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RESUMEN

La oxicombustion es un proceso de combustion en ausencia de nitrégeno. Este proceso
permite realizar una combustidon sin formacion de 6xidos de nitrégeno, presentes en los
motores de combustion interna alternativos con combustién convencional debido a reacciones
secundarias entre el nitrégeno presente en el aire.

Ahora bien, el proceso de oxicombustién puede generar otros contaminantes, como el
mondxido de carbono o los hidrocarburos sin quemar. Por ello, es necesario utilizar un
catalizador de oxidacién como postratamiento de los gases de oxicombustion. El catalizador de
oxidacién se comenzé a utilizar en el siglo XX en los motores de diésel para la oxidacion de las
especies reactivas procedentes del proceso de combustién, en exceso de oxigeno. Como se
puede prever, las condiciones de la oxicombustién son similares en cuanto a la disponibilidad
de oxigeno, debido a que la ausencia de nitrégeno propicia una elevada concentracién de
oxigeno.

No obstante, los gases de escape procedentes de este proceso de combustion tienen una
composicioén diferente, tanto que, precisamente por dicha ausencia de N2 en el comburente,
como resultado de la oxidacion del combustible se obtiene también una elevada concentracioén
de CO2 y H20. Esta variacion en la composicion de los gases de escape requiere analizar la
influencia de estos compuestos en el mecanismo de reaccion del catalizador de oxidacién, ya
que su presencia puede inhibir o promover nuevas vias de reaccion.

Esta influencia sobre la reactividad no se tiene en cuenta habitualmente en los mecanismos
de reaccidn propuestos para estos sistemas. En las combustiones convencionales, el rango de
concentraciones de estas especies esta limitado, por lo que su efecto es siempre similar y su
concentracidon no se considera una variable critica. Sin embargo, esto cambia con los gases
provenientes de una oxicombustién.

Para ello, el presente trabajo propone explorar la necesidad de explicitar la dependencia del
mecanismo de reaccion respecto de la concentracién de CO2 y vapor de agua en los gases de
escape. Esto incluye la incorporacion de la concentracién de estas en las tasas de las
reacciones ya presentes el mecanismo, ya sea de forma directa o mediante términos de
inhibicién, asi como la definicién de nuevas reacciones que involucren estas especies y
generen nuevas vias de reaccion para los contaminantes. El mecanismo se implementara en un
modelo de catalizador de oxidacién que resuelve el transporte convectivo, difusivo y reactivo en
reactores monoliticos, con el fin de validarlo frente a resultados experimentales.

Palabras Clave: Oxicombustién, catalizador, oxidacién, emisiones



RESUM

La oxicombustié és un procés de combustié en absencia de nitrogen. Este procés permet
realitzar una combustio sense formacié d'oxids de nitrogen, presents en els motors de
combustid interna alternatius amb combustié convencional a causa de reaccions secundaries
entre el nitrogen present en l'aire.

Ara bé, el procés de oxicombustié pot generar altres contaminants, com el monoxid de
carboni o els hidrocarburs sense cremar. Per aixd, és necessari utilitzar un catalitzador
d'oxidacié com a posttractament dels gasos de oxicombustié. El catalitzador d'oxidacio es va
comengar a utilitzar en el segle XX en els motors de diésel per a l'oxidacio de les especies
reactives procedents del procés de combustid, en excés d'oxigen. Com es pot preveure, les
condicions de la *oxicombustién son similars quant a la disponibilitat d'oxigen, pel fet que
l'absencia de nitrogen propicia una elevada concentracié d'oxigen.

No obstant aix0, els gasos de fuita procedents d'este procés de combustié tenen una
composicié diferent, tant que, precisament per esta absencia de N2 en el comburent, com a
resultat de l'oxidacié del combustible s'obté també una elevada concentracié de CO, i H,O.
Esta variacié en la composicidé dels gasos de fuita requerix analitzar la influéncia d'estos
compostos en el mecanisme de reaccid del catalitzador d'oxidacid, ja que la seua presencia
pot inhibir o promoure noves vies de reaccié.

Esta influencia sobre la reactivitat no es té en compte habitualment en els mecanismes de
reaccid proposats per a estos sistemes. En les combustions convencionals, el rang de
concentracions d'estes espécies esta limitat, per la qual cosa el seu efecte és sempre similar i
la seua concentracié no es considera una variable critica. Tanmateix, aixd canvia amb els gasos
provinents d'una oxicombustio.

Per a aix0, el present treball proposa explorar la necessitat d'explicitar la dependencia del
mecanisme de reaccio respecte de la concentracié de CO, i vapor d'aigua en els gasos de fuita.
Aixd inclou la incorporacié de la concentracié d'estes en les taxes de les reaccions ja presentes
el mecanisme, ja siga de manera directa o mitjancant termes d'inhibicid, aixi com la definici6 de
noves reaccions que involucren estes especies i generen noves vies de reaccid per als
contaminants. El mecanisme s'implementara en un model de catalitzador d'oxidacié que resol
el transport convectiu, difusiu i reactiu en reactors monolitics, amb la finalitat de validar-lo
enfront de resultats experimentals.

Paraules clau: Oxicombustid, catalitzador, oxidacid, emissions



ABSTRACT

Oxy-combustion is a combustion process in the absence of nitrogen. This process allows
combustion without the formation of nitrogen oxides, which are present in alternative internal
combustion engines with conventional combustion due to secondary reactions between the
nitrogen presentin the air.

However, the oxy-combustion process can generate other pollutants, such as carbon
monoxide or unburned hydrocarbons. Therefore, it is necessary to use an oxidation catalyst as
an after-treatment of the oxy-fuel gases. The oxidation catalyst started to be used in the 20th
century in diesel engines for the oxidation of reactive species from the combustion process, in
excess of oxygen. As can be expected, oxy-combustion conditions are similar in terms of oxygen
availability, because the absence of nitrogen leads to a high oxygen concentration.

Translated with DeeplL.com (free version)However, the exhaust gases from this combustion
process have a different composition, so much so that, precisely because of the absence of N2
in the comburent, as a result of the oxidation of the fuel, a high concentration of CO2 and H20 is
also obtained. This variation in the composition of the exhaust gases requires an analysis of the
influence of these compounds on the reaction mechanism of the oxidation catalyst, as their
presence can inhibit or promote new reaction pathways.

This influence on reactivity is not usually taken into account in the reaction mechanisms
proposed for these systems. In conventional combustion, the range of concentrations of these
species is limited, so their effect is always similar and their concentration is not considered a
critical variable. However, this changes with oxy-combustion gases.

To this end, the present work proposes to explore the need to make the dependence of the
reaction mechanism on the concentration of CO2 and water vapour in the exhaust gases
explicit. This includes incorporating the concentration of these into the rates of the reactions
already present in the mechanism, either directly or through inhibition terms, as well as defining
new reactions involving these species and generating new reaction pathways for the pollutants.
The mechanism will be implemented in an oxidation catalyst model that solves convective,
diffusive and reactive transport in monolithic reactors, in order to validate it against
experimental results.

Keywords: Oxyfuel combustion, catalyst, oxidation, emissions
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Justificacion

En 1896 el ensayo “La influencia del carbdnico en el aire, sobre la temperatura del suelo”,
escrito por Svante August Arrhenius, hacia publico el impacto del CO; sobre el medioambiente.
Sin embargo, debido al bajo impacto que generaba el CO, en la naturaleