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RESUMEN

Durante los ultimos afios, se ha producido un aumento de la preocupacién social por el efecto que
las emisiones contaminantes procedentes de los motores térmicos tienen sobre la salud humana y el
medio ambiente. Esto se ha visto reflejado en la aprobacidn de diversas normativas, de caracter cada
vez mas restrictivo, cuyo fin es limitar las emisiones de los sistemas propulsivos empleados en
vehiculos.

Para poder cumplir con estas normativas, se han desarrollado diversos sistemas de post-
tratamiento para eliminar las emisiones contaminantes del gas de escape antes de su emision a la
atmodsfera. Entre estos sistemas se encuentra el catalizador de oxidacién, que permite reducir la
concentracién de mondxido de carbono e hidrocarburos en los gases de escape del motor.

Desde hace décadas, el catalizador de oxidacién se ha empleado en motores diésel bajo la
denominacién de catalizador de oxidacidn diésel (DOC por sus siglas en ingles). Dado que los gases de
escape de los motores diésel contienen grandes cantidades de oxigeno, las reacciones principales que
ocurrian en este sistema eran las de oxidacién de CO y HC empleando el oxigeno como especie
oxidante. Sin embargo, el desarrollo de nuevas estrategias de combustion, asi como el empleo de
nuevos tipos de combustible, hace que los catalizadores de reaccién se enfrenten a nuevas condiciones
de contorno en las que aumenta la importancia de nuevas vias de reaccién.

Entre estas nuevas vias de reaccidn destacan las reacciones de oxidacién de CO y HC empleando
NOx como agente oxidante, siendo esta la via principal de oxidacion de estas especies en ausencia de
0,, ademas de tener un impacto directo sobre las emisiones de NOx. Asi mismo, la presencia de H; en
el gas de escape, que puede provenir de su introducciéon en el motor o producirse en el propio
catalizador cuando la concentracidn de oxigeno es baja, abre una nueva via a la oxidacién de HC y CO
que contempla la aparicién de intermedios superficiales radicalarios.

En este contexto se desarrolla el presente trabajo, en el que se plantea modificar el mecanismo de
reacciéon de un modelo de catalizador de oxidacién para contemplar la reactividad del hidrégeno y las
vias de oxidacion radicalarias, lo cual no puede tenerse en cuenta con el mecanismo actual del DOC.
Asi, se consideran las reacciones de formacidn y consumo de grupos hidroxilo y su efecto sobre la
oxidacion de mondxido de carbono e hidrocarburos sin quemar, asi como las reacciones de reduccion
de NOx obteniendo un modelo mds amplio y robusto. Por ultimo, las modificaciones realizadas se
implementan en la version del modelo programada en Matlab para, finalmente, proceder a su
validacién frente a ensayos especificos en presencia de H, en los que se ponen de relevancia las
funciones implementadas.



ABSTRACT

In recent years, there has been increasing social concern about the effect of pollutant emissions
from internal combustion engines on human health and the environment. This has been reflected in
the adoption of several increasingly restrictive regulations aimed at limiting emissions from propulsion
systems used in vehicles.

In order to comply with these regulations, various after-treatment systems have been developed
to remove pollutant emissions from the exhaust gas before it is released into the atmosphere. Among
these systems is the oxidation catalyst, which reduces the concentration of carbon monoxide and
hydrocarbons in engine exhaust gases.

For decades, the oxidation catalyst has been used in diesel engines under the name diesel oxidation
catalyst (DOC). Since the exhaust gases of diesel engines contain large amounts of oxygen, the main
reactions occurring in this system were the oxidation of CO and HC using oxygen as the oxidizing
species. However, the development of new combustion strategies, as well as the use of new fuel types,
means that the reaction catalysts are confronted with new boundary conditions in which new reaction
pathways become increasingly important.

Among these new reaction pathways, the oxidation reactions of CO and HC using NOx as the
oxidizing agent stand out, this being the main oxidation pathway for these species in the absence of
02, as well as having a direct impact on NOx emissions. Likewise, the presence of H2 in the exhaust
gas, which can come from its introduction into the engine or be produced in the catalyst itself when
the oxygen concentration is low, opens a new route for the oxidation of HC and CO that contemplates
the appearance of radical surface intermediates.

In this context, the present work is developed, in which it is proposed to modify the reaction
mechanism of an oxidation catalyst model to take into account the reactivity of hydrogen and radical
oxidation pathways, which cannot be taken into account with the current DOC mechanism. Thus, the
formation and consumption reactions of hydroxyl groups and their effect on the oxidation of carbon
monoxide and unburned hydrocarbons are considered, as well as the NOx reduction reactions,
obtaining a broader and more robust model. Finally, the modifications made are implemented in the
version of the model programmed in Matlab to, finally, proceed to its validation against specific tests
in the presence of H2 in which the implemented functions are highlighted.



RESUM

Durant els ultims anys, s'ha produit un augment de la preocupacié social per I'efecte que les
emissions contaminants procedents dels motors termics tenen sobre la salut humana i el medi
ambient. Aixo s'ha vist reflectit en I'aprovacié de diverses normatives, de caracter cada vegada més
restrictiu, la fi del qual és limitar les emissions dels sistemes propulsius emprats en vehicles.

Per a poder complir amb aquestes normatives, s'han desenvolupat diversos sistemes de post-
tractament per a eliminar les emissions contaminants del gas de fuita abans de la seua emissié a
I'atmosfera. Entre aquests sistemes es troba el catalitzador d'oxidacid, que permet reduir la
concentracié de monoxid de carboni i hidrocarburs en els gasos de fuita del motor.

Des de fa decades, el catalitzador d'oxidacié s'ha emprat en motors diesel sota la denominacio de
catalitzador d'oxidacid diésel (DOC per les seues sigles en engonals). Atés que els gasos de fuita dels
motors diesel contenen grans quantitats d'oxigen, les reaccions principals que ocorrien en aquest
sistema eren les d'oxidacié de CO i HC emprant I'oxigen com a espécie oxidant. No obstant aixo, el
desenvolupament de noves estratégies de combustid, aixi com I'Us de nous tipus de combustible, fa
que els catalitzadors de reaccid s'enfronten a noves condicions de contorn en les quals augmenta la
importancia de noves vies de reaccid.

Entre aquestes noves vies de reaccié destaquen les reaccions d'oxidacié de CO i HC emprant *NOx
com a agent oxidant, sent aquesta la via principal d'oxidacié d'aquestes espéecies en absencia d'02, a
més de tindre un impacte directe sobre les emissions de NOx. Aixi mateix, la preséncia d'H2 en el gas
de fuita, que pot provindre de la seua introduccié en el motor o produir-se en el propi catalitzador
quan la concentracié d'oxigen és baixa, obri una nova via a I'oxidacié de HC i CO que contempla
I'aparicié d'intermedis superficials radicalarios.

En aquest context es desenvolupa el present treball, en el qual es planteja modificar el mecanisme
de reaccié d'un model de catalitzador d'oxidacié per a contemplar la reactivitat de I'hidrogen i les vies
d'oxidacié radicalarias, la qual cosa no pot tindre's en compte amb el mecanisme actual del DOC. Aixi,
es consideren les reaccions de formacio i consum de grups hidroxil i el seu efecte sobre I'oxidacié de
monoxid de carboni i hidrocarburs sense cremar, aixi com les reaccions de reduccié de NOx obtenint
un model més ampli i robust. Finalment, les modificacions realitzades s'implementen en la versié del
model programada en Matlab per a, finalment, procedir a la seua validacié enfront d'assajos especifics
en presencia d'H; en els quals es posen de rellevancia les funcions implementades.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Motivacion y justificacion

En los ultimos afos, el uso de motores de encendido por compresién (MEC) conocidos comUnmente
como motores diésel, ha crecido notablemente debido a las altas prestaciones y elevada eficiencia que
presentan. Sin embargo, la sociedad continuda luchando por un posible reemplazo de los combustibles
de origen fésil debido al agotamiento de estos y el perjuicio que provocan sobre el medio ambiente.

Por esta razdn, las normativas que regulan las emisiones en los motores MCIA (motores de
combustidn interna alternativos) se han vuelto mas estrictas estos Ultimos afios, lo que ha llevado a
los fabricantes a desarrollar nuevas tecnologias que consigan cumplir con los requisitos que exige la
normativa sin perjudicar la eficiencia del motor.

Se ha recurrido a diversas técnicas, desde la optimizacidn de la inyeccidn hasta la introduccion de
sistemas de recirculacion de los gases de escape (EGR). Sin embargo, el constante aumento en las
restricciones ha llevado a la necesidad de emplear sistemas de post-tratamiento de gases de escape.

El principal problema en este tipo de motores son las emisiones de los 6xidos de nitrégeno vy las
emisiones de particulas. Para estas ultimas, se emplean filtros de particulas diésel (DPF). En cuanto a
las emisiones de 6xidos de nitrogeno (NOx), se encuentran los sistemas SCR, los cuales son sistemas
de post-tratamiento que necesitan urea para su funcionamiento, con la que reducen los NOx. En el
caso de las emisiones de hidrocarburos (HC) y de mondxidos de carbono (CO), se consigue su reduccion
en motores diésel mediante los catalizadores de oxidaciéon diésel (DOC), los cuales se estudian en este
trabajo. Estos catalizadores eliminan el HCy el CO oxidandolos a H,0 y CO, empleando el O, contenido
en el gas de escape.

El estudio y desarrollo de estos sistemas es largo y complejo, por lo que es necesario desarrollar
modelos computacionales que reproduzcan de la forma mds exacta posible el funcionamiento de los
mismos. En este contexto, surge el presente trabajo que busca desarrollar y simular un modelo del
catalizador DOC multicapa teniendo en cuenta la presencia de hidrégeno en los gases de escape.

1.2 Objetivos

Teniendo como base proyectos anteriores de desarrollo de modelos para catalizadores DOC
monocapa y bicapa, asi como para otros sistemas post-tratamiento de gases de escape, este trabajo
busca la implementacién del mecanismo de reaccién de un DOC en un modelo computacional para
catalizadores multicapa teniendo en cuenta la presencia de H; y la formacidon de intermedios
radicalarios con el objetivo de analizar la influencia de H; en el proceso. Asi mismo, se incluyen las
reacciones de reduccién de NOx consiguiendo un modelo mas preciso de este tipo de sistemas de post-
tratamiento, que permita predecir de forma exacta las cantidades de emisiones contaminantes
emitidas reduciendo el nimero necesario de ensayos experimentales y aumentar la capacidad de
prediccién del modelo.
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Para conseguirlo, es necesario alcanzar una serie de objetivos especificos:

e Conocer el estado del arte del modelado para el catalizador de oxidacién DOC, asi como
todas las reacciones quimicas que tienen lugar en él.

e Desarrollar el mecanismo de reaccién detallado para un catalizador DOC teniendo en
cuenta la presencia de hidrégeno y las reacciones de reducciéon de NOx.

e Desarrollar la solucidn especifica de las especies que intervienen en el mecanismo de
reaccion planteado.

e Implementar el modelo en Matlab, llevando a cabo su calibracién y validacién mediante
ensayos experimentales con diferentes cantidades de hidrégeno.

e Extraer los resultados del modelo para posteriormente realizar una comparativo respecto
a los datos experimentales demostrando asi el efecto positivo de la presencia de
hidrégeno en la oxidacion de HC y CO.

1.3 Antecedentes

Este proyecto nace de la necesidad de desarrollar modelos computacionales que permitan
reproducir los comportamientos fisico-quimicos de las especies contaminantes presentes en los gases
de escape de los vehiculos de combustidn interna alternativos. Asi, este proyecto entronca con una
serie de trabajos desarrollados por el grupo de investigaciéon de sistemas de post-tratamiento del
Instituto Universitario de Investigacion CMT de la Universidad Politécnica de Valencia.

Estos trabajos tuvieron su principio con la Tesis doctoral de Pedro Piqueras [1], en la que se llevd a
cabo un modelo de filtro de particulas con capacidad de prediccidon de la perdida de presién y
trasmisién de calor. A este proyecto le siguieron investigaciones posteriores como las realizadas
durante la Tesis Doctoral de Oscar Garcia-Afonso. [2], donde se llevé a cabo un modelo de transmision
de calor avanzado y la simulacién de la pérdida de presién cuando los filtros se van cargando. Asi
mismo, en la Tesis Doctoral de Emanuele Angiolini [3] se estudid la carga y modelado del filtro.
Posteriormente, en la Tesis Doctoral de Enrique Sanchis [4] se creé un modelo de regeneracidn en los
filtros, asi como un modelo de DOC preliminar.

Estos trabajos han seguido con la Tesis Doctoral de Maria José Ruiz (pendiente de defensa) en la
cual se han desarrollado modelos de valor medio para diferentes catalizadores en sistemas post-
tratamiento de monolito de flujo continuo. Finalmente, en el contexto de la Tesis Doctoral de Elena
Garcia se empezd a desarrollar modelos para catalizadores multifuncionales; entre ellos, para
catalizadores multicapa.

1.4 Metodologia

En la Figura 1 se muestra un esquema de la metodologia empleada para la realizacion de este
proyecto. En primer lugar, se plantea el problema objeto de estudio y posteriormente, se realiza un
estudio bibliografico detallado en el Capitulo 2 con el objetivo de conocer el estado del arte sobre las
emisiones contaminantes en motores diésel y los diferentes sistemas post-tratamiento existentes para
este tipo de motores, asi como los modelos presentes en la literatura sobre catalizadores multicapa.
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En el Capitulo 3 se plantea el mecanismo de reaccion detallado para un catalizador de oxidacién
bicapa teniendo en cuenta la presencia de NOx y H, en el mismo. Después, se desarrolla la solucion
especifica teniendo en cuenta la solucidn general planteada anteriormente en el Capitulo 2. Asi, se
definen las concentraciones de cada especie, los parametros geométricos del catalizador y las
velocidades de reaccién. En el Capitulo 4, el resultado obtenido para el mecanismo de reaccion
planteado se implementa en Matlab, para después llevar a cabo el calibrado del mismo a partir de
datos experimentales teniendo en cuenta la presencia de H,.

Por ultimo, en el Capitulo 5 se lleva a cabo la validacion del modelo empleando ensayos
experimentales con presencia de H,. De esta forma, se comprueba la validez del modelo desarrollado.

Planteamiento del problema

[
v

Revision bibliografica

l i !

Modelos para Emisiones . .

R ¥ . Sistemas post-tratamiento
catalizadores contaminantes y e

. \ en motores diésel

bicapa normativa actual
1
! v v '
Filtros de Catalizador de Sistemas de

Trampa de NOx
particulas diésel oxidacion diésel FLNT) reduccion catalitica
(DPF) (DOC) selectiva (SCR)

Desarrollo del modelo para catalizador DOC de doble capa

!

Implementacion del modelo en Matlab

}

Calibracién del modelo

}

Analisis de resultados

i

Conclusiones y trabajos futuros

Figura 1. Esquema sobre la metodologia en la realizacion de proyecto.
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Capitulo 2. Revision bibliografica

2.1 Introduccion

Hoy en dia, aproximadamente el 80% de los turismos en Espafia estdn equipados con motores de
combustidn interna [5]. Este tipo de motores utilizan la energia que se libera en la combustion de un
hidrocarburo para transformarla en trabajo.

En funcién del tipo de combustible y el sistema de inyeccidn, los motores de combustién interna se
clasifican en motores diésel y motores gasolina, principalmente [6]. En los motores de gasolina, se
necesita la presencia de una bujia que produzca una chispa para que se produzca la combustion de la
mezcla aire-gasolina [7]. En el caso de los motores diésel, el combustible es rociado por los inyectores
y se inflama con aire comprimido a alta temperatura. La mezcla de aire y diésel produce una explosion
expansiva que empuja el piston y hace que el cigtieiial gire. Por uUltimo, las valvulas de escape se abren
para permitir que los gases quemados producto de esta combustidn sean expulsados [8].

Entre las principales diferencias entre ambos motores, destaca el menor consumo en el caso de los
motores diésel, ademds del menor precio del combustible. Sin embargo, el motor de gasolina aporta
mdas potencia y es mas silencioso [9]. La eleccién de un tipo de motor u otro depende en gran medida
del tipo de prestaciones que busque el usuario.

Sin embargo, aunque el uso de motores de combustidn interna esté ampliamente extendido en el
mundo, este tipo motores presenta un problema muy importante para la sociedad, ya que se emiten
una serie de contaminantes en los gases de escape tras la combustion.

2.2 Emisiones contaminantes

Las emisiones generadas por los motores de combustion interna (IC) del sector del transporte y del
sector no relacionado con el transporte son considerables y constituyen un desafio importante tanto
para la comunidad cientifica como para los gobiernos [10].

Las reacciones que ocurren en los motores de combustién interna alternativos (MCIA) producen
sustancias como CO, CO,, H,;0, H;, NOy, hidrocarburos sin quemar y particulas. Los tres principales
contaminantes que estan sujetos a la legislacién sobre emisiones de escape son el mondxido de
carbono (CO), los hidrocarburos no quemados (HC) y los éxidos de nitrégeno (NO,) [11]. EI CO, y el H,0
se liberan debido a la combustién completa, mientras que la mayoria de los gases téxicos como el CO
y los hidrocarburos sin quemar se liberan debido a varias razones, como la combustién incompleta, la
heterogeneidad de la mezcla de aire y combustible y la falta de oxigeno. Mientras tanto, las elevadas
temperaturas alcanzadas debido a la combustién generan también NOy por la presencia de nitrégeno
en el aire. Todas las emisiones mencionadas anteriormente, como HC, CO, NOx, CO; y particulas, son
contaminantes primarios emitidos por los motores de combustidn interna y son de naturaleza
antropogénica [10]. En la Figura 2 se muestra un esquema con las emisiones resultantes de la
combustién en motores MCIA.
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Figura 2. Emisiones resultantes en la combustion de motores MCIA. Adaptado de [10].

2.2.1 Mondxido de carbono

El monéxido de carbono es tdxico para la salud humana, ya que ralentiza la oxidacion de los tejidos
en la sangre sustituyendo al oxigeno y agravando insuficiencias cardiacas. También puede provocar
problemas sensoriales a dosis muy elevadas, y en un 0,3% en volumen en aire resultaria mortal en 30
min [12].

La formacion de CO en los MCIA se produce principalmente debido a una combustidon incompleta
del hidrocarburo, lo cual se encuentra fuertemente relacionado con la relacion aire/combustible y la
temperatura que se alcanza dentro del cilindro [4], tal y como se muestra en la Figura 3. Asi, teniendo
en cuenta que el dosado relativo se define como la relacion combustible/aire, el CO se genera con mas
facilidad en aquellos casos en los que existe déficit de oxigeno, es decir, con mezclas ricas (dosado
relativo superior a 1).

502/ Hollin
\10%/

5'% 1500

1000

Dosado relativo local [-]

500

[eignsnquioo-6x/6] 00

0 - o
600 1000 1400 1800 2200 2600
Temperatura [K]

Figura 3. Mapa de las condiciones de temperatura y dosado relativo local en las que se generan las principales emisiones
gaseosas en un motor diésel. Adaptado de [13].

La liberacién de CO provoca graves problemas al medio ambiente. Por esta razén, la normativa que
regulas emisiones contaminantes en motores MEC (motor de encendido por compresién) cada vez es
mas estricta. Para reducir las emisiones de CO, existen diferentes estrategias. Desde el punto de vista
de la combustion, la reduccidon de CO puede lograrse mediante el uso de soluciones activas. Asi, se
hace uso de geometrias en el cilindro que favorezcan la turbulencia y se emplean sistemas de inyeccién
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gue permitan que la pulverizacidn del combustible sea mas homogénea [4]. En cuanto a soluciones
pasivas, la cantidad de CO emitido a la atmésfera puede reducirse empleando sistemas de post-
tratamiento de los gases de escape del motor.

De esta forma, se emplean catalizadores de oxidacién diésel, conocidos como DOC (Diesel
Oxidation Catalyst). El funcionamiento de este es objeto de estudio en este trabajo, y su funcion con
respecto al CO es favorecer su oxidaciéon a CO, con el oxigeno presente en el gas de escape [4]. Esta
reaccion es muy exotérmica y puede provocar aumentos de temperatura de hasta 90°C por cada 1%
de concentracién volumétrica de CO que se oxida en el DOC [14].

2.2.2 Oxidos de nitrégeno

Otro contaminante que se genera en un proceso de combustién son los dxidos de nitrégeno (NOx).
El nitrogeno (N;), que esta presente con el oxigeno en el aire, se puede oxidar dando lugar a mondxido
de nitrégeno (NO), y éste a su vez, se oxida dando lugar a diéxido de nitrégeno (NO;) [15], tal y como
se muestra en las Ecuaciones 2.1y 2.2.

N, + 0, & 2NO (2.1)
1
NO + EOZ - NO, (2.2)

El mecanismo predominante de formacién de NOx ocurre cuando el nitrégeno molecular reacciona
con el oxigeno durante la combustidn a alta temperatura (NOx térmico). Se trata de una reaccion de
equilibrio donde las temperaturas elevadas favorecen la formacién de los NOx [15].

La formacién de NOx en los motores MEC es mayor que en los motores MEP debido a las altas
temperaturas y presiones generadas por la alta relacion de compresion. Un aumento en la relacién de
compresion aumenta la temperatura al final de la compresion y, por lo tanto, la formacion de NOx es
mayor durante las etapas iniciales de la carrera de expansion. Ademas, la formacién de NOx es también
mayor en este tipo de motores debido a la abundante disponibilidad de aire.

Las altas temperaturas, el contenido de oxigeno y el tiempo de residencia de la Ilama son los
factores clave para la formacidn de NO,. La formacidn de NO,, sin embargo, no es igual en todas partes
dentro de la camara de combustidn debido a la naturaleza heterogénea de la mezcla de aire y
combustible en los motores diésel. Pero su formacién es ligeramente superior donde la mezcla local
de aire y combustible es pobre.

Los NOy puede producir diversos problemas a la salud humana y medio ambiente, entre los que
destacan disminucion en el rendimiento de los cultivos, problemas respiratorios, lluvia acida o
reduccién de la visibilidad [10].

2.2.3 Hidrocarburos sin quemar

En los motores diésel se libera una cantidad considerable de hidrocarburos sin quemar en
comparacion a los motores gasolina, ya que el peso molecular en los primeras es superior.

En los motores diésel, debido a la introduccidn separada de aire y combustible, existen numerosas
zonas pobres disponibles donde la relacién combustible/aire serda menor que 1. La formacidn de zonas
pobres predomina en las paredes de la cdmara de combustion, ya que la turbulencia generada cerca
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de las paredes es menor. Por tanto, la mezcla pobre de aire y combustible no puede arder por si misma
y solo puede arder absorbiendo el calor de los productos de combustién. Sin embargo, durante
determinadas condiciones de funcionamiento, este proceso no puede comenzar antes de que
comience la expansioén y el enfriamiento del cilindro durante la carrera de expansion. Por lo tanto, el
combustible presente en la mezcla pobre permanece sin quemar o se quema parcialmente y se libera
como emisiones de hidrocarburos sin quemar [10].

Otro mecanismo de formacion de hidrocarburos en motores diésel se debe a una pequefia porcion
del combustible que queda en los orificios de las boquillas de los inyectores. El combustible que queda
en la boquilla se evapora y entra lentamente en la cdmara de combustion. Esto ocurre solo después
de producirse el aumento de temperatura debido a la combustién. Pero, de nuevo, como el proceso
de expansidon y el enfriamiento han comenzado, este combustible de baja velocidad no puede
mezclarse con el aire de manera eficiente. El apagado de la llama, que es una razén para la formacion
de HC en los motores de gasolina, también estd presente en los motores diésel. En general, la
formacién de HC en los motores de combustidn interna se debe a una mezcla demasiado pobre, mezcla
insuficiente de la mezcla de aire y combustible, apagado de la llama y una pequefa porcién del
combustible que queda en los orificios de las boquillas de los inyectores [10].

Los efectos de este tipo de contaminante sobre la salud humana son diversos. Las olefinas son
toxicas tras conversiones metabdlicas. El benceno puede producir leucemia en concentraciones
superiores a 40 ppm, anomalias cromosémicas y alteraciones del sistema nervioso central. Otras
especies como hidrocarburos policiclicos aromdaticos pueden ser cancerigenos, irritantes y téxicos. En
cuanto al medio ambiente, los hidrocarburos sin quemar pueden dar lugar a la formacién de ozono a
nivel del suelo, capacidad reducida de fotosintesis en plantas y trastornos genéticos en animales [10].

2.2.4 Particulas

PM es la emisidon mds problematica de todos los contaminantes en los motores diésel, ya que
contiene hidrocarburos poliaromaticos. EI material particulado se clasifica en PM2.5 y PM10, ya que
2.5 y 10 representan el didmetro de las particulas en micras. Las particulas finas son mucho mas
peligrosas y pueden entrar en partes clave del sistema humano, causando enfermedades cancerigenas,
en comparacion con las particulas de carbono de mayor didmetro. PM se compone principalmente de
carbono elemental (hollin), azufre, hidrocarburos no quemados y particulas de aceite lubricante no
guemado. Sin embargo, la composicidon de las particulas de carbén denominadas hollin y aceite
parcialmente quemado es mayor que las demas sustancias. Las particulas emitidas por el motor son
visibles como humo negro. Dada la amenaza que supone para el medio ambiente y la salud humana,
las normas de emisién de particulas son mds estrictas en comparacién con el resto de los
contaminantes [10].

La causa principal de la formacién de particulas en los motores de combustién interna es la
naturaleza heterogénea de la mezcla de aire y combustible. En los motores MEC, se envia aire durante
la carrera de succidn y se inyecta combustible en el cilindro del motor antes del final de la carrera de
compresion. Por lo tanto, el combustible y el aire se envian al cilindro del motor durante periodos
separados. Como el combustible se inyecta antes del final de la carrera de compresion, se dispone de
menos tiempo para que el aire y el combustible se mezclen uniformemente. Debido a esto, siempre
hay zonas locales en los motores MEC. La relacion aire-combustible en las zonas locales varia de
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demasiado rica a demasiado pobre. En las zonas demasiado ricas, se formaran particulas elementales
de carbono de diferentes diametros debido a la escasa disponibilidad de oxigeno en esas zonas. Las
emisiones de particulas también se forman en las zonas demasiado pobres porque no se puede iniciar
la combustién, lo que termina apagando la llama. Ademas, el combustible inyectado inicialmente en
los motores MEC consume la mayor parte del oxigeno, lo que resulta en una deficiencia de oxigeno
para el combustible inyectado posteriormente en el mismo ciclo termodindmico. Como resultado, se
forma una gran cantidad de particulas que contienen atomos de carbono por el combustible inyectado
mas tarde en el ciclo [10].

2.3 Normativa de emisiones contaminantes

Debido a la preocupacidn que se ha generado en los Ultimos afos por el avanzado crecimiento de
los contaminantes en los gases de escape de los motores de combustion en vehiculos, la Unién Europea
implementd la norma Euro. Esta normativa obliga a que los vehiculos cumplan con una serie de
exigencias que limitan aquellos contaminantes potencialmente peligrosos descritos en el apartado 2.2

La primera norma Euro entrd en vigor en el afio 1992 con el nombre de Euro 1. A medida que han
pasado los anos, han ido entrando en vigor las normas Euro 2, Euro 3, Euro 4, Euro 5 y la actual, Euro
6. Todas ellas afiaden nuevos requisitos mas exigentes [16].

La constante evolucion de la norma Euro, siempre ha buscado mejorar la calidad del aire pidiendo
a los fabricantes implementar y acondicionar nuevas tecnologias que limpien cada vez mas los gases
de salida a toda clase de vehiculos. En la Tabla 1 se muestra la evolucién de los limites de
contaminantes en los gases de escape tanto para motores de gasolina como para motores diésel.

Tabla 1. Evolucion de las normativas de emisiones en turismos (datos en g/km). Adaptado de [17].

Tipo Fecha co THC HC+NOx NOx PM
Diésel
. 0.14
Euro 1 Julio de 1992 2.72 (3.16) - 0.97 (1.13) -
(0.18)
Euro 2, IDI Enero de 1996 1.0 - 0.7 - 0.08
Euro 2, DI Enero de 1996 1.0 - 09 - 0.10
Euro 3 Enero de 2000 0.64 = 0.56 0.50 0.05
Euro 4 Enero de 2005 0.50 - 0.30 0.25 0.025
Septiembre de
Euro 5 0.50 - 0.23 0.18 0.005
2009
Septiembre de
Euro 6 0.50 - 0.17 0.08 0.005
2014
Septiembre de 0.0 0.01
Euro 6c 0.15 0.02 101t
2018 15 5
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Euro 6d-
Septiembre de Controles evaporativos (EVAP) + controles de emisiones a coches
TEMP-EVAP- . .,
2019 en circulacién (ISC)
ISC
Euro 6d- . . L
e Enero de 2020 Controles de emisiones a coches en circulacién (I1SC)
Euro 6d- . .
Enero de 2021 Supervision del consumo de combustible (FCM)
ISC-FCM
Gasolina
Euro 1 Julio de 1992 2.72 (3.16) - 0.97 (1.13) - -
Euro 2 Enero de 1996 2.2 = 0.5 = =
Euro 3 Enero de 2000 2.30 0.2 - 0.15 -
Euro 4 Enero de 2005 1.0 0.1 - 0.08 -
Septiembre de
Euro 5 1.0 0.1 - 0.06 0.005b
2009
Septiembre de
Euro 6 1.0 0.1 0.160 0.06 0.005
2014
Septiembre de
Euro 6¢ 1.0 0.1 - 0.06 0.005
2018
Euro 6d- . . .
Septiembre de Controles evaporativos (EVAP) + controles de emisiones a coches
TEMP-EVAP- . L,
2019 en circulacion (ISC)
ISC
Euro 6d- . . L
IsC Enero de 2020 Controles de emisiones a coches en circulacién (ISC)
Euro 6d- . ;
Enero de 2021 Supervision del consumo de combustible (FCM)
ISC-FCM

2.4 Sistemas postratamiento en motores diésel

Los gases de escape diésel exhiben varias caracteristicas Unicas en comparacion con el motor de
gasolina: menos HC y CO; materia particulada superior (PM); menor temperatura de escape debido a
una mayor relacion aire-combustible; y quimica de gases de escape oxidantes que suprimen la
reduccion quimica de NOx. Los modernos dispositivos de postratamiento de gases de escape diésel
constan de un catalizador de oxidacion diésel (DOC), un filtro de particulas diésel (DPF) y posiblemente
un dispositivo de postratamiento de NO, como reduccidn catalitica selectiva (SCR) o trampa pobre de
NOy (LNT, también conocida como adsorbedor de NO,) [18].

Las soluciones activas en motores diésel contemplan diversas opciones que van desde el disefio de
la cdmara de combustion, el efecto del movimiento del aire durante la carrera de admisiéon y la
turbulencia generada por el movimiento del pistdn, y la estrategia EGR, la cual consiste en recircular
parte de los gases de escape hacia la admision con el fin de reducir las emisiones de NOy [19].
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Sin embargo, las soluciones activas no consiguen reducir las emisiones contaminantes hasta los
valores que exige la normativa Euro, por lo que es necesario emplear distintos dispositivos post-
tratamiento. Los sistemas empleados en los motores diésel son: catalizador de oxidacién (DOC por sus
siglas en inglés), Trampa de NOy (LNT), catalizador selectivo de reduccién (SCR) y filtro de particulas
(DPF).

2.4.1 Catalizador de oxidacion diésel (DOC)

Los catalizadores de oxidacion diésel se emplean para reducir el CO y los hidrocarburos sin quemar
(HC) de los gases de escape del motor utilizando el oxigeno presente en dicha corriente para
convertirlos en H,O y CO,. La capacidad de eliminacién de NOx en presencia de HC es muy baja [20],
aungque se produce la oxidacién del NO a NO; [21], lo cual facilita la regeneracién del filtro de particulas
(DPF), asi como el funcionamiento de sistemas de reduccidn catalitica (SCR) en etapas posteriores.

Las reacciones que se llevan a cabo en el DOC son las siguientes:
e Oxidacion de CO en CO;

1
CO +§02 d COZ

(2.3)
e Oxidaciéon de HC en H,0
H m H
Coly + (n+ Z) 0, = nCO, + H,0 o)
e Reaccion redox de NOx
1
NO +-0; & NO, 2.5)

Dado que los motores diésel funcionan en condiciones generales de mezcla pobre, sus gases de
escape suelen contener entre un 2 y un 17 % en volumen de oxigeno sin reaccionar. Este oxigeno sin
reaccionar se consume constantemente en el catalizador DOC [22].

En las emisiones de los gases de escape sin tratar, la concentracidon de NO; en el NOx es de solo
alrededor del 10 % en la mayoria de los puntos de operacién. Ademas, el calor liberado durante la
oxidacion de HC y CO eleva la temperatura de los gases de escape aguas abajo del DOC lo que ayuda
en la regeneracién del DPF posterior [22].

La estructura del catalizador DOC consta generalmente de una estructura de panal monolitica
cerdamica o metdlica (menos habitual) que actia como soporte. Ademas, dispone de una mezcla de
oxidos (washcoat) compuesta por alimina, 6xido de cerio u 6xido de circonio, asi como componentes
cataliticos activos como el Pt o Pd. El washcoat facilita una gran superficie para una mejor dispersién
del catalizador y ralentiza su sinterizacidon a temperaturas elevadas [22]. Las zeolitas adsorben y
atrapan los hidrocarburos en fase gaseosa, de manera que a bajas temperaturas de acumulan, y a
temperaturas elevadas, se desorben.

adsdes

CoHy +Zeol. 2 C,Hp, ¢ Zeol. (2.6)
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El material catalizador, platino (Pt) utilizado como ejemplo, se une a una capa de washcoat de Al,Os
gue, a su vez, se recubre sobre un sustrato monolitico [15].

Sitios cataliticos Pt

\

AlLLO,
washcoat

Poro 20 A
Poro 100 4

Pared monolitica
-~

T 7

Figura 4. Material catalitico (Pt) disperso sobre Al;O3 depositado sobre un sustrato monolitico. Adaptado de [15].

La presencia de hidrégeno (H,) tiene un efecto positivo en el CO, en la oxidacién de HC y en la
formacién de NO,. La combustidn del hidrégeno aumenta la temperatura local del catalizador, lo que
hace que disminuya la temperatura a la cual comienza la oxidacion del CO. Diferentes estudios han
demostrado que a medida que aumenta la temperatura, la velocidad de oxidacién de CO y HC aumenta
también [23], hasta llegar a alcanzar una eficiencia de conversion cercana al 100%.

2.4.3 Trampa de NOx (LNT)

Las trampas de NOx son sistemas basados en la acumulacidn de NOx que funcionan de forma
discontinua para conseguir la eliminacién de estos. Disponen de un componente adicional para el
almacenamiento de los NOx, que puede ser bario (Ba) o potasio (K). También presentan un
componente para el almacenamiento de oxigeno necesario durante la etapa de regeneracién, como
es el caso del cerio (Ce).

Ademas, para llevar a cabo la reduccién de los NOx a N;, se emplea el rodio (Rh), mientras que la
oxidacion del CO, NO y el HC se debe a la presencia de platino (Pt) o paladio (Pd).

El funcionamiento se basa en 2 etapas:

e Almacenamiento de NOx durante condiciones de operacién pobre. Los NOx quedan atrapados
en el Ba mientras que el CO y HC son oxidados por el oxigeno en exceso dando lugar a CO; y
H-O0.

e Regeneracién de los NOx. Cuando existe un déficit de oxigeno, el Ce expulsa el O, que
reaccionara con el HCy CO. Los NOx almacenados en el Ba reaccionan con el rodio dando lugar
a N,. Esta etapa supone un mayor consumo en el motor.

a) Exceso de O, b) Déficit de O,

INO + %:0. ‘co, I — —
o, — CO+HC+H, N, co|

A

/ Mp\\ EO co,
|

Figura 5. Esquema de los procesos de adsorcion, desorcion y reaccion en la superficie de LNT durante condiciones ricas y
pobres de oxigeno. Adaptado de [24].
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2.4.3 Sistemas de reduccion catalitica selectiva (SCR)

Este tipo de sistemas emplean la adicién de una disolucién de urea (32,5%) diluida en agua
(comercialmente denominada AdBlue) para transformar los NOx en H,0 y N, de forma continua [25].
El método se basa, fundamentalmente, en dos pasos:

e Conversion de urea a NH3

CO(NH,), + H,0 - 2NH; + CO, (2.7)

e Reduccién de NOx

2NH; + NO + NO, - 2N, + 3H,0 (2.8)

La urea se utiliza para generar amoniaco por descomposicién térmica. Para ello, se inyecta en la
linea de escape para posteriormente evaporarse y descomponerse por completo en amoniaco y CO,.
En la etapa posterior, el amoniaco es menos reactivo al oxigeno que los hidrocarburos, por lo que
puede ser oxidado principalmente por los NOx. De esta forma, los NOx se reducen a nitrégeno y agua
[20].

Hidrélisis de la urea

CO(NH,), + H,0 > 2NH, + CO,

// ~
/

Gases HY SCR _

quemados
\\ /”.‘
\ l //,

2NH, + CO, = 2N, + 3H,0

NOx reduccion

AdBlue

Figura 6. Esquema de funcionamiento de un catalizador SCR.

La composicion tipica de NOx en un motor diésel es de 90% NO y 10% NO,. Como una elevada
concentracién de NO; facilita la reduccién, es comun que exista un catalizador de oxidacidon previo al
SCR.

Gases ——— DOC | umwe| HY SCR —
~

guemados )
I

2NO + 0, > 2NO,
2C0 +0, > 2C0,
4HC + 50, > 4C0, + 2H,0

Figura 7. Esquema de funcionamiento de un catalizador DOC acoplado a un catalizador SCR.
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Sin embargo, es necesario llevar a cabo un control adecuado de la inyeccidn de AdBlue para evitar
el escape de amoniaco a la atmdsfera, lo que cominmente se conoce como NH;s slip. Con este fin, se
utiliza otro catalizador de oxidacién a la salida para oxidar el amoniaco, denominado catalizador de
oxidacion de amoniaco (ASC).

Gases DOC HY SCR | AscC E—

quemados
N -
- fma -~

AdBlue 4NH; + 30, > 2N, + 6H,0

Figura 8. Esquema de funcionamiento de un catalizador ASC posterior al SCR para la oxidacion del amoniaco.

Los sistemas post-tratamiento ASC contienen dos capas. La primera de ellas actia acumulando
amoniaco con el objetivo de reducir los NOx, al igual que el SCR. En la segunda capa se produce la
oxidacién del amoniaco dando lugar a la obtencién de nitrégeno y agua.

2.4.3 Filtros de particulas diésel (DPF)

Los filtros de particulas diésel son dispositivos que atrapan las particulas de los gases de escape que
se generan durante la combustiéon en motores MEC. Para ello, estos sistemas disponen de un filtro
monolitico extruido que esta sellado en el interior de una envoltura metalica. Presentan una serie de
canales paralelos que estdn alternativamente bloqueados en la parte delantera y trasera.

De esta forma, cuando los gases de escape atraviesan el filtro, las particulas quedan retenidas en
los canales de entrada, mientras que los gases pueden avanzar a través de las paredes del filtro
porosas.

Figura 9. Esquema de funcionamiento de un filtro de particulas diésel (DPF).

Para eliminar las particulas retenidas debe llevarse a cabo un proceso oxidaciéon de estas
denominado regeneracion. Este proceso depende de la temperatura y del oxidante, y puede llevarse
a cabo de dos formas:

e Regeneracion pasiva. Las condiciones del gas de escape son suficientes para oxidar las
particulas, normalmente con temperaturas superiores a 600°C. Se suelen afadir aditivos al
combustible para reducir las temperaturas de oxidacion a 350-450°C.

e Regeneracién activa. Se utilizan calentadores eléctricos para alcanzar las temperaturas
necesarias para la oxidacién de las particulas. Esto lleva consigo modificaciones en el control
del motor.
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2.5 Revision bibliografica de modelos de catalizadores bicapa

En este apartado se plantean los diferentes modelos para sistemas multicapa hallados en la
literatura basados en la solucién de las ecuaciones de transporte de las especies quimicas. Para ello,
se partira de la solucién de las ecuaciones de conservaciéon de las especies quimicas, y posteriormente
se desarrollaran cuatro modelos diferentes basados en la transferencia de masa, entre los que se
encuentran el modelo de coeficientes de transferencia de masa, el modelo de solucidn asintética, el
modelo pseudo-homogéneo y el modelo promediado transversal con difusién. Teniendo en cuenta el
modelo pseudo-homogéneo, se propone una solucién para predecir la eficiencia de conversion en
catalizadores monoliticos de flujo multifuncional basados en dos capas denominadas washcoats.

La transferencia de masa en esta configuracion es mas relevante que en los catalizadores de una
sola capa debido a la interaccidén entre las capas cataliticas. Ademas, los diferentes mecanismos de
reaccion entre las capas hacen que la concentracién de las especies quimicas sea diferente en cada
una de ellas.

Para hacer frente a este limite y teniendo en cuenta la necesidad de calculo en tiempo real, se
presenta una solucién explicita de orden reducido para el transporte convectivo de reaccién difusiva
de las especies quimicas a lo largo de los canales del monolito, para el caso de un catalizador de doble
capa. Asumiendo un flujo cuasi-estacionario unidimensional, el procedimiento de solucidén consistira
en sustituir los flujos interfaciales que definen los términos difusivos de las ecuaciones de conservacién
de las especies quimicas del gas y de los washcoats por expresiones que dependen explicitamente de
la concentracidn media en la fase gaseosa.

2.5.1 Consideraciones generales de los modelos

El modelado de catalizadores de oxidacion requiere considerar mecanismos de reaccién complejos
con varias especies quimicas que participan simultdneamente en multiples reacciones. Aunque cada
ruta de flujo y washcoat supone diferentes ecuaciones de conservacion, se puede comenzar
planteando las ecuaciones de conservacion de las especies quimicas del gas, del washcoat de la capa
serior (1) y del washcoat de la capa inferior (2).

dcy dc, d%c,
ot T 5 = Pmo gz 22
dcy m d%c,
81E+ZVr1Rr1 = _Defflﬁ (2.10)
T
dc, m d%c,
25, T Z VrzRra = =Derp, 55 (2.12)
T

La Ecuacidn 2.9 es la ecuacién de conservacion del gas, mientras que las Ecuaciones 2.10 y 2.11
representan las ecuaciones de conservacion en la primera y en la segunda capa, respectivamente. Las
condiciones iniciales y de entrada para estas ecuaciones vienen dadas por las Ecuacione2.1.12 y 2.13.

Ci

il =’ @x) 5 j=012 (2.12)
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Colx=0 = Cjin(Z, t) (2.13)

Las condiciones de contorno en la direccion transversal para las concentraciones del gas, en la capa
superior e inferior vienen definidas por las Ecuaciones 2.14 —2.19.

Colz=0 = €1lz=0 (2.14)
C1lz=w1 = C2lz=w1 (2.15)
p, O =0 2.16
mo dx r=—a)2 - ( . )
Mo g5, 70 eff1 9z 70 0,1 :
9c, =0 (2.18)
eIt aZ zZ=wl+w2 B .
D, 25 _p,,, Jc 2.19
N O —J12 (2.19)

2.5.2 Modelo de promediado transversal con difusion

El modelo de promediado transversal propuesto por Balakotaiah et al. [26] proporciona una
solucidn exacta para flujos entre capas con reacciones de cinética lineal, aunque también puede
aplicarse para aquellos casos en los que la cinética no sea lineal.

Suponiendo gradientes de concentracién en los washcoats despreciables y condiciones isotérmicas
en ambas capas, se puede emplear la técnica de promediado de Lyapunov-Schmidt para obtener las
expresiones de las ecuaciones de transporte tal y como se muestra en las Ecuaciones 2.20-2.22.

Jdcys dcy

ot uxa = _Sp,gas Joa (2.20)
dcy
&1 E + Z VrlR;:rll = _Sp,wc1 (]0,1 _]1,2) (2.22)
T
dc,
&2 E + Z VTZR‘;‘Z' = _Sp,wcz ]1,2 (2.22)
1

donde u, es la velocidad del gas en la direccion axial, S, 445 €s la superficie especifica de la
transferencia del gas a la pared del catalizador, Sy, ¢, ¥ Spwe, SON las superficies especificas de la
pared al volumen de los washcoats 1y 2. Por otro lado, ], 1Y /1 2 son los términos de flujo, los cuales
dependen de la diferencia de concentraciones entre capas, de los nimeros de Sherwood y de los
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tiempos de difusion. Por ultimo, v, .es el coeficiente estequiométrico de la especie n en cada reaccion

r,y Ry.se corresponde con la tasa de reaccion de la especie n en una reaccion r de orden m.

2.5.3 Modelo de coeficientes de transferencia de masa

En el modelo de coeficientes de transferencia de masa propuesto por Votsmeier et al [27] , los
coeficientes de transferencia de masa para monolitos de doble capa se definen como la relacién entre
los flujos interfaciales y la diferencia de concentracién entre una fase y la concentracién en la interfaz
de la capa vecina tal y como se muestra en la Ecuacién 2.23.

dc
Deffn 6_Zn =—Jon1 = _kmn‘n+1(cn - Cn,n+1) (2.23)

z=wp

Por tanto, las ecuaciones de conservacién del gas, asi como las de la primera y segunda capa, vienen
definidas por las Ecuaciones 2.24- 2.26.

dcq dcq
ot "% ox - =Sp.gaskimo (Co = Co,1) (2.24)
dcy
Q5¢ + Z vriRey = _Sp.wclkm0,1(co —Co1) + Spwerkmy (c1—cr2) (2.25)
rl
dc, m
€2 E + z VoRyZ = _Sp,wczkmljz (Cl - C1,2) (2.26)
r2

donde los coeficientes de transferencia de masa vienen definidos mediante los niumeros de
Sherwood segun las Ecuaciones 2.27 y 2.28.

km0_1 = Sp,gasShe,lDeff_O (2.27)
kml‘z = Sp,wclshi,lDefﬁl (2.28)
Ademas, los gradientes de concentracién en los washcoats son despreciables.

Cot =1 (2.29)

C12 =C (2.30)

2.5.4 Modelo de solucion asintética

El modelo de solucion asintética propuesto por Bissett [28] proporciona una solucidn al perfil de
concentracién en cada capa asumiendo que no existe impacto del gradiente de concentracion en la
velocidad de reaccion. Inicialmente se desarrollé para monolitos con una Unica capa, pero puede
aplicarse para monolitos multicapa.
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El método supone flujo cuasi-estacionario, de forma que la ecuacién de conservacion del gas se
expresa mediante la Ecuacidn 2.31.

dc
0
Uy ox = _Sp,gaskmoyl(co —¢1)

(2.31)

La concentracion interfacial pude calcularse mediante el perfil de concentracidn, el cual se obtiene
por la solucién asintdtica de la ecuacién de conservacién en la direccidon tangencial. Por lo tanto, las
ecuaciones de conservacidon en la primera y en la segunda capa quedan como se muestra en las
Ecuaciones 2.32 y 2.33.

2
24 Czl - ZVHR?’I (2.32)
0z _Deffl -

2
9%c, _ ;ZW R™ (2.33)
aZz _Deffz 2072 '

2

2.5.5 Modelo pseudo-homogéneo

Este modelo asume una difusividad efectiva muy elevada, por lo que los gradientes transversales
de concentracién desaparecen [29]. Asi, la concentracién de cada especie en el gas serd igual a la
concentracién que llegue a ambas capas. Por lo tanto, no se tiene en cuenta el fendmeno limitante de
transferencia de masa, ya que se considera que todas las moléculas que llegan a la pared son capaces
de reaccionar.

Teniendo en cuenta que el modelo considera flujo cuasi-estacionario, la ecuacién de transporte
queda expresada por la Ecuacion 2.34.

dc
uxa_; = zvn,iRZ,li (2.34)

L

Debido a que solo se considera como variable la concentracidn de cada especie a resolver, el resto
de las concentraciones para cada especie se consideran constantes, asi como los coverages. Para evitar
variaciones considerables de otras especies a lo largo del monolito, se realiza una discretizacion axial
de forma que cada nodo tiene como entrada la concentracién a la salida del nodo anterior. Dividiendo
el monolito en un nimero de nodos suficiente, la variacion de concentracién en los nodos no es
elevada y es posible obtener unos resultados préximos a la realidad.

2.6 Solucidn general del modelo

2.6.1 Desarrollo de la solucién general para los flujos

Para modelar el catalizador DOC estudiado en el presente trabajo, se tienen en cuenta los
mecanismos convectivos, difusivos y reactivos a lo largo de un uUnico canal del catalizador monolitico
con una estructura de doble capa. Por tanto, se asume que las propiedades de flujo a la entrada del
monolito son constantes a lo largo de la seccién transversal del mismo. Gracias a esta hipotesis y
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debido a que el gradiente de temperatura radial a través del monolito se puede suponer despreciable,
el comportamiento en todos los canales es el mismo.

La solucién explicita del instituto universitario CMT de la Universidad Politécnica de Valencia se
aplica a cada especie para obtener su variacidn a lo largo del volumen de control. Se desarrolla para
un flujo cuasi-estacionario, que es una hipdtesis comun debido al bajo nimero de Reynolds en los
canales monoliticos. El modelo de Balakotaiah [26] proporciona una buena base para ser acoplado con
el solucionador del CMT para catalizadores de doble capa. Asi, suponiendo un flujo casi estacionario y
un perfil de velocidad plano (velocidad axial constante a lo largo del monolito), las ecuaciones de
conservacién pueden simplificarse segun en las Ecuaciones 2.35-2.37.

dc,
gas
X 5y = _Sp,gas]gas,wcl (2.35)
- z erclR:‘r‘:,cl = Sp,wcl (]gas,wc1 _]wcl,wcz) (2.36)
Tweq
- Z Ve, Rime, = Spwealweywe, (2.37)

Twey

donde Jgaswe, Y Jwe,we, representan los flujos interfaciales desde el gas hasta el washcoat 1 (wcl), y
entre washcoat 1y el washcoat 2 (wc2), respectivamente. S, ;4 €s la superficie especifica del gas,
Spwe, €s la superficie especifica del washcoat 1,y S, ¢, la del washcoat 2.

Los flujos interfaciales se expresaron en funcidn de la concentracién en cada fase, tal como
proponen Ratnakar et al. [26]. Por lo tanto, los flujos interfaciales desde el gas al washcoat 1y entre
ambos washcoats se pueden expresar como funcién de la concentracion en cada fase de las especies
transportadas segun las Ecuaciones 2.38 y 2.39.

tD Sp,wc tD Sp,wc tD Sp,wc
L . (CWC1 - chz) - ( L L+ 2) (Cgas - CWC1)

Sh, Shil Shi2
]gas,wcl = 2 o2 (2.38)
tDl‘S‘P'Wcl _ (tDOSp‘.gaS + tD1Sp‘WC1) <tD1SP:WC1 + tDZSpJWCZ)
Sh2 Sheo Shi1 Shi1 Shiz
tp Sp,WC tp Sp.gas tp Sp,wc
] e (cgas = Cwey) — ( °5he0 + -2 P 1) (Cwe, = Cwe,) -
wez = 2.39
WCq,WCp fglsz%,wcl _ <tDOSp“gas n tD1Sp.WC1> <tD15p,WL‘1 n tDZSp,WCZ)
Sh? Sheo Shi1 Shil Shiz

donde tj, es el tiempo de difusién, Sh. es el nUmero de Sherwood y c es la concentracidon promedio.

La integracidon de estas ecuaciones debe realizarse considerando que la concentracion en la
velocidad de reaccidon y el flujo de las especies que se transportan es variable con el tiempo. Por tanto,
las ecuaciones de conservacion se reorganizan distinguiendo entre reacciones de orden cero y primer
orden.

Partiendo del término izquierdo de las ecuaciones de conservacién (Ecuaciones 2.10 y 2.11), y
teniendo en cuenta que las reacciones de orden 1 se consideran como R} = R].c,, se tienen las
siguientes expresiones para ambas capas:
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1 - 1 , 1 .
- S vrwcerwq -\ S ercl Rrwcl CWCl - S vrwcl Rrwcl - rllcwcl + rlo (2 40)
pwcy p,wey pwcq :
Tweq Tweq Tweq
T1, T19
1 " 1 , 1 .
- S VTWCZ Rrwcz -\ S vrwcz Rrwcz Cwe, — S ercz Rrwcz =T2,Cwc, + T2 (2.41)
b,wcy p,wcy p,wcz .
Twey Twey Twey
Tzl TZO

Por lo tanto, las ecuaciones de conservacion (Ecuaciones 2.10y 2.11) quedan de la siguiente forma:
]gas,wc1 _]wcl,wcz =T11,Cwc, T 71, (2.42)
Jweywe, = T2,Cwe, + T2, (2.43)

donde 1, representa las reacciones de orden 1 en el washcoat 1, 1, las reacciones de orden cero en

el washcoat 1, 1, las reacciones de orden 1 en el washcoat 2y 1, | las reacciones de orden cero en el

washcoat 2.
1
", =g Z Vrivey Rwe, (2.44)
pwer Tweq
= — ! v, RQ
1o S Twer ™ Tweg (245)
pwer Twey
1
7"21 == S Z ercz Rrwcz (246)
pwcy Twes
T, =— ! v, R?
2o S Twep " Twep (247)
pwcy Twes

Partiendo de las Ecuaciones 2.42 y 2.43 se expresan los flujos en funcion de la concentracidn
agrupando los términos constantes:

Ji2 = jl,zocgas +j1,21ch1 +j1,22chz (2.48)
Jo1 = Jo1,Cgas T Jo,1,Cwe; T Jo0,1,Cwe, (2.49)
donde:
tD1SP'WC1
J12e = She (2.50)
1,29 — .
° t5155,wc1 _ (tDOSp,gas + tDlsp,wcl) (tDlsp,wcl + tDZSp,wcz>
Sh2 She, Shy, Shy, Shy,
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_ tD1Sp'WC1 _ (tDOSp'gaS + tD1SP‘WC1>

. Sh, She, Sh,, 51
1,27 — .
! tlz)lsgrwcl _ (tDOSp,gas + tD1SP‘WC1) (tD1SI"WC1 + tDZSI"W%)
ShZ She, Shi, Sh,, Sh,,
(tDOSp,gas + tDlsp,wcl)
. She, Shi, 052
1,2, — .
’ tlz)lsgrwcl _ (tDOSp,gas + tD1SP‘WC1) (tD1SI"WC1 + tDZSI"W%)
ShZ She, Shi, Sh,, Sh,,
_ (tDlsp,wcl + tDZSp,wcz>
. Sh,, Sh,, 253
0,19 — .
° tlz)lsz%,wcl _ (tDOSp,gas + tDlsp,wc1> (tD]_Sp,WC]_ + tDZSp,wcz)
ShZ She, Shy, Sh,, Sh,,
tDISp-WCI + (tD1Sp‘WC1 + tDZSP-WQ)
P Sh, Shi, Sh,, 50
0,11 — .
! tgistg.wa _ <tDOSP.QaS + tD1SP'WC1> (tD1SP'WC1 + tDZSP.WCZ)
Sh2 She, Sh;, Sh,, Shi,
_ tDlsp‘WQ
. Sh
Joi, = 2 52 S S < S S (2.55)
D1 pwey <tD0 p.gas + tD1 P-WC1> (tDl pPWey + tDz P:WCZ)
ShZ She, Shy, Sh,, Sh,,

Las Ecuaciones 2.48 y 2.49 pueden combinarse dando lugar a la Ecuacidon 2.56 Asi, las
concentraciones en ambas capas pueden expresarse en funcién de los flujos j y la concentracién del
gas y de la otra capa.

