ambas son inocuas por lo que pueden liberarse a la atmdsfera sin
necesitar de un tratamiento especifico. EIl CO; tiene un peso importante, pero al no ser peligroso
directamente, no se aplica medida alguna de postratamiento. El resto de las especies si constituyen
un riesgo para la salud del ser humano y el medio ambiente, exceptuando el oxigeno, por lo que se
debe llevar a cabo algun tipo de proceso que las elimine o, en su defecto, que las reduzca.

A continuacion, se describen brevemente los productos nocivos de la combustidn en condiciones
reales.

1.9.1. Oxidos de nitrégeno (NOy)

El 78% de nitrogeno del que se compone el aire y el presente en el combustible como impurezas del
procesado representan una fuente potencial de NO,. Este puede experimentar un proceso de
oxidacion durante la combustién dada la elevada temperatura de la cdmara de combustidon que
puede superar los 20009C en puntos locales. En el diagrama de Pischinger de la figura 2, se puede
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constatar que la formacion de NOx es especialmente importante a altas temperaturas y en zonas
localmente pobres, es decir, mayor cantidad de aire que de combustible.

4

Dosado relativo local [-]
N
[e1qusnquioo-6%/6] 0D

600 1000 1400 1800 2200 2600

Temperatura [K]

Figura 2 Diagrama de Pischinger sobre la formacion de contaminantes [8]

Por ello, es habitual adoptar una serie de medidas activas para tratar de disminuir la temperatura
local de llama y reducir la formacién de NO..

A la energia térmica se suma la turbulencia considerable que experimenta la mezcla gaseosa en el
cilindro que favorece el encuentro y reaccion del oxigeno con el nitrégeno. La interaccion es mas
intensa cuanto mayor es el tiempo de residencia en el cilindro y mas alto es el régimen de
revoluciones.

El fendmeno de oxidacidon puede dar lugar a dos especies seglun sea el grado de interaccidn
condicionado por los factores anteriores. Los compuestos son el mondxido de nitrégeno (NO) y el
diéxido de nitrogeno (NO;). Realmente, el motor genera el primer tipo de NOy y éste puede captar un
segundo atomo de oxigeno formando NO..

Son los gases responsables de la acidificacidn de la atmdsfera, dando lugar a las denominadas lluvias
acidas. De manera directa también contribuyen al dafio del organismo humano pues provoca
inflamacidn del sistema respiratorio y afecciones al sistema circulatorio e inmunitario. Es
imprescindible por lo tanto limitar las emisiones de este gas nocivo para el ser humano y el medio
ambiente [9].

1.9.2. Didxido de carbono (CO3)

El diéxido de carbono es uno de los principales productos de la combustién. Si bien no es un gas
directamente tdxico para el hombre, representa el 72% de los gases de efecto invernadero. Es
conocido que son una de las partes responsables del aumento de las temperaturas debido a la
contencidn de los rayos solares que normalmente deberian expulsarse tras reflejarse en la superficie

10



DESARROLLO E IMPLEMENTACION DE UN MODELO DE CATALIZADOR DE OXIDACION DE AMONIACO
ORIENTADO A DIAGNOSTICO A BORDO EN MOTORES DE COMBUSTION INTERNA ALTERNATIVOS

terrestre. Esto estd conduciendo a una serie de fendmenos meteorolégicos debido al cambio
climatico como la desertificacién [10].

1.9.3. Monoxido de carbono (CO)

La formacién de CO se debe a una incompleta oxidacién del carbono presente en los hidrocarburos
durante la combustion. Esto se da en condiciones en las que el oxigeno disponible para reaccionar no
es suficiente, es decir, no se guarda la misma proporciéon de oxigeno que de gaséleo. En esta
situacién, el gas de entrada a la cdmara conteniendo las especies reactivas se encuentra en
condiciones de mezcla rica pues el dosado de combustible es superior al estequiométrico. Por otra
parte, a bajo régimen y en los arranques en frio, la oxidacion del carbono tampoco es completa
dando lugar a CO en lugar de CO,.

Cabe destacar que el dosado de los motores diésel se efectla cerca de un valor de 0,8 cominmente.
Como se ha anunciado precedentemente, esto significa que la cantidad de aire es mayor
proporcionalmente frente a la de combustible, por lo que resultard en una formacién de CO
despreciable frente a otros productos. Efectivamente, esto se verifica al consultar la tabla 1, donde
se aprecia que sélo se produce un 0,09 % de CO en volumen frente a un 12,3% de CO..

Los efectos adversos del CO sobre el organismo destacan a nivel de la capacidad de transporte de
oxigeno en la sangre. Esto encuentra su causa en la facilidad de combinacion del CO con la
hemoglobina [11]. La hemoglobina es una proteina de la sangre encargada de transportar el oxigeno
desde los pulmones y recoger el CO; del organismo para expulsarlo. Su unién con el CO impide el
correcto intercambio de especies en los pulmones y tejidos, traduciéndose en una disminucién de la
oxigenacion de los érganos causando dafios en el cerebro y el corazén [12].

1.9.4. Hidrocarburos inquemados (HC)

Al igual que el mondxido de carbono, la presencia de hidrocarburos inquemados en los gases se debe
principalmente a una combustidn incompleta. Por una parte, la falta de oxigeno proporcionalmente
frente al combustible evita que los dtomos de hidrégenos del gasdleo se asocien con éste para
formar vapor de agua. Por otra, en el caso de que la combustidon sea lenta o su inicio se produzca con
cierto retraso, la reaccidon tampoco sera total sino parcial.

Ademas, la cantidad de hidrocarburos a la salida del motor puede verse incrementada por las bajas
temperaturas en la cdmara del cilindro, bajos regimenes, transitorios o mala atomizacion del
combustible.

Sin embargo, ya se ha comentado que la mayor parte del aire admitido en el cilindro no participa en
la combustion. El excedente de oxigeno provoca la oxidacidon de los hidrocarburos inquemados
reduciendo la cantidad de HC liberada al final de la linea de escape a un 0,09% del volumen total,
similarmente al CO.
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Los HC coexisten con las especies contaminantes descritas y junto con otros compuestos organicos
volatiles (COVs) en la atmdsfera urbana. A elevadas concentraciones y sumandose a la radiacion
solar, se produce la formacién del smog fotoquimico. Habitualmente, adopta un aspecto grisdceo y
marron facilmente reconocible en grandes ciudades de mucha actividad [13].

Se identifica como causante de fatiga y de irritacion ocular. En casos extremos, las consecuencias
sobre la salud se agravan llegando a favorecer el desarrollo de enfermedades cancerigenas. En
materia medio ambiental, representa un factor que afecta el crecimiento de los vegetales y limita la
reaccién de fotosintesis de sus hojas por causar su decoloracién [14].

1.9.5. Particulas y humos

Este apartado describe las diferentes particulas que se pueden generar y expulsar al ambiente tras la
combustidn.

La combustién incompleta genera particulas microscépicas conocidas como hollin o carbonilla. Su
tamanfio se estipula entre los 25 y 700 nandmetros. En comparacion, las emitidas por el motor de
gasolina de inyeccién directa son entre 10 y 100 veces mas finas, lo que representa un riesgo mayor
de absorcidn al organismo [15]. En los vehiculos diésel, la situacién mas proclive a causarla es el bajo
régimen motor [16]. Es un producto comuln en cualquier tipo de combustién, donde infimas
proporciones de combustible no se queman completamente por una falta de oxigeno o una mala
mezcla con el aire. Estos residuos sélidos se acumulan en varias zonas del motor, incluso del sistema
de admision y escape.

Sus efectos pueden ser desde iniciar enfermedades respiratorias, provocar problemas
cardiovasculares o colaborar en el calentamiento climatico.

Por otra parte, el humo negro que sale del tubo de escape es la expulsién del carbén vaporizado.
Ocurre en condiciones de mezcla rica, cuando en la cdmara de combustién no se dispone del
suficiente oxigeno para la reaccién.

Al componerse de particulas sélidas, no es considerable como un gas. Pero si contribuye a
sobrecalentar la atmdsfera de forma significativa dado que el carbdn negro acumula mayor radiacion
solar. Puede provocar el derretimiento de la nieve y el hielo. Se estima en un 90% su impacto sobre
el calentamiento del Artico, que experimenta un incremento de sus temperaturas al doble de
velocidad que otras regiones del planeta [17].

1.10. Normativas sobre emisiones

Como se ha podido comprender, es necesario establecer restricciones a las emisiones en los gases de
escape tanto por la preservacion del medio ambiente como por la proteccién de la salud de los
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habitantes de las grandes aglomeraciones. Es por ello que, en 1988, la Unidon Europea crea la
Normativa Euro 0 que se recoge en la Directiva 70/220/CEE, la primera de una serie de medidas
legislativas que siguen evolucionando hasta nuestros dias. Esta consideraba Unicamente limitaciones
para los vehiculos pesados en un primer momento.

Las restricciones de la Euro 1 (1992), incluyendo ya los vehiculos ligeros y estableciendo protocolos
de ensayos para la medicion de contaminantes, hace necesaria la mejora de los sistemas de
inyeccion. El objetivo es facilitar el inicio de la autocombustidn con la introduccién de nuevos
inyectores mecanicos de combustible [18].

La siguiente tabla resume la evolucién de las normas citando el afio de aplicacién, las restricciones en
emisiones, asi como las medidas adoptadas para lograr los objetivos de la Unién Europea.

- Afio de N . co NOy PM Principal medida adoptada
ipo ormativa
P aplicacion (g/km) | (g/km) | (g/km) [19]
Directiva Inyectores mecdnicos para
EURO 1 1992 2,72 - 0,14 . L, .
91/441/CEE introduccién de combustible
Directiva Turbocompresor y catalizador
EURO 2 1997 1,0 - 0,10 S
94/12/CEE de oxidacién (DOC)
Directiva EGR (recirculacién de los
EURO 3 2001 0,64 0,5 0,05 .
98/69/CEE gases de escape) y downsizing
Directiva . . ,
EURO 4 2006 0,5 0,25 0,025 Filtro antiparticulas (DPF)
98/69/CEE
Reglamento
EURO 5 2011 0,5 0,18 0,005 Trampa de NOy (LNT)
n2715/2007
Reglamento Catalizador de reduccién
EURO 6 2015 0,5 0,08 0,005 .
n2715/2007 selectiva (SCR)
EURO Controles de emisiones a
2018 - 0,15 0,015 | 1x10“ i . .
6¢C vehiculos en circulacion

Tabla 2 Normativa europea limitando las emisiones contaminantes de los turismos [20]

En una década surgen 3 normativas para las que se adopta el sistema de sobrealimentacién con
turbocompresores, explicado al presentar el funcionamiento del motor diésel, o la estrategia de
“downsizing” que consiste en reducir la cilindrada del motor. El fin es el de mejorar la potencia
especifica y con ello disminuir el consumo de combustible y emisién de contaminantes. Ademas, se
origina la implementacion de tecnologias anticontaminantes para lograr respetar los nuevos
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umbrales. Reciben el nombre de catalizadores y se estudiaran en el capitulo 2 junto con soluciones
de postratamiento posteriores.

Progresivamente, se toma consciencia de la peligrosidad de las particulas, especialmente de aquellas
mas pequefas y se empieza a limitar no sélo el numero de particulas sino el tamano también. La
norma Euro 5 del 2011, aplicable a cualquier vehiculo, entraid el disefio de filtros antiparticulas (FAP
o DPF).

La siguiente serie de restricciones condujo a la sintesis de catalizadores SCR con inyeccién de urea.

Ademas, existe la prevision de completar la EURO 6c con una 6d-ISC-FCM hacia enero del 2021, asi
como, la futura EURO 7 que exigira la supervisidon del consumo de combustible. La evolucién de las
normativas forzara cada vez mas la igualdad de las emisiones de los motores de combustién con
aquellas de los eléctricos [21].

1.11. Ciclos WLTC

Para respectar la normativa Euro, los fabricantes de automoéviles deben llevar a cabo una serie de
ensayos con vehiculo que midan las emisiones de contaminantes. El mas dindmico, llevado a cabo en
bancos de rodillo, es el denominado ciclo de homologaciéon WLTC. Los ciclos WLTC son parte del
procedimiento mundial armonizado para ensayos de vehiculos ligeros WLTP estableciéndose en 2017
[22].

Su objetivo es evaluar el consumo de combustible y controlar los niveles de emisién de
contaminantes en condiciones de conduccidn reales. Para ello se trata de representar una conducta
de conduccién que reproduzca deceleraciones y aceleraciones propias de la circulacion en ciudad y
tiempos de parada [23].

Existen varias categorias de ensayos en funcidén de la potencia mdasica del vehiculo que puede
proporcionar el motor y la velocidad maxima de circulacién alcanzable. Se detalla en la tabla 3 la
relacion de ensayos a realizar en funcién de la categoria. Se puede apreciar que existen cuatro fases
de conduccién segun la velocidad media a las que se realicen si es en circuito urbano o en carretera.

En el caso que nos ocupa, los vehiculos europeos entregan una potencia superior a 34 W/kg por lo
que, segln la tabla, se sitlan en la categoria 3. Por otra parte, se determina que la velocidad maxima
gue puede alcanzar el vehiculo sera superior a 120 km/h. Esta combinacion sitta al vehiculo como
perteneciente a la clase 3b.
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Potencia masica

Categoria PM (W/kg)
Clase 3b PM >34
Clase 3a PM >34
Clase 2 342PM>22
Clase 1 PM <22

Vmax (km/h)

Vma’x 2 120

Vma’x < 120

Tabla 3 Clasificacion de vehiculos y ensayos asociados a realizar [24]

Conjunto de pruebas segtn
velocidad media

Baja 3 + moderada 3.2 + alta

Baja 3+ moderada 3.1 + alta

3.2 +muyalta 3

3.1+ muy alta 3

Baja 2 + moderada 2 + alta 2 +

muy alta 2

Baja 1+ moderada 1 + bajal

A continuacién, se muestra el perfil de velocidades del vehiculo clase 3b a lo largo del ensayo de

homologacidn a la conduccion. La prueba dindmica tiene una duracidn de treinta minutos durante las
que se simula una conduccién en entorno urbano en las dos primeras fases (baja y media velocidad),
lo que representa un 52% del tiempo total de ensayo. Las siguientes fases completan el analisis al

proporcionar datos de comportamiento del motor en carretera y autovia donde se circula a mayor
velocidad, empleando como limite superior los 131 km/h.
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Figura 3 Perfil de velocidades en ciclo WLTC [25]
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La distancia recorrida es cercana a los 23 kilémetros, aunque se efectian periodos de parada (para el

segundo 450) o de grandes aceleraciones (en el segundo 1150) para dotar al ensayo de mayor

realismo de conduccién.
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En 2017, este tipo de ciclo sustituye al anterior NEDC (New European Driving Cycle) en vigor desde
1990. Quedd obsoleto pues era un ciclo con menor duracién y se evaluaban las prestaciones del
motor bajo condiciones de zonas urbana (mayoritariamente en un 66%) y periféricas, es decir, en dos
modos de conduccién. El WLTC incorpora también el control de emisiones de CO, y de consumo que
no tenia en cuenta su predecesor.

La aparicién de la norma Euro 6 conlleva el disefio de una nueva prueba conocida como ciclo de
conduccidn real RDE. La caracteristica mas innovadora consiste en realizar el ciclo directamente en
carretera en lugar de un banco para vehiculos. Se equipa al automovil con un sistema de medida de
emisiones portatil PEMS. Es complementario al WLTC y mantiene trayectos en zona urbana, rural y
por carretera asignando un rango de velocidades a cada zona. Uno de los objetivos es controlar las
emisiones de NOy y de particulas en tiempo real. Es considerado como el ciclo mas exigente en la
evaluacion de emisiones de automoviles.

Para respetar las normas Euro cada vez mds restrictivas, es necesario llevar a cabo un postratamiento
en la linea de escape para librar a los gases de la combustién de especies contaminantes, nocivas
para el ser humano y el medio ambiente.
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CAPITULO 2: EVOLUCION DE LAS TECNOLOGIAS DE
POSTRATAMIENTO DE MOTORES DIESEL

2.1. Introduccion

Como se ha concluido en el capitulo anterior, el mayor problema de los motores de encendido por
compresion es la generacién y emisién de NOy y de particulas.

Se pueden adoptar diferentes medidas activas que conciernen la combustién en el motor, es decir,
tratar la fuente misma del problema. Un ejemplo de ello es la dilucién de la mezcla de aire y
combustible. Esta dilucion permite disminuir las emisiones de NOy al reducir la temperatura local de
llama. Se puede proceder recirculando parte de los gases de escape a la admisién del motor con el
sistema EGR.

Al recircular parte de los gases de escape a la cdmara de combustion, se disminuye la cantidad de
oxigeno disponible reduciendo eficazmente la formacién de NOx. No obstante, la escasa presencia de
oxigeno también es causante de una bajada de rendimiento en el motor. El uso del EGR se limita a
condiciones de baja carga del motor. Sin embargo, en este punto de funcionamiento, se favorece la
acumulacion de hollin en el sistema [26].

Se concluye que, en ocasiones, las soluciones aplicadas resultan insuficientes para respectar la
estricta normativa o presentan inconvenientes. En ese caso, se deben tomar medidas pasivas EATS
con el uso de sistemas de postratamiento en la linea de escape. Los catalizadores ayudan a la
eliminacion de especies en los gases de escape resultantes de la combustion.

2.2. Sistemas de postratamiento

Los catalizadores representan hoy en dia una solucion tecnoldgica de postratamiento imprescindible
en la lucha contra las emisiones contaminantes generadas por los motores de combustién interna en
los automoviles. La funcién de los convertidores cataliticos es reducir las especies contaminantes
expulsadas por el tubo de escape a la atmésfera.

Un catalizador se compone de un soporte cerdmico o monolito cuya estructura interna se asemeja a
la geometria del nido de abeja. Las celdas que lo configuran son los canales por los que fluye el gas
de escape, alcanzando densidades de 450 celdas por pulgada cuadrada [27] o, lo que es lo mismo, 70
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celdas por centimetro cuadrado. Queda patente el gran nimero de canales y de superficie en
contacto con el gas de combustién que permitira limpiarlo de contaminantes.

Su mecanismo de reaccidn estd basado en los metales preciosos que contienen las celdas en sus
paredes. Estos metales nobles cumplen el objetivo de los catalizadores quimicos provocando o
acelerando las reacciones entre especies sin que éstos se consuman pues no intervienen en su
desarrollo. Entre los elementos activos mas empleados se encuentran el paladio y el platino, que
favorecen la oxidacién, y el rodio, responsable de la reduccién. Se verd de forma mas extensa en la
presentacion de zeolitas del catalizador SCR.

Por otro lado, estos dispositivos necesitan de altas temperaturas para resultar eficientes en la
conversion de contaminantes a elementos menos nocivos. Por lo tanto, se instalan a proximidad del
motor, a la salida de los gases de la combustion por el colector de escape, pues se aprovecha el calor
de la combustion.

2.2.1. Trampa para NOx LNT

Este sistema de postratamiento pertenece al conjunto de adsorbentes de NOx Implica el
almacenamiento de esta especie a su paso a través de los canales, como se muestra en la figura 4. En
concreto, se produce sobre una capa de revestimiento de la pared del sustrato (washcoat en inglés).
Su funcién es aumentar la superficie de contacto con el gas al presentar una forma porosa. Sobre
ella, se disponen los metales preciosos catalizadores. En este caso, el washcoat se compone de dxido
de bario (BaO) al que se aplica platino, para la oxidacidn de los NOyx a NO; con exceso de aire en la
combustidn, y rodio (Rh) para la reduccién a NO de nitratos (NOs) que forma la baria en la operacion
del motor en mezcla pobre.

NOx loading
(trapping)

NOx Trap

Working process

NOx purge

Desulfation

\‘ RENALLY

Figura 4 Proceso de filtrado y eliminacion de los NOxde los gases de la combustion con la trampa para NOy [28]
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La adsorcién de los dxidos de nitrédgeno tiene lugar durante el funcionamiento en mezcla pobre. El
dioxido de nitrégeno resultante se almacena en la capa de recubrimiento del catalizador. Tras varios
ciclos de combustion (representado en la imagen por la etiqueta de 1000 kilémetros), el filtro
comienza a saturarse y es necesario llevar a cabo un proceso de regeneracion.