T2,Cwe, T 120 = J1,20Cgas T J1,2,Cwe; T J1,2,Cwe, (2.56)
J1,20 Jiz2, 20
S | N 257)
2, —J1,2, 2, —J1,2, 2, —J1,2,
Cwe, = Az4Cgas T A2, Cwe, T a3 (2.58)
j0,10 _j1,20 Jo1, —J12, "1,
Cwe, = Cgas Cwe, — (2.59)

Ty, —Joi, T2, T, —Joi, T2, T, —Jo1, T2,

Cwe, = A1,Cqas + a1,Cwe, +a (2.60)

Despejando los valores de las constantes a, , a,,, a,, a;,, a1, y a, se obtiene:

ay, =2t Tz (2.61)
Ty —Joi, T2,
Jo1, —J12,
a,, =—FF (2.62)
12 Ty, —Joi, T 12,
n

a; =— > (2.63)

Ty, —Joa, 12,
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J1,2¢
a, =———— (2.64)
20 T2, —J1.2,
J1,2,
a, =—— (2.65)
21 T2, —J1.2,
7‘20
ay =——— (2.66)
T2, —J1.2,

Por ultimo, sustituyendo los valores de ¢y, Y Cwe, €N Jgasc,., Y F€organizando, se obtiene la
expresion que relaciona directamente el flujo entre el gas y el washcoat 1 con la concentracidn de gas,
la cual se puede sustituir en la Ecuacidon 2.9 para obtener la concentracién del gas a la salida.

0¢yqas a,, + a,a;,

, , , , , , a; +a,a; .
Uy Fral —Sp.gas | | Joae T 01,82, + (Jo,11 +Jo,12a21)71 p— Cgas + (]o_11 +]o_12a21) | +jo1,% (2.67)
1,424

1—-ay,a;,

b d

Considerando las constantes b y d, la concentraciéon del gas de salida de las especies puede
obtenerse integrando dentro del volumen de control, resultando una funcién de la macro y meso-
geometria, las propiedades del flujo y las reacciones aplicadas a cada especie quimica.

a(C)O {C)o,out 1 Ax 1
(ux)W = =S, gas(b{c)o + d) - oo Wﬂ@o = fo _Sp,gas@d" (2.68)
-Sp gasbt __
Cgas,out = (d + bcgas,in)be P.g d (2-69)

2.6.2 Definicion de parametros

La concentracién del gas a la salida es funcidn de una serie de pardmetros que depende de la
geometria del catalizador.

Wy /2

Gas flow
Washcoat layer 1
Washcoat layer 2

>
il

" Lecen=at+wy

Figura 10. Geometria del catalizador DOC de doble capa.

La determinacidn de las superficies especificas se ha realizado segun las hipdtesis descritas por
Piqueras et al. [30] sobre la geometria del washcoat.

o S, _ta-2(4-mRy, 270
Pess Ty s a?—(4—mRZ '
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¢ _ 4a-2(4-mRy,
Pwa (4 — m)(R% — R2)

(2.71)

¢ _ Scar, 4a—2(4—mR;, 2.7
pwey Vwcz (4_ _ T[)szz .

Se definen también los tiempos de difusion del gas y de ambas capas en funcién de la difusividad
efectiva (D, D, ) y de la superficie especifica de cada capa (Wy,¢,, Wy, )-

a
ty = 2.73
% = Top (2.73)
2
Wive,
tp, = (2.74)
Dy De1
2
W,
tp, = DWCZ (2.75)

Por otro lado, los nimeros de Sherwood representan la relacion entre el flujo convectivo y difusivo.
Se tienen en cuenta tres numeros de Sherwood. El nimero de Sherwood interno que depende del
modulo de Thiele y de la geometria de la reccién transversal. El nimero de Sherwood externo que
depende de la geometria de las celdas y de las propiedades del flujo, y por ultimo los nimeros de
Sherwood de intercambio cruzado que surgen en la interfaz de las capas de washcoat debido al
acoplamiento entre flujos. El flujo en Jo; depende del flujo en J;,y viceversa.

2.6.3 Contribucion de cada reaccion a la variacion de concentracion

Partiendo de las ecuaciones de conservacion y reorganizando términos, se puede obtener la
siguiente expresion:

dc d{c) 1/S S
gas _ 0 _ p.gas p.gas
- o u_x<S ZerclR?V‘VCl + S—Z VTWCZR"T?VI;/L'2> (2.76)

pwey pwey

Integrando dentro del volumen de control:

1 Sp gas Xout Sp gas Xout

= — = | B9 m _Bgas m

A'=¢o 0 = Coin |3 f E vr, R7} dx + f E v, Ry dx (2.77)
X bWy Yx; T bWCz Yx;

T2
Teniendo en cuenta la contribucién de cada reaccidn en funcidn de su orden, se puede distinguir
entre reacciones de orden cero y primer orden. En el primer caso, la contribucién de cada reaccién de
orden cero es la siguiente:

— Sp,gas 0
wepr?, = erc. Twe;
vl g Sp we; i i

T (2.78)

donde 7 es el tiempo de residencia del gas en el catalizador, i representa washcoat 1 o washcoat 2, y
k la especie quimica.
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La contribucién total de todas las reacciones de orden cero de cada una de las especies presentes
en el mecanismo de reaccion sera:

S
p.gas
AWCirZ Tio =1 Z S vrwcl R;”)wcl (2.79)

pwe;

De igual forma para las reacciones de primer orden, la contribucién de cada reaccién de primer
orden es la siguiente:

S S

p.gas 1 p.gas 1
(e 7 (e n
A _ pwe W W foa = pwe V1w Sp,gas RO
weprg = S T T S Cout ~ Cin S Vrwe, Mrwey (2.80)
Z.Z.—p'gasv R .3 p.gas., — pi T 5 Crwe :
L& SP,WCi Twey " Tweq 3 ]Sp,wci Twey " Tweq

- - Variacion total reacciones orden cero
Total reacciones primer orden

2.7 Modelado cinético de un catalizador DOC

Las principales reacciones quimicas que intervienen en un catalizador de oxidacién diésel (DOC) se
muestran en la Tabla 2. Sin embargo, existen otros caminos de reaccion para la oxidacién de CO y HC
sobre Pt en los cuales la presencia de H, tiene especial importancia.

Tabla 2. Mecanismo de reaccion bdsico en un catalizador DOC.

1
Oxidacién del CO Co + 502 - C0,
m m
Oxidacion de HC Coly + (n+ Z) 0, = nCO; + 7 Hy0
Adsorciéon/desorcion HC C,H,, + Zeol. adges C,H,, * Zeol.
. 1
Reduccion de NOx NO + 502 2 NO,

Asi, se ha demostrado experimentalmente que la adicién de H, reduce las temperaturas de
activacion del CO de forma no lineal: pequefias cantidades de H; afiadidas afectan significativamente
a la temperatura de activacion de la oxidacion del CO en el catalizador (light off temperature) [31].
Mhadeshwar y Vlachos [32] propusieron un esquema microcinético para la interaccién del CO con el
H,, que pone de manifiesto la importancia de la denominada via del carboxilo, en la que el CO
adsorbido en el platino del catalizador reacciona con el OH adsorbido para formar una especie
carboxilica como alternativa a la ruta de oxidacién directa del CO con el oxigeno adsorbido [31].

De esta forma, puede producirse hidrégeno (H:) a través de la reaccidon water-gas shift (WGS), la
cual se muestra en la Ecuacidn 2.81. Asi mismo, el H, también puede formarse mediante reacciones
de reformado con vapor (steam reforming) de los hidrocarburos presentes en la mezcla segun la
Ecuacion 2.82 [32].

CO+H,0 2 CO, +H, (2.81)

m
Col +nH,0 > nCO + (n + ?) H, (2.82)
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Otro aspecto importante es la combinacion de las especias quimicas que surge en las mezclas de
COy H,, o bien, CO, 0,y H,0, las cuales no se recogen en ninguno de los modelos cinéticos presentes
en la literatura. Un ejemplo de estas combinaciones es la formacion de compuestos oxigenados como
los grupos carboxilicos mediante la reaccién que se muestra en la Ecuacién 2.83, asi como su
desaparicidén segun la Ecuacién 2.84.

OH* — Pt + CO 2 COOH* — Pt (2.83)

COOH* — Pt + OH* — Pt » H,0 + CO, + 2Pt (2.84)

Estudios realizados por Bergald et al [33] demuestran que el H,O adsorbido promueve la oxidacidn
del CO a bajas temperaturas, dando lugar a que la presenciade grupos hidroxilo desempefia un papel
autocatalitico en la oxidacidn del CO a baja temperatura segun las reacciones de las Ecuaciones 2.85 -
2.88.

H, + 20H* — Pt 2 2H,0 + 2Pt (2.85)

H, + 0, + 2Pt 2 20H* — Pt (2.86)

C,Hy + OH* — Pt 2 C,H,,OH* — Pt (2.87)
COOH* — Pt + OH* — Pt » H,0 + CO, + 2Pt (2.88)

m+1
4

1 +1
- E) 0, - nCO, + (m )HZO (2.89)

CoHnmOH* — Pt + (n + >

Asi mismo, la presencia de NOx en los gases de escape da lugar a la aparicion de reacciones de
reduccion entre estas especies y el H,, CO y HC tal y como se muestra en las Ecuaciones 2.89 — 2.94
[31].

1
1
NO, +2C0 - 2C0, +§N2 (2.91)
NO + C,H, n COo, + m H0+1N
- S - Z
2n+% e 2n+% Plan+m T T2 (292)
NO, + C,H cOo, + 2m H0+1N
- 5= - Z
? 2n+%nm 2n+% Plan+m T T2 (2.93)
1
1
NO, + 2H, — 2H,0 + ENZ (2.95)
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Capitulo 3. Mecanismo de reaccion y desarrollo de la
solucion especifica

En este capitulo, se detalla el mecanismo de reaccion empleado en el modelo para llevar a cabo el
desarrollo de la solucion especifica de cada una de las especies quimicas presentes en el mismo.
Posteriormente, se desarrolla el procedimiento empleado para la implementacidon del modelo en
Matlab.

3.1 Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccién a estudiar tiene en cuenta las reacciones basicas del catalizador DOC
(Ecuaciones de la Tabla 2), asi como la formacién y el consumo de grupos hidroxilo, formacién de H, y
las reacciones de reduccion de NOx segun las Ecuaciones 2.83-2.95 del Capitulo 2.7.

Asi mismo, las reacciones de formacion y consumo de grupos hidroxilo y carboxilo pueden
simplificarse segun la cinética de estas. Las energias de activacion de las reacciones se muestran en la
Tabla 3 [31].

Tabla 3. Energias de activacion de las reacciones de formacion y consumo de grupos hidroxilo [31].

Reaccion Energia de activacion, Ea (kJ/mol)

79,9 (reaccion directa)
OH*—Pt+CO 2 COOH" — Pt

22,2 (reaccion inversa)

66,2 (reaccion directa)

H, + 20H* — Pt 2 2H,0 + 2Pt
101+167,4-B0H-pt (reaccién inversa)

COOH* — Pt + OH* — Pt - H,0 + CO, + 2Pt 49,7

Teniendo en cuenta que un valor de energia de activacién en una reaccion quimica supone que la
reaccion se lleve a cabo a menor velocidad, se puede deducir que la etapa limitante es la formacidn de
COOH* — Pt. De esta forma, se combinan las reacciones directa e inversa de la Ecuacidn 2.83 con la
reacciéon de la Ecuacion 2.88, asumiendo que cuando se forma el intermedio COOH*, se genera de
forma inmediata CO.. La expresidn final seria la siguiente:

20H* — Pt + CO - H,0 + CO, + 2Pt > R =k(1 - 0ou)¢y,cco (3.1)

En el caso de las reacciones de las Ecuaciones 2.87 y 2.89, se puede considerar que la oxidacién de
hidrocarburos con OH* ocurre en un solo paso [34]. Asi, se combinan dichas reacciones dando lugar a
la siguiente expresion:

m+1
CpHpm + OH* — Pt —nCO0, + (T) H,0 > R =k(1 - 6ou)9,yCuc (3.2)
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Para tener en cuenta la presencia de dos washcoats en los cuales se llevan a cabo las reacciones,
se considera que ocurren las mismas reacciones en ambas capas, aunque la reactividad de cada una
de ellas no sea la misma. Sin embargo, esto permite obtener un modelo mas completo que permita
tratar condiciones no usuales para analizar experimentos donde se demuestre que la presencia de H,
mejora la reactividad quimica. De esta forma, el mecanismo de reaccién final, asi como las tasas de
reaccion, se presentan en la Tabla 4. La primera capa (washcoat 1) se compone de las reacciones 1-22,
mientras que la segunda capa (washcoat 2) contiene las reacciones 23-44.

Tabla 4. Mecanismo de reaccion en ambas capas.

Washcoat 1 Washcoat 2

Reacciones de oxidacién

co+10,-co Ri= e Rys =223 ¢ ¢
+E , > C0; 177G Corfeo 23 =G Co o
m m k, kyy
Coly + (n + Z) 05 = nCO; + = Hy0 Ry = G Cucto, Ry = G CucCo,
1
H, +§Oz - H,0 R3 = kscy,Co, Ras = kascy,Co,

Reacciones de adsorcién/desorcion

Ry = kycyc(1 = Opc)Puc Ra6 = ka6Cuc(1 — Ouc)Puc
adsdes

C,H, +Zeol. 2 C,H,*Zeol.
Rs = ks@ucOuc Ry7 = k2790ucOuc,

Reaccion redox NOx

Rg = ke co,Cno Rag = kag Co,Cno
1
NO + 502 2 NO,
Cno2 Cno2
R, =ky — Ry, =k
7 ¢ Keq,NDx 2 28 Keq,NOx

Reacciones de reduccion NOx

1
NO + CO - CO, +ENZ Rg = kg cnoCco R3p = k30 tnoCco
1
NO; +2C€0 > 2C0;, + 5N, Ry = ko Cyo2Cco R31 = k31 Cno2Cco
1 n 1
N0+2n+%C"Hm_)2n+%C02+4n+mH20+§N2 Ryo = k1o Cno Che R3, = k33 Cyo Ce
2 2n m 1
NO, + n+ anHm - m +mC02 + 4n + mHZO + ENZ Ry = kllcNOZCHC Rs3 = k33CNOZCHC
2 2
1
NO + H, » H,0 + ENZ Ryz = kq; CyyCno R3y = kay cyyno
1
NO, + 2H, - 2H,0 + ENZ Ry3 = kq3Cno,Ch, Rss = k3s5Cno,Cu,
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Reacciones de formacion /desaparicidon de grupos hidroxilo

Ry, = k14C02CH2(1 — Bor)Pon Ry = k36COZCH2 (1= 6om)Pon
H, + 0, + 2Pt @ 20H" — Pt
Rys = kis@onbon R37 = k3790100u
Rig = k16Cy,00nPon Rag = k3gCh,0on®on
H, + 20H* — Pt 2 2H,0 + 2Pt
Ry; = k17CH20(1 = Bou)Pon R3q = k39C1-120(1 = 8on)Pon

Reaccidon de formacién de agua

20H* — Pt +CO - H,0 + CO, + 2Pt Rig = k1g8on®oncco Rao = kaoBou®oncco
. m+1
CoHy + OH" — Pt—nCO0, + (T) H,0 Ri9 = k1900nPonCrc Ry1 = k418onPonCuc

Reaccion water gas shift

Ry = kZOCCUCHZO Ry = k42CCOCH20
CO+H,0 2 C0O, +H,
k2o ko
Ry = Cco,CH, Ry3 = Cco,CH,
K, K,
eq,water eq,water

Reaccién steam reforming

m
CoHy +1H,0 > nCO + (n + E) H, Raz = KaaCucCiyo Rys = KasCucCiyo

3.2 Solucidn especifica

Partiendo de la solucién general desarrollada en el Capitulo 2.6, asi como el mecanismo de reaccién
detallado en el apartado anterior, se plantea la solucidon especifica para cada una de las especies a
resolver.

En el mecanismo de reaccidn propuesto se consideran las siguientes especies quimicas: CO, HC, NO,
NO,, CO,, Hz, H20, O,y N,. Se plantea la solucidn especifica para todas ellas ya que pueden ser
limitantes en transcurso de la reaccion, exceptuando el N, que se resuelve por estequiometria. El
exceso de O, no serd limitante, pero existen diferentes condiciones de operacidn en las que podria
serlo, por lo que se opta por su resolucion.

3.2.1. Solucién para CO

Segun el mecanismo de reaccidn planteado en la Tabla 4, las reacciones que intervienen en la
formacién y el consumo del CO se muestran en la Tabla 5. Las reacciones de orden 1 son aquellas en
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las que se consume CO, mientras que aquellas en las que el CO es el producto de la reaccion, se trata
de reacciones de orden 0.

Tabla 5. Reacciones involucradas en la desaparicion y formacion de CO.

Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden
. 1 key ka3
Oxidacion CO Co + 502 - C0, R, = I C0,Cco Ry; = I Co,Cco Orden 1
ox ox
1
Oxidacién CO con NO NO +CO - CO, + ENZ Rg = kg cyocCco R3o = k3 cyoCeo Orden 1
. L. 1
Oxidacion CO con NO, NO; +2C0 — 2C0; +5 N, Ry = kg CyoaCeo Ry = k31 Cyo2Ceo Orden 1
Oxidacién CO con OH* 20H* — Pt + CO - H,0 + CO, + 2Pt Rig = k1g0pnPonCco Rao = k4oBouPoncco Orden 1
Ry0 = k20CcoCh,0 R4z = kazccoChyo Orden 1
Water gas shift CO +H,0 2 CO, + H,
k20 k42
Ry, = X Cco,CH, Ryz = X Cco,CH, Orden 0
eqwater eqwater
m
Steam reforming CpH,y + nH,0 - nCO + (n + ?) H, Ryz = kyaChcCiyo Rys = kasChcCpyo Orden 0
Produccion de CO Consumo de CO

Por tanto, teniendo en cuenta las Ecuaciones 2.44-2.47, las expresiones de T1,, T, T2, Y T2, PATA

el CO son las siguientes:

=-3 (—G— Co, — kg cno — 2kg Cnoz2 — k1g60n — kZOCH20> (3.3)
pWCy o0x
1"10 = — <—CCOZCH2 + kZZCHCCH20> (3'4)
Sp,wc1 Keq,water
2, =3 (—G— Co, — k30 cno — 2k31 Cno2 — kaoBon — k42CH20> (3.5)
PWCy ox
Ty, = _S (Ki Cco,CH, + k44CHCcH20> (36)
p,wce, eq,wate‘r

3.2.2 Solucién para NO

Segun el mecanismo de reaccidn planteado en la Tabla 4, las reacciones que intervienen en la
formacién y el consumo del NO se muestran en la Tabla 6. Las reacciones de orden 1 son aquellas en
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las que se consume NO, mientras que aquellas en las que el NO es el producto de la reaccidn, se trata

de reacciones de orden 0.

Tabla 6. Reacciones involucradas en la desaparicion y formacion de NO.

Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden
Rg = kg Co,Cno Ryg = kag Co,Cno Orden 1
Reaccién redox 1
NOX NO +50; 2 NO,
Cno2 Cno2
Ry = kg K Ryo = kag X Orden 0
eq,NOx eq,NOx
Oxidacién CO 1
con NO NO +C0 - €O, +5N; Rg = kg cyoCco R30 = k3o CnoCco Orden1
Oxidacién HC 1 n m_ 1 R0 = k1o Cho
con NO NO+ n+ %C"Hm s %COZ P m 20ty Che R3, = k3 Cyo Cre Orden 1
Oxidacién Hz con 1
NO NO + H, - H,0 + ENZ Ry; = ki3 Cy,Cno R34 = k34 cyycno Orden 1
Produccion de NO Consumo de NO

Por tanto, teniendo en cuenta las Ecuaciones 2.44-2.47, las expresiones de T1,, 11, T2, Y T2, Para el

NO son las siguientes:

1
n, =- S (—ks Co, — kg cco — k1o cuc — k12 CHZ)
p,wcy
S 1 (k Cno2 )
10— "¢ \Ffe 77— —
0 Sp,wq Keq,NOx
1
T2, = — S (_kza Co, — k3o cco — k32 cue — k3a CHZ)
p,wey

’ 1 (k CNO2 )
20 28
0 Sp,wcz Keq,NOx

3.2.3 Solucion para NO;

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

Segun el mecanismo de reaccidn planteado en la Tabla 4, las reacciones que intervienen en la
formacién y el consumo del NO, se muestran en la Tabla 7. Las reacciones de orden 1 son aquellas en
las que se consume NO,, mientras que aquellas en las que el NO; es el producto de la reaccidn, se trata

de reacciones de orden 0.
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Tabla 7. Reacciones involucradas en la desaparicion y formacion de NO.

Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden
Rg = k¢ Co,Cn0 Ryg = kg Co,Cno Orden 0
Reaccion NO + 1 0. = NO
redox NOx 22T e c c
NO2 NO2
R; = ke x| Bo= kag X Orden 1
eq,NOx eq,NOx
Oxidacién CO 1
con NO, NO, +2€0 - 200, + 5N, Ry = kg Cyo2Cco R3y = k31 Cyo2Cco Orden 1
Oxidacién HC 2 2n 1
NO, + i Cnflm = 7 €02 + Hy0 + 5N, Ryy = ky16n0,CHe R33 = k33Cno,CHe Orden1
con NO, 2+ M+ dn+m 2 2 2
Oxidacion Ha 1
con NO, NO, +2H, » 2H,0 + 5N, Ry3 = ky3Cno, Ch, R3s = k35Cn0,CH, Orden 1
Producciéon de NO> Consumo de NO:

Por tanto, teniendo en cuenta las Ecuaciones 2.44-2.47, las expresiones de T1,, 11, T2, Y T2, Para el
NO; son las siguientes:

1 k
r, = -3 <—K—6 —kocco — krichc — leCHz> (3.11)
p.wcy eq,NOx
1
T, =— (ke COZCNO) (3.12)
SP:WQ
1 kg
1y, = —a— | —5—— —ksi1cco — k3zCuc — ksscu, (3.13)
Sp,wcz Keq,NOx
1
TZO = _—(kzg COZCNO) (3'14)
Sp,wcz

3.2.4 Solucién para H,0

Segun el mecanismo de reaccidn planteado en la Tabla 4, las reacciones que intervienen en la
formacién y el consumo del H,O se muestran en la Tabla 8. Las reacciones de orden 1 son aquellas en
las que se consume H,0, mientras que aquellas en las que el H,0 es el producto de la reaccidn, se trata
de reacciones de orden 0.
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Tabla 8. Reacciones involucradas en la desaparicion y formacion de H;0.

Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden
Oxidacién m m k kaq Orden
" Col +(n + Z) 0, = nC0, + = H;0 Ry = G cycco, Ras = G2 chcco, 5
Oxidacién 1 Orden
W H, + =0, > H,0 R3 = kzcy, o, Ras = kascu,Co,

2 2 0
oxidacion | yo4— L o o™ (o, + H,0 + SN _ - Orden
HC con NO 2n+% ntim 2n+% 2T am+m 2 22 Ryo = k1o Cno Che R3y = k33 cno Cue 0
Oxidacion 2 2n 2 1 Orden

HCcon | NOz+ > 77 Cnflm = 7 €02 + o= Ha 0 + 5 o Ri1 = k11no,Che Rz = kazcno,Crc
n + 2n + 0
NO, 2 2
Oxidacion NO + Ho — HoO 1N Ris = kos co Ror = ks Cor C Orden
H, con NO + H, » H, +E 2 12 12 ¢H,CNo 34 34 CH,CNO 0
Oxidacion NO. + 2H 2H.0 1N Riw = KoaCor ¢ Ruc = KucCrur c Orden
H, con NO, , +2H, = 2H, +E 2 13 13¢N0,CH, 35 35CN0,CH, 0
Orden
Ri6 = k16Ch,00nPon R3g = k3gCh,OonPon 0
Oxidacién .
H, con OH* H, + 20H" — Pt & 2H,0 + 2Pt
Orden
Ry7 = k17CH20(1 — Bon)Pon R3g = k39CH20(1 = Oon)Pon 1
Oxidacion Orden
CO con 20H* — Pt + CO - H,0 + CO, + 2Pt Rig = k1g0ouPoncco Ryo = ka0BonPonCco 0
OH*
Oxidacion . ma1 Orden
HC con CpHy + OH" — Pt > nCO, + (T) H,0 Rig = k198onPoncuc Ra1 = ka1OonPoncuc 0
OH*
Orden
Ra0 = k20¢coC 1,0 R4z = kaz¢coCh,0 1
Water gas
shift CO + H,0 & CO, + H,
koo Orden
R,, = Cco.C Rys = Cco,C
2 Keq,water COZ HZ 3 Keq,water 602 HZ 0
Steam m Orden
reforming Cubn +nHz0 > nC0 + (n + 7) H, Raz = k23CHcChy0 R4 = K44CHcC Hy0 1

Produccion de H.O

Consumo de H.0

Por tanto, teniendo en cuenta las Ecuaciones 2.44-2.47, las expresiones de T1,, T1y, T2, Y T2, PArA el

H,0 son las siguientes:
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n,=- (=2k17(1 = Oon) — kaoCco — nkzaChc) (3.15)
pwey
1 (mk, m 2m
T, =~ Spwe, 23, cHeco, + kacp,Co, + - Kao Eno Cue + o KaaEno, Cre + Kaz CayCrvo
ot (3.16)
20
+ 2k13¢n0,CH, + 2K16Ch,00n + k1800nCco + 5 k1900 CHc + . CCOZCHZ)
eq,water
Ty, = - (=2k39(1 = Oou) — kazcco — nkascuc) (3.17)
pwe,
1 [(mkys m 2m
T2y = _Sp,wc2 EG—OXCHCCOZ + kyscp,co, + mksz Cno Cuc t+ mkmczvochlc + k34 Cu,Cno (3.18)

m + 1 k42
+ 2k3sCn0,Cn, + 2k3gCh,00n + KaoOouCco + 5 ks10oncuc + X CcoCh,
eq,water

3.2.5 Solucioén para H;

Segun el mecanismo de reaccién planteado en la Tabla 4, las reacciones que intervienen en la
formacién y el consumo del H; se muestran en la Tabla 9. Las reacciones de orden 1 son aquellas en
las que se consume H,, mientras que aquellas en las que el H; es el producto de la reaccidn, se trata
de reacciones de orden 0.

Tabla 9. Reacciones involucradas en la desaparicion y formacion de H.

Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden
. .. 1
Oxidacién H; H, + 502 - H,0 R3 = kscy,co, R3s = kascn,Co, Orden 1
. .. 1
Oxidacion Ha con NO NO +Hy = Hy0 + 5N, Riz = k12 Cy,Cno R34 = k3a cy,Cno Orden 1
Oxidacién Hz con 1
NO NO, +2Hy, = 2H,0 + 5N, Riz = ky3Cno,Ch, Rss = kssco,Ca, Orden 1
2
Ria = kyaco,cu,(1 — Bon)Pon R36 = k36Co,cn,(1 = Oor)Pon Orden 1
Produccion grupos
hidroxilo H, + 0, + 2Pt 2 20H" — Pt
Ris = kis@onbon R37 = k379001801 Orden 0
Ry = k15CH290H<PaH R3g = kascHzgoH‘POH Orden1
H2 oxidacion con
OH* H, + 20H" — Pt 2 2H,0 + 2Pt
Ri7 = k17Ch,0(1 = Oon)Pon R39 = Kk39Ch,0(1 = Oon)Pon Orden 0
Produccion de H: Consumo de H;
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Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden

R0 = k20CcoC 0 Rz = kazCcoC 0 Orden 0

Water gas shift CO+ H,0 2 CO, +H,

k k
o = 2 i, Rz = —2—cco,cn, Orden 1
Keq,water Keq,water
m

Steam reforming CnH,, + nH,0 - nCO + (n + 7) H, Ry2 = k22CHcC 1,0 Ray = k4aChcC o Orden 0

Produccion de H:

Consumo de H:

Por tanto, teniendo en cuenta las Ecuaciones 2.44-2.47, las expresiones de T1,, 11, T2, Y T2, Para el

H, son las siguie

ntes:

1
r, =-
h Spwe,
1
T, =—
to SZ’.WC1
1
Ty, = —
“ Sp.Wcz
1
Ty, = —
%o Sp.Wcz
3.2.6 Solucioén para O;

k

<—k3C02 — k12 cno — 2k13C1v02 - k14Coz(1 — Oon)Pon — k1600n — ﬁcc%)

eq,water

m
(k1590H + k17Ch,0(1 — 8on) + kaoCcoChyo + (n + 7) kZZCHCCHZO)
ka;
r —kzsco2 —k3scyo — 2k35CN02 - k3scoz(1 — Bom)Pon — k3gbon — Kicco2
eq,water

m
(k3790H + k39C,0(1 — 8on) + k42¢coCh,o + (n + 7) k44CHCCH20)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

Segun el mecanismo de reaccidn planteado en la Tabla 4, las reacciones que intervienen en la

formacién y el consumo del O, se muestran en la Tabla 10. Las reacciones de orden 1 son aquellas en

las que se consume O,, mientras que aquellas en las que el O, es el producto de la reaccién, se trata
de reacciones de orden 0.

Tabla 10. Reacciones involucradas en la desaparicion y formacion de O.

Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden
. 1 ky ks
Oxidacién CO CO+=0, - CO, Ry = = ¢o,Cco Ry3 = —— ¢o,Cco Orden 1
2 GOX 2 GDX 2
. m m ky koq
Oxidacién HC CoHpy + (n + —) 0, » nC0, + —=H,0 R, = —cycco Ry4 = =—cycCo. Orden 1
4 2 Gox Z Gox 2

Produccion de O

Consumo de O;

34




Implementacion del mecanismo de reaccién detallado de NOx y H2 en un modelo de catalizador de
oxidacidén para el post-tratamiento de gases de escape

Reaccién Washcoat 1 Washcoat 2 Orden
Re = ks Co,Cno Rag = kag Co,Cno Orden 1
1
NOx redox NO+§O2 2 NO,
c c
R; =ke oz Rag = kag oz Orden 0
Keq,NDx Keq,NDx

Rig = kaaCo,c,(1 = Oon)Pou R = k36Co,Cn,(1 = Oon)Pon Orden 1

Formacién ,

grupos hidroxilo H,+0,+ 2Pt 2 20H" — Pt
Ris = kis®onbon R37 = k3790n00n Orden0
Produccién de 02 Consumo de O

Por tanto, teniendo en cuenta las Ecuaciones 2.44-2.47, las expresiones de T1,, 11, T2, Y T2, Para el

O, son las siguientes:

4

1

1 k1 m kz
<— 5~ Cco — (n + _) o Cuc — 30, CH, — Eke cno — kyacy,(1 — 90H)>
ox ox

3.2.7 Solucién para CO,

CNO2

1 <1k
Sp,wq 2 6 Keq,NOx

CNO2

1 <1k
SP.WCz 2 2 Keq,NOx

+ k1590H>

1

+ k3790H>

1k my k
(___23 Cco — (n + _) _624 Cie =57 CHp T Ekzs cno — ksecp, (1 — 90H)>
ox ox

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

Segun el mecanismo de reaccidn planteado en la Tabla 4, las reacciones que intervienen en la
formacién y el consumo del CO; se muestran en la Tabla 11. Las reacciones de orden 1 son aquellas en
las que se consume CO,, mientras que aquellas en las que el CO; es el producto de la reaccion, se trata

de reacciones de orden 0.

Tabla 11. Reacciones involucradas en la desaparicion y formacion de CO,.

Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden

N 1 k Orden
Oxidacién CO Cco+ 502 - C0, R, = G_olx €0,€co Ry3 = G Co.Cco 0

o m m k Orden
Oxidacién HC CpoHyy + (n + Z) 0, > nCO; + ?HZO Ry = G_;CHCCOZ Rza = G:C CHcCo, 0

Produccion de CO>

Consumo de CO»
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Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden
Oxidacion CO NO 4 CO - COu + 1N Re = kn corc P Orden
N z = =
con NO 2 2 2 8 8 “No‘“co 30 30 “NOo*Co 0
Oxidacién CO 1 " — Orden
con NO, NO; +2€0 > 2C0; + 5N, 9 = ko Cyo2Cco 31 = K31 Cno2Cco 0
Oxidacién HC 1 n 1 Orden
con NO NO + o+ %CnHm - m +%C02 + 4n + mHZO + 21\]2 R1o = k1o cno Chc R33 = k33 Cno Crc 0
Oxidacién HC NOy +—2 oty > — 200, +—" 0+ 1N R =k Bow = Orden
con NOZ 2 2n+% niim 2n+% 2 4n+m 2 272 11 = K11€N0,CHC 33 = K33CN0,CHC 0
Ox'dac'fn o 20H* — Pt + CO — H,0 + CO, + 2Pt Rus = kssfononcco | Ruo = kaoBonvonceo | CroE"
con OH 0
Oxidacion HC . m+1 Orden
con OH* CoHpy + OH" — Pt —nC0, + (T) H,0 Ry9 = k1900nPonCHc Ry = ka1OonPoncuc 0
Orden
Ryo = kZOCCOCH20 Ry; = k4ZCCOCH20 0
Water gas shift CO + H,0 2 CO, + H,
Ro. = k2o e Row = kaz e Orden
= Keq,water it * Keq,water it 1

Produccién de CO>

Consumo de CO:

Por tanto, teniendo en cuenta las Ecuaciones 2.44-2.47, las expresiones de T1,, T1y T2, Y T2, PAra el

CO; son las siguientes:

k20

T, =—

; (
§ L
Sp,w cy Keq,water

1 k,
—— Co,Cco T+ n_G ChcCo, + kg CnoCco + 2kg Cyo2Cco +
ox

CH2>

T, = 3 G — | k10 o CHe
p.wey 0x >
2n
+ | — | k116n0,CHc t+ k18BonCco + Nk1980kChe + k20CcoC 1y0
2n+ =
2
2, =~ ¢y
! Sp,wcz Keq,water 2
_ k23 ks n
2 =g 7. Co,Cco + no—CucCo, + k3o cnoCco + 2k31 cyozCco + | —5 | k32 ¢nvo Cue
p,wc, ox ox Zn + 7
2n
+| —m | k33Cno,CHc + kaoOonCco + nkarOonCuc + kazCcoChyo
2n + 7

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)
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3.2.8 Solucién para HC

Segun el mecanismo de reaccidn planteado en la Tabla 4, las reacciones que intervienen en la
formacién y el consumo del HC se muestran en la Tabla 12. Las reacciones de orden 1 son aquellas en

las que se consume HC, mientras que aquellas en las que el HC es el producto de la reaccion, se trata
de reacciones de orden 0.

Tabla 12. Reacciones involucradas en la desaparicion y formacion de HC.

Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2 Orden
Oxidacién m m ky Kos
He Col + (n + Z) 05 = nCO; + Hy0 Ry = = cucco, Ras = G+ Cucco, Orden 1
Reacciones Ry = kacuc(1 — Ouc)Puc Ra6 = kaeCrc(1 — Ouc)Pnc Orden1
dsd.
de ads/des CoHp + Zeol. “5° CuHp o Zeol.
HC
Rs = ks@ucOnc Ra7 = k2701c0Hc, Orden0
Oxidacién 1
HC con NO o+ 2n + %C"Hm o+t %COZ tamam 0t Rio = kio Cno Crc R3z = ksz cno Cre Orden1
Oxidacién 2m 1
HC con NO» NO, + %C"Hm - m 0; +mHZO +§NZ Ry = k1icno,Crc R33 = kazCno,Crc Orden1
Oxidacién m+1
HC con OH* CyHp, + OH® — Pt —nC0, + ( 2 )HZO Ri9 = k1900 PonCHc Ru1 = ka100uPonCHC Orden1
Steam m
. CpH,, + nH,0 > nCO + (n + —) H, Rz = kazChcC uy0 R4 = K4aChcC myo Orden1
reforming 2
Produccién de HC Consumo de HC

Por tanto, teniendo en cuenta las Ecuaciones 2.44-2.47, las expresiones de T1,, T1y T2, Y T2, PAra el
HC son las siguientes:

1 ko 1 2
T, == S - G_Co2 - k4(1 - 9Hc,wc1)<ﬂﬁc —\ =7 ) k10 cvo — | — 7 | k116n0, — k1900 PoH
p,wcq ox 2n+ 7 2n + 7
(3.31)
- kzchzo
1
", =73 (ksPucOnuc) (3.32)

pWwcey

37



Implementacion del mecanismo de reaccién detallado de NOx y H2 en un modelo de catalizador de
oxidacidén para el post-tratamiento de gases de escape

1 k24 2
T2, = 3 —G_Co2 - k26(1 - 9Hc,wc1)<PHc i ) ks, cno — —m k33CN02 — k41000 Pon
pwe, ox 2n + Vi 2n+ >
(3.33)
— kasc H,0
1
T2y = — (k2701c0nc) (3.34)

Sp»Wcz

3.2.9 Contribucidon de las reacciones en la variacion de concentracion

Teniendo en cuenta las Ecuaciones 2.79 y 2.80 del Capitulo 2.6 para el calculo de la contribucidn de
cada reaccién en la variacién de concentracién de cada especie, se puede calcular la contribucién de
todas las reacciones asociadas a cada una de las especies calculadas por estequiometria, lo cual es
posible gracias a la cinética lineal de las reacciones presenten en el mecanismo. Asi, se puede asumir
que las variaciones de concentracidn son proporcionales a la tasa de reaccion. La solucién, por tanto,
es exacta.

Tomando como ejemplo la especie quimica CO, la contribucién de cada una de las reacciones de orden
cero en presentes en la Tabla 5 se calcula como se muestra a continuacion:

S k
_ 9pgas 18
Aye,r8 = 5 T\ % CcoChy + k20CHcC Hy0 (3.35)
pwc, eq,water
S. k
_ “pgas 38
Aye,r8 = s\ ko —Ccoln, + KkaoCHcC my0 (3.36)
pwC, eq,water

En el caso de las reacciones de primer orden, la expresion para la reaccion de oxidacién con 02 es
la siguiente:

A Sp,rati01R1
1 —
wey T,
17€0; Sp,ratiol(Rl + Ry + 2Ry + Ryg + Ryg) + Sp,ratioz(Rn + Ryg + 2Ryg + Ryg + Ryq)

[CCO,out = Ccoin = Ay, r2,

(3.37)

- AWCZvTCDO]

Siguiendo el mismo procedimiento para el resto de las especies quimicas calculadas, se obtienen
los resultados que se muestran en el Anexo A de este trabajo.