En este estadio, se provoca la reaccion del didxido adsorbido con el mondxido de carbono vy los
hidrocarburos inquemados para su transformacidon en nitrégeno y agua. Los NOx son una especie
oxidante mientras que el CO y los HC son reductores. La tendencia a reducirse de la primera
liberando el oxigeno y dar N3 serd aprovechada por los segundos para oxidarse a CO; y H,0. Para ello,
se realiza una inyeccidn adicional de combustible en la cdmara de combustién o en el colector de
escape. La combustion tardia de la mezcla rica genera las especies reductoras deseadas.

Por ultimo, se deben eliminar los didxidos de azufre (SO2) producto de la oxidacion de los dtomos de
azufre presentes en el combustible como impurezas. Para ello, se lleva a cabo una desulfuracion a
altas temperaturas.

Por lo tanto, este tipo de absorbente de NOy requiere de sistemas de controles avanzados ademas de
suponer un desaprovechamiento de combustible en el momento de reduccién. En cambio, esta
especie experimenta Unicamente una reduccion de entre el 30% y el 50% de su produccién inicial,
por lo que su aplicacion es limitada a pequefios motores diésel.

2.2.2. Filtro de particulas DPF

Este tipo de sistema basan su principio de filtrado en retener las particulas en un medio poroso. Las
particulas se adhieren limitando su liberacion a la atmédsfera. En la figura 5 esta representado por el
ciclo de filtrado A. Pueden adoptar dos estructuras diferentes seglin sea el paso de los gases por sus
canales. La primera es la de canales abiertos, en la que el gas entra por la conduccién y las particulas
qguedan adheridas a sus paredes. En cambio, existe una segunda con mayor eficiencia a la hora de
atrapar las particulas, conocida con el nombre de flujo de pared. La figura 5 muestra este tipo de
filtro en el que se fuerza la circulacién de los gases a través de las paredes. Los canales estdn abiertos
de forma alternativa de tal manera que aquel presentando su entrada abierta, tiene cerrada la salida
[29]. Asi pues, el gas atraviesa las paredes aumentando su filtrado y limpiandose de particulas.
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GASES DE ESCAPE

Figura 5 Representacion de DPF tipo Wall Flow y su ciclo de regenearcion [30]

Al igual que la trampa de NOy anterior, también requiere de un mantenimiento para evitar su
taponamiento. Corresponde al ciclo de regeneracion a alta temperatura B del esquema.

Se distinguen dos tipos en funcién de la periodicidad de la limpieza de filtro necesaria. En sendos
casos, la regeneracién es usada para oxidar las particulas a diéxido de carbono empleando una
especie oxidante, bien sea por oxigeno o diéxido de nitrégeno.

Los filtros llamados pasivos conllevan una regeneracién continua durante el funcionamiento normal.
Se les incorpora una especie catalizadora con el fin de reducir la temperatura de oxidacién de la
materia de tal forma que es el propio calor de los gases de escape lleva a cabo esta accion [31].

En cambio, los filtros activos requieren de una regeneracion puntual cuando la acumulacidn
detectada por el sistema de control del vehiculo es excesiva para su correcto funcionamiento, es
decir, cuando el gradiente de presiones entre la entrada y la salida alcanza un cierto umbral. Por ello,
el DPF incorpora un sensor de presion. El filtro debe estar a cierta temperatura, que se suministra de
forma externa, para que la reaccién sea rdpida. Esto se controla gracias al sensor de temperatura
instalado a la entrada del filtro. En este caso, se aumenta su temperatura por calentadores eléctricos
o por la combustién de combustible en el sistema de escape.

Esta solucidn presenta una alta eficiencia en filtrado, superior al 90%, ademas de buena durabilidad
mecdanica y térmica. Por otra parte, permite el control de emisiones de particulas, asi como del hollin
y humo negro. Es la mas efectiva debido a los mecanismos de deposicion de las particulas. Estas no
solo se controlan en nimero sino en masa también. En este caso, el tamafio de poro del filtro es del
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orden de 10 a 20 micras y permite atrapar las particulas de hollin que presenten un didametro desde
0,01 a 1 micra [32]. Cabe recordar que el efecto sobre la salud de dichas particulas es inversamente
proporcional a su tamafio. Por lo tanto, este sistema es interesante desde el punto de vista de su
desempeiio.

2.2.3. Catalizador de oxidacién diésel DOC

Este catalizador lleva a cabo gran nimero de reacciones de oxidacién como su propio nombre indica.
Esto es posible ya que la mezcla en los motores de gaséleo presenta una proporcion de aire mayor
qgue la estequiometria y, por tanto, se dispone de aire suficiente después de la combustidon para
oxidar las especies presentes en los gases de escape [33]. Ademds, se aplica un recubrimiento con
platino o paladio porque esos metales son catalizadores de este tipo de reaccidn, es decir, tienen la
capacidad de acelerar la oxidacion.

En primer lugar, segun la reaccion (2) se oxidan los hidrocarburos inquemados a diéxido de carbono y
agua. La eficiencia de esta transformacién se calcula entorno al 60%.

C.H, +(n +%)Oz 5 nCO, +mH,0 )

Asimismo, del otro producto de una combustién incompleta, el mondxido de carbono, se obtiene
diéxido de carbono como se muestra en la reaccion (3). La disminucidn de esta especie se estima del
orden del 90% tras este proceso.

2CO+0, — 2CO, (3)

Ademas, la fraccidn organica soluble de la materia que se ha particionado se oxida con un éxito
cercano al 20%-50%.

Figura 6 Representacidn de DOC y conversion de especies [35]
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Como se ha podido observar, las reacciones necesitan de oxigeno. El washcoat presenta sitios activos
capaces de adsorberlo. Los hidrocarburos y mondxidos de carbono, a su paso por el DOC, se
encuentran con el oxigeno y la reaccidn se produce [34]. Los productos resultantes se desorben y
retornan al flujo gaseoso.

La oxidacion de NO a NO,, segun la reaccién (4), se da a cabo de forma natural, sin presencia de
metales cataliticos. Si bien puede parecer problematico, este producto es importante para ciertos
catalizadores que requieren una relacién elevada de NO,, como el catalizador SCR que se explicard a
continuacién. En este caso, el DOC se comportaria, aguas arriba, como catalizador auxiliar para
incrementar la eficacia de estos catalizadores.

2NO +0O, - 2NO, (4)

Por otra parte, como se ha mencionado en el punto anterior, la regeneracién pasiva del DPF se
produce de forma continua. Por lo tanto, debe recibir NOx con asiduidad. Ademas, la reaccion de
oxidacion es exotérmica [36], favoreciendo asi el incremento de temperatura necesario para la
regeneracion del filtro.

También se oxidan el azufre del combustible, representando un inconveniente pues aumenta la
emision de particulas y, en combinacién con agua, puede dar lugar a la formacion de acido sulfurico.

A continuacidn, se presentan el catalizador de reduccion selectiva (SCR) y el catalizador de oxidacion
de amoniaco (ASC). Ambos pertenecen al conjunto de sistemas de postratamiento para motores de
encendido por compresion, pero se ha considerado mas conveniente tratarlos en apartados
diferentes dada su importancia en el proyecto. Como se ha explicado al introducir el proyecto, el
modelo a implementar es el del catalizador ASC. Por otra parte, es fundamental comprender el
comportamiento del SCR pues sera clave para analizar el funcionamiento del ASC.

2.3. Catalizador de reduccion selectivo SCR

Uno de los métodos de tratamiento posterior mas comunes utilizados para la reduccion de NOx en
los vehiculos diésel actuales es la reduccion catalitica selectiva de NOx por amoniaco. El catalizador
de reduccién selectiva de NOx o SCR (Selective Catalytic Reduction) nace para contrarrestar la
formacién de esta tipologia de gas en la combustién en motores diésel. Es similar a la eliminacidén de
los NOx con CO del LNT. En este caso, se emplea el amoniaco como especie reductora.

La eficiencia de conversion es muy alta, concretamente del orden del 75-90% de NOx. El SCR opera
continuamente bajo exceso de oxigeno.

De esta manera, se alcanzan altos niveles de rendimiento con una instalacion mas compleja. Se debe
instalar un depésito para almacenar el aditivo, aunque su consumo sea bajo, cerca del 3% respecto
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del consumo de combustible [37]. Se equipan con sensores de temperatura y de nivel para controlar
el stock de urea. El consumo de este aditivo en un coche moderno esta comprendido entre 1y 3
litros a los 1000 kildmetros [38].

Con el fin no emplear amoniaco directamente, dada su toxicidad, se utilizan inyecciones de urea,
comunmente conocida con el nombre de AdBlue, la marca que lo comercializa en Europa. El 32,5% es
amoniaco, el restante es agua destilada. Se emplea para provocar reaccion quimica que neutralice los
6xidos de nitrégeno.

No obstante, para iniciar las reacciones con una eficiencia aceptable, es necesario que el catalizador
se encuentre a una determinada temperatura. Se situa alrededor de los 2002C y es considerada
como la temperatura minima de funcionamiento. Por este motivo se instalan sensores de
temperatura a la entrada y salida del SCR, como se aprecia en la figura 7 que presenta el sistema de
SCR.

Depasito de AdBlue*

Unidad de control del motor (ECU) Sensor de
temperatura
de AdBluse"

o

’ Sensor de
nivel de
ML= e

Motor didse!
d Medulo dosificador

com Inyector

Sensor de |
Gases de escape tomperatura

del motor con
particulas de NOx ~—.ﬂ»—_~

Figura 7 Diagrama del sistema SCR [39]

La inyeccién de urea se realiza de forma continua a través de un inyector con dosificador. Es
controlada mediante una unidad de control electrénico del motor (ECU) y por un sensor de NOy
incorporado generalmente a la salida del SCR con el fin de ajustar el reglaje de urea. La urea es
repartida uniformemente en las celdillas del catalizador con la ayuda de un dispositivo de mezcla y
experimenta un proceso de hidrélisis a partir de los 702C. La urea se disocia por la accién del agua y
se obtiene amoniaco y didxido de carbono:

CO(NH,), + H,0 — 2NH, + CO, (5)

Para estar disponible para la conversidon de NOx a N», el amoniaco debe adsorberse en el catalizador
SCR para participar luego en la quimica de reduccién de NOx. Si bien existen numerosos factores que
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afectan a la eficiencia de conversién de SCR, el almacenamiento de amoniaco en el catalizador de
SCR es uno de lo mas significativo. Puede estar influenciado por el sistema de control de dosificacidén
de urea; cuanto mas amoniaco se almacena en el catalizador, mayor es la conversiéon de NOy [40].

El catalizador SCR es a menudo una combinacién de materiales activos: de zeolitas de intercambio
idnico metalico por una parte y de éxidos de metales por otra. Estos ultimos suelen ser V,0s, WO3 o
TiO, que cuentan con una alta actividad para la reduccion de NOy [41].

Las zeolitas de hierro y cobre (Fe-zeolitas, Cu-zeolitas) muestran un alto rendimiento de eliminacidn
de NOyx en un amplio rango de condiciones de operacidn [42]. Ademas, presentan gran estabilidad
térmica y resistencia significativa al envejecimiento hidrotérmico.

Se basan en tetraedros FeO, o CuO, formando estructuras tridimensionales regulares mediante la
unién de los atomos de oxigeno [43]. La zeolita, similar a la de la figura 8, tiene una distribucién
molecular que le transfiere una alta capacidad de intercambio idnico.

Figura 8 Representacicon de zeolita MOC (Metal Organic Cube) [44]

Conforma una red de canales y cavidades que proporciona una gran cantidad de superficie abierta en
contacto con los gases de escape. Debido a su estructura regular, la zeolita cuenta con una
distribucidn de tamafo de poro uniforme y es muy absorbente. Por lo tanto, las zeolitas presentan
una configuracién muy propicia para el intercambio y reactividad quimica.

El catalizador basa su mecanismo de reaccién en la adsorcidn y desorcién amoniaco. Puesto que los
NOy se reducen en presencia de NHs, su almacenamiento y liberacion marcaran de forma significativa
la eficiencia de conversion del SCR.

La reserva de NHs sobre las zeolitas se produce en distintos puntos de la superficie de la zeolita pues
presenta diferentes comportamientos en funcidn de las especies quimicas disponibles.
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En primer lugar, existen los llamados sitios débiles encargados de la fisisorcién del amoniaco. En esa
parte de la superficie de la zeolita se adhieren las moléculas de NHs; conservando su naturaleza
guimica. Las fuerzas que la mantienen ligadas a la zeolita son del tipo débil con enlace intermolecular
en relacion con el hidrégeno que pertenece al amoniaco (interaccidén de Van de Waals).

Por otra parte, se dispone de sitios dcidos. Un acido de Lewis es una especie que se caracteriza por la
disposicion de aceptar un par de electrones pues su orbital exterior estd vacio. Una base, por
oposicidn, es aquella que puede donar un par de electrones como es el caso del amoniaco. Gracias a
su atomo de nitrégeno, formara un enlace acido-base mediante electrones con la zeolita, quedando
asi retenido.

Finalmente, se distinguen los sitios metalicos cuyas propiedades dependen del tipo de zeolita. Con
respecto a las Fe-zeolitas, se distinguen principalmente cationes Fe3*, especies FeOy y Fe;0s. Se
establecen observaciones similares sobre las Cu-zeolitas, donde existen especies de Cu*, Cu?*, CuO y
(Cu-O-Cu)?'. Estos sitios son los realmente activos pues en ellos se produce la reduccidn de los 6xidos
de nitréogeno [42].

En conclusién, la zeolita dispone de dos sitios en su superficie que actla como reservorio de
amoniaco, ya sea por fuerzas de Van de Waals (sitios débiles) o por enlace acido-base (sitios acidos).
Es deseable que el amoniaco se fije en los primeros y que sea el excedente el que quede retenido en
los segundos [45]. La reaccién con los NOx toma lugar en los sitios metdlicos como se estudiara en el
siguiente apartado.

El amoniaco, recuperado de la urea y adsorbido en la zeolita, reacciona con los 6xidos de nitrégeno
para convertirlos principalmente en nitrégeno y agua.

Entrada SCR intake SCR outlet NOx sensor Salida
temperature : : Nitrégeno
Urea sensor
U‘Q’g-QU Diéxido de carbono
v v 000

Agua Agua
ol SCR outlet J o]

H I temperature sensor D O

Figura 9 Representacion de SCR y conversion de especies [46]

Las expresiones siguientes muestran las reacciones quimicas de reduccidn de los NOx [47]:

Reaccion esténdar  4NH, +4NO+0O, - 4N, +6H.,0 (6)
Reaccion rapida 2NH; + NO+NO, - 2N, +3H,0 (7)
Reaccion con NO,  8NH, +6NO, - 7N, +12H,0 (8)
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La reaccion (6) es la denominada estandar y es la que se produce en ausencia de NO,. Es la mas lenta,
contrariamente a la siguiente que combina NO y NO; en los reactivos y presenta mayor velocidad de
reaccién. La reaccidn SCR rapida es importante para un control eficaz de NOy, especialmente a
temperaturas de gases de escape mads bajas alrededor del umbral de dosificacién de urea. Para
aumentar el contenido de NO; en el gas de escape, se puede usar un DOC o un DPF aguas arriba del
catalizador SCR, como ya se ha mencionado anteriormente. En la reaccion (8) se da un mayor
consumo de amoniaco en una relacién 4:3 (4 de NH; frente a 3 de NO,) mientras que en las dos
anteriores se mantiene la estequiometria.

Sin embargo, puede producirse la oxidacidn del excedente de amoniaco en presencia de aire. La
oxidacion del amoniaco puede ser a nitrégeno en cuyo caso no seria problemdtica puesto que
produciria un gas inerte presente de forma natural en el aire ambiente. En cambio, también puede
dar lugar a la formacién de mondxido de nitrégeno, especie que busca neutralizarse con el SCR. En
otras palabras, se emplearia una tecnologia con aditivo para reducir casi totalmente los éxidos de
nitrégeno de la combustidn, pero la oxidacidn del compuesto externo produciria el elemento nocivo
gue se desea eliminar. Por este motivo es tan necesario el correcto dosado de la urea a la entrada del
SCR.

Por ultimo, el mondxido de nitrégeno en presencia de oxigeno tiene tendencia a oxidarse a NO,. De
ahi que esta especie aparezca en las expresiones (7) y (8) de reduccién de NOyx ya que son producto
de la combustidn y de la oxidacidn del NO.

A través de la figura 10 se pretende presentar una solucidon tecnoldgica que combina diferentes
catalizadores para reducir el nivel de las emisiones contaminantes. Fue adoptada por un vehiculo
diésel 2018 del grupo automovilistico PSA. Reuine el DOC para oxidar los CO y HC a la salida del motor
y aguas abajo se dispone el SCR que reduce los NOx en un 90% dando lugar a la formacién de
nitrégeno.

El filtro de particulas se incorpora en el SCR, lo que permite que no tenga que aditivarse para su
regeneracién. Asi pues, a la salida de la linea de escape se dispone Unicamente de diéxido de
carbono, agua, nitrégeno y un pequeiio porcentaje de NOy.
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Particies / H,O / CO, / NOx

SCR catalyst

Particies / CO, / H.,0 / Nitrogen £10 % NOx

SCR on Particulate Filter

CO, / H,0/ Nitrogen

Figura 10 Ejemplo de combinacion de sistemas de postratamiento adoptada en vehiculo diésel [48]

El principal desafio de los sistemas SCR es garantizar la maxima eficiencia de conversion de los NOy
en una amplia gama de condiciones de operacién, que implica principalmente grandes rangos en
temperatura, flujo de masa y composicion de gas.

Con el fin de controlar el nivel de mondxido de nitrégeno emitido se incorpora un sensor de NOy, a
través del cual la centralita calcula si debe inyectar mas urea. Para lograr un aumento en la eficiencia
del SCR, se puede aumentar la cantidad de urea inyectada. Sin embargo, es posible que la capacidad
de almacenamiento de la zeolita se vea excedida y sature en amoniaco. Esto significa que una parte
del amoniaco se dirigiria directamente a la salida del catalizador sin reaccionar con los NOy. Esta
emision no deseada de amoniaco se conoce como deslizamiento de amoniaco y resulta
imprescindible evitarla pues es una especie tdxica.

Los limites habituales para el deslizamiento de amoniaco son de 10 ppm de media y un maximo de
30 ppm [49]. El problema del control de la dosificacion de urea se traduce como un compromiso
entre el almacenamiento de amoniaco en el catalizador SCR para lograr los objetivos de emisién
requeridos mientras se evita el deslizamiento de amoniaco.

Por otra parte, en condiciones tales como el aumento de la temperatura del catalizador por un pulso
de aire caliente resultado de una aceleracién del vehiculo, el amoniaco puede ser desorbido del
catalizador, resultando la liberacién de amoniaco sin reaccionar. Cuanto mas amoniaco se almacena
en el catalizador a baja temperatura, mds se liberara cuando se den las condiciones de deslizamiento
de amoniaco. La capacidad de almacenamiento de la zeolita depende de la temperatura a la que se
encuentra el catalizador.
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Con el fin de encontrar una solucién al deslizamiento de amoniaco, se considera disefiar un
catalizador complementario al SCR. Por este motivo, se disefia el catalizador de deslizamiento de
amoniaco ASC.

2.4. Catalizador de oxidacion de amoniaco ASC

Asi pues, un sistema de postratamiento equipado con un catalizador SCR contard también con un
catalizador especial que proporciona una funciéon de oxidacién selectiva de amoniaco. Debido a la
fluctuacién de temperaturas del catalizador experimentada a lo largo de la conduccién, las
cantidades de amoniaco que son expulsadas por el SCR sin reaccionar no son en absoluto
despreciables [50]. Por lo tanto, ya que el amoniaco es un gas de elevada toxicidad, debe ser
convertido a una especie inocua antes de su liberacidn a la atmdsfera. Para minimizar la cantidad de
amoniaco, se utiliza el catalizador ASC, situado inmediatamente después del SCR.

El catalizador monolitico ASC es un sistema concebido para eliminar el amoniaco aguas abajo del SCR
como motivo del deslizamiento de amoniaco. Ademas, su presencia se aprovecha para eliminar los
eventuales NOx que no se reducen en el SCR.

Es una combinacion de catalizadores SCR y DOC pues presenta dos capas de recubrimiento con dos
funciones distintas, segin se aprecia en la figura 11. La primera capa catalitica SCR funciona
exactamente igual que la del SCR, es decir, acumula amoniaco para reducir los NOx. La segunda capa
PGM con platino se encuentra debajo de la anterior y es responsable de la oxidacién del amoniaco.
Toma el exceso de amoniaco y lo transforma en agua y nitrégeno gracias a la presencia de oxigeno y
de platino, que es extremadamente activo en la oxidacidn del amoniaco [51].

NH, __ NO/NO,

SCR layer Stored NH H,0

PGM layer NH; - NO,+H,0+N,

Substrate

Flow_ >

Figura 11 Representacion de las reacciones quimicas en la doble capa del ASC [52]

El mecanismo de reduccidn es sencillo y muy efectivo. El amoniaco sin reaccionar del catalizador SCR,
se acumula en la primera capa superficial del catalizador ASC. Esta presenta las caracteristicas
estudiadas anteriormente en el apartado del catalizador SCR. En el caso de que se produjera la
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entrada de NOy al ASC, estos reaccionarian con el amoniaco adsorbido y se obtendrian los productos
de la reaccion segun las expresiones (6), (7) y (8). En el caso contrario, se eliminaria el amoniaco
entrante en la segunda capa con oxigeno. Los productos serian nitrégeno y agua y/o mondxido de
nitrégeno. Como se ha mencionado anteriormente, esto seria perjudicial para el postratamiento
pues se estd provocando la formacion de NO, especie que se ha practicamente eliminado con el
catalizador SCR. Sin embargo, este problema es resuelto de forma natural.

El gas de escape llega por difusion a la capa de oxidacién PGM. En el caso de que, en esa capa, el
amoniaco no pasara totalmente a nitrégeno, sino que también se obtuviera NO,, como el gas volveria
a difundirse en la primera capa, los NOx encontrarian amoniaco y se reducirian. Es un sistema muy
selectivo porque los NOx que se puedan formar, se reduciran. Se dice que el sistema es selectivo pues
prioriza las reacciones mas interesantes, en concreto, la reduccion de NOx a N,. Esto se produce por
las Fe-zeolitas de la capa catalitica SCR que proporcionan una alta selectividad de N,.

Finalmente, si se retoma el esquema de catalizadores de la figura 10, seria posible la adicién de un
ASC tras el FAP y lograr asi eliminar mayor cantidad de NOy. El vehiculo estaria en disposicion de
cumplir una norma mas restrictiva que la vigente en el momento de su disefio.

De esta manera, se ha analizado el comportamiento del catalizador SCR, estudiado el problema de
deslizamiento de amoniaco y su solucién con el catalizador ASC. De este sistema, se ha desarrollado
sus dos mecanismos de reaccién debido a su estructura de doble capa. La primera catalitica de SCR
cumple la funcidn de reducir los NOx con el amoniaco adsorbido y la segunda capa de oxidacion PGM
es la encargada de oxidar el amoniaco restante. Se ha observado que el gas atraviesa las capas por
difusién por lo que los productos de una de ellas pueden resultar reactivos de la otra. Por ultimo, se
ha matizado que el sistema es selectivo frente al nitrégeno y su formacién es favorecida frente a
otras especies durante la reduccion de NO,. Asi pues, a continuacién, se abordard el disefio e
implementacion del modelo ASC para el diagndstico a bordo.
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CAPITULO 3: MODELO DE VALOR MEDIO DE ASC

3.1. Descripcion del modelo

El modelo ASC calcula la variacion en la composicion del gas a lo largo del monolito del catalizador

causada por la acumulacidn de NHs en las zeolitas presentes en la capa SCR, la reduccion de NOy, asi

como la oxidacion NHs; a N2> y NO. El objetivo del modelo es predecir la cantidad de NH; disponible en

el ASC para reaccionar con los NOy y la eficiencia de conversidon de amoniaco y NOx.

3.2. Reacciones quimicas que intervienen

Se va a implementar el modelo de tal forma que siga las reacciones explicadas en el capitulo 2. En

este caso, se presentan con la estequiometria siguiente para que la molécula de amoniaco esté

acompafada del coeficiente unidad para su simplificacion.

Reacciones de adsorcidn y desorcién del amoniaco

NH, + Zeol ——=NH, ¢ Zeol [R1,R2]
Reacciones de oxidacién del amoniaco

NH, e Zeol +%O2 —>%N2 +§HZO [R3]

NH, e Zeol qugo2 — NO+§ H,0 [R4]

Reaccion estandar de reduccion NOy

NH, e Zeol + N0+%o2 >N, +§HZO [R5]

(9)

(10)

(11)

(12)
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Segun se ha explicado en el apartado de ASC del capitulo 2, se puede identificar que la adsorcién y
desorcion del amoniaco (9) se produce en las Fe-zeolitas de la capa catalitica de SCR. Es en esta capa
también donde se reduce el NO segun la reaccién R5 (12). Por otra parte, las reacciones de oxidacion
(10) y (11) tendran lugar en la capa de PGM con el platino.

Cabe destacar que de las tres reacciones disponibles para la reduccion de los NOx presentadas en el
apartado de catalizador SCR, se ha optado por retener Unicamente la estandar. Esto obedece al
hecho de que, dentro de la produccidn de NOy, la mayor cantidad es de NO y muy poca de NO..
Ademads, se pretende aligerar el modelo no incluyendo aquellas reacciones que no sean
excesivamente determinantes en la correcta simulacién de resultados.

3.3. Tasas de reaccion y variaciones molares

Para hallar las variaciones molares es necesario resolver las ecuaciones de transporte de especies
guimicas unidimensionales [53]:

aXy _ 9% =S, K, (X, —X,5s)
dt dx ot ' (13)
dX

nS _ _
dt _Zvn,ar,r +Spwckm(xn Xn,S) (14)

En estas ecuaciones, X, y X, s son la fraccion molar de la especie quimica n en el gas y en la capa de
recubrimiento respectivamente. S,y S, _representan la superficie geométrica relacionada con la
transferencia de masa del gas a la superficie del catalizador y la superficie geométrica relacionada
con la transferencia de masa desde la superficie del catalizador al volumen del washcoat. k,, es el
coeficiente de transferencia de masa y u simboliza la velocidad de transporte de los gases en
direccién axial. v, - es el coeficiente estequiométrico de la especie n en la reacciéon r mientras que
R, , es la tasa de reaccion de la especie n en la reaccién r. Esta simboliza la cantidad de reactivo
consumido por unidad de tiempo.

. . o ax . .
De este modo, en la primera expresién el término ud—; caracteriza el transporte de las especies a lo

largo del canal por conveccidny S, kn (X, — Xy, s) representa la difusion de las especies desde el
volumen a la superficie del canal. La segunda ecuacidn expresa el transporte de especies sobre la
superficie del recubrimiento del catalizador. Contempla el intercambio mutuo entre el washcoat y el
flujo de los gases de escape.
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La ecuacion de transporte del gas describe el transporte convectivo de las especies a lo largo de los
canales del monolito y su difusién en la interfaz del washcoat. La ecuacion en el washcoat contempla
la difusidn desde la interfaz gas-washcoat hasta su volumen interno, donde tiene lugar la reaccién. El
transporte convectivo, la tasa de reaccidn, la transferencia de masa y la superficie especifica
gobiernan el transporte de especies y la eficiencia de conversidn en el sustrato del catalizador.

Suponiendo un estado cuasi estacionario y que la difusion entre el volumen de gas y la superficie del
catalizador no implica una limitaciéon a la reactividad (X,s = X;,), la combinacién de ambas
ecuaciones da como resultado la siguiente expresion.

dx,
dX - Zvn,r Rn,r

Por otro lado, se asume que no hay competitividad entre las reacciones. Integrando la ecuacidn de

u

(15)

transporte en la corriente de gas y el washcoat a lo largo de la longitud del monolito, la variacion
molar de la especie n causada por la reaccidn r puede expresarse como:

dx

dx Xnjn+AXp ¢ dx L
u—==v. R — -~ J
v..R

nron,r
nron,r 0

1
u

dx .

n,in

(16)

La velocidad es considerada constante pero no en cambio la tasa de reaccién R, , pues varia con la
concentracién de especies. Antes de realizar la integral y obtener la eficiencia de conversion,
hallaremos las cinco tasas de reaccién que determinaran el funcionamiento del catalizador ASC [53].

Los procesos de adsorcidén y desorcion en la zeolita de la capa de washcoat se modelan teniendo en
cuenta la cantidad de NHs; acumulado cada paso en el tiempo. Esto se hace considerando la
cobertura de la superficie (Baws) y la capacidad de almacenamiento especifica de la capa de
recubrimiento ((wkxs). La cobertura se supone independiente de la temperatura como hipétesis de
simplificacion. En cambio, la capacidad de almacenamientos si esta condicionada por la temperatura
puesto que ésta influye en la tasa adsorcion y desorcion:

Rri = Ky, ri¥ i, (1_ O, ) X \H,

(17)
R, = kNHa,Rz'//NH3 eNH3 (18)

La tasa de reaccion de cada reaccion de oxidacién NHs; se modela como:
Res = kOZ,Rsl//NH30NH3 (19)

32



DESARROLLO E IMPLEMENTACION DE UN MODELO DE CATALIZADOR DE OXIDACION DE AMONIACO
ORIENTADO A DIAGNOSTICO A BORDO EN MOTORES DE COMBUSTION INTERNA ALTERNATIVOS

Rea = kOZ,R4l//NH30NH3 (20)

Por ultimo, la tasa de reaccién para la reduccién de NOy es:

Res = kNOx,RS‘//NHSQNHg X noxin (21)

Para todas estas reacciones, la constante cinética (k) se modela de acuerdo con la ecuacién de
Arrhenius:

E

an,r

— RT
I(n,r - Anre (22)

Se observa que la constante cinética, luego la tasa de reaccidn, dependera por lo tanto de la

temperatura de entrada del gas. La velocidad de reacciéon depende de la temperatura de la pared,
gue se asume en un primer momento igual a la temperatura del gas, pues no se dispone de lectura
de temperatura en la pared del catalizador. El error cometido sera limitado pues el ASC se situa al
final de la linea de escape, con lo que la temperatura del gas a su entrada no es excesivamente
elevada. Se simplifica la distribucién de temperatura y se adopta un modelo de valor medio. Por
medio de calibracion, segln se explicara posteriormente, tratara de disminuirse el error cometido.

Aumentar la energia de activacion (Ean,r) hace que la reaccion sea mas sensible a la temperatura. Si
el factor preexponencial o factor de frecuencia (4, ,) se incrementa para compensarlo, esto hace
que la reaccién sea mas rapida a altas temperaturas y mas lenta a bajas temperaturas. El aumento
del factor preexponencial produce un aumento de la reactividad en todo el rango de temperatura.

Cabe destacar que las tasas de reaccion de las especies pueden depender de su concentracién a la
entrada del catalizador. Es el caso de la reaccion de adsorcién de NH; y reduccién de NOy. Esto dara
lugar a que la variacién molar asociada sea de primer orden respecto de la especie considerada. En
otras palabras, dependerd de la superficie libre para la acumulacién de amoniaco durante la
adsorciéon y de la acumulacidn de NHs para la reduccién de éxidos de nitrégeno.

Por el contrario, si la tasa de reaccidon es independiente de las concentraciones de entrada, la
variacion molar serd de orden cero y guardard relacion directa con la cantidad de amoniaco
almacenado.
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Asi pues, se obtienen las siguientes variaciones molares referidas al gas, tras integrar la expresion
(16) para cada reaccién, con su tasa de reaccidén correspondiente:

1. Variacion molar de adsorcién NH; (primer orden con respecto a NHs)

L
VNH3,R1kNH3,R11//NH3 (1*9NH3 )a

AXNHa,Rl = XNHg,in -1l+e
(23)

El amoniaco se adsorbe del flujo de gases de escape hacia el washcoat. Por lo tanto, la

concentracion de NHs en los gases disminuye y su variacion molar es negativa. El coeficiente

VNH, 1 @sociado toma el valor -1.

2. Variacién molar de desorcion NH; (orden cero)

L

NH3,R2WNH39NH3 U

AX k

NH;,R2 — YNH, R2

(24)

Aplicando un razonamiento similar al caso de la adsorcién, se concluye que para la desorciéon
la variacién molar es positiva pues el gas que circula por el ASC recibe amoniaco. El

pardmetro Vyy, r2 representa el valor unidad.

3. Variacién molar de oxidacidon NHs a N, (orden cero)

L

AXOZ,RB = VOZ,RSkOZ,R3l//NH39NH3 m

(25)
4. Variacion molar de oxidacién NHs; a NO (orden cero)
L
AXOZ,R4 = VOZ,R4kOZ,R4'r//NH36NH3 -
u (26)

En las dos reacciones de oxidacidn, la Unica especie gaseosa facilmente medible es el
oxigeno. Es por esta razdn que se resuelve la ecuacion de conservacion de O, para encontrar
las expresiones de variacion molar de oxidacién de NH; a N,y a NO.

Por ser el oxigeno un reactivo y el N, y el NO, productos, su variacién molar sera de signo
contrario puesto que el primero se consume y los segundos aparecen en la proporciéon que

marca su coeficiente estequiométrico. Vo,r3Y Vo,rs toman los valores - v -1

respectivamente.
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5. Variacién molar de reduccién de NOx con NHs (primer orden con respecto a NOy)

K L
VNox,R5KNO, R5Y NHg ONHz —

AX \ox,rs = ( X noxin +TAX NOx,R4) -1+e ! (27)

Esta tiene en cuenta la presencia de NOy porque se van a reducir con el amoniaco. Se ha
comentado que la oxidacidon del NHs3 (R4) produce NO«. Por lo tanto, la expresidon debe
contemplar no sélo la cantidad entrante sino también aquella generada en el interior,
susceptible de reducirse. Se emplea el coeficiente r para referirse a la fraccién de NOy
generado que va a reaccionar. El resto se expulsard a la salida del ASC sin reducirse.

Como se trata de reduccion de NO,, el gas experimenta una disminucién en la concentraciéon
de esta especie dando lugar a una variacion molar negativa con -1 como valor de v, g5 -

Cabe aclarar que las variaciones molares obtenidas son las propias a cada reaccién, es decir,
Unicamente aplicables a la reaccién que describen. Esto significa que no tienen en cuenta la
simultaneidad de varias reacciones como puede ser la adsorcién y desorcién en un mismo instante.
La ecuacidn de transporte se ha resuelto tantas veces como reacciones hay. Por lo tanto, describen
procesos independientes sin tener en cuenta la competitividad entre reacciones, esto es, no evalla la
influencia de unas sobre otras. Esta simplificacién seria equivalente a tener una linealidad en las
reacciones, por ejemplo, primero de adsorcion de NHs;, después de reduccion de NOx vy
posteriormente de oxidacién del NH; restante. Por otra parte, el amoniaco interviene en cuatro
reacciones, pero sélo se dispone de una cierta cantidad. Luego, esta cantidad deberia distribuirse
para su oxidacion (a N2 o a NO) y la reduccion de NO.. En cambio, esta limitacién de NHs no se
contempla en estas expresiones y es equivalente a asumir que todo el amoniaco estd disponible para
cada reaccion en la que esté presente esta especie. En el capitulo 5, se estudiard con mayor detalle
esta simplificacion y se evaluardn las consecuencias en el modelo.

3.4. Balances

Conociendo las reacciones y las variaciones molares, se dispone de la base para realizar los balances
de especies en el catalizador ASC.

En primer lugar, se puede determinar la concentracién de amoniaco a la salida del ASC. Sera la
sintesis entre la cantidad a la entrada (que sera conocida pues proviene del SCR), la almacenada en
las zeolitas (1) y la desorbida (2):

X =X +AX +AX

NHs out NHs,in NH; R1 NH; R2 (28)
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Asimismo, se calcula la concentracion de NOyx a la salida de forma similar. La cantidad serd
equivalente a la oscilaciéon entre los NOx de entrada (sin reducir en el SCR), los generados por la
oxidacion del amoniaco (R4) y los consumidos en la reaccién de reduccién (R5):

4

X NOX,R5 _gAXOZ,M (29)

v
+-NORE AX +AX

Vo, R4

X X +AX

NOx,out — *NOx,in NOx,R5 0,,R4 — /MNOx,in
Los coeficientes estequiométricos v que aparecen son los propios de las expresiones de las
reacciones. El cociente serd de signo negativo pues las concentraciones evolucionardn de forma

contraria, como se ha mencionado anteriormente.

La reactividad del amoniaco acumulado en el washcoat se basa en las cinco reacciones anteriores. La
ecuacién para el cdlculo de la reactividad total de NH; se presenta a continuacion:

VNH R1 VNH R2 VNH R3 VNH R4
D Ay = A gy g+ AX + T AX o+ AX

NH;,R1 NH;,R2 0,.R3 0, R4
VNH, R VNH, R2 Vo, r3 Vo, R4
4 4 4 B0
NH,s,R5 _
+ AX NOx,R5 — —AX NH,;,R1 AX NH,,R2 + _AXOZ,RS + _AXOZ,R4 + Aon,Rs
VNox,Rs 3 5

Los coeficientes estequiométricos v son los referidos al gas mientras que los que aparecen con un
subindice s son los propios del washcoat. Poniendo el ejemplo del primer término que corresponde a
la adsorcion de amoniaco, el cociente de coeficientes se entiende como la cantidad de amoniaco
presente en el recubrimiento frente a la del gas. Esto es, para una unidad de amoniaco que almacena
la capa SCR, el gas cede una unidad. De ahi resulta que el cociente sea unitario con signo negativo.

Sobre esta base, se propone un esquema de reaccidn simplificado para considerar la acumulacién de
NHs, su oxidacion a N> y NOx y la reaccién de NH3 con NO,. Con este objetivo, el modelo propuesto
calcula la acumulacién de NH; en el ASC a partir del NH3; acumulado en el paso de tiempo anterior y
la reactividad total de NHs.

M o
O =~ 3 AX s — o+ Oy

NH, = = NH,
M Y NH,

(31)

En esta expresion, M representa el peso molecular promedio del gas de escape. El término HNH3t de

la derecha es la cobertura de superficie inicial. La variacidn de fraccién molar se convierte a fraccion
masica multiplicando por el cociente del peso molecular del amoniaco y el peso molecular promedio
del gas. Multiplicado al caudal masico del gas, se obtiene la masa de amoniaco que ha entrado. Al
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expresarse la cobertura superficial en porcentaje, se divide el resultado por la capacidad de
almacenamiento especifico de la capa del washcoat antes de sumarle el valor de la cobertura en el
instante anterior.

Tras aclarar las bases de las reacciones quimicas y variaciones de las especies y conociendo los datos
qgue hay que proporcionar al modelo, se aplica todo lo anterior al desarrollo del modelo numérico.

3.5. Implementacion del modelo inicial

Este modelo de catalizador ASC se ha implementado el software de Simulink y posee un cddigo de
programacion en Matlab. El modelo Simulink contiene las féormulas de las variaciones molares
precedentes junto con los balances de especies. El script de Matlab carga desde un archivo los datos
recopilados de un conjunto de ensayos. En el apartado de ensayos se presentaran dichas pruebas
experimentales. También permitira realizar las operaciones y calculos habituales tales como
inicializar vectores o asignar valores numéricos a variables que puedan ser susceptibles de ajustarse a
posteriori. Se muestra aqui la estructura global del esquema. Los detalles de cdlculo e
implementacién de la version del modelo mejorado, que se explicard posteriormente, se recogen
mas detalladamente en el anexo de Simulink.