3.2.10 Solucidn para el coverage de HC

El recubrimiento (coverage) del HC en un catalizador de oxidacién condiciona las tasas de reaccion,
por lo que es necesario determinar su influencia. Asi, el coverage de HC se calcula por estequiometria
a partir de la solucién de las especies involucradas.

En la Tabla 12 se muestran las reacciones en las cuales interviene el HC. Teniendo en cuenta
aquellas reacciones en las que se produce la adsorcién y desorcion del HC, se calculan los coverages
en ambos washcoats segun las Ecuaciones 3.38 y 3.39.

Vef,gas

(3.38)

_ pt-1 ¢ _ pt-1
Oucwe, = Orcwe, T AOncwe, = Oncwe, T+ (—Anca — Aucys) T
,WCl
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_ - Ver,
Brcwe, = Oficwe, + BOficwe, = Oficwe, + (~Mucas = Mncar) g (3.39)

C,wc2

El calculo del coverage de HC requiere determinar la variacidon de concentracidn de las especies en
las que participa el HC adsorbido. Asi, la contribuciéon de las reacciones de orden cero sera:

S.
Apcso = T[ RI% kseHC,wcll’pHC]

p.wey (340)
S as
Apczro =T |22 kasOpcwer Prc
HC,27 [Sp,wcz ,WC (341)
La contribucidn de las reacciones de primer orden sera:
A Sp,ratiolRZ (
1= C — Cyc;
rez Spiratio; (R + Ry + Ryg + Riy + Rig + Ra3) + Spratio, (Raa + Rag + R3z + Raz + Ryy + Ryy) fCout — “HCin (3.42)
= Aycse — AHc,z7°)
A Sp,ratiolR4 (
1= C — Cyc;
e Spratio, (Rz + Ry + Ryg + Rix + Rug + Ra3) + Spratio, (Rza + Rag + Rap + Raz + Rag + Ryy) Heour  “HCin (3.43)

- /11-1(:,50 - AHC,27°)

Sp,ratiulRIO

A 1= C — Chc s
et S ratio, (Rz + Ry + R + Rux + Rig + Ro2) + Spratio, (Raa + Rag + Raz + Raz + Ray + Raus) (cucoue = Cuein (3.44)
- AHC,SU - AHC,27°)
A Sp,rati01R11 (
1= C — CHc:
Hen Sp,ratinl(RZ + R4+ Ryo+ Ryy + Rig+Ryp) + Sp,ratiaz(R24 + Ry + Rap + Ryg + Ryy + Ryy) © 1C0ut “HCn (3.45)
—Aycso — AHC,2750)
A Sp,ratiolng (
1= C — Cyc
1O Sy ratio, (Ry + Ry + Ryg + Ryy + Rig + Ryp) + Spratio, (Roa + Rag + Rap + Raz + Ry + Ryy) ~ C0ut THCin (3.46)
- AHC,5° - AHC,27°)
A Sp,rati01R22 (
1= C — Cycs
M2 Sy ratio,(Ra + Ry + Ryp + Ruy + Rig + Rz) + Spratio, (Raa + Rag + Raz + R + Ryy + Ryy)  "C0ue "HCm (3.47)
— Apcso — AHC,27°)
A Sp,rati02R24 (
1= C — Cyc:
ezt Sp,ratial(RZ + R4+ Ryg+ Ryy + Rig+ Ryp) + Sp,ratioz(RZ4 + Ryg + Rap + Ry3 + Ryy + Ryy) » 0wt “HCin (3.48)
- AHc,s" - AHC,Z7°)
A Sp,ruti02R26 (
1= C, — Cyc:
e Sy ratio,(Ry + Ry + Rug + Ruy + Rig + Rp2) + Spratio, (Roa + Rag + Rap + Rag + Ryg + Ryy) * 00wt 7¢I (3 49)

- AHc,s" - AHC,27°)
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A Sp,ratiquSZ (
1= C — CHc
M Sy ratio,(Ra + Ry + Ryg + Ruy + Rig + Raz) + Spratio, (Raa + Rag + Raz + Rag + Ryg + Ryy)  "C0ut "¢ (3 50)

- AHC,SU - AHC,27”)

A Sp,ruti02R33 (
1= C, — Cyc:
Hess Sp,ratiol(RZ +Ry+ Rig+ Ryy +Rig+ Ryp) + Sp,ratioz(R24 + Ry + Ray + Rag + Ryy + Ryy) * HC0ut “HCn (3.51)

- AHC,SO - AHC,27°)

A Sp,ruti02R41 (
1= C, — Cyc:
Hea Sp,ratiol(RZ + R4+ Rig+ Ryy + Rig+ Rpp) + Sp,ratioz(R24 + Ryg + Ryy + Ryz + Ryy + Ryq) ~ HCout “HCn (3.52)

- AHC,SU - AHC,27”)

A Sp,rati02R44 (
1= C — Cyc
T Sy ratio, (Ry + Ry + Ryg + Ryy + Rig + Rap) + Sprario, (Ros + Rag + Rap + Raz + Ryy + Ryy) * C0u "¢ (353)

- AHC,SO - AHC,Z7°)

3.2.11 Solucion para coverage de grupos hidroxilo

Al igual que en el caso del coverage de HC, el coverage para los grupos hidroxilo (OH) se calcula
mediante estequiometria. Las reacciones en las que participan los grupos hidroxilo se muestran en la
Tabla 13.

Tabla 13. Reacciones en las que participan los grupos hidroxilo.

Reaccion Washcoat 1 Washcoat 2

Ry = k14C02CH2(1 = Bom)Pon R3¢ = k36coch2(1 — Bom)Pon

H, + 0, + 2Pt 2 20H" — Pt
Ris = kis@onBon R37 = k3700n80n

R = k16CH290H(P0H R3g = kSBCHZHOH(pOH

H, +20H* — Pt 2 2H,0 + 2Pt
Ry; = k17CH20(1 — Oon)Pon R39 = kSQCHZOCHZO(l — Bon)Pon

20H* — Pt +CO - H20 + COZ + 2Pt ng = leGOH(pOHCCO R4,0 = k4090H(pOHCCO

m+1

CoHp + OH* — Pt —nCO0, + ( )HZO Ri9 = k1900 PonCrc Ry1 = k4100nPonCHe

El cdlculo del coverage de los grupos hidroxilo se calcula por estequiometria con las contribuciones
de las especies H,, CO y HC en las reacciones en las que participan los grupos hidroxilo (OH). El calculo
de las contribuciones de cada especie se encuentra en el Anexo A de este trabajo.

Vef,gas
Yo wer (3.54)

BOH,wcl = 93;1,1Wc1 + AB(L;H,Wcl = G(t);i}wcl + (_ZAH2,14 — 2025 + 2hpo06 + 200207 + 20c018 + AHC,19)

Ve f.gas
Wou,wez (3.55)

Bonwe, = Obmwe, + AObrwe, = eé;i?wcz + (_ZAH2,36 — 20237 + 2Apo38 + 2Akp30 + 2Ac040 T AHC,41)
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Capitulo 4. Implementacion en Matlab y calibracion

4.1 Algoritmo de calibracion

En este apartado se describe el algoritmo de calibracidn utilizado en la metodologia descrita. Este
algoritmo consta de un script principal, llamado ‘CallingFunction' y tres funciones: fminsearchbnd,
Solver, p3_calculateRMSE. La relacidn entre estos elementos se muestra en la Figura 11.

< CallingFunction
Inicializacion de las
variables a optimizar
A
A
. del PO hbnd Valores de las variables P |
Figura del error +—— minsearchbn a optimizar Solver
Resultados
Error del modelo
= output_Data_sheet
4

p3_calculateRMSE

3

Datos experimentales

B= Data_sheet_exp

Bucle de optimizacién

Figura 11. Relacion entre los elementos del algoritmo de calibracion del modelo en Matlab.
El objetivo del script y las funciones se describen a continuacion.

e CallingFunction. Este scriptllama a la funcién de optimizacion fminsearchbnd. En este script
el usuario debe definir 3 vectores: el vector u, en el que se indica la inicializaciéon de los
valores, el vector u_min, en el que se indican los valores minimos, y u_max en el que se
indican los valores maximos. El orden predefinido para introducir las variables de
calibraciéon del modelo es, en primer lugar, los factores preexponenciales de las 4
reacciones que se calibran siguiendo el orden del primero al cuarto, seguido de las energias
de activacién en este mismo orden, y, por ultimo, el coverage de HC.

e fminsearchbnd. La funcion fminsearchbnd ha sido desarrollada por D'Errico [35] a partir de
la funcién fminsearch. La funcién fminsearch es una funcidon del complemento Matlab
Optimization y permite encontrar los valores minimos de una funcién sin limites utilizando
el método de busqueda simple de Lagarias et al. [36] La funcidn fminsearchbnd utiliza este
mismo método con la excepcidn de que permite aplicar limites a las variables. Estos limites
se aplican internamente utilizando una transformacién de las variables (cuadratica para
limites simples y sen(x) para limites duales). La funcién fminsearchbnd recibe la
inicializacion de las variables y sus limites desde el script CallingFunction. Después, realiza
la llamada en cada iteracién y suministra los valores de las variables a la funcién Solver

41



Implementacion del mecanismo de reaccién detallado de NOx y H2 en un modelo de catalizador de
oxidacidén para el post-tratamiento de gases de escape

recibiendo el valor de la funcidn de error correspondiente desde la funcién
p3_calculateRMSE. Esta funcidn también grafica la evolucidn del error con el nimero de
iteraciones.

e Solver. La funcién Solver es una adaptacion del modelo de Matlab que permite simular en
serie las diferentes pruebas que se considerardn en la calibracidn. Los archivos Excel que
contienen los datos de entrada al modelo de cada una de las pruebas se denominan
"Data_sheet_XX.xIs", donde XX es el nUmero que identifica a cada una de las pruebas. Estos
archivos contienen los valores de la configuracién del DOC, asi como los valores de entrada
al catalizador. La funcién del Solver genera una hoja de resultados para cada una de las
simulaciones que se identifica como "output_Data_sheet XX.xls". Estos resultados se
utilizaran en la funcién p3_calculateRMSE para calcular el error correspondiente con los
valores de las variables de calibracién.

e p3_calculateRMSE. Esta funcidn compara los resultados experimentales procedentes del
archivo Excel ‘Data_sheet _exp’ y los obtenidos en la modelizacién segun el archivo Excel
‘output_Data_sheet’. Asi, calcula el error asociado utilizando la funcién objetivo definida.
Una vez leidos los datos del modelo y del experimento, se realiza el calculo de la funcién de
error, definida para cada una de las calibraciones realizadas como se refleja en cada
apartado correspondiente.

Como se ha visto en el Capitulo 4 de este proyecto, la velocidad de reaccion de todas las reacciones
depende de una constante cinética modelada segln la ecuacién de Arrhenius. La constante cinética
tiene un factor pre-exponencial (Pf) y una energia de activacidon (Ea). Estas dos variables deben
calibrarse. El modelo tiene 22 reacciones por cada capa, pero como dos de ellas componen una
reaccién de equilibrio (reaccion redox y reaccion water shift), el sistema se simplifica a 20 constantes
cinéticas. Ademas, la energia de activacion para las reacciones de adsorcidn en el washcoat 1y 2 se
considera nula.

La estrategia de calibracion empleada minimiza los parametros de ajuste del modelo. El objetivo es
minimizar el error entre los resultados experimentales y los resultados obtenidos del modelo, de
manera que se pueda prescindir de las pruebas gracias a la precisidn de los resultados del modelo y a
su correcta prediccion. Para ello, se ha limitado el nUmero de reacciones a optimizar con el objetivo
de disminuir la complejidad del mecanismo de reaccion. Asi, se optimiza la reaccion de oxidacién de
CO, la reaccion de oxidacion de HC, la reaccion de adsorcidén/desorcion de HC y las reacciones de
formacién y consumo de grupos hidroxilo.

El calculo del error de los datos experimentales y los datos obtenidos en el modelo se lleva a cabo
mediante las Ecuaciones 4.1-4.3.

Efco = |COmoq — COpxp| (4.1)
Efuc = |HCpmoq — HCexp| (4.2)
Erroriotar = 0,5Efco + 0,5E fuc (4.3)
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4.2 Calibracion del modelo

La calibracidon del modelo se centra en la parte radicalaria del mecanismo de reaccion, ya que se

trata de la parte mas novedosa y la que mayor incertidumbre genera para su validacién. Se trata de

una calibracidén simplificada, pues no se tienen en cuenta las reacciones secundarias como la water gas

shift o steam reforming.

Para llevar a cabo la calibracién, se utilizan una serie de ensayos con diferentes concentraciones de

hidrégeno. En dichos ensayos se ha utilizado un motor diésel de un cilindro cuyas especificaciones se

muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Especificaciones del motor empleado en los ensayos experimentales. Adaptado de [23].

Numero de cilindros 1

Didmetro/carrera 98.4 mm/101.6 mm
Longitud de la biela 165 mm

Volumen recorrido 733 cm?

Ratio de compresion 15.5:1

Potencia nominal (kW)

8,6@2500 rpm

Par maximo (Nm)

39,2@1800 rpm

Sistema de inyeccion

Bomba-boquilla de tres agujeros

Regulacidn de la inyeccién (cbTDC)

22

Piston del motor

Bowl-in-piston

El catalizador de oxidacién utilizado se carga con platino. El monolito tiene una densidad de celdas
de 400 cpsi y un grosor de pared de 3 mil. La carga total del catalizador en términos de masa se
mantiene constante (120 g/ft3) con un washcoat de alimina (2,6 g/in.3 de carga). La superficie es de
aproximadamente 100 m2/g y estd recubierta en un monolito de cordierita en forma de panal de abeja
de dimensiones 1x3,6 [23].

Por otro lado, las condiciones de trabajo del motor son de una velocidad de 1500 rpm y una carga
del motor de 3 bar IMEP que refleja aproximadamente el 40% de la carga total. El combustible
empleado es diésel con un porcentaje muy bajo de azufre, cuyas propiedades se muestran en la Tabla
15.

Tabla 15. Caracteristicas del combustible empleado en los ensayos experimentales. Adaptado de [23].

Analisis del combustible Método de anilisis

Numero de cetano 53,9 ASTM D613

Densidad a 15°C (kg/cm?3) 827,1 ASTM D4052
Viscosidad a 40°C (m?s?) 2,467-10° ASTM D445
50% destilados (°C) 264 ASTM D86
90% destilados (°C) 326 ASTM D86

LcV (MJ kg?) 42,6 )
Azufre (mg kg?) 46 ASTM D2622
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Los ensayos se realizan en para 5 concentraciones diferentes de H,: 0, 500, 1000, 2500 y 8000 ppm.
Para cada una de ellas se representa la evolucién de la eficiencia de conversién de CO y HC con la

temperatura tal y como se muestra en la Figura 12.

a) Eficiencia de conversion de CO

b) Eficiencia de conversion de HC

5 T 100 ~

= 1 = 1

7 801 S 80

1771 w

g 60 0 ppm H, E 60 A 0 ppm H,

P 10 ] — 500 ppm H, ° 40 1 — 500 ppm H,

= ] — 1000 ppm H, = ] — 1000 ppm H,

% 20 4 — 2500 ppm H, 5 20 — 2500 ppm H,

5 J — 8000 ppm H, 'S 1 — 8000 ppm H,

2 0 T T T 1 @ 0 T T : 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temperatura [°C]

Temperatura [°C]

Figura 12. Influencia del hidrégeno en la eficiencia de conversion del CO (a) y HC (b). Resultados experimentales.
Adaptado de [23].

Para llevar a cabo la calibracion, se sigue el siguiente procedimiento dividido en dos partes:

e (Calibracion de las constantes de reaccién de las reacciones de oxidacién de HC y CO

empleando un ensayo con 0 ppm H..

e Tomando como punto de partida la calibracion anterior, se calibran las reacciones restantes
con diferentes proporciones de H;: 500 ppm, 1000 ppm, 2500 ppm y 8000 ppm.

Los resultados obtenidos tras realizar la calibracion del modelo ajustando las reacciones de citadas

en el Capitulo 4.1 se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Resultados de las constantes de calibracion.

Reaccion Anl-] Ea[J/mol]
4 8,89-10? 0
5 3,41-10% 7,15-10%
23 1,49-10% 8,29-10*
24 1,08-10%° 8,39-10%
36 1,11-10* 0
37 1,00-10° 7,03-10%
40 9,81-10% 5,02-10%
41 3,97-10% 6,40-10*
Acumulacién HC 1,06-10*
Acumulacion H; 1,76-10*
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Capitulo 5. Validacion del modelo y discusion de resultados

Una vez determinados los parametros cinéticos tras la calibracidén, asi como la capacidad de
acumulacién del HC, se procede a validar el modelo utilizando los 5 ensayos experimentales con
diferentes concentraciones de hidrégeno. Los resultados se muestran en la Figura 13.

a) Eficiencia de conversién de CO b) Eficiencia de conversion de HC

g 100 ~ z 100 =

€ 80 S 80

w |7Z]

'5 - ; L.

E =

é 60 — 0ppmH, § 60 4 — OppmH,

o ] — | — 500 ppm H,

2 40 S00ppmH, gy, ppm

= — 1000 ppm H, = ] — 1000 ppm H,

é 20 A ~—— 2500 ppm H, g 20 - —— 2500 ppm H,

=2 — 8000ppmH, 5 1 — 8000 ppm H,

D 0 ————— 0 0 Y : T !
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Figura 13. Influencia del hidrégeno en la eficiencia de conversion del CO (a) y de HC (b). Resultados del modelo.

En las siguientes Figuras se muestra con mayor detalle la comparativa entre los resultados
experimentales y los resultados obtenidos en el modelo tras llevar a cabo la calibracidn. De esta forma
se puede observar que los resultados obtenidos en el modelo se ajustan adecuadamente a los datos
experimentales propuestos por Herreros et al. [23].

En la Figura 13 (a) puede observarse como la eficiencia de conversion para el CO aumenta con la
temperatura. La presencia de H; hace que la temperatura light-off (temperatura a la que se inicia la
reaccion) disminuya. Esta disminucion se va mas pronunciada con 500 ppm de H,, siendo menor para
el resto de las proporciones de H,. Sin embargo, en la Figura 13 (b) puede observarse que la eficiencia
de conversidn de HC frente a la temperatura no sigue la misma dindmica que en el caso de CO, ya que

la curva muestra un minimo a una temperatura dada. En ambos casos se alcanzan eficiencias de
conversion cercanas al 100%.