3.5.1. Modelo en Simulink

Este modelo se compone de dos mddulos correspondientes al:

1. Cdlculo de la velocidad espacial: Proporciona el valor de la velocidad espacial, necesario
para calcular la variacién molar debida a la adsorcién de NHs, desorcion de NHs vy
reduccidon de NOx con NHs. La velocidad espacial se podria interpretar como el nimero
de volumenes de alimentacidon del reactor estudiado que es capaz de procesar por
unidad de tiempo. Generalmente, se asimila la inversa del tiempo de residencia que
expresa la cantidad de tiempo que toma un elemento diferencial de fluido en atravesar el
reactor. El calculo de esta variable se realiza seguin el método desarrollado en el seno de
la empresa fabricante de vehiculos por lo que se adopta su procedimiento.

De este bloque se obtiene el valor de la velocidad espacial (spdVol) y del flujo masico del
gas entrante al ASC (ExM_mfEgUsASCEstim) que se reinyecta como entrada en el bloque
de reactividad.

2. Modelo de reactividad: Permite el calculo de la variacion NOx y NHs; y el cambio de la
carga de NHs en el ASC.

La figura 12 muestra el esquema del modelo con la distincion de los médulos de velocidad espacial y
de reactividad quimica.
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Calculo de velocidad espacial
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Figura 12: Esquema general del modelo ASC

El esquema del modelo de reactividad quimica implementado en el volumen de control se muestra
en la figura 13. Se aprecian 5 divisiones en cinco bloques asociandose cuatro de ellos para las
reacciones y destinando el ultimo al balance de carga en el ASC de las dos especies principales.
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Adsorcién NHs -

Desorcion NH3

Oxidacion NH3

Reduccién NOx Carga del ASC

Figura 13 Esquema del modelo de reactividad

La versién del modelo representado se basa en ecuaciones descritas en la seccion de tasas de
reaccion y variaciones molares. Permite tomar en cuenta los fendmenos de adsorcion/desorcion de
NHs, reduccién de NO,, oxidaciéon de NH3 a N, y NHs oxidacién a NO.

3.5.2. Instrumentacion para ensayo

Los datos experimentales se obtienen con un motor del I.U.I CMT, que incluye un catalizador SCR
envejecido y un nuevo catalizador ASC. Para las mediciones de escape, se utilizaron termopares y
sensores de NOx antes y después de SCR, asi como un sensor de NH3 aguas abajo del SCR. Se colocé
un analizador de gases de escape de motor Horiba FTIR MEXA-ONE-FT después del SCR o ASC y se
usé para comparar con las mediciones del sensor. El aparato experimental tiene un sistema de
medicion de consumo de combustible y otros sensores convencionales (como el flujo de masa de
aire).

Los sensores de NOy son sensibles tanto al NH; como a los NO,, por lo que presentan una
oportunidad para obtener una estimacion de ambas especies. En este sentido, la sefial del sensor de
NO se puede utilizar como una estimacién de NOy aguas abajo si no hay deslizamiento de NH; (es
decir, en situaciones en las que no se ha inyectado urea durante un largo periodo de tiempo) o
restando de la sefal del sensor cualquier otra contribucidon estimada de NHs. Esto se debe a que el
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sensor de NOy aguas abajo del SCR no se puede usar sélo para estimar NOy, ya que su lectura se verd
afectada por el deslizamiento de NHs.

3.5.3. Variables para calibrar

En expresiones para el calculo de las variaciones molares de las distintas especies que intervienen en
el catalizador ASC, han ido apareciendo unas variables sin definir numéricamente. Estas adoptardn el
valor fruto del ajuste entre los resultados del modelo y de la experimentacién, es decir, tras la
calibracion del modelo. Se trata, en concreto, del par de factores que aparecen en la constante
cinética (kn) de la expresion (22): la energia de activacion (E,, ) y el factor preexponencial (A ).
Esta constante aparece en las cinco reacciones estudiadas. Habrd un total de cinco parametros
preexponenciales a ajustar y cuatro referentes a la energia de activacion. Se establece que la energia
de activacion del proceso de adsorcidn es muy baja, es decir, la energia que debe aportar una
molécula para adsorberse en la zeolita es practicamente nulo. Asi, el termino exponencial tiende a
uno y sélo se necesita calibrar el factor 4, ..

Ademads, se determina el valor para la carga méxima de amoniaco acumulable en el ASC que se
calibra en el ensayo de acumulacién y oxidacion de amoniaco. Este pardmetro permitird ajustar la
prediccién de picos de deslizamiento de NH; en el tiempo.

3.5.4. Error 3 sigma

Este apartado va a presentar el método de evaluacion del error cometido por el modelo en la
prediccidon de los resultados. Esto va a permitir dos valoraciones. En primer lugar, analizar la validez
de los parametros de ajuste con una eventual recalibracién en caso de grandes errores en las
estimaciones y, finalmente, probar la eficacia del modelo implementado.

Se adopta un método de distribucion de probabilidad normal a peticidn de la empresa por ser aquel
gue ésta emplea internamente de forma habitual. Esto facilitara la compresién de la fiabilidad del
modelo.

Su gréfica asociada presenta la forma de “Campana de Gauss” con simetria respecto al valor medio
de la distribucidn y, reflejada en la figura 14.

Se aplica la regla empirica de las tres sigmas. La letra griega sigma o representa la desviacidn tipica o
estandar y mide la dispersidon de una serie de valores respecto del valor medio. Asi pues, esta regla
establece tres rangos alrededor de la media aritmética. El primero de ellos contiene los valores entre
[u-o; p+ol, es decir, el 68.27% de los resultados totales [54].
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Figura 14 Intervalos correspondientes a la regla de distribucion normal 3 sigma [55]

El siguiente intervalo es mayor pues comporta el 95.45% entre [u-20; p+20]. Finalmente, la banda
entorno a la media con un semiancho de tres veces la desviacién tipica [p-30; u+30] suma el 99.73%
de los valores.

Se concluye que practicamente la totalidad de los resultados de simulacion del modelo se
encontraran dentro de este Ultimo intervalo de prediccion. Por lo tanto, se podra cuantificar el error
con la regla de tres sigmas con un 99,73% de probabilidad de certeza.

3.5.6. Ensayos

3.5.6.1. Calibracién

Para la calibracion del modelo ASC, se sigue un esquema de pruebas para caracterizar la cinética de
reacciones que tienen lugar en el ASC de forma aislada. Esta seccidn aplica la metodologia de
calibracion, descrita en la figura 15.

ﬂumulacién/oxidacién de Nh / Reactividad de NO \

y oxidacion de NH;

e Pruebas a diferentes e Prueba con diferente
temperaturas constantes: composicién  de  gas,
210 - 4502C temperatura y flujo masico

e Al comienzo de las e Rango de temperatura 200
pruebas, se lleva a cabo - 5502C
una etapa de limpieza para
eliminar el  amoniaco

e Oxidacion de NH3 a NO con
K acumulado / K temperatura sobre GOOQC/

Figura 15 Esquema de calibracion
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Al inicio de la primera de calibracidn para acumulacién y oxidaciéon de NHs;, el ASC esta libre
amoniaco pues se realiza una inyeccién de NOy para oxidar los posibles restos almacenados en la
zeolita. El amoniaco entra y se acumula, ademas de oxidarse. En un determinado instante, la zeolita
satura y se produce el deslizamiento de NHs porque los sitios libres en la zeolita resultantes de la
oxidacion de NH3 no son suficientes para toda la cantidad de amoniaco entrante. Esto significa que la
velocidad de oxidacidn es insuficiente para el flujo de NH; entrante. Los ensayos a diferente
temperatura pondran de manifiesto la influencia de esta magnitud en la capacidad de
almacenamiento de amoniaco.

3.5.6.1. Estudio de sensibilidad del orden de reaccion

Antes de llevar a cabo una exhaustiva serie de ensayos para calibracion y posterior validacién, se va a
realizar un estudio de sensibilidad en el orden de reaccidn de la adsorcién y desorcion del amoniaco
en las zeolitas.

Las expresiones asociadas a la variacion molar de amoniaco en el gas por adsorcion (R1) y desorcion
(R2) del capitulo 3 se evaluaran con un orden de reaccién n. Las pruebas se efectuaran sustituyendo
ncon los valores 1, 1.5y 2.

x . X 1 VNH3,R1kNH3,R1‘//NH3(1*9NH3)nﬁ

A NH;,RL — AN NHin | 171 (32)

AX =v k W 0" L 33
NH;,R2 NH3,R2™NH3,R27 NH; Y u (33)

Servird para evaluar el peso que debe asignarse al término de cobertura superficial con respecto al
resto de los parametros de la ecuacion de variacion molar de la especie. De esta manera, se prevé
que, al asignar mayor peso a la cobertura superficial, el almacenamiento y liberaciéon de NHs sera
mas realista. El orden de reaccidn marcarad el caracter suavizado o abrupto de los resultados,
especialmente en caso de que las curvas presenten picos o valles.

Para ello se va a aplicar la prueba para calibracién de la acumulacién de amoniaco. El amoniaco que
reacciona en el ASC debe haber sido acumulado previamente. El modelo supone la adsorcion del
amoniaco es la primera etapa del ASC. Por esta razon, la calibracién de las reacciones de adsorcién y
desorcidn y la capacidad de almacenamiento del ASC es realizada en primer lugar. El efecto de la
temperatura sobre las tasas de reaccién de adsorcién y desorcién de NH; serd lo que determine la
capacidad efectiva de almacenamiento del ASC.

Por otro lado, en presencia de oxigeno se produce la reaccién de oxidacién del amoniaco acumulado.
Es dificil evitar que ocurra esta reaccion, por lo que su calibracidn debe realizarse simultadneamente
con aquellas de las reacciones de adsorcidn y desorcién.

Para la calibracidn de estas reacciones, se llevan a cabo pruebas con diferentes temperaturas y alta
concentracién de amoniaco para determinar la capacidad de acumulacidn de ASC como funcién de la
temperatura. Al comienzo de las pruebas, se realiza una etapa de limpieza (alta temperatura y
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emision de NOy) llevado a cabo para eliminar el amoniaco acumulado. La temperatura del gas se
varié mediante la modificacidon de carga del motor, como se muestra en la tabla 4.

Temperatura de

Régimen (rpm) Parmotor (Nm) — trada Asc (=€)
Test1 1750 150 740
Test 2 1750 114 ~ 360
Test3 1750 >6 T

Tabla 4 Puntos de operacion para la calibracion de la acumulacion de NH3

A continuacidn, se muestran los resultados obtenidos para los tres érdenes de reaccion frente a los
valores experimentales (curva de color verde) en la figura 16. La curva de color rojo corresponde al
orden de reaccion 1. A su vez, se incorporan los valores de simulacidn para orden 1,5 (en color negro)
y orden 2 (de color azul). Los graficos se corresponden a los resultados finales de diferentes drdenes
de reaccion con la calibracién optimizada.

—— NH;in NH,exp —— NH,orden1 —— NH;orden1,5 —— NH,orden?2
a) T>400°C b) T=360°C c) T=210°C
2500
2000 i
T o0 | ] /
§ 1500 ol | it
= 1 { 9 Lot
T 1000
p4 J /’/— d J
500 = /
g -
N == 1
h v T Y Y L} v v Y Y Y Y v v
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 O 500 1000 1500
Tiempo [s] Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura 16 Evolucion de NHs debido a la acumulacion y oxidacion en las pruebas sobre el efecto del orden de reaccion

En los tres casos, se identifica a simple vista que la curva representativa del orden de reaccion 2 se
aproxima considerablemente a la curva experimental, especialmente a alta temperatura. Es a baja y
media temperatura cuando se produce una diferencia mas significativa entre valores en el ultimo
tramo de ensayo, desde un punto de vista cualitativo.
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La figura 17 permite comparar la eficiencia de conversién de amoniaco obtenida en funcién del
orden de reaccidn frente a los datos experimentales para las tres temperaturas de ensayo. Se puede
observar que la estimacion de la conversién acumulada es mas exacta conforme aumenta el valor del
orden de reaccion y recuerdan las graficas de NHs a la salida anteriores con la forma invertida.

—— NH;exp —— NH;orden1 —— NH;orden1,5 —— NH,orden 2
S a) T>400°C b) T=360°C c) T=210°C
@ 100
o N o
) b . b e b
2 H_;_—f\,\_ \\'\~
E R R b o S ‘\Q‘*& \
3 - - i
T 60
z ] 1 i \
o 40
© - - -
S 20
2 o0 — — — — — — — — —
o
o 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

Tiempo [s] Tiempo [s] Tiempo [s]
Figura 17 Eficiencia de conversion de NH; experimental y modelada en las pruebas sobre el efecto del orden de reaccion

Acto seguido, se va a analizar la exactitud de los resultados calculados por el modelo a partir de la
figura 18, donde se muestra el error cometido para los tres ordenes de reaccién a diferente
temperatura. En concreto, se valora el error acumulado de eficiencia de conversién de NHs entre
resultados experimentales y modelados, aplicando el método de distribucidn normal 3 sigma,
explicado en su apartado correspondiente. El error de conversidn representa la diferencia entre la
eficiencia acumulada experimental y la acumulada modelada, expresado en valor absoluto.

Se opta por representar el error acumulado pues los resultados deben evaluarse de forma global y no
con caracter instantaneo para juzgar la validez del modelo en su totalidad.

Se denomina 1o al intervalo entorno a la media con un semiancho [u-o; u+o] correspondiente al
68,27% de los valores de simulacidon. Andlogamente, 2o y 30 simbolizan los intervalos con dos y tres
desviaciones estandares. Estan representados por una pequefia cruz, un rombo y un cuadrado,
respectivamente.

Generalmente, se toma el 2o como valor representativo del error total pues contiene el 95,45% de
los resultados. El 30 resulta demasiado restrictivo pues no hay que olvidar que con tres desviaciones
tipicas se abarca el 99,73%. Es posible que se tuviera una muy buena aproximacidn, pero se contara
con un par de puntos con gran diferencia respecto de valores experimentales. Esto provocaria que
los errores 10 y 20 fueran muy bajos, pero en cambio el error 3¢ fuera mucho mayor.

Destaca la superposicion de las curvas del error acumulado en el caso de baja temperatura,
independientemente del orden de reaccién empleado. En cualquiera de los casos, no se supera el 4%
de error. Esto significa que al contabilizar el 99,73% de los valores de simulacién, se ha acumulado un
error inferior al 4%.
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NH; ord 1 NH; ord 1,5 NH, ord 2
+ 1o ¢ 20 o 30
a) T>400°C b) T=360°C c) T=210°C
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0,8
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Figura 18 Error 3 sigma para eficiencias de conversion de NHsz en las pruebas sobre el efecto del orden de reaccion

En cambio, para temperaturas mayores a 3602C, adoptar un orden de reaccién 2 es sinébnimo de
reduccion del error cometido en el calculo de la eficiencia de conversidon de amoniaco. Se cuantifica
cercano al 7% y 10% para media y alta temperatura respectivamente frente a un 11,2% y 12,4% del
caso de orden 1,5.

La hipdtesis inicial acerca del peso del orden de reaccién para la adsorcion y desorcion del amoniaco
se ha visto confirmada. Por lo tanto, se trabajard con un valor de n igual a 2 para el término referido
a la cobertura superficial de la zeolita. Se piensa que este valor es suficiente para realizar una
correcta estimacién pues los errores acumulados en la conversién son bajos. Ademads, mas alla del
orden 2, el modelo se podria volver inestable desde un punto de vista computacional.

3.5.6.1.2. Calibracion de acumulacion y oxidacion de NH3

La figura 19 muestra los niveles de NHs a la entrada (azul) del ASC y las emisiones, medidas (negro) y
modeladas (rojo), a la salida. Se guardara este cédigo de colores para las siguientes representaciones

graficas.
—— NH;in —— NH; exp —— NH; mod
a) T>400°C b) T=360°C c) T=210°C
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Figura 19 Evolucion de NHs debido a la acumulacion y oxidacion en las pruebas de calibracion del modelo inicial
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Se constata que el deslizamiento de amoniaco tiene lugar antes cuanto mas baja es la temperatura
de entrada del gas al ASC. Para los tres casos, se observa, en un primer tiempo, que la curva de NHs a
la salida del catalizador toma valores de cero. Esto corresponde a la fase de almacenamiento sin
saturacion de las zeolitas. A continuacidn, sobreviene el problema de deslizamiento y se tiene NHs a
la salida. Por otra parte, se destaca que la cantidad de amoniaco que no reacciona en el ASC es
menor a altas temperaturas.

Sendas observaciones tienen su explicacidon en la velocidad de oxidacién del NH3. Cuanto mayor es la
temperatura del gas, mayor sera la tasa de oxidaciéon del amoniaco y una menor proporcidn quedard
sin reaccionar. En cambio, a temperaturas mas bajas, la velocidad de oxidacién disminuye y provoca
gue una parte significativa del NH3 no experimente transformacion.

Esto es aplicable también al SCR pues ambos sistemas presentan la capa de zeolitas para
almacenamiento de amoniaco. Por tanto, se presume que, por las bajas temperaturas, el
deslizamiento de amoniaco en el ASC se vea amplificado por las mayores cantidades de NH; que no
reacciona en el SCR.

Asi pues, las altas temperaturas favorecen la velocidad de oxidacidon del NHs. Esto presenta la ventaja
de retrasar el deslizamiento de amoniaco. En cambio, tiene un principal inconveniente y es la
reduccion de la capacidad efectiva de almacenamiento de esta especie. Al oxidarlo mas rapidamente,
se dispone de una menor cantidad acumulado en la zeolita.

Para demostrar lo anterior, en la figura 20, se representan los perfiles de acumulacion de NHs; en el
ASC durante las pruebas utilizadas con tres rangos de temperatura para esta primera fase de

calibracion.
— T>400°C —— T=360°C —— T=210°C

50

3 40

o J /

©
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Figura 20 Evolucién de la acumulacién de amoniaco

Confirma la disminucién de la capacidad de almacenamiento del ASC a medida que aumenta la
temperatura. A altas temperaturas (> 4002C), la capacidad de acumulacion efectiva oscila entre los 0
y 22 gramos causada por la alta tasa de oxidacidon del amoniaco acumulado y la gran tasa de
desorcion. A medida que la temperatura disminuye (~ 3602C), la capacidad de acumulacién efectiva
aumenta (hasta los 37 gramos) debido a la reduccién de la oxidacidon y de la tasa de desorcion.
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Finalmente, a bajas temperaturas (~ 2109C) la acumulacidon efectiva de amoniaco es muy alta
(cercana a los 50 gramos) porque tanto la oxidacién y las tasas de desorcidn son bajas.

La idea anterior se confirma con la figura 21 que muestra la eficiencia de conversién acumulada del
amoniaco segln datos experimentales y modelados. Las expresiones empleadas para su célculo son:

NH3 —NH3_ .. NH —NH .
trad lid 3 3
COTerxp — en 7;\4]1Ha salidaexp . 100' Convad — e‘nt‘r]t:.;;;l salida mod 100 (34)
3entrada 3entrada
—— Convexp —— Conv mod
= a) T>400°C b) T=360°C c) T=210°C
© 100 —
2 F———— | G N — ] N
=}
g 80
3 - - -
o
T 60
% 4 4 i
o 40
© - - -
S5 20
] J o o
% 0 — — — — — — — — —
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Tiempo [s] Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura 21 Eficiencia de conversion de NH; experimental y modelada en las pruebas de calibracion del modelo inicial

Se comprueba que, a altas temperaturas, la eficiencia de conversién experimental es practicamente
total excepto al final del ensayo (1000 segundos). Cerca de los 3602C, la conversién no es tan buena a
partir del segundo 500 y por ello, en ese instante, aparece el deslizamiento de amoniaco en la figura
19b anterior. A baja temperatura, la zeolita satura en amoniaco y la velocidad de oxidacidon es baja,
resultando en la expulsidn de NHs desde la entrada hacia la salida sin reaccionar.

Por ultimo, se va a estudiar la correspondencia de los resultados modelados con las lecturas del
ensayo a partir de la figura 22, donde se muestra el error cometido para las tres pruebas a diferente
temperatura.

T>400°C T=360°C T=210°C
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Error acumulado [%]
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Figura 22 Error 3 sigma para eficiencias de conversion de NHsz en las pruebas de calibracion del modelo inicial
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Segln se aprecia en la gréfica, los resultados del ensayo a baja temperatura son fieles a Ia
experimentacion pues el error 20 es inferior al 4%. Esto significa que al contabilizar el 95,45% de los
valores de simulacion, se ha acumulado un error inferior al 4%.

Para alta temperatura, se alcanza un error 2o cercano al 6,5% mientras que para media temperatura,
queda por debajo del 10%. Son valores de error aceptables por lo que la calibracién para adsorcién,
desorcién y oxidacion de NHs; resulta satisfactoria.

3.5.6.1.3. Calibracidn de reactividad de NOy y oxidacion de NH;

Una vez la acumulacién y la oxidacion de amoniaco calibradas, se lleva cabo el ajuste de los
pardmetros de la reaccién de reduccion de NO. Para ello, se utiliza una prueba completa del mapa
del motor, para lograr una amplia variedad de condiciones para el flujo masico de gas en el ASC, su
composicion y temperatura. La figura 23 muestra el perfil de velocidad, par motor y la temperatura
de entrada del gas de escape al ASC durante el ensayo.

Alrededor de los 1400 segundos de ensayo, se produce una reduccién en el par y la velocidad pasa de
1750 rpm a 2000 rpm. En ese momento, tiene lugar una regeneracion incontrolada del SCR causada
por la reduccién del flujo masico de gases de escape. Esto provocd un aumento de las temperaturas
(superiores a 6002C) en la entrada de ASC que hace esta prueba adecuada para calibrar la reduccién
de NH;3 a NO.

a) Régimen del motor b) Par motor c) Temperatura de entrada del gas
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3 1500 - [ £ 2% %
= | z 5
8 1 < 1 £ 500 A
E 1000 [ & u| rJ-I _H rr J- g VY
) ] 100 g ™
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Figura 23 Caracteristicas del ensayo de mapeo para calibracion de reduccion NOy

En la figura 24, los resultados obtenidos en la simulacién de la prueba de mapeo se muestran al final
de la calibracién de la reduccién de NOy y la oxidacién de NH; a NO.

La figura 24a presenta los resultados tras adoptar la calibracion de las reacciones que implican la
acumulacidn y eliminacién de NHs. En este sentido, sélo se produce un deslizamiento de amoniaco
alrededor del instante correspondiente a 1000 segundos. Este deslizamiento de amoniaco es
producido por el calentamiento progresivo del gas de entrada ASC que reduce la capacidad efectiva
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de acumulacién. El modelo logra predecir el deslizamiento, aunque sea tardiamente. Con otras
calibraciones, no se obtenia el pico de deslizamiento o la amplitud era infima.

Valor in Valor exp Valor mod
a) NH, b)NO,
1500 400
_ | 300 |
c 1000 = i
Q. Q.
% 4 '% 200
Z 500 A 14 S 11 r
J \J \// &‘Jk 100
0 T — T — 0
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura 24 Perfiles de NH3 y NOy en el ensayo de mapeo para calibracion de reduccion NOx

Se adopta esta calibracion de la reduccién de NOy y oxidacion de NHs por ser la mas representativa
entre las opciones ensayadas.

Por otro lado, la figura 24b muestra que la calibracién de la reduccion de NOy es correcta. En ella
destaca la existencia de un deslizamiento de NOy que no corresponde a ningln pico de NOy en la
entrada del ASC, alrededor del segundo 1400. Este deslizamiento de NOy se produce por la oxidacién
de NH3; acumulado en el sistema acelerada por las altas temperaturas. La oxidacion del NHs;
acumulado reduce su disponibilidad en el ASC, provocando que el sistema no pueda reducir el
proximo pico de NOy. Esto se puede apreciar en la conversién de NH; acumulada en la figura 25a.
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Figura 25 Curvas de conversion acumulada de NH3 y NOx en el ensayo de mapeo para calibracion de reduccion NOx

Se observa que, a partir de los 1000 segundos, la conversion de amoniaco disminuye. Hasta este
instante era del 100% por lo que era adsorbido en su totalidad. Con el incremento de temperatura

49



DESARROLLO E IMPLEMENTACION DE UN MODELO DE CATALIZADOR DE OXIDACION DE AMONIACO
ORIENTADO A DIAGNOSTICO A BORDO EN MOTORES DE COMBUSTION INTERNA ALTERNATIVOS

comentado, la capacidad de almacenamiento disminuye dando lugar a deslizamientos de amoniaco y
de NO. Esta especie no encuentra suficiente NH; disponible para reducirse.

Comprobamos la correcta simulacion de los graficos precedentes aplicando la regla 3 sigma. Por la
figura 26a, se aprecia que el error 20 para los NH3 es menor a 6% y por la 26b de NO,, cercano al 8%.

_ a) NH, _ b)NO,
g 1 ] / g ! . ’/" F
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Error acumulado [%] Error acumulado [%]

Figura 26 Error 3 sigma para eficiencias de conversion de NH3 y NOyx en el ensayo de mapeo para calibracion de reduccion

En el caso del amoniaco, se justifica porque hasta la mitad del ensayo, los resultados no presentan
diferencias con respecto a los experimentales, de ahi que aparezca error practicamente nulo hasta el
valor en ordenadas de 0,5. Para la segunda mitad, se producen discrepancias lo que aumenta el error
acumulado, especialmente a causa del retraso en la prediccién de deslizamiento de amoniaco.

Para los NOy, el mayor error es introducido por los dos picos que se producen al final del ensayo. El
modelo los predice en el momento adecuado, aunque hay ligeros desajustes en la estimacién de
valores.

OXIDACION
ADSORCION DESORCION AN; A NO REDUCCION

ENERGIA DE

ACTIVACION - -63.700 -65.700 -120.000 -900.000
J

Anr (mol

FACTOR

PREEXPONENCIAL -74.200 121+ 10° 30.721x% 107 5% 1011 -2.000
1
An,r (;)

ORDEN DE
REACCION (-)

CARGA MAXIMA

62,3
DE NHs EN ASC (g)

Tabla 5 Variables de calibracion del modelo inicial
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Para finalizar, se muestran en la tabla 5 los valores asignados a los pardmetros de ajuste conforme a
la calibracién adoptada tras optimizacion.

De acuerdo con el estudio del efecto del orden de reacciéon para los procesos de adsorcién vy
desorcidén, se ha escogido asignar orden 2 a éstos. Se mantendra este valor fijo en futuras pruebas.

Cabe concluir, que la calibracion adoptada para las reacciones reproduce los resultados
experimentales con una exactitud adecuada. En cualquier caso, no se alcanza el 10% de error
acumulado en ninguna prueba, lo que constituye un éxito considerable.

3.5.6.2. Validacién

3.5.6.2.1. Mapeo

Una vez calibrado el modelo, se realizan dos tests para validar su capacidad predictiva: una prueba
de mapeo con diferentes condiciones de temperatura y composicidn y, posteriormente, un ciclo de
homologacién WLTC. La figura muestra los puntos operativos que forman parte de la prueba de
mapeo utilizada para la validacidn.

1. Alta temperatura y gran cantidad de NOy —
1750 rpm 2 1 265Nm tiempo: Os — 500s

c 2. Media temperatura y baja cantidad de NOx
g — tiempo: 500s — 1000s
ﬁ’ 3. Alta temperatura y moderada cantidad de
4 3 NOy — tiempo: 1000s — 1500s
1250 rpm . . .
12 Nm  Par 200 Nm 4. Baja temperatura y baja cantidad de NOyx —

tiempo: 1500s — 1800s

Los resultados obtenidos en la simulacion de la prueba se muestran en la figura 27.

En cuanto a los resultados obtenidos en la validacién, lo primero que hay que indicar es que, en
condiciones de alta emision de NOx (0-500s de la figura 27b), el modelo reproduce el
comportamiento experimental de forma razonablemente correcta. Hay que indicar que la medicién
de NOy a la salida que aparece como la curva experimental en color negro, se produce con un
medidor de gases, en lugar de con un sensor de NOy. Este medidor satura para un valor de 1500 ppm.
Es por ello que, para el pico a 400 segundos, la curva negra no supera ese valor. Se cree que, de no
presentar esta limitacién, se tendria una lectura mayor y se asemejaria al valor del modelo. Para el
tercer pico de deslizamiento de NOy, que es observado alrededor del segundo 1400 del ensayo, el
modelo predice su existencia, aunque sobreestima su magnitud.
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Figura 27 Perfiles de NH3 y NOx en el ensayo de mapeo para validacion de calibracion
Por otro lado, la aparicién de un deslizamiento de amoniaco se observa experimentalmente en el

segundo 1400 de la figura 27a, cuya la existencia y magnitud predice el modelo con un cierto avance
en el tiempo.

La curva de conversidén acumulada de amoniaco de la figura 28a presenta caracteristicas similares a
otros ensayos, tanto en magnitudes como en evolucién temporal. El error asociado ha disminuido
por debajo del 5% de error acumulado segln se aprecia en la 29a.
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Figura 28 Curvas de conversion acumulada de NHs y NOy en el ensayo de mapeo para validacion de calibracion

Para el caso de los NOy, se reconocen los picos mencionados anteriormente. La prediccidon de
conversion sigue la tendencia de la curva experimental con un decalaje de 10 puntos por debajo. El
modelo parece subestimar la conversion de esta especie. En cambio, observando la figura 27b, se
entiende que la causa reside en la ligera sobreestimacion de NOy a la salida del ASC.

El error acumulado se mantiene cercano a 12,5% segun la figura 29b. Se constata la diferencia de los
10 puntos porcentuales anteriores. El error acumulado es cercano al 10% practicamente desde el
inicio de la curva y permanece sin grandes fluctuaciones hasta el indicador 1c.
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Figura 29 Error 3 sigma para eficiencias de conversion de NHz y NOyx en el ensayo de mapeo para validacion de calibracion

3.5.6.2.2. Ciclo WLTC

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos en la simulacién de los ciclos de homologacion
a la conduccién con diferentes inyecciones de urea. Se han realizado con distintas cantidades de urea
en el catalizador SCR. En primer lugar, se respetd la inyeccion nominal para después emplear una
aumentada en un 20% y finalmente una reduccion hasta el 25% respecto de la habitual.

Los resultados de dichos ciclos WLTC se han graficado en la siguiente figura.

Valor in Valor exp Valor mod
a)lnyeccién nominal b)Inyecciéon nominal x1.2 c)Inyeccién nominal x0.25
1500
€ 1000 l k
Q
& L g J
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tiempo [s] Tiempo [s] Tiempo [s]
2000
__ 1500
£ ] n ]
Q
£ 1000
s -
500 | MN
0 -LJL-L - I‘l |
0 500 1000 1500 2000 O 500 1000 1500 2000 O 500 1000 1500 2000

Tiempo [s] Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura 30 Perfiles de NH3 y NOy en los ensayos de WLTC para tres cantidades de urea inyectadas
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En los resultados para el amoniaco, se constata que la cantidad a la salida es infima y el modelo es
capaz de reproducirlos fielmente. Con estas curvas, se demuestra la eficacia del ASC en materia de
conversion del amoniaco que recibe desde el SCR. Se ha visto que lo almacena y convierte en su
totalidad, bien por reaccién con los NOx o por oxidacidon. Esto se comprueba con sus curvas de
conversion de la figura 31. En ellas se aprecia que la eficacia de conversién es del 100%
independientemente de la fase de conduccidon y por ello, a la velocidad de circulacién y la
temperatura del catalizador.

En segundo lugar, cuando el ciclo WLTC se realiza en condiciones nominales, el modelo calibrado
predice la capacidad de reduccién de NOx con una pequefia subestimacion en la ultima fase del ciclo
correspondiente a grandes regimenes y donde las cantidades de NOy generadas son mayores. Como
es légico, esta subestimacidn se ve acrecentada en el caso de la figura 30b al aplicar el factor de 1,2 a
la entrada de amoniaco. Finalmente, cuando la inyeccién de urea se reduce en un 75% respecto de la
nominal, los resultados obtenidos son los reflejados en la figura 30c. Naturalmente, la disminucién
de urea inyectada supone una limitacion drastica de la capacidad de reducir los NOy, como predice el
modelo. Las curvas de entrada y salida de NOy se superponen.
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Figura 31 Curvas de conversion acumulada de NH3 y NOx en los ensayos de WLTC

La conversion de NOx modelada presenta un perfil suavizado y con un crecimiento progresivo para
los dos primeros casos (figuras 31a y 31b). No cuenta con picos y valles excesivamente marcados
como la curva experimental, pero sigue su tendencia.
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Se observa en el segundo 1500, que la subestimacién de la capacidad de eliminacién de NOy, provoca
la reduccidn de la conversidn acumulada de esta especie.

Un punto favorable es que las predicciones se realizan a la baja, es decir, seran menos optimistas que
la realidad. De esta manera, las previsiones en los niveles de emisién de contaminantes serdn
ligeramente superiores a las reales, por lo que se estara del lado de la seguridad.

Por ultimo, se analizan los graficos del error acumulado en la simulacién del modelo de la figura 32.
En lo referente al amoniaco, como se ha podido comprobar en las curvas de evolucién anteriores, la
estimacion se realiza correctamente. El error acumulado para la totalidad de la prueban no alcanza el
1%. Como es légico, resulta especialmente bajo para la inyeccién de urea al 25% de la nominal
puesto que guarda la proporcionalidad.
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Figura 32 Error 3 sigma para eficiencias de conversion de NHs y NOy en los ensayos de WLTC

En el cdlculo de NOy se comete mayor error. Consultando la figura 30a (perfil de NOy para inyeccion
nominal), la estimacidon es considerablemente correcta hasta la mitad de la tercera fase de
conduccién (cerca del segundo 1250). Esto corresponde a las dos terceras partes del ensayo. En la
figura 32b equivale al marcador del error 1o, traducido al 9% de error acumulado en el caso del
ensayo con inyeccién nominal de NHs. El posterior desajuste estudiado a partir del segundo 1500,
eleva el error global al 24%.

Globalmente se obtiene una buena estimacién de los resultados pues se ha suplido la sencillez del
modelo realizando una calibracion particular para los parametros de ajuste de forma independiente.
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CAPITULO 4: MODELO BINODAL DE ASC

4.1. Introduccion

En el capitulo anterior se ha realizado la implementaciéon del modelo y, tras calibraciéon en dos
etapas, se logra obtener una prediccidn de resultados en el ciclo de homologacién WLTC con error
acumulado del 1% para el amoniaco y 24% para NOy. Son érdenes de magnitud buenos porque,
ademas, las curvas de modelo siguen la tendencia de las curvas experimentales y los errores en los
NOy son introducidos por una sobreestimacion en la tltima fase de conduccion.

No obstante, se ha trabajado para identificar posibles aspectos a mejorar y afinar los resultados. En
concreto, partiendo del modelo inicial, se han introducido dos novedades que se explican a
continuacion.

4.2. Discretizacion del monolito

4.2.1. Modelo de transmision de calor

Se plantea una nueva cuestién hasta ahora apenas considerada: la temperatura a la que se encuentra
el catalizador, concretamente la temperatura de pared. La prediccion de la reactividad quimica es
muy sensible a la temperatura a través del término cinético, pero también afecta los términos de
inhibicidn o la transferencia de masa externa e interna.

Por el momento, al desarrollar el modelo que integra en toda la longitud, tiene sentido asumir que la
temperatura no varia con la longitud. Esto simplifica la tasa de reaccién ya que se independiza de la
temperatura y se evita integrar esta magnitud en el espacio. Por lo que se estaba admitiendo que la
temperatura a la que se producen las reacciones es la misma a la que se encuentra el gas. En
realidad, la temperatura que determina el inicio de reaccidn debe ser la propia del medio donde va a
tener lugar el proceso, en este caso, la temperatura de la capa de washcoat. La temperatura del
sustrato es la que rige el rendimiento del catalizador y proporciona la calibracion mas precisa. En
ausencia de grandes gradientes de temperatura (en estado estable), se podria suponer que la
temperatura del gas de entrada.

Sin embargo, en los sistemas de postratamiento hay gradientes de temperatura que afectan a la
reactividad quimica local. En primer lugar, en direccién axial pues el gas entra a una temperatura y va
cediendo calor segun se desplaza longitudinalmente por el monolito. También tangencialmente, pues
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es en el centro del canal donde se encuentra el gas caliente mientras que la pared recibe calor por
conveccidn y cede una parte al exterior.

Por este razonamiento, cabe esperar que cada volumen de control que se tenga en el modelo posea
una temperatura de washcoat distinta de los demas. Asi pues, el modelo de transmisién de calor
debera compartir esta caracteristica de elementos diferenciados para obtener la temperatura en
cada punto del washcoat a lo largo del monolito. Esto se traduce como la equivalencia de un
volumen de control a un nodo. En el modelo inicial, si se realiza la similitud, el modelo de transmision
de calor constaria de un Unico nodo pues se trabaja con la totalidad de la longitud como unidad de
volumen. Esto no significa que la calibraciéon obtenida no sea capaz de reproducir los resultados
experimentales. Como se ha mencionado en una ocasion, el modelo siempre va a ser ajustable. En
cambio, si se dispone de muchos nodos de temperatura de pared, el modelo realizard un ajuste mas
realista y la calibracion serd mas fina.

La solucién adoptada es intermedia entre el modelo que no trata las temperaturas y aquel que
introduce la distincion de medios y de temperaturas. Se establece un primer volumen de control
representativo de la entrada del sistema de postratamiento. En éste se asume que la temperatura de
reaccién es la del gas entrante. Andlogamente, se crea un segundo volumen para la zona de salida
del ASC. La temperatura de trabajo se recuperaba del resultado calculado para el volumen de control
precedente. De esta manera, se tiene una distribucién de temperaturas con un bajo coste
computacional.

Esto funciona correctamente con ensayos estacionarios, pero presenta desajustes en transitorios. En
estos ultimos, se produce un gradiente de temperaturas no despreciable entre el centro y la pared
del canal. La simulacidon de temperaturas seria poco valida para el primer volumen, aunque si se
corresponderia con mayor fiabilidad en el segundo.

La particién del volumen de catalizador no es de la mitad para cada volumen de control. Se opté por
flexibilizar con un coeficiente que determina el ratio de volumen asignado a cada elemento. Este
seria adaptable a las necesidades en funcién de la correspondencia de resultados de simulacién con
aquellos de ensayo.

4.2.2. Modificaciones en la estructura de Simulink
Ademas del modelo propio del ASC se tiene en paralelo un modelo de transmisién de calor.

Varios modelos orientados al control han utilizado la temperatura del gas que entra en el catalizador
como representativo de la reaccion, considerando estos gradientes de temperatura como
insignificantes. También hay modelos orientados al control que utilizan modelos simples para
calcular una temperatura monolito promedio, considerando esto como representativo de la
reactividad general del sistema.

Para representar el efecto del gradiente de temperatura axial en la reactividad en este modelo, se
eligieron dos voliumenes de control. El primero, destinado a representar la reactividad de la regidn
mas cercana a la entrada, considera la temperatura del representante del gas de entrada. En el
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segundo volumen de control, que representa la reactividad de la regidon posterior del filtro, la
temperatura del gas en la salida ASC se utiliza como representativa, calculando esta temperatura con
un modelo simple de transferencia de calor. La figura 32 permite apreciar los cambios en los
pardmetros de entrada del modelo con 2 volimenes de control respecto de aquel con un unico
volumen. Se corresponden a la implementacién del sencillo modelo de transmision de calor.

2 volumenes de control 1 volumen de control
- -
- - o
. = N - -
- -
- - - y
| - - =
: *— =
- - - "

Figura 33 Diferencias en los pardmetros de entrada segun version con 1 6 2 volumenes de control

Las modificaciones en la estructura de entrada permiten implementar la siguiente expresion [56]:
t t-1 t
T =kT+1-k)T, +k, (35)

Con esta ecuacion se establece que la temperatura de gas a la salida de un volumen de control en un
instante equivale a la misma en el instante anterior multiplicada por una constante k; sumada a la
temperatura de entrada por (1- k;) en ese instante mas unas pérdidas al exterior k.. Al emplear
temperatura de entrada y salida para instantes consecutivos se genera una temperatura promedio.
Las constantes k. presentadas en la tabla 6 se obtienen de la optimizacién del ensayo de mapeo
cuyos resultados se muestran en la figura 35.