En las Figuras 14 y 15 se muestra la eficiencia de conversidon para CO y HC en funcion de la
temperatura en ausencia de H, y con 500 ppm de H,, respectivamente.

a) Eficiencia de conversion de CO b) Eficiencia de conversion de HC
1 =

S 80 | S 80 o

5, 1 g

Z 60 1 £ 60 -

3 ] S

S 40 | < 40 A

2 Qo

§ 20 4 — Experimento 5 20 A — Experimento

= — Modelo = — Modelo

5 0 t——~—~~<—— o 0 4
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Figura 14. Comparacion de los resultados obtenidos en el modelo y experimentales tras la calibracion para 0 ppm H: (a)
Eficiencia de conversion de CO, (b) Eficiencia de conversion de HC.
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a) Eficiencia de conversion de CO
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b) Eficiencia de conversién de HC
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Figura 15. Comparacion de los resultados obtenidos en el modelo y experimentales tras la calibracion para 500 ppm H:
(a) Eficiencia de conversion de CO, (b) Eficiencia de conversion de HC.

En el caso de CO, el efecto de la oxidacién de CO con H; desplaza por completo a la oxidacién por
la ruta normal. Asi, la presencia de H, disminuye la temperatura light-off logrando mayor conversion a
menor temperatura. Sin embargo, la eficiencia de conversidn para el HC no sigue la misma dindamica,
ya que conlleva etapas de acumulacion. De esta forma, la curva alcanza un minimo debido a la

adsorciéon de HC. El posterior aumento en la tasa de oxidacién se corresponde con la desorcion del HC
acumulado.

a) Eficiencia de conversion de CO
100 -

b) Eficiencia de conversion de HC

S =100 -
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Figura 16. Comparacion de los resultados obtenidos en el modelo y experimentales tras la calibracion para 1000 ppm H:

(a) Eficiencia de conversion de CO, (b) Eficiencia de conversion de HC.

a) Eficiencia de conversion de CO b) Eficiencia de conversion de HC
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(a) Eficiencia de conversion de CO, (b) Eficiencia de conversion de HC.

Comparacion de los resultados obtenidos en el modelo y experimentales tras la calibracion para 2500 ppm H:
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a) Eficiencia de conversion de CO b) Eficiencia de conversion de HC
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Figura 18. Comparacion de los resultados obtenidos en el modelo y experimentales tras la calibracion para 8000 ppm H:
(a) Eficiencia de conversion de CO, (b) Eficiencia de conversion de HC.

Teniendo en cuenta la oxidacién de HC, estas tendencias confirman las diferencias de reactividad
de las distintas especies de hidrocarburos presentes en el gas de escape del motor. Los hidrocarburos
saturados son mas dificiles de oxidar que los hidrocarburos insaturados [37]. En lo que respecta a los
hidrocarburos saturados, los hidrocarburos de cadena corta, como el metano, son mas dificiles de
oxidar que el etano, ya que la proporcidn de metano aumenta considerablemente a 250°C con
respecto a 170°C [23]. Segun Herreros et al. [23], la conversién incompleta de los hidrocarburos se
puede deber a la presencia hidrocarburos saturados de cadena larga, cuya oxidacién esta limitada por
la transferencia de masa a los sitios activos del catalizador y/o a los componentes aromaticos, asi como
a la presencia de metano y etano en la composicién del gas de escape del motor.

En presencia de H,, tanto la temperatura de activaciéon necesaria para que se lleve a cabo la
oxidacién como la eficiencia de conversidon de hidrocarburos aumenta notablemente. Sin embargo,
concentraciones superiores a 2500 ppm de H; no mejoran adicionalmente estos aspectos. Los
resultados obtenidos demuestran que las mejoras no se deben Unicamente al efecto exotérmico del
H,, sino a una combinacién de varios factores especialmente a temperaturas superiores a 4009C, ya
que la adicion de hidrégeno sigue mejorando la eficiencia de conversion maxima de HC, lo cual no
puede explicarse por la liberacién de calor de la oxidacién del hidrégeno [23].

En cuanto a la oxidacién del CO, las adiciones de hidrégeno aumentan la tasa de oxidacién del CO
a bajas temperaturas, de manera que para una adicion de 1000 ppm de H,, la temperatura de
activacidon necesaria para que se lleve a cabo la oxidacién se reduce aproximadamente 30°C. Sin
embargo, al igual que en el caso de HC, para concentraciones superiores a 2500 ppm de H,, la tasa de
oxidacién) no aumenta significativamente. Por lo tanto, se puede deducir que la oxidacién del CO no
solo estd relacionada con el efecto exotérmico del hidrégeno puesto que permanece limitado a bajas
temperaturas [23].

Estudios llevados a cabo por Salomons et al. [38] sugieren que la oxidacién de CO se lleva a cabo
antes que la de H,. Sin embargo, las especies quimicas que han sido absorbidas por el hidrégeno dan
lugar a un aumento en la desorcion del CO y una reduccidn en la cobertura de los sitios activos del
mismo. Asi, la oxidacién del CO se retrasaria y la disponibilidad de los sitios activos para la adsorcién
de O, promueven la oxidacidn del CO a bajas temperaturas.

5.1.2 Estudio del recubrimiento de grupos hidroxilo

La evolucién del recubrimiento de OH a lo largo de la longitud del monolito para los ensayos con
diferentes concentraciones de H; se presenta en la Figura 19.
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a) 500 ppm H, b) 1000 ppm H,
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Figura 19. Variacion de recubrimiento de OH en funcion de la temperatura a lo largo del monolito para una
concentracion de (a) 500 ppm de H,, (b) 1000 ppm H,, (c) 2500 ppm H3 y (d) 8000 ppm H.,.

Como se puede observar, el recubrimiento de grupos hidroxilo aumenta con la temperatura hasta
llegar a un maximo. La temperatura a la cual se alcanza ese maximo varia con la concentracion de H;
empleada en cada ensayo. Asi, para una concentracién de 500 ppm de H,, tan solo se llega a alcanzar
un recubrimiento de 0,7 mientras que concentraciones superiores de H, permiten alcanzar
recubrimiento de 1 a menor temperatura. Sin embargo, cabe destacar que aumentar la concentracion
de hidrégeno a valores superiores de 2500 ppm no supone una mejora, ya que el coverage satura.

Por otro lado, a medida que aumenta la concentracién de H, de cada ensayo, no se observa
diferencia en la evolucién para diferentes posiciones a lo largo de la longitud del monolito (x/L). De
esta forma, con una concentracién de 8000 ppm de H no se observa ninguna diferencia.

Esta forma de acumulacién es clave para entender el potencial de oxidacion de los HC después de
la desorcidn, debido al uso de la regién posterior del monolito para este fin. A medida que aumenta la
temperatura, se produce la desorcién de los grupos hidroxilo, lo cual es mas evidente en la entrada del
monolito debido a la menor temperatura en el extremo posterior por la inercia térmica y la menor
cobertura, lo que también contribuye a la menor tasa de desorcion.

5.2.2 Estudio de las contribuciones de las reacciones en la concentracion de salida.

Teniendo en cuenta las contribuciones de cada una de las reacciones en las que participa cada
especie presentes en el Anexo A, se puede obtener la evolucién de dichas concentraciones en funcién
de la temperatura para cada uno de los ensayos con diferentes concentraciones de H,. De esta forma,
la Figura 20 representa la contribucion del CO a la entrada y a la salida del monolito en las reacciones
de oxidacidn de CO, tanto con O, como con grupos hidroxilo (R23 y Rao, respectivamente):

1
€O +50, > €0, (€O 0x)

20H* — Pt + CO - H,0 + CO, + 2Pt (CO ox.H, assisted)
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a) 500 ppm H, b) 1000 ppm H,
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Figura 20. Contribuciones de las reacciones de oxidacion de CO para (a) 0 ppm H;, (b) 1000 ppm H, (c) 2500 ppm H, y
(d) 8000 ppm H.,.

A la entrada del monolito, apenas existe variacién de la contribucién de cada reaccién con el
aumento de temperatura. Sin embargo, a la salida del monolito se produce una disminucion en la
contribucidn de la reaccidn Ry, mientras que en la Ry3 apenas sufre ningiin cambio. Cuando crece la
eficiencia de conversion de CO en el nodo 1, lo que llega al nodo final es muy bajo, por eso la
contribucion desciende y la reactividad principal esta en la primera parte del catalizador.

Estas contribuciones son crecientes con la concentracién de H,. Cuanto mayor es la concentracién
de H;, mas predominante es este mecanismo. El comportamiento no es lineal ya que el
comportamiento con 8000 ppm no es 16 veces mas grande que la de 500 ppm de H,. Esto es asi debido
al recubrimiento de grupos hidroxilo ya que llega un momento que éste satura; por esta razon,
aumentar H; no conlleva una mejora de la tasa de reaccion.

Por otro lado, la Figura 21 representa la contribucidn del HC a la entrada y a la salida del monolito
en las en las reacciones de oxidacidon de HC, tanto con O, como con grupos hidroxilo (Rzs y Ray,
respectivamente):

m m
Col + (n+ Z) 0; = nC0; += H0  (HC 0x)

m+1
C,Hy + OH" — Pt—nCO0, + (T) H,0 (HC ox.H, assisted)
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Figura 21. Contribuciones de las reacciones de oxidacion de HC para (a) 0 ppm H,, (b) 1000 ppm H,, (c) 2500 ppm H, y
(d) 8000 ppm H.,.

En este caso, aumentar la concentracién de H; en cada ensayo supone una mayor variacién en la
contribucion de las reacciones, sobre todo para la reaccidon de oxidacion con grupos hidroxilo. Debido
a que el HC conlleva etapas de acumulacidn, existe un aumento en la tasa de oxidacion, ya que se
desorbe el HC acumulado, lo cual es mas relevante en las reacciones con H,. En este caso, al final del
monolito si que existe reaccidén ya que, debido al proceso de desorcidn, se tiene un exceso importante
de HC que llega a recorrer todo el monolito y se oxida a su través.

En la Figura 22 se muestra la evolucién de la contribucién de las reacciones de oxidacién vy
adsorcion/desorcidon de HC con la temperatura. En este caso puede observarse como la contribucion
reaccion de desorcidon aumenta seguln se ha detallado anteriormente.
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g E‘ 0.004 -
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Figura 22. Contribucion de las reacciones de oxidacion, adsorcion y desorcion de HC en la primera zona del catalizador.
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Capitulo 6. Conclusiones y trabajos futuros

6.1 Conclusiones

e Se ha realizado una revisién bibliografica acerca de los diferentes tipos de emisiones
contaminantes presentes en el gas de escape de motores de combustidn alternativos, asi
como sus efectos sobre el medio ambiente, la normativa vigente para su minimizacion y
regulacién y los distintos sistemas post-tratamiento necesarios para poder cumplir con la
normativa, centrandose en el catalizador de oxidacion diésel (DOC). Asi mismo, se han
recopilado los diferentes modelos matematicos para catalizadores bicapa presentes en la
literatura. Entre ellos, destaca el modelo de promediado transversal con difusién,
desarrollado por el grupo de EATS del instituto universitario CMT.

e Para llevar a cabo el desarrollo del modelo del DOC, se ha desarrollado un mecanismo de
reaccién teniendo en cuenta las reacciones de oxidacién habituales de CO y HC Asi mismo,
teniendo en cuenta los estudios realizados por Herreros et al. [23] sobre el efecto de H, y
agua en las reacciones de oxidacidn, se incluyen las reacciones de formacién y consumo de
grupos hidroxilo y las reacciones redox de NOx. Asi, se ha obtenido un modelo de DOC
completo que muestra el potencial de los intermediarios radicalarios y que permite tratar
condiciones no usuales en las cuales se demuestra la mejora de reactividad debido a la
presencia de H,.

e Teniendo en cuenta el mecanismo de reaccion propuesto, se ha desarrollado la solucién
especifica de cada una de las especies quimicas presentes en el proceso, obteniendo
expresiones explicitas para el calculo de su concentracion a la salida de cada volumen de
control.

e Se ha desarrollado una metodologia de calibracién centrada en el ajuste de las reacciones
radicalaria del mecanismo de reaccién. Asi mismo, se ha considerado que la reactividad en
ambas capas del catalizador es la misma. De esta forma, se obtiene un modelo
computacional que permite configurar el mecanismo de reaccion integro en las dos capas
con mayor flexibilidad. La implementacidn y calibracién del modelo se ha llevado a cabo en
Matlab.

e El modelo se ha validado mediante el ajuste ensayos experimentales con diferentes
cantidades de H, y el analisis de las variables intermedias. Asi, se confirma que el modelo
es consistente con las evidencias experimentales que demuestran el aumento de
reactividad en el catalizador en presencia de H,.

e Los resultados obtenidos en el modelo demuestran una mejora en la tasa de las reacciones
de oxidacion debido a la presencia de H,. Esta mejora se ve influenciada por el aumento del
recubrimiento de grupos hidroxilo, ya que el aumento del coverage no es lineal y aumentar
la concentracion de H, no implica una mejora lineal en la oxidacidon de HCy CO.
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6.2 Trabajos futuros

Los resultados alcanzados durante la elaboracion de este proyecto permiten seguir estudiando
otras lineas de investigacién relacionadas con el modelado catalizadores de oxidacién diésel. Asi, una
vez concluido que no solo la exotermicidad derivada de la oxidacion del hidrégeno influye en la
oxidacién del COy HC, es posible estudiar qué otros factores influyen en la oxidacidon de estas especies.

Ademas, en el desarrollo del modelo se han incluido las reacciones de reduccion de NOx, lo cual ha
permitido obtener un modelo mas completo que permite tratar condiciones no usuales durante la
operacién del DOC. Por lo tanto, es posible llevar a cabo un estudio mds detallado de la influencia de
estas reacciones sobre los procesos de oxidacién de otras especies.
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1. Introduccion

En este apartado se va a desarrollar el presupuesto correspondiente al proyecto Implementacién
del mecanismo de reaccién detallado de NOx y H, en un modelo de catalizador de oxidacién para el
post-tratamiento de gases de escape. De esta forma, se determinan los costes correspondientes a la
mano de obra, los equipos informaticos empleados, asi como las licencias y programas informaticos
utilizados durante la realizacidn de este. Al presupuesto final se le incluira el 21% del IVA (Impuesto
sobre el Valor Afiadido).

2. Mano de obra

Para realizar este proyecto han participado un profesor contratado doctor, un ingeniero doctor y
un ingeniero técnico. El tiempo empleado por cada uno de ellos se ha determinado en base a las horas
empleadas en reuniones para el seguimiento de este. En cuanto al ingeniero técnico, se ha considerado
un total de 300 horas, lo cual se corresponde con los 12 ETCS de la asignatura Trabajo fin de mdster
del Master Universitario en Ingenieria Quimica de la Universidad Politécnica de Valencia.

Para determinar los sueldos, se ha considerado que el ingeniero técnico dispone de un sueldo de
7€/h, lo cual se corresponde con el sueldo de un becario.

Tabla 17. Coste de la mano de obra del proyecto.

Horas de trabajo (h) Sueldo (€/h) Total (€)
Profesor doctor 20 50 1000
Ingeniero doctor 70 35 2450
Ingeniero técnico 300 7 2100
TOTAL 5550

3. Hardware

Para llevar a cabo este proyecto, se ha hecho uso de un ordenador portatil particular
correspondiente al modelo MSI GL75 Leopard 10SEK-276ES Intel Core i7-10750H/16GB/1TB SSD/RTX
2060/17.3". Su coste ha sido de 1381,34 € [39]. Suponiendo un coeficiente de amortizacion de 0,25,
se ha aplicado un coste de amortizacién lineal, segun el articulo 12.1.a. de la Ley de Impuesto de
Sociedades para elementos informaticos.

Tabla 18. Coste del equipo informdtico empleado en el proyecto.

Coeficiente

Adquisicion (€) Amortizacion

Tiempo de uso Subtotal (€)

Ordenador portatil 1381,34 0,25 6 172,65
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4. Software

Finalmente, se incluyen los costes asociados a los programas informdticos empleados. En este
proyecto se utilizaron el Matlab R2021a, Microsoft Office y el Grapher. En la Tabla 19 se muestra el
coste anual de las licencias del software [40][41][42]. La duracién del proyecto ha sido de 6 meses, por
lo que los costes finales son los que se muestran en la Tabla 19.

Tabla 19. Coste del software del proyecto.

Coste anual (€) Tiempo de uso Total (€)
Matlab 250 6 125
Grapher 329 6 164,5
Microsoft Office 61,2 6 30,6
TOTAL 320,1

5. Presupuesto total

Por ultimo, se ha recopilado el coste la mano de obra, el hardware y el software y se ha aplicado
el 21% correspondiente al IVA. El coste total del proyecto es de siete mil trescientos once euros con
setenta céntimos, tal y como se recoge en la Tabla 20.

Tabla 20. Presupuesto total del proyecto.

Coste (€)
Profesor doctor 1000,0
Ingeniero doctor 2450,0
Ingeniero técnico 2100,0
Ordenador portatil 172,7
Matlab 125,0
Grapher 164,5
Microsoft Office 30,6
Subtotal 6042,8
IVA (21%) 1269,0
TOTAL 7311,7
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Anexo A

Contribucion de cada reaccion a la variacion de concentracion

Contribucion de CO

Tabla 21. Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del CO.

A _ Sp,gas kg K
weyrdy = S T % €c0,CH, T K20CHCC H,0
p,wcy eqwater

S, gas k
} 38
— op.gas o

chZ.n‘:’o =3 e Cco,CH, * KaoChcC my0
pwcey eqwater
A Sp,rati01R1 [ A
i, E Cco,out ~ Cco,in — Awe,,r2
e Sp,ratiol(Rl + Ry + 2Ry + Ryg + Ryg) + Sp,ratiOZ(Rm + Ryg + 2Ry + Ryg + Ryg) vico
- AWCZ-T((:)O]
A Sp,ratiole [ A
werd = Cco,out — Cco,in — Awe, 12
17C0q Sp,‘ratiol(Rl + Ry + 2Ry + Ryg + Ryg) + Sp,‘ratioz(Rzl + Ryg + 2Ryg + Ryg + R3z) rieo
- chz,rgo]
A Zsp,ratiolRt) [ A
el — Cco,out — Cco,in — Awe o
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- AWCz-TgD]
A Sp,ratiolRw [ A
oL = Cco,out — Cco,in — e 7S
17C01g Sp,ratiol(Rl + Rg + 2Ry + Ryg + Ryg) + Sp,ratioz(Rn + Ryg + 2Ry9 + Ryg + Rag) vico
- AWCZ-T((:]O]
A Sp,ratioan [ A
we,rd = Cco,out — Cco,in ~ Hwe,rf
27C02; Sp,ratiol(Rl + Ry + 2Ry + Rig + Ryg) + Sp,ratioz(Rﬂ + Rog + 2Ry9 + Ry + Ryg) vieo
- AWCzﬁ’go]

Sp,ratiolee
1 =
Wy,
27C0,g Sp_ratiol(Rl + Rg + 2Ry + Ryg + Ryg) + Sp,ratioz(Ru + Rag + 2Ry + Rz

[CCO,out = Cco,in — Aye 18
+ Ryg) vieo

- AWCZ.’”{?O]
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4 zsp,ratiolee [ A
. = c — Ccoin — 0
WeyT, CO,out COo,in WC1,T,
27C029 Sp_ratiol(Rl +Rg + 2Ry + Ryg + Ryg) + Sp,ratioz(Ru + Rog + 2Ryg + Rag + Rag) vieo
- chz,'rcoo]
A Sp,rati01R39 [ A
i, = Cco,out ~ Cco,in ~ Awe,,r8
27¢036  Sp ratio, (Ry + Ry + 2Ry + Rig + Rig) + Spratio, (Rar + Rog + 2Rpg + Ry + Rg) RaCo
- chz,rgo]
A Sp,ratiolee [ A
. = c — Ccoin — 0
WepT, CO,out COo,in WC1,T,
27C03g Sp_ratiol(Rl +Rg + 2Ry + Ryg + Ryg) + Sp,ratioz(Ru + Rog + 2Ryg + Rag + Rag) vieo
- chz,'rcoo]
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Contribucion de NO

Tabla 22. Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del NO.