Valores
ke (-) | 0,118
k2 (K) -31
Proporcion respecto del Primer volumen Segundo volumen
volumen total de ASC (%) 80 20

Tabla 6 Variables de calibracion modelo de transmision de calor

La figura 34 muestra el esquema del modelo con dos volimenes de control, en los que la
composicion del gas a la salida del primer volumen de control se impone como una condicion de
entrada para el segundo volumen de control.
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1¢" volumen de control 2° volumen de control

Figura 34 Esquema del modelo con dos volumenes de control

También presenta cdmo se realiza el cdlculo de la capacidad de almacenamiento de NHsz en cada
volumen de control, multiplicando la capacidad de almacenamiento total del ASC por el porcentaje
de volumen de catalizador correspondiente a cada volumen. A su vez, el calculo de la velocidad
espacial se realiza en cada volumen de control, que es inversamente proporcional al porcentaje de
volumen que representa cada volumen de control.

El esquema del modelo de reactividad quimica implementado en cada volumen de control es el
mismo que se mostré en la figura 13 del capitulo 3 para el modelo inicial.
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Figura 35 Perfil de temperaturas y error 3 sigma resultantes del modelo de transmision de calor

En la figura 35, las curvas de temperatura de salida modelada y experimental en el ensayo de mapeo
estan superpuestas a excepcion de una ventana temporal asociado con el fin de la fase de
conduccién a baja velocidad e intervalos de parada.

El error acumulado en la estimacién de la temperatura de salida del gas del primer volumen de
control es de 112C, es decir, es el valor total de error por acumulaciéon en la prediccion de
temperatura para un ensayo de 30 minutos con multiples cambios de velocidad del vehiculo.
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4.2.3. Nueva calibracion y resultados

4.2.3.1. Calibracion

4.2.3.1.1. Calibracion de acumulacion y oxidacion de NH;

Se debe llevar a cabo la calibraciéon de los mismos pardmetros de ajuste que en los modelos
anteriores aplicando el mismo procedimiento y ensayos. Cabe destacar que se introduce, como
novedad entre las variables, el ratio del primer volumen de control frente al volumen total del ASC
que se adelanté.

—— NH;in NH,exp —— NH;mod 1V —— NH, mod 2V
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Figura 36 Comparativa de evolucion de NHs por la acumulacion y oxidacion para calibracion segun los volumenes de control

La figura 36 muestra los perfiles de NHs; a la entrada y salida, medida y modelada, durante las
pruebas utilizadas para la calibracidon de la acumulacion y oxidacion de NHs. En ambos casos, se
presentan los resultados con la calibracién optimizada y orden de reaccién 2 en la fase de adsorcién y
desorcidn.

Las curvas representadas ponen de manifiesto la mejora de resultados con la particién en dos
volumenes de control y la transmisién de calor. La aproximacidn es especialmente buena a alta y baja
temperatura. A pesar de presentar desajustes a media temperatura, la simulacién con dos
volimenes de control sigue siendo mas préxima a la experimentacién que con un sélo volumen.

T>400°C T=360°C T=210°C
+ 10 ° 20 o 30

w1 7/
0,4'//

Rango porcentual de valores [-]

0 2 4 6 8 10
Error acumulado [%]

Figura 37 Error 3 sigma para eficiencias de conversion de NHs en las pruebas de calibracion del modelo de 2 volumenes
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Se traduce en un error acumulado inferior. La figura 37 corresponde al error 3 sigma para el modelo
discretizado. Tanto como a baja y alta temperatura, el error acumulado 20 se sitda en torno al 3%. Si
bien a media temperatura el error cometido es del 4%, son érdenes de magnitud extremadamente
bajos.

4.2.3.1.2. Calibracion de reactividad de NOy y oxidacion de NH;

Siguiendo el procedimiento de calibracidon llevado a cabo con el modelo inicial, se realiza la
calibracién para la reaccidn de reduccidn de NOx.

En la figura 38, los resultados obtenidos en la simulacién de la prueba de mapeo se muestran al final
de la calibracién de la reduccién de NOy y la oxidacién de NHs a NO.

Valor in Valor exp Valor mod
a) NH, bNO,
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Figura 38 Perfiles de NH3 y NOy en el ensayo de mapeo para calibracion de reduccion NOyen modelo de 2 volumenes

Con la discretizacion del catalizador, se ha logrado simular la amplitud del pico de deslizamiento de
NHs; de la figura 38a. La versién del modelo con un sélo volumen de control presentaba una
prediccidon suavizada del deslizamiento de amoniaco. Este hecho es consistente pues en ese modelo
no se consideraba la existencia de un gradiente de temperatura en la direccién axial.

El uso de dos volimenes de control ha permitido una mejora en la prediccion del deslizamiento de
amoniaco, haciendo que el deslizamiento sea mas abrupto. Encuentra su justificacion en la
permanencia del segundo volumen de control a una temperatura mas baja que el primero por un
tiempo. Esto evita el deslizamiento al almacenar en el segundo volumen el amoniaco que sale sin
reaccionar del primero.

Las emisiones de NOx modeladas son ahora mas concordantes con las mediciones del sensor aguas
abajo del ASC. Se reduce la diferencia en el instante de los 1400 y 1700 segundos, obteniendo
perfiles con mayor rango de superposicion.
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La curva de la figura 39a ha reducido las discrepancias con su semejante experimental. Unicamente
las muestra en el intervalo temporal 1000-1500 segundos debido al retraso en la prediccién de
deslizamiento de NHs. Sin embargo, es menor porque, aunque hay un decalaje del pico en el tiempo,
la estimacién de la cantidad de amoniaco a la salida es correcta. Por lo tanto, el error se produce por
un motivo temporal y no de magnitud.

Con el ajuste de la conversiéon de NOy sucede algo similar. En este caso, los picos a la salida se
predicen en el instante correcto, pero con ligeras diferencias en las cantidades, seglin se aprecia en la
grafica 38b.
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Figura 39 Curvas de conversion acumulada de NH; y NOx en el ensayo de mapeo para calibracion de reduccion NOx con
modelo de 2 volumenes

Con la calibracién de la tabla 7, el modelo comete un error del 6,5% en el calculo de la acumulacién
de amoniaco y del 7% aproximadamente para los NOy, viéndose asi disminuido. Cabe mencionar que
en modelo inicial con un volumen de control y orden 2, el error 2o de NH3 estaba alrededor al 5,8%.
A pesar de esto, se considera que resulta mas conveniente cometer un error similar para ambas
especies en lugar de buenos resultados para unay peores para otra.
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Figura 40 Error 3 sigma para eficiencias de conversion de NHs y NOx en el ensayo de mapeo para calibracion de reduccion
con modelo de 2 volumenes
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Resultado de la discretizacion y de implementar el modelo de transmisidn de calor, se afina la carga
maxima de amoniaco acumulable en el catalizador ASC. Actualmente, se estima que es capaz de
almacenar 67,3 gramos. En cambio, con la calibracién del modelo inicial, se cifraba en torno a los
62,3 gramos.

OXIDACION
ADSORCION DESORCION AN; ANO REDUCCION

ENERGIA DE
ACTIVACION . -75.700 -35.700 -120.000 -120.000

E,,, (-5

mol

FACTOR

PREEXPONENCIAL -74.200 121+ 10° 90.721% 103 35+ 1011 -2.000
1
An,r (;)

CARGA MAXIMA

67,3
DE NHs EN ASC (g)

Tabla 7 Variables de calibracion en el modelo de 2 volumenes

4.2.3.2. Validacion

Tras optimizar la calibracidn del nuevo modelo, se procede a su validacion mediante los ensayos de
mapeo y de ciclo WLTC empleados con anterioridad en el modelo inicial.

4.2.3.2.1. Mapeo

Los resultados obtenidos en la simulacion de la prueba se muestran en la figura 41. Al comparar con
el modelo inicial, se identifica una mejora a nivel de la estimacidn del pico deslizamiento de
amoniaco pues se predice en el momento oportuno, aunque de forma subestimada.

Valor in Valor exp Valor mod
a) NH, b)NO,
2000 n 2000
1500 - 1500

1000

=1 ML =Ml
B INALDY Vil % AN S

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tiempo [s] Tiempo [s]

NH, [ppm]
NO, [ppm]

Figura 41 Perfiles de NHs y NOy en el ensayo de mapeo para validacion de calibracion con modelo de 2 volimenes
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En lo concerniente a los oxidos de nitrégeno, los valores de simulacién para el primer tercio del
mapeo resultan mas ajustados a la realidad. Se recuerda que el analizador de gases FTIR satura para
1500 ppm de NO,, introduciendo una discrepancia en la magnitud del segundo deslizamiento.

Por otra parte, cabe destacar la ausencia de prediccién del pico de NOx en el segundo 1400.
Comparativamente, obviarlo provoca un menor error que el considerarlo como se hizo con la
calibracién del modelo inicial, segun la figura 42b. Anteriormente, el desfase entre curva
experimental y modelada era de 10 puntos de porcentaje mientras que ahora no supera los 5 puntos.

—— Convexp —— Conv mod

a) NH,
100 -

b)NO,

100

80 80

60 60

40 40 9R

d /:

20
Ojll L L L

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tiempo [s] Tiempo [s]

20

0 ——T—r—r—T—r—rTr

Conversién de NH, acumulada [%]
Conversion de NO, acumulada [%]

Figura 42 Curvas de conversion acumulada de NHs y NOy en el ensayo de mapeo para validacion con modelo de 2 volimenes

En el caso del amoniaco, al simular un deslizamiento en el segundo 1300 con un valor maximo a la
mitad del valor real, el modelo estima que la conversién de NHs es practicamente total. Por lo tanto,
se inicia la separacion de las curvas a partir de ese instante, si bien es no es excesiva pues es de
aproximadamente 4 puntos de porcentaje.

A través de la figura 43, se obtiene la confirmacién de las observaciones precedentes al contar
Unicamente con un error acumulado inferior al 4% en la eficiencia de conversién del amoniaco y de
los NOx.

_ a) NH, _ b)NO,
g ! g =
S i S i
90,8 — <>v0,8
[0} Ny (0] 9
S 0,6 S 06
ERE ERE
§0,4‘i §0,4 [
202 20,2
(o] - o -
g o +r—r—rr—rrr—rrrrrr g o 11—
x v
0 2 4 6 8 10 0 5 10 15 20 25 30

Error acumulado [%] Error acumulado [%]

Figura 43 Error 3 sigma para eficiencias de conversion de NHz y NOyx en el ensayo de mapeo para validacion con modelo de 2
volumenes
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4.2.3.2.2. Ciclo WLTC

Por ultimo, se presentan los resultados de NOy obtenidos en la simulacién de los ciclos de conduccién
con las diferentes inyecciones de urea aplicadas al caso del modelo inicial. Se ha preferido obviar los
resultados relativos al amoniaco pues se analizaron anteriormente y no presenta mayor interés
repetir los comentarios.

Valor in Valor exp Valor mod

a)lnyeccién nominal b)Inyecciéon nominal x1.2 c¢)Inyeccion nominal x0.25

2000

1500

1000 1 n - -
500 I | N | | Fra A ]
N - Juhlo! T T

0 500 1000 1500 2000 O 500 1000 1500 2000 O 500 1000 1500 2000
Tiempo [s] Tiempo [s] Tiempo [s]

NO, [ppm]

Figura 44 Perfil de NOx en los ensayos de WLTC para tres cantidades de urea inyectadas con modelo de 2 volumenes

Lo mds destacable de esta prueba tras mejorar el modelo es la reduccidn de la sobrestimacion de
NOx a la salida del ASC para la fase de conduccidon mas agresiva. Se logra estimar con mayor precision
la cantidad de NOy que se elimina en el catalizador. Esto se traduce en la mejor correspondencia de la
conversion acumulada calculada con respecto a la real, apreciable en la figura 45.

—— Convexp —— Convmod
< a)lnyeccién nominal b)Inyeccion nominal x1.2 c)Inyeccion nominal x0.25
S 100
Q - - -
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Figura 45 Curvas de conversion acumulada de NOy en los ensayos de WLTC con modelo de 2 volimenes

Finalmente, se examina la distribucién 3 sigma, en la figura 46a, para comprobar que en los ciclos
WLTC en condiciones nominales, se tiene un error 30 infimo en los calculos de cantidades de
amoniaco.
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Figura 46 Error 3 sigma para eficiencias de conversion de NHsz y NOy en los ensayos de WLTC con modelo de 2 volumenes

Por el contrario, el error es mayor en el caso de los NOy si bien permanece en un rango aceptable
pues se tiene un error 1o del 6% y de 22,5% para el 20.

A modo de conclusién para visualizar la evolucién del modelo, se sintetiza en la tabla 8 los errores
acumulados en la eficiencia de conversidn de las especies con el método 3 sigma.

NH3 NOX

Prueba de mapeo Ensayo WLTC Prueba de mapeo Ensayo WLTC
Modelo inicial <5% <1% 13% 24%

Modelo mejorado 4% <0,003% 4% 22,5%

Tabla 8 Comparacion de errores 2o de la eficiencia de conversion entre modelos

Se puede apreciar que la implementacion de un segundo volumen de control, junto con el sencillo
modelo de transmisidon de calor, aportan una mejora en los resultados. Esto se traduce en la
reduccion del error acumulado par las dos especies. En la prediccion del amoniaco, el error es
extremadamente bajo, especialmente para el ensayo de homologacién WLTC.

Dicha correlacion de resultados con la primera especie favorece la correcta estimacion de los NOy. La
estimacion de la cantidad reducida de éstos no sélo depende de la disponibilidad de amoniaco sino
de la generada por oxidacion del NHs. Si se logra calcular con éxito las variaciones molares del
amoniaco, se estara disminuyendo el error introducido para el célculo de NOy.

Asi pues, su aproximacién es acertada. En la prueba de validacion, se comete un 4% de error
acumulado, pero se ha comentado que la mayor parte encuentra su origen en la saturacién del
equipo analizador de gases. Al saturar a partir de los 1500 ppm, es incapaz de realizar una lectura
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realista y el error aumenta. En lo referente al ciclo WLTC, el modelo incurre en error al sobrestimar
las cantidades de NOy expulsadas a la salida del ASC. Se trata de la ultima fase de conduccién, por lo
que es un error localizado y comprensible en parte debido a las grandes magnitudes de
contaminante que se alcanzan.

Por tanto, se ha conseguido reducir el nivel de error cometido y por ello, se dispone de un modelo
gue realiza predicciones con éxito en las variaciones de especies dentro del catalizador ASC.
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CAPITULO 5: PERSPECTIVAS DE MEJORA Y
CONCLUSION

El propdsito de este ultimo capitulo es evaluar las limitaciones de la segunda versién del modelo y
estudiar posibles soluciones para mejorarlo a corto plazo. En primer lugar, se revisaran las
simplificaciones adoptadas para la implementaciéon del modelo de forma mas sencillo, aunque
funcional. Posteriormente, se aportaran ideas para resolver las limitaciones presentadas
previamente.

5.1. Limitaciones y simplificaciones del modelo

En este apartado, se detallan las caracteristicas y fendmenos en el ASC que no han sido
contemplados en el desarrollo del modelo.

5.1.1. Hipodtesis de cuasi estacionario

En el capitulo 3, se establecieron las ecuaciones de transporte de especies quimicas
unidimensionales del gas y del washcoat. A estas se aplicé la simplificacién de estado cuasi
estacionario, llegando a la expresidn (15). Con esa sencilla ecuacion, se lograba obtener la expresiéon
para el célculo de las variaciones molares de cada reaccion. Adoptar esta hipdtesis es asumible y no
presenta mayor repercusion sobre los resultados del modelo.

5.1.2. Ausencia de competitividad entre reacciones

Por otro lado, se especificd que no se tenia en cuenta la competitividad entre las reacciones. La
ecuacidn de transporte se resuelve tantas veces como reacciones en las que participa la especie n.
Esto supone un inconveniente como se demostrard a continuacion. Se resuelve la ecuacién una
primera vez para la primera reacciéon (de adsorcién) y se concluye que toda la variacion de amoniaco
se debe a esta reaccion. El resultado modifica la concentracion de amoniaco a la salida del ASC. Acto
seguido, se resuelve la ecuacién para la siguiente reaccidn (de desorcion) y se obtiene la misma
conclusién. Lo que se encuentra a la salida va a estar condicionado por lo que se tiene a la entrada y
a la reaccién que se siga. La nueva concentracién a la salida es resultado exclusivamente de esta
reaccion.

Esto no seria del todo correcto pues ambas reacciones suceden al mismo tiempo y hay influencia
entre ellas. Si el amoniaco se adsorbe, va a afectar a la desorcién. A medida que se produce la
adsorcién, el amoniaco que se puede desorber variara a lo largo de la longitud del catalizador pues es
funcién de la concentracidn superficial, es decir, de la cantidad almacenada. Por lo que la variacién
de amoniaco no se debe a lo que se adsorbe por una parte y a lo que se desorbe por la otra a lo largo
del ASC. En otras palabras, no se tiene en cuenta dependencia y competitividad entre reacciones, lo
que fisicamente, no resulta muy apropiado.
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Resolver la ecuacién de transporte separando las reacciones y diferenciandolas entre si se llevé a
cabo para agilizar la calibracién de las variables cinéticas. No obstante, la calibracién es ajustable a
los resultados de ensayo. Se pueden adoptar valores que acerquen el modelo a la situacidn real y
suplir la desviacién de resultados modelados frente a experimentales ocasionados por esta
simplificacion.

5.1.3. Transferencia de masa sin contemplar

Otro aspecto que queda sin abordar es el fenédmeno de transferencia de masa. El gas es transportado
por los canales de manera axial a lo largo del catalizador. Si bien se ha especificado en el apartado
acerca de tasas de reaccién y variaciones molares que la velocidad es contante en toda la seccién del
ASC, en realidad, aparece un gradiente. Esto se debe al desarrollo de las reacciones en la superficie
del canal. El gas llega a la superficie del washcoat por difusiéon y es en el interior de esa capa donde
ocurren las reacciones. Eso da lugar a transferencia de masa entre la corriente de gas y el
recubrimiento. Sin embargo, este fendmeno no se incluye y se asume que la concentracién de
especies que reaccionan en el washcoat es la misma transporta el fluido en el seno del canal. Sin
embargo, la concentracién varia dentro del washcoat. Para tener en cuenta esa fluctuacion, seria
necesario incluir otros términos de variacién de masa.

5.1.4. Concentraciones constantes

Otra limitacion de esta concepcién es integrar la ecuacién de transporte en un volumen de control
muy grande (toda la longitud del catalizador). En el caso de integrarla para tasas de reaccion
dependientes de la concentracién de entrada de la especie, se esta asumiendo que la concentracién
es constante, aunque no lo sea. La funcién de un ASC es eliminar el amoniaco que se escapa del SCR.
Esto se produce entre la entrada y la salida. A la salida la concentracion de amoniaco va a ser nula.
Asi pues, en un punto del catalizador deberd tomar valores intermedios entre la concentracién inicial
y la final (nula). Por tanto, no se deberia integrar de esta manera. Se resolveria integrando en
numerosos volimenes de control conduciendo a un modelo 1D que proporciona la solucidn explicita.
O bien se podria resolver en un solo volumen de control, pero varias veces retomando los resultados
de salida como entradas para el siguiente, es decir, acoplando los resultados.

Esta serie de aspectos que no aparecen implementados provocan que el modelo pierda realismo. Sin
embargo, la prediccidén se mantiene correcta debido al ajuste del modelo a través de las variables de
calibracion con ensayos. Estas limitaciones quedan asi paliadas. No obstante, existen alternativas
para resolverlas.
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5.2. Soluciones y mejoras

A continuacidn, se exponen soluciones desarrolladas e ideas para mejorar el modelo.

5.2.1. Competitividad por sumatorio de tasas de reaccion

El hecho de no considerar la competitividad entre reacciones es un factor que limita
considerablemente al modelo. Sin embargo, es relativamente sencillo de solucionar, replantedndolo
en la ecuacion de transporte. En lugar de resolver una ecuacidn para cada reaccién, habria que
retomarlo como una sola ecuacién de transporte para la especie n afectada por todas las tasas de
reaccion. Esto se traduce por un sumatorio y al reordenar se obtiene una sola ecuacion.

X

d I dX j 1 dx

X
n-%"y R n
u ax iZVnJ ni J Zvn'iRn’i I

(36)

Se obtiene la misma integral, pero la variacidn de la fraccién molar aparecerd dividida por un
sumatorio de tasas de reaccién. Esto incluye la competitividad, pero no la transferencia de masa.
Sigue contando con la limitacidon de que, si varias especies estan participando en la reaccidn que se
estd resolviendo, sdélo se tendrd en cuenta la longitud a lo largo del espacio para esta especie, pero
no para las demas, es decir, se asume que las demas especies son constantes en esa reaccion. Esto
no podrd resolverse hasta no adaptar un modelo 1D, que se explicara mas adelante.

Sin embargo, esta medida ya conlleva grandes ventajas como es la selectividad. Consiste en poder
decidir qué reaccién es mds importante frente a otra. De algin modo, también la competitividad
experimenta una mejora. Ademas, se pueden incluir mecanismos de reaccién con mayor grado de
complejidad. Por ejemplo, en el modelo inicial, se asume que los NOy se encuentran en forma de NO
y se hallaban sélo en una reaccion (12). Ademas, el modelo aceptaba que se oxidaran todos de igual
forma frente al oxigeno. En el caso contrario, el modelo hubiera tenido que resolver un gran nimero
de ecuaciones. En cambio, en este estado, se van a tener en cuenta todas las posibles reacciones de
una especie y al incluir el sumatorio, ya no existe el problema de afiadir tantas reacciones como que
se quiera.

Efectivamente, la ecuacidn explicita que se obtiene de esta integral tendrd mas términos por lo que
el mecanismo quimico serd mas detallado. El modelado de la selectividad es mejorado. Sin embargo,
serd a expensas de un mayor coste computacional y de calibracién. Esto puede causar problema en el
caso de diagndstico con una ECU, ya que el modelo debera ser mas rdpido que tiempo real. También
hay que tener en cuenta que cuantas mas reacciones se incluyan, mas variables se deberan calibrar,
lo que dificulta la tarea de modelizacién.

5.2.2. Transferencia de masa

La segunda mejora posible es incorporar el fendmeno de transferencia de masa. Para ello, se separa
el proceso en dos regiones: lo que tiene lugar en el seno del fluido (transporte axial de especies) y lo
que tiene lugar en el washcoat (cuyos reactivos llegan por difusion).

70



DESARROLLO E IMPLEMENTACION DE UN MODELO DE CATALIZADOR DE OXIDACION DE AMONIACO
ORIENTADO A DIAGNOSTICO A BORDO EN MOTORES DE COMBUSTION INTERNA ALTERNATIVOS

% = _Spgaskm,n (Xn - Xn,S)

dx (37)

X

Zvn,iRn,i + Spwckm,n (xn - Xn,S ) =0
i (38)

La difusion relaciona la fraccién molar en la superficie interna del catalizador con la fraccién molar en
la superficie externa del catalizador. Corresponde a la segunda derivada respecto a la componente
radial del espacio. Se puede simplificar para evitar una ecuacién bidimensional a lo que se conoce
como coeficiente de transferencia de masa. Este determina la cantidad de gas, en concentracién
molar, que se desplaza hacia el washcoat. Este término esta controlado por la superficie de contacto
entre el gas y el volumen total del recubrimiento. Es una superficie especifica por unidad de
volumen.

Las especies que se incorporan al washcoat, en funcién del gradiente de concentraciones y de la
superficie especifica, se distribuyen en su interior. La variacidon de concentracion en su volumen esta
condicionada por las tasas de reaccion. Por lo tanto, se tiene son dos ecuaciones con dos incégnitas:
la concentracion en el gas y la contenida en el recubrimiento. En el caso de que sean cuasi
estacionarias, se puede hallar una solucidon explicita con ayuda de alguna hipétesis adicional. En
cambio, si se integra en la longitud del monolito sin tener el 1D, se fuerza a considerar ciertas
especies como constantes.

Teniendo en cuenta la difusidn interna, se puede operar la ecuaciéon del catalizador distinguiendo un
sumatorio de reacciones entre orden cero y orden uno.

zvn,i Rr?l +zvn,i Rr%l + Spvvc I(m,n (Xn - Xn,S ) = 0
i i (39)

La concentracién del sustrato puede expresarse como una funcién lineal de la concentracién del gas
[53]:

Xos =a, X, +b,

(40)
S k
siendo a, = e (a1)
Spwc kmvn _Zvn,iRn,i
zvn,i Rr?,i v er] i
yb, = i — con Rn,i =— (42)
SPWc km,n _zvn,iRn,i Xn,s

Combinando tanto las ecuaciones de conservacion como la definicidon de la concentracién molar en el
catalizador, la ecuacion de conservacion en el gas se puede escribir como:

X, dX

Uy dx - _Spgas m,n ( in d_Xn = _Spgas kmv” ((1_ aCO) Xy = bco) (43)

X,=X,s)—>u
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Finalmente, se llegaria a la solucidn de concentracidn a la salida del monolito integrando a lo largo de
la longitud del monolito:

((1_ a, ) Xn,in - bn )eispkm‘n(lian)r +D

Lmon Xn,out
% = dxn Xn out =
' (1_ a, )

_)
< U L (1-a,)X, + S . Ky

n

(44)
X X

n,n

Sélo es valida si an y bn son constantes en el volumen de control. Esta solucion es tan explicita como
lo era el modelo sencillo inicial, pero con un coste de calculo mucho mayor.

5.2.3. Modelo 1D

El modelo agrupado descrito en la seccion anterior se puede adaptar facilmente a un enfoque 1D
combinando volumenes de control consecutivos. Formalmente, no representa un grado de
complejidad adicional sino de detalle. En lugar de resolver la ecuacion de transporte en la longitud
del catalizador como unidad, se lleva a cabo dividiéndolo en varios volumenes de control, es decir,
recurriendo a una discretizacién. De esta forma, la salida del primer elemento consiste en la entrada
de su adyacente y asi sucesivamente hasta la longitud total del ASC. Viene a ser como resolver la
misma ecuacién, integrando en una longitud mas pequefia, enlazando volumen tras volumen.

Se obtiene una solucién explicita consecutiva en pequenos volimenes de control. En cada uno de
ellos, no se asume ninguna limitacion en la concentracion para cualquier reactivo.

Presenta las siguientes ventajas: competitividad entre reacciones, transferencia de masa y mayor
precision debido a la consideracién de limitacién de concentracién de reactivo. En cambio, el coste
computacional es mayor una vez mas.

5.2.4. Doble capa del washcoat

En el modelo se ha asimilado la capa catalitica de SCR y de oxidacién PGM como una sola a pesar de
que conformen dos, con propiedades diferentes y se produzca transferencia de masa también entre
ellas. Como se ha explicado, la difusidon provoca la llegada de reactivos al primer sustrato que se
consumen segun una tasa de reaccion. A continuacidn, las especies sin reaccionar afines a los
catalizadores del segundo washcoat pasan a éste. Tras experimentar una reaccion, los productos
vuelven a atravesar la primera capa. En este estadio, en funcidon de los compuestos que haya, se
puede dar lugar a una nueva reaccion o bien a la liberacidn al torrente de gases. Esto daria lugar a un
sistema de tres ecuaciones con tres incégnitas cuya solucion se cree explicita.

Los modelos agrupados 1D requieren estudios independientes para una calibracion precisa. Las
soluciones explicitas para un modelo de capas multiples son las que siguen:

Ecuacidn de conservacion del gas:
dx,

u, el =S, Knn (Xn - Xn,Sl) (45)
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Ecuacidn de conservacién de la capa SCR:

Zvn,iRn,i—i_spwclkm,n(xn_Xn,SI)—l—S k (Xn,81_xn,82):0

pch m,n
(46)
Ecuacidn de conservacién de la capa PGM:
Zvn,i Rn,i + Spwczkm,n (xn,Sl - xn,SZ) =0
! (47)

5.2.5. Orden de las tasas de reaccion

Se ha visto que la tasa de reaccion de las especies podia depender de su concentracién a la entrada
del ASC, en cuyo caso las variaciones molares asociadas serian de primer orden respecto de la
especie estudiada. En el caso contrario, serian de orden cero.

El modelo no considera incluir tasas de reaccion superiores al orden cero y uno. Seria interesante
estudiar este cambio y analizar su impacto en los resultados.

5.2.6. Flexibilizacion del modelo

Una propuesta mas dindmica es implementar mas volimenes de control y ser capaces de adaptar su
numero en funcién de las necesidades y de la correspondencia de resultados. La idea consiste en
flexibilizar el modelo y dotarle de un mayor dinamismo.

El principio se basa en implementar un nimero reducido de volimenes de control que mejoraria las
predicciones. Como esto aumentaria el coste computacional, se pretende que el modelo escoja el
numero de volimenes con el que debe trabajar hasta obtener éptimos resultados.

5.2.7. Modelo de transmision de calor 1D

Como se ha mencionado al presentar el modelo de transmisién de calor implementado en el modelo
de ASC mejorado, existen gradientes de temperatura en direccién axial y tangencial. Estos gradientes
dependen de la capacitancia C del monolito (calculado a partir de su densidad p y calor especifico Cp)
y de los flujos de calor que componen el intercambio de energia entre el monolito y el gas, entre el
monolito y el medio ambiente y el calor liberado por reacciones quimicas [53].

oo T _[aZT Lo g

Pat (ox2 a7’ '

(48)

Se genera un modelo de transmisidon de calor mediante analogia eléctrica. Se disefia la siguiente red
de nodos en la figura 47 que representa el sistema. El gas a la entrada a una temperatura cede calor
por conveccién a la pared y ésta a su vez por conduccion hacia el exterior teniendo presente las
resistencias térmicas R. Se tendra una temperatura de superficie para el monolito y una temperatura
externa de pared.
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Figura 47 Aproximacion nodal de transferencia de calor 1D

El modelado de transferencia de calor se basa en un modelo de conductancia-capacitancia para tener
en cuenta el intercambio de calor y la inercia térmica del sustrato monolitico y la carcasa externa.

La variacion de la temperatura del gas a lo largo de los canales provoca un cambio en el tiempo de
residencia por volumen de control. Va a producirse un cambio de densidad y se asume que la presion
se mantiene y el gasto se conserva. El modelo de transferencia de calor 1D tendrd en cuenta a
variacion de velocidad a lo largo de los canales.

5.3. Conclusiones y trabajos futuros

En el presente proyecto se ha abordado el desarrollo de modelos de bajo costo computacional para
sistemas ASC con el objetivo de incorporarlos a las estrategias de control y diagnéstico de los
sistemas de reduccidon de emisiones de NOx empleados en motores diésel. El desarrollo de este
trabajo ha permitido alcanzar las siguientes conclusiones.

La tecnologia actual de los sistemas ASC recurre a un esquema de doble capa. La capa superior del
ASC tiene una composicion similar a la del SCR permitiendo la reduccidon de NOy y la acumulacién y
eliminacion selectiva de NHs. Por otra parte, la capa inferior presenta un recubrimiento de metales
del grupo del platino que garantiza una alta velocidad de oxidacién del NHs de forma no selectiva. La
combinacion de los mecanismos de reaccion de ambas capas proporciona un sistema de alta
eficiencia y selectividad con una alta eficiencia de conversion de NOy y NH3 siendo necesario para la
correcta simulacidon del sistema ASC la consideracién de las reacciones principales de ambos
mecanismos de reaccidn.

Para el desarrollo de un modelo orientado a control se ha partido de la resolucién de las ecuaciones
de conservacién de las especies reactivas, planteados diversas simplificaciones a fin de reducir el
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coste computacional. Entre estas simplificaciones se encuentra el uso de valores medios para la
temperatura de reaccién y el recubrimiento de NHs, la no consideracion del efecto de la transferencia
de masa entre gas y superficie catalitica y el asumir que la independencia entre las reacciones que se
dan en el ASC. Se considera que, dada la finalidad del modelo, estas simplificaciones pueden verse
paliadas por la calibracién de pardmetros de ajuste, principalmente relativos a la constante cinética
de los gases para cada reaccion.

Se ha desarrollado una metodologia de calibracién para el modelo, proponiéndose un esquema de
ensayos necesarios para determinar los parametros cinéticos necesarios. En primer lugar, se ajustan
los parametros cinéticos de las reacciones de acumulacién y oxidacién de NH; a N, empleando
ensayos a diferentes temperaturas en los que se impone una ausencia de NOy en el gas de entrada
del ASC. Después de lo anterior se calibra la cinética de la reduccién de NOy y de la oxidacion de NHs;
a NOx empleando ensayos de mapeo en varios puntos de operaciéon del motor con diversas
condiciones de composicion y temperatura a la entrada del ASC. Finalmente se realiza la simulacién
de los primeros ensayos empleando la calibracion completa, realizdndose el proceso de forma
iterativa hasta lograr una calibracidn valida. Para cuantificar el error cometido por el modelo se ha
recurrido al método 3 sigma. El modelo ha demostrado una buena capacidad predictiva, en la cual el
95,45% de los valores presentan un error acumulado inferior al 10%.

Tras la calibracién se ha realizado un estudio paramétrico para definir la importancia del orden de
reaccion referente a la adsorcién y desorcidén sobre la dindmica de estos procesos en la simulacion.
Se ha determinado que es un parametro de extrema relevancia que condiciona el ajuste vy
comportamiento del modelo y que la consideracién de una cinética de segundo orden es la que
mejor reproduce los resultados experimentales.

El modelo calibrado ha sido empleado en la simulacion de un ensayo de mapa motor y en la
simulacién de ciclos WLTC con distintas cantidades de urea inyectadas con el fin de validarlo. En
condiciones nominales de WLTC, la prediccién de amoniaco se obtenia con un error acumulado del
orden del 1%, aunque en el caso de los NOy, se cometia un 24% de error total. La causa se encuentra
en la sobreestimacién de la cantidad de dxido de nitrégeno que se produce en la ultima etapa de
conduccidn, es decir, a altas velocidades cuando la generacion de NOx es mayor.

Pese a ser un error localizado, se quiso llevar a cabo una mejora del modelo. Para ello, se optd por
discretizar el monolito en dos voliumenes de control y disefiar un modelo de transmisidn de calor que
tuviera en cuenta la variacién de temperatura en el segundo volumen respecto del primero.
Introducir un gradiente térmico permite simular la reactividad quimica de forma mas realista, si bien
se realiza de manera aproximada para tener un bajo coste computacional.

Tras el procedimiento anterior de calibracidn, se observa que la discretizacion mejora
considerablemente los resultados. En lo concerniente a la acumulacion de NHs, el error acumulado
en el caso mas desfavorable evoluciona del 8,5% al 3,5%. Andlogamente, la estimacidn de la
reduccion de NOx mejora tras reducirse su error del 10% al 6%. Esto encuentra su justificacién en
que, a pesar de que el modelo presenta resultados con ligeras discrepancias temporales, es capaz de
estimar las magnitudes de los picos de deslizamiento de forma correcta. Las curvas de pardmetros
modelados siguen la tendencia de las curvas experimentales. A su vez, se identificé un problema de
saturacidon por parte del equipo analizador de gases. El aparato empleado durante ensayos para
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determinar la cantidad de NOy a la salida del ASC mostraba un limite de saturacion cercano a las 1500
ppm. Esto provoca que la curva experimental asociada no superase ese valor, introduciendo un error
respecto de la curva modelada. Sin embargo, se cree que, sin esa limitacién del equipo, la
modelizacién hubiera resultado similar a la experimentacién.

A continuacion, se repitio la fase de validacién a partir de los resultados experimentales de los
ensayos de mapeo y de WLTC. Con las mejoras implementadas, las conversiones acumuladas de
especies se estimaban con mejor exactitud. Los resultados de amoniaco se pueden asumir como
reales pues el error acumulado no alcanza el 0,01% y para los NOy, el error ha bajado a 22,5%. Se ha
logrado reducir el margen en la zona de sobreestimacién, aunque sigue habiendo diferencias entre
resultados. No obstante, se puede considerar un modelo exitoso pues se logra reproducir de forma
satisfactoria los resultados experimentales. Este modelo representara una herramienta destacable
para el control motor en tiempo real y permitird conocer la variacién de carga del ASC y la influencia
de modificar parametros de entrada del catalizador como la temperatura.

Por dltimo, se proponen unas ideas de mejora para estudio e implementaciéon en el modelo. En
primer lugar, se pretende incluir la competitividad de reacciones pues los procesos ocurren de
manera simultanea influyendo entre si. Seria suficiente con aplicar un sumatorio a las tasas de
reaccion en la ecuacién de transporte de la especie evaluada con el fin de contabilizar el efecto de
cada reaccidn sobre su evolucion.

Por otra parte, es posible incluir el fendmeno de transferencia de masa entre el gas y la pared del
ASC. Es necesario diferenciar la ecuacién de conservacion del gas que atraviesa el catalizador de la
ecuacion del washcoat. Combinando ambas y expresando la concentracién del washcoat como
funcién lineal de la concentracidn del gas, resulta una expresién de la ecuacién de conservacion del
gas que tiene en cuenta las variaciones molares por intercambio masico con la pared del catalizador.
Integrada para la longitud del monolito, se obtiene la concentracion de la especie estudiada a la
salida del ASC.

Finalmente, se plantea la posibilidad de flexibilizar, dinamizar y dotar de un mayor realismo al
modelo. El objetivo es de discretizarlo en varios volimenes de control y resolver la ecuacién de
transporte tantas veces como volumenes haya. La precisién del modelo aumentaria y permitiria
mantener las propuestas anteriores. Se pretende que sea el modelo el que fije el niumero de
volumenes que va a emplear en cada ocasidon segun las necesidades o cantidad de datos aportados.
De esta manera, el modelo seria de gran eficacia. Asimismo, se desea poder considerar tasas de
reaccion superiores al orden uno pues actualmente se trabaja exclusivamente con orden cero y uno.
Ademas, se proyecta implementar un modelo de transmisiéon de calor mas complejo por analogia
eléctrica con resistencias térmicas y capacitancias. El modelado se basaria en un modelo de
conductancia-capacitancia que contemplara intercambio de calor con el exterior y la inercia térmica
del washcoat en el catalizador.
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PRESUPUESTO

El estudio econdmico del proyecto se plantea como una herramienta de gestidon que permite evaluar

su viabilidad. En él se establece la relacién y balance entre actividades y costes de proyecto.

A continuacién, se analizardn los apartados que constituyen los presupuestos parciales para

posteriormente sintetizarlos en un presupuesto global.

1. Presupuestos parciales

1.1. Costes en recursos humanos

En este campo, se va a considerar el coste asociado a la implicacion de empleados en la
realizacion del proyecto. Se calcula la tarifa por hora de cada trabajador por el nimero de
horas que dedica al proyecto:

- Salario bruto mensual de ingeniero industrial con master universitario. El convenio de
practicas fija 282 horas de trabajo distribuidas en un periodo consecutivo de cinco
meses por las que se percibe un salario mensual bruto de 315 euros.

- Parte porcentual de salario en funcidn de horas dedicadas del profesor contratado
doctor encargado del proyecto y del apoyo del cotutor con el mismo grado, asi como de
un doctorando colaborador del equipo de control para la explicacion del script
ejecutable sobre el método de caracterizacion del error por distribucion normal de tres
sigma.

Se muestra en la siguiente tabla el desglose de actividades por fases, asi como las horas
aproximadas dedicadas a cada tarea del personal implicado en el proyecto.