S
p.gas
0 = —
weLrNe TS 7(R7)
p,wey
S.
__“b.gas
weardo S T(Rz7)
p,we2
Sp,rati01R6 [ A
we rd = CNo,out ~ CNOLin — e, 10
17C0s Sp,ratiol(Re +Rg+ Ryg + Ryp) + Sp,ratioz(RZG + Ryg + Ry + Ryy) INo
— AWCZ'TISO]
Sp,rati01R8 [ A
. = CNo,out ~ CNOjin — e, 10
17Cos Sp,ratiol(Ré +Rg+ Ryg + Ryp) + Sp,ratiOZ(Rze + Ryg + Rag + Ray) vINO
- AWCz-TISO]
Sp,ratio Ry
ch1 réo = L [CNO,out - CNO,in - chl TOO
" &C10 Sp,ratiol(Rs +Rg+ Ry +Ryp) + Sp,ratioz(Rza + Ryg + Ryp + Ryy) TN
B AWCZTISO]
Sp,ratio Ry
chl réo = L [CNO,out - CNO,in - chl TOO
©eP12 Sp,ratiol(Re +Rg + Ryp + Ryp) + Sp,ratinz(Rze + Rag + R3p + Ryy) TN
- AWszTISO]
Sp,ratio Ry6
ch2 rlo = 2 [CNO,out - CNO,in - chl r(’o
026 Sp,ratiol(Rs +Rg+ Ry + Ryp) + Sp,ratioz(st + Ryg + Rag + Ryy) TN
- AWCz-TISO]
Sp,ratio Rag
chz 1300 - [CNO,out —CNojin — AWC1 90
© <28 Sp,ratiol(Rs +Rg + Ryp + Ryp) + Sp,ratioz(st + Ryg + Rag + Ryy) o
- AWCz’TISO]
Sp,ratio R3p
ch2 rlo = 2 [CNO,out - CNO,in - chl r(’o
030 Sp,ratiol(Rs +Rg+ Ry + Ryp) + Sp,ratioz(st + Ryg + Rag + Ryy) TN
- AWCz-TISO]
Sp,ratio R3p
chz T30, - [CNO,out —CNojin — AWC1 90
©e2s2 Sp,ratiol(Rs +Rg + Ryp + Ryp) + Sp,ratioz(st + Ryg + Rag + Ryy) o
- AWCz’TISO]
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Contribucion de NO;

Tabla 23. Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del NO,.

S

_ “bgas
wcl,r,(\],oz - Sp we T(RG)
Weq

A . = Sp,gas
WCZ'TNOZ

T(Ry)
Sp_wcz 26

A ;=
WC1,TNO2,

Sp,rati01R7
Sp,ratiol(R7 + Ry + Ry + Ry3) + Sp,ratioz(Rn + Ry + Ry + Ry3)

[CNOZ,out = CNozin ~ Awey iy,

- chz,r,‘\}oz]
A Sp,ratiolR9 [ A
1 = C, —C in — 0
WCq,T] NO2,0out NO2,in WCq,T,
1NOo29 Sp,‘ratiol(R7 + Ry + Ry + Ry3) + Sp,‘ratioz(RN + Ryg + R3y + Ry3) vINoOz
- AWCz.Tzeoz]
A Sp,rati01R11 [ A
weyrh = CNoz,0ut ~ CNO2,in ~ Awe,rd
VINO211 Sp,ratiol(R7 +Rg+ Ry + Ry3) + Sp,ratioz(R27 + Ry + Ry + Ra3) TINOz
- chz,r,?,oz]
A Sp,rati0113 [ A
-yl = CNoz,0ut ~ CNO2,in ~ Awe,rd
VINO213 Sp,ratiol(R7 + Ry + Ry + Ry3) + Sp,ratiOZ(Rn + Ryg + Ry + Ra3) 1INOz
- chz,rl?,oz]

1 =
WC2,TCo,,

Sp,rati02R27
Sp,ratiol(R7 +Rg+Ryy + Ry3) + 8 ,ratioz(R27 + Ryg + Ray + Ry3)

[CNOZ,out = cnoz,in — Awey i,

- AWCZvrI?IOZ]

A T —
WC2,7C0,4

Sp,rati02R29
Sp,ratiol(R7 + Ry + Ry + Ry3) + Sp,ratioZ(R27 + Ryg + Ray + Ra3)

—A

[CNOZ,out = cnoz,in ~ Awey iy,

0
WCerNOZ]

A 1 =
WC2,TC04,

Sp,rati02R31

Sp,ratiol(R7 +Rg+ Ry + Ry3) + Sp,ratioZ(R27 + Ryg + Ry + Ra3)

[CNOZ,out = cnoz,in ~ Aweyrlo,

- AWCZvrI?IOZ:I
Sp,rati02R33 [ 1
a = c — CNO2,in — 0
Wy, NO2,0out NO2,in WCq,T
27033 Sp ratio, (R7 + Ry + Ruy + Riz) + Sp ratio, (Rar + Rag + Ry + Ras) ez
- AWCz-ﬁ?loz]
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Contribucion de H,0

Tabla 24. Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del H,O.

_ SP:QU-S

werrdho = 5 T(Ra + Ry + Rig + Ry + Rip + 2Ry3 + 2Ryy + Ryg + OR,; + Rio )

p,wcy

_ Sp,gas

A 0o =
WC2TH20 S
pwcz

A ZSp,ratiolRls
1 =
wey,r
VH2015 Sp,rati01(2R15 + Ryg + nRyp) + Sp,rati02(2R35 + Ryg + MRyg)

[CHZO,out — CH20,in — chl,r;}zo

- 0
AWCz.ero]

Sp,ratiolRls
1 =
wey,T,
VR Sp,rati01(2R15 + Ryg + nRy) + Sp,Tati02(2R35 + Rag + nRyp)

A

[CHZO,out ~ CH20,in — chl,rgzo

- 0
AWCerHZO]

2 nSp,rati01R20
1 =
WCy, T
1TH2020 Sp,ratiol(ZRls + Ryg + nRy) + Sp,ratioz(2R35 + Ryg + nRyg)

[CHZO,out — CH20,in — chl,rgw

B AWCz'rfOIzo]

A Zsp,ratiosts
1 =
WCy, T
2 H2035 Sp,Tati01(2R15 + Ryg + nRy) + Sp,rati02(2R35 + Ryg + NRyg)

[CHZO,out — CH20,in — chl,rgw

_ chz,r;.}zo]

Sp,Tati02R38
1 =
wey,T
2 H2038 Sp,rati01(2R15 + Ryg + nRy) + Sp,ratioz(2R35 + Rag + nRyg)

[CHZO,out ~ CH20,in — chl,rgzo

_ AWCz'TfOIzo]

nsp,ratiosz
1 =
wey,T
2 H2040 Sp,rati01(2R15 + Ryg + nRy) + Sp,ratioz(2R35 + Rag + nRyg)

[CHZO,out — CH20,in — chl’rI?IzO

_ AWCz'Tlgzo]
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Contribucion de H:

Tabla 25. Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del H.

S
weyrly ﬁf(}?w + Rys + Ry )
S.
e ﬁf(}ess + Ras + Ryo)
_ Sp,ratiolR3
chl'ré“ - Sp.ratiol(Rs + Ry + 2Ri3 + Ryg + Ryg) + Sp,ratioz(Rz3 + Ry; + 2Rg3 + Ry + Ryg) [CHZ'out ~ CHzin
- chl,r,?,z B AWCZ,TBZ]
_ Sp,rati01R12
AWCl'rézlz a Sp,ratiol(Rz +Ryy + 2Ry3 + Ry + Ryg) + Sp,ratioz(Rzz + Ray + 2Rg3 + Ray + Ryg) [CHZ,out T CHzin
- chl,r,f),2 - chz,r,f),z]
_ ZSp,ratiolRla
AWCDTI}IZB - Sp.ratiol(R3 +Ryz + 2Ry3 + Ryy + Ryg) + Sp,ratioz(Rz3 + Ryy + 2R33 + Ryy + R) [CHZVOM T CHzin
~ e rfy, AWCz'Tﬁz]
_ Sp,rati01R14
AWCLr&Z“ a Sp,ratiol(Rz +Ryy + 2Ry3 + Ry + Ryg) + Sp,ratioz(Rzz + Ray + 2Rg3 + Ray + Ryg) [CHZ,out T CHzin
- chl,r,f),2 - chz,r,f),z]
_ Sp,rati01R19
AWCl'rézlg B Sp,ratiol(R3 +Ryz + 2Ry3 + Ryy + Ry) + Sp.ratioz(st + Ryy + 2Ra3 + Ryy + Ryg) [CHZ'out T CHzin
- chl,rﬁ,2 - chz.rﬁ,z]

Sp,rati02R33

AWCZ'TI}IZ“ - Sp,ratiol(R3 + Ryp + 2Ry3 + Ryy + Ryg) + Sp,ratioz(RB + Ryy + 2R33 + Ry + Ryg) [CHZ’OM — S
- chl,r,'.}z - chz,r,'.}z]
_ Sp,rati02R3z
Weatiizg, Sp,ratiol(R3 +Ryz +2Ry3 + Ryy + Ryg) + Sp.ratioz(st + Ryy + 2Ra3 + Ryy + Ryg) [CHZ'out T CHzin
- chl,rﬁ,2 - chz.rﬁ,z]
_ ZSp,ratioZRB
Wealhzg Sp,ratiol(R3 + Ryp + 2Ry3 + Ryy + Ryg) + Sp,ratioz(RB + Ryy + 2R33 + Ry + Ryg) [CHZ’OM — S
- chl,r,'.}z - chz,r,'.}z]
_ Sp,rati02R34
AWCZ'T&Z“ - Sp,ratiol(R3 + Ryp + 2R3 + Ryy + Ryg) + Sp,ratioz(st + Rsy + 2Rg5 + Ryy + Rag) [CHZ'Out ~ CH2in

-A

weyrg, chz,rﬂ,z]

Sp,rati02R39

. =

weoT
> Hzso Sp,ratiol(R3 + Ry + 2Ri3 + Ryy + Ryp) + Sp,TatiOZ(RB + R3; + 2R33 + Ryy + Ry
—A —A

) [CHZ,out — CH2,in

0 0 ]
WCq,THo WCa,THo
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Contribucion de 02

Tabla 26. Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del O.

S 1
_ 2pgas (_ R )
Sp,wc1 2 7

— Co2,in — chl,rg2 - chz,rgz]

weyrd,
Sp.gas - (1 R )
0 = 5
Wy, T, 2
2702 Sp,WCZ 2
Sp,'ratiolRl [
1 = ¢
WC1,702, S m 1 1 S 1 m 1 1 ozout
pratiog \Ri+\n+7 R2 2Rt R, +pratiog \g R H (N H 7 Rzz t2fs ol
— Co2,in — chl.rgz - AWCz'rgz]
m
(Tl + Z) Sp,ratiole
A 1 = [C
WC1,702, S m 1 1 S 1 m 1 ozt
pratiog \R1 +{n+ 7 Rz TRt ER(, + Spratio, Z2Rat (M t7 Rzz t3fat ERZG
— Co2,in — chl,rg2 - AWCz'rgz
1
ZSp,rati01R3
1 = ‘
WC1,Tg2, S m 1 1 S 1 m 1 1 [ ozout
pratiog \Ri +{n+7 Rz TR ZR(, + Spratio, 2Rat (R t7 Rzz tkat ZRZG
— Co2,in — chl.rgz - AWCz'rgz]
1
~ Zsp,ratiolRa
WC1.T325 -

1 1 [Coz,out
v
26

m 1 1 1 m
Spratio, (R1 + (n + T) ity ZRé) + Spratio, (7 Ry + (n + T) # Al iy

1
2

Sp,ratioan

A 1=
WC27025,

— Co2,in — chl,rgz - chz,rgz]

Sp.rati01 (Rl * (Tl + %) Rz * %R3 * %RG) + SP,Tatioz (% Ry + (n + %) Rzz

1 1 [Coz,out
5R >R
rghargn,)

(n+

m

4 ) Sp,ratioszz

A 1 =
WC2,702,,

— Co2,in — chl,rooz - chz,rooz

Sp.mtio1 (R1 + (Tl + %) Rz + %R3 + %R() + Sp,ratioz (% Ry + (n + %) Rzz

1 1 [COZ,out
5R 5R
toRn+5 . )

5 Spratio oRas

2
by = [Coz t
o m 1 1 1 m 1 ,ou
Spratioy (R + (4 )R+ 30438 ) + Spratio, (7R + (n+ )R 430+ 38 )
— Co2,in — chl,rgz - AWCz.ng]
> Sy ratio Rz
ch;.rézzs = m 1 1 = 1 m 1 1 [COZ’Out
Soratioy (Ri + (n+ )R + 38 43R ) + Spratioy (7R + (n+ )R 4305 +38 )
— Co2,in — chl,rgz B AWCz:Tooz]
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Contribucion CO;

Tabla 27. Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del CO,.

S
_ p.gas
WC1.?”((3)02 = S—p e T(Rl + nRz + R8 + 2R9 + ORlO + Rll + R16 + nR17 + ng)
’ 1
S
__“pgas
WCZJ”((;)oz = —S T(R21 + nRzz + R28 + 2R29 + ()R30 + R31 + R36 + nR37 + R38)
pwes
A Sp.ratiolRw [ A A ]
= C, —C in — -
wewTCozs Spratio, (R19) + Spratio, (R39) cozout = FC0Zin T Swewrto, — fweardo,

A Sp,ratiolR39

WCZ.TéOZZ = (Rgg) [CCOZ,Out — Ccoz,in — AWCl'r(,QOz - chz,rgoz]

Sp,ratiol(Rw) + Sp,ratioz
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Contribucion HC

Tabla 28. Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del HC.

S
_ “pgas
AWCLT[?[c S T(RS)
pwey

S
_ “pgas
Wcz,rlgc - Sp we, T(RZS)

A Sp,ratiolRZ [C c A
1 = — P 0
WeLTHC, Sp,ratiol(RZ + Ry + Rig+ Rig + Ry + Ry) + Sp,ratioz(RZZ + Ry + Ryg + Ryp + Ryy + Ryg) LHOOHE THEM wewrie
- chz,rgc]
| o Spratio 1R4 [CHC ¢ — Cucin — A 0
T Spratio, (Rz + Ry + Ryg+ Ryg + Ry7 + Ry) + Sp,ratioz(RZZ + Rys + Ry + R31 + Ryy + Ryg) o n TG
- AWCz.TIQIC]
A Sp,ratiolRlo [C c A
1 = —_— i — 0
WerTHC Sp,ratiol(RZ + R4+ Rig+ Ryy + Ry + Ry) + Sp,ratioZ(RZZ + Raq + Rag + Ryp + Ryy + Ryg) L HOOHE THEm werhe
- chz,r,‘.],c]
A Sp,ratiolRll [C c A
1 = — o — 0
WETHC TS ratio, (Ry + Ry + Rig + Ruy + Rag + Rag) + Spratio, (Raz + Raa + Rag + Ray + Rag + Ryo) LHO0ME HEM - Twertie
- chz,rﬁ,c]
A Sp,rati01R17 [C c A
1 = —_— . — 0
WerTHC Sp,ratinl(RZ + R4+ Rig+ Ryy + Ry7 + Ry) + Sp,ratiaz(RZZ + Raq + Rag + Ryp + Ryy + Ryg) L HOoHE THED werhe
- AWCZrTBIC]
A Sp,ratiolRZO [C c A
1 = — — 0
WeLTHC20 T ) catio, (Rz + Ry + Rig + Ruy + Ruy + Rao) + Spratio, (Raz + Raa + Rag + Ryy + Ray + Ryp) LHOOUE THOM - Fwenie
- chz,r,‘}c]
A Sp,rati02R21 [C c A
1 = —_ . —_ 0
WeaTHC2 Sp,ratial(RZ + R4+ Rig+ Ryy + Ry7 + Ry) + Sp,raciaz(RZZ + Roq + Rag + Ryy + Ry + Ryp) L COME 7O wevrhe
- chz,r,‘.),c]
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A Sp,ruti02R24 [ A
1 = C —C a -
WeTHC2e S ratio, (Ra + Ry + Rig + Ri1 + Riz + Rao) + Spratio, (Raz + Rza + Rao + Rsy + Ry + Ryg) Heout = Thcin T Swewriie
- chz,r,?,c]
A Sp,ratiquSO [ A
= c — Cucin —
WezTlicso Sp,ratiol(RZ + Ry + Rig+ Ryp + Ryy + Ryo) + Sp,ratioz(RZZ + Ryy + Rag + Ray + Ray + Ryg) LHOOE THED wewthe
- AWL‘z,T;.]IC:I
A Sp,ruti02R31 [ A
1 = C —-C . —
WeeThest S ratio, (R2 + Ry + Rig + Ryg + Riy + Rao) + Spratio, (Raz + Raa + Rag + Ray + Ray + Ryg) Heout T EHGn T Sweriic

- AWCzTﬂC]

A Sp,rati02R37 [C c A
= - in = 0
weas? Sp,ratiol(RZ + Ry + Ryg+ Ry + Rz + Ryo) + Sp,ratiuz(RZZ + Ry + Ryg + Ry + Ray + Ryg) LHOOHE THEM wevTie
-A

weg .r}ic]

Sp,ratio 2R40

A = [% — Cyci
WE2T iy, Spratio, (Ry + Ry + Rig+ Ry + Ryy + Ryo) + Sp,ratiaz(RZZ + Rys + Ry + R31 + Ryy + Ryg) [ Heout — “HGn

- A

WCl.Tiglc

- AWCzTﬂC]
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