Fase Descripcion Rendimiento
. Profesor Profesor
o . > Ingeniero Doctorand
A  Recopilacion de informacion industrial (h) contratado  contratado o (h)
doctor (h) doctor (h)
A.1 Funcionamiento de motores diésel 3
A2 PI’O('ijCtOS de combustiény 6
nocividad
A3 ReStI‘ICC.IOI‘\eS a emisiones 5
contaminantes
A.4 Sistemas de postratamiento 35 2
Subtotal: 49 2
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B Diseiio del modelo de catalizador
B.1 Seleccidn de reacciones 20 4 4
B2 Implementacion en Simulink y 65 10 3 3
Matlab
B.3 Calibracidn y validacién 55 20 7 1
Subtotal: 140 34 14
c Optimizacion del modelo de
catalizador
C.1 Modelo de transmision de calor 20 5 2
c2 Discretizacion en voliumenes de 20 ) 3
control
C.3 Calibracién y validacion 43 10 6
ca Eva‘IuaC|on critica y perspectivas de 10 3 5
mejora
Subtotal: 93 20 16
Total del proyecto (h): 282 56 30 4

Tabla 9 Relacion de actividades y rendimiento de los participantes en el proyecto

Asi pues, tras establecer las horas totales dedicadas por cada miembro, se puede estimar el coste de

lam

ano de obra, que se recoge en la tabla 10. El nUmero de horas empleadas por el tutor y cotutor

para la direccién del proyecto se aproximaron con un 10% y 20% de las horas realizadas por el

inge

niero industrial, respectivamente.

Tipo de recurso Tlp.O de Unidades Pr.ecu.) Coste (€)
unidad unitario
Ingeniero industrial Horas 282 5,58 1.575
Profesor contratado doctor Horas 56 50 2.800
Profesor contratado doctor Horas 30 50 1.500
Doctorando Horas 4 25 100
Total: 5.975 €

Tabla 10 Coste de mano de obra

1.2. Coste del equipo

Se tendran en cuenta herramientas y materiales, asi como del equipo informatico vy licencias
para programas.

El principal programa empleado como herramienta de modelado es el software
Matlab/Simulink. También han sido necesario emplear otros programas complementarios de
computacidn para tratamiento de imagenes, de texto, de datos, asi como de graficado de
curvas. El coste asociado queda reflejado en la tabla 11.
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Equipos Coste (€)
Ordenador 700
Licencia Microsoft Office 2013 anual 69
Licencia Matlab/Simulink 2020 anual 500
Licencia Grapher 10 anual 539
Licencia MathType 6 anual 39,95
Licencia CorelDRAW X8 anual 100
Total: 1.947,95 €
Coste de equipos
Periodo de amortizacion de ordenador 5 afios
Periodo de amortizacion de licencias 1 afio
Periodo amortizado 5 meses
Coste mensual de amortizacion 115,67 €
Coste de amortizacién de equipos 578,35 €

Tabla 11 Equipos y coste de amortizacion asociados

A esto, se debe afadir el coste de los ensayos experimentales para la calibracidn y validacion del
modelo. Fueron realizados por el doctorando del equipo de control y su estimacién global era de
2.000€ aproximadamente.

2. Presupuesto total

Finalmente, se resume el presupuesto global como estimacién del coste total del proyecto, obtenido
de la sintesis de los presupuestos parciales.

Concepto Coste (€)
Mano de obra 5.975
Amortizacién de equipos 578,35
Ensayos experimentales 2.000
IVA (21%) 1.254,75
Coste total 9.808,10 €

Tabla 12 Coste total del proyecto

Al coste de la mano de obra de los presupuestos parciales debe sumarse el 21% de IVA. El coste de
amortizacién y de pruebas experimentales lo llevan incluido, de manera que no se contempla este
campo en el resumen del presupuesto.

El coste total para el proyecto de desarrollada e implementacién de un modelo de catalizador para el
deslizamiento de amoniaco durante cinco meses es de nueve mil ochocientos ocho euros con diez
céntimos (9.808,10 €).
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ANEXO - MODELO NUMERICO SIMULINK

El modelo Simulink consta de varios niveles. El nivel 1 que se muestra en la figura 48 es el global. Este
presenta un blogue que contiene los demas niveles, sus entradas a la izquierda y salidas a la derecha.
Las entradas son variables que toman sus valores por lectura de resultados de ensayo en un fichero o
por asignacion en el cdédigo de Matlab que lanza la simulacién. En cambio, las salidas son las variables
calculadas que se representan graficamente o se guardan como fichero de texto y se analizan
posteriormente.

Nivel 1: Blogue general

Exh_tUsASCEstim Exh_fUsASCEsSm
T o miNH3TotDsp_SIM
ExM_pUsASCEstim Ex_plsASCEsIm
ExM_mfEgUsASCEstim Ext_miEgls ASCEstim
ASC_mMNH3In ASC_mNH3In
ASC_mNHILA ASC_mMH3Ld
ASC_MOx_In ASC_NCu_In
MNH3_Ld_ini WH3_Ld_ini
Max_Ld Max_Ld
MO frac i pemeseted & ASCrHDN_ OUT ASCrNCx_OUT
NH3_stoich NH2_sigkch
As_DES Au_DES
Pf_OX i AscmHaAzS ASCriHIACC
Ae_OX An_O%
Pf_Ox2 PI_OXZ
Ae_OKZ An_OXZ
ASCrNHIACC ASCrNH3Ace1
Ff_Red Pi_Red
S
T
ASC_mNHILE ASC_mNHILd1
s 085

Figura 48 Bloque general del modelo Simulink
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Segun se profundiza en la estructura, se baja de nivel acrecentando la cantidad de detalles.

Nivel 2: Estructura de tres modulos

Calculo de velocidad espacial

ExM_pUsASCEstim

FO3_Catalyst_Space_velocity

miNH3TatDsp

ASC_mNHILY

ASCrNHIACE

Modelo de transmision P -
d | p'%—vw_u
r
e calo - N
b ey
@ e
Pt
@ i
et
[ S
et
i ASC_mheLaz
urd.: - » ASC_mNHILAZ
order DES o
Modelo de reactividad e

Figura 49 Subdivisiones de la version mejorada del modelo

Nivel 2.1.: Modelo de velocidad espacial

El calculo de la velocidad espacial adoptado esta condicionado por la metodologia de trabajo propia
de la empresa automovilistica. Esta emplea una estructura implementada en Simulink para otros

proyectos y es su deseo que la mantengamos. Por este motivo se recupera el esquema de la figura
50.
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2B7.510

Conversion

.
>

ExM_mfEgUsASCEstim

ExM_tUsASCEstim

|+
+

A 4

ExM_pUsASCEstim

VolASG_C
VoIASC_C

Figura 50 Esquema del cdlculo de la velocidad espacial

Y

¥

¥

—®x
—

&

spdyol

Cuenta con unas entradas en color verde que se suministran de entre los resultados de ensayo: el

flujo masico de gas de escape que atraviesa el ASC () en %, la temperatura estimada del catalizador

en Kelvin y la presién a su entrada en Pascales. Por otra parte, la variable VolASC_C representa el
volumen del monolito del catalizador. Es un parametro establecido en el cédigo de Matlab expresado
en litros. Segun los datos de trabajo proporcionados por la empresa, obedece al valor de 2,855 litros.

La velocidad espacial del fluido en el catalizador se estima segun la expresion:

spdVol =

max(0,001;Pent*Volasc)

El valor 0,001 es un valor de seguridad para otorgar al calculo mayor robustez.

Nivel 2.2.: Modelo de transmisiéon de calor

2

ExM_tUsASCEstim

0118

t-gas

Y

e r——

NH3_Ld_ini

NOx_generated_frac

G)r—

MH3_stoich

@ ——

vol_ratio

t-wall

-31

+

PF_ADS

@

71

Pf_DES

Figura 51 Esquema del cdlculo de temperatura del gas entrante al sequndo volumen de control

(49)

ExM_tUsASCEstim

MH3_Ld_ini

Max_Ld

NOx_generated_frac

NH3_stoich

vol_ratic

ExM_tUsASCEstim1

Pf_ADS

Pf_DES
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La figura 51 representa el modelo de transmisién de calor implementado para calcular la
temperatura del gas a la entrada del segundo volumen de control. Como se ha explicado en la
memoria, determina un promedio entre la temperatura de salida del primer volumen en el instante
requerido y la temperatura de entrada al segundo volumen en el instante anterior. Para ello emplea
una constante k;. También deben considerarse las pérdidas térmicas hacia el exterior que se
representan como constante k.. Ambas se calibran mediante ensayo de mapeo.

Nivel 2.3.: Modelo de reactividad

Este modelo consta de dos bloques, asociados a los dos volimenes de control en los que se ha tras
llevar a cabo la discretizacién del monolito. Se emplea la variable vol ratio para expresar el
porcentaje de volumen del ASC asignado al primer volumen. Su funcionamiento es similar ya que la
Unica diferencia entre ambos es la estimacién de la temperatura del monolito.

En el primer volumen de control, se asume la temperatura de entrada del gas como temperatura del
ASC. En cambio, en el segundo, se recupera la temperatura de salida calculada del primer volumen
como temperatura de entrada del segundo. Esto acerca a la realidad los resultados del modelo. De
forma general, las salidas calculadas para la primera particién seran las entradas de la segunda.

Nivel 2.3.1.: Bloque 1¢" volumen de control

Se identifica la velocidad espacial obtenida por calculo anterior como entrada al bloque. Toma del
codigo de Matlab, las variables calibradas para el calculo de las variaciones molares de las especies,
detalladas en la memoria, asi como la fraccién r de NOx generado por oxidacidn de amoniaco que
serd reducido. Por otra parte, se proporciona por ensayos las cantidades de NH3 y NOx que salieron
del SCR vy, por lo tanto, entraran al ASC.

e
. ASC_mHILAT z
i ASC_misiLd
mene
NH3_Ld_irs x|
. — +
eal_tati]
- [~ —
[Max_Ld| ASC_WOx_n
val_ratic] >—| ASENHSCme D <~ g
ac]
Ex_tSASCESm
3 _staicy e porsratied fric1
P aDE
sscmne otk e o g
P DES

ABCHIA:
ASCrNHIAL:

{aa Rt

»
»
I —]

Hacia 2° bloque

[ —

AV AV AV AV AV AVAVAVAVAVAN
8

FD5_D2 NH3 Loacing_ Calculatian

Figura 52 Bloque del primer volumen de control en el modelo de reactividad
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En lo concerniente a las salidas del bloque, se denominan NH3 int y NOx_int a las variaciones
molares de estas especies calculadas segun las expresiones vistas en la memoria. Serdn los valores de
entrada para el bloque del segundo volumen de control. En la explicacién del esquema de la reaccidn
de reduccion del bloque del primer volumen de control se vera que la variable NOx_generated
representa los producidos por la oxidacién del amoniaco que no se reducen. A su vez, la salida
NOx_int es la cantidad que llega a reducirse con amoniaco, incluyendo parte de los generados por

oxidacion.

Nivel 2.3.2.: Blogque 2° volumen de control

Las entradas son las mismas que en el bloque anterior, referidas al restante volumen de ASC,
afadiendo la variable de NOx generado.

P
[

[NH3_int]

[Exh_sréEgLisASCESLif]

[FFE

[ExM_mEgLnASCEstm

r -~
eal_ratia] .

[Mdax_Ld] T
[Mo_genarated_trac] ~—d

ExM_tuUsASCEstimI

G

»

]

»

VVVVVV YV VYN

Del 1¢r bloque P g

£ _miH

el 1

e in

Mas Lt

it ersaratiad_frisz

[Exbl_ILarSCEstim

Ficte garsiratint friaz1

Pt _spe:

Pt DS

2a_DES

i i,

2a_cxx

P

2 otz

Pe_Fuint

2Pl

veke_ADIE

veke ES

ri gar

AEE_mRHILAT

ASCIMHEC =Dt

ABEMOs LT

ABCHIAR:

>

FO5_0Z_NH3_Laading Calculationl

Figura 53 Bloque del segundo volumen de control en el modelo de reactividad

ASC_mMHILAZ

MfNHITotDp

ASCrHDN_DUT

ASCrHIACL

Este bloque determina la cantidad de NOx y el flujo masico de amoniaco que desprende el ASC.

Paralelamente, expone la cantidad de amoniaco acumulado en este espacio.

Nivel 2.3.1.1: Calculo de variaciones molares y balances

La figura 54 recoge la implementacidn de las reacciones desarrollandose en el catalizador segun se
ha estudiado en la memoria. Consta de 5 divisiones relacionadas con la adsorcidn, desorcion y
oxidacion de NHs, la reduccion de NOy y el célculo de variacion de carga en el ASC. Cada una, cuenta

con un esquema de calculo de la variacion molar de la especie asociada a las reacciones anteriores.
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Adsorcion NHs

Desorcidon NHs

Oxidacion NH3

Reduccion NOx = ' =

Carga del ASC

Figura 54 Modelo de reactividad

Reaccion de adsorcidon del amoniaco:

La implementacidn del mecanismo de adsorcidn de NH3 se detalla en la figura. De acuerdo con la
propuesta mecanismo de adsorcién la tasa de adsorcion viene dada por la ecuacién (17). La cantidad
de amoniaco adsorbido siendo proporcional al exponencial del cuadrado del porcentaje de
posiciones libres de adsorcion, multiplicado por la capacidad maxima de almacenamiento, la inversa

de la velocidad espacial y la constante cinética de la reaccién.

[order_ADS] 3

v

NH3 | [Max_Ld]

[spdVol] 2 B
L st
NHs adsorbido
X f—p
Hacia
balance
de NH3

Figura 55 Esquema de cdlculo de NH; adsorbido
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Se ha implementado el célculo de variacién molar de amoniaco por adsorcidn con signo positivo. Los
términos se calcularan en valor absoluto y se aplicara el signo correcto en el balance de especies.

Reaccion de desorcién del amoniaco:

En este Ultimo aspecto, la figura 56 recoge los detalles de la implementacidon del proceso de
desorcion, siguiendo la ecuacion (24).

En este caso, dado que la velocidad de reaccidn no depende de la concentracién de la especie, la
velocidad de desorcién es proporcional al cuadrado del porcentaje de posiciones de adsorcion
ocupadas multiplicado por el maximo capacidad de acumulacién, por el inverso de la velocidad
espacial y por la constante cinética.

Hacia
balance

de NH3
er DES] )
b
2> -
Ratio de
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Figura 56 Esquema de cdlculo de NH3 desorbido

Finalmente se aplica un balance de la cantidad de amoniaco acumulada para determinar la cantidad
a la salida del ASC:

XNHs,out = XNH3,in _AXNH3,1 +AXNH3,2 (50)

Este resultado es una variable de salida. Los términos se han calculado en valor absoluto y el signo se
determina en el momento de realizar el balance.

Reaccion de oxidacidon del amoniaco:

La figura 57 muestra la implementacién del mecanismo de oxidacidon del amoniaco acumulado, que
consta de dos reacciones, la oxidacion a N, a media temperatura y la oxidaciéon a NO a temperatura
elevada.

La velocidad de oxidacion de NHs a N> con oxigeno viene dada por la ecuacién (25). De manera
similar, la tasa de oxidacion de NH; a NO con oxigeno es dada por la ecuacién (20). En ambas
ecuaciones, la velocidad de reaccidn es proporcional al porcentaje de sitios ocupados multiplicado
por la capacidad de acumulacidn maxima y por la constante cinética de cada una de las reacciones,
calculada usando la ecuacion de Arrhenius (22).
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Figura 57 Esquema de cdlculo de NH; oxidado

La segunda rama de este esquema se corresponde con la oxidacion del NH3; a NO. Como se ha
explicado en la memoria, una fraccion r de los NOy generados por oxidacién van a reducirse con
amoniaco. Por ello aparece una flecha dirigida hacia el siguiente esquema de reaccion de reduccién.

Reaccion de reduccion de los éxidos de nitrogeno:

Finalmente, la implementacién de la reaccién de reduccion de NOy con el amoniaco acumulado se
presenta en la figura 58.

Este esquema representa la ecuacién (27) que permite obtener la velocidad de reaccidn de reduccién
de NOy« dependiendo del exponencial de la constante cinética, multiplicada por el porcentaje de
lugares ocupados y la capacidad maxima de acumulacién de amoniaco. Esta ecuacidn muestra como
la velocidad de reaccion es proporcional a la entrada de NOy, y para poder considerar la selectividad
del ASC, permite incluir un porcentaje del NOx generado en el ASC que se puede reducir (r).
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Figura 58 Esquema de la reaccion de reduccion en el bloque del primer volumen de control
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La salida NOx_generated representa la cantidad de NOx producidos por oxidaciéon que no han podido
reducirse con amoniaco, es decir, AX noxra@—r) - A SU vez, se transmitird como entrada para el

balance de NOx en el segundo volumen de control de la figura 53. La otra salida ASCrNOx_OUT
expresa la diferencia entre los NOx potencialmente reducibles y los que llegan a reducirse con
amoniaco.

Por otra parte, se obtiene la cantidad de NOx que sale sin reaccionar del primer volumen de control
al sumar las variables ASCrNOx_OUT y NOx_generated. Obedece a la siguiente expresién:

AX +(L-r)AX

=X NOx,R4 ~ “/*NOx,R5

X NOXx, outyc 1 NOx,in +rAX

NOx,R4
(51)

= Xyoxin T Mnoxra = Moxrs
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Figura 59 Esquema de la reaccion de reduccion en el bloque del segundo volumen de control

El esquema para la reduccidn en el segundo volumen de control es similar. La diferencia reside en la
aparicidn de los NOx generados en el primer volumen de control. Hay que tener en cuenta que la
variable NOx_in se refiere a la cantidad de NOx que entra al segundo volumen de control. En este
caso, equivale a la variable del primer volumen de control ASCrNOx_OUT. La parte restante
(NOx_generated) para completar la salida de NOx en el primer volumen x se sumara de

NOXx,outycy
forma independiente. Esto obedece a que se trabajé con el modelo inicial como base y se realizaron
las mejoras aprovechando el esquema ya implementado.

Asi pues, la cantidad de NOx a la salida del segundo volumen y por lo tanto del ASC sera:

X =X

NOx,out NOX,inyc , +rax

- AX +(@-r)AX + NOx
NOx,Rdyc NOX,RSyc 2 a-r NOX,Réyc generated, . ;

=(X + rAX + rAX

NOX,in NOX,R4yc; AX

NOX,RSyc; ) Nox ey, ~ M NoxRsye, T DM ok raye, T AN o, ray, (52)

= Xnowin * A noxraye, ~ M noxRsye; T M nokRae, ~ AXNOKRS )

Finalmente, se resume como la cantidad de NOx que entra al ASC a la que se suma la generada por la
oxidacién del amoniaco y restando los consumidos por reduccidon en ambos volumenes de control.
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Balance de especies en el ASC:

Los resultados de las variaciones de las especies en cada reaccidn estan expresados en ppm molares.
Es necesario aplicar factores de conversidon para cuantificar la acumulacién de amoniaco en el
catalizador ASC. Dependeran de la especie evaluada. Por ello, se diferenciara el proceso para las
reacciones que impliquen amoniaco de las que intervenga el mondxido de nitrégeno.

- Caso de adsorcion/desorcidn y oxidacién del amoniaco: la variacién molar de amoniaco en

ppm se convierte en fraccién masica multiplicando por el cociente del peso molecular del
amoniaco (17 %) y del aire (29 %). Por ultimo, se realiza el producto con el flujo masico
entrante.

- Caso de reduccién del mondxido de nitrégeno: al resultado de la reaccidn R5, es decir, la
variacion molar de NO,, se multiplica por el factor de conversion de NOy (r) y por el flujo
masico de gas. Después, se multiplica por el cociente de pesos moleculares del NO (30 %) Y
NHs. De esta manera, se expresan cantidades reducidas de NO en cantidades de NHs. En

otras palabras, se determina la cantidad de amoniaco oxidado en la reaccién de reduccién de
NO)(.

Finalmente, al término de la sintesis de adsorcidon/desorcion se le resta el de oxidacidn y reduccién y
se suma la masa de NH3; acumulada en el instante anterior. Resulta la masa acumulada de NHs en
gramos para un instante t ASC_mNH3Ld1.
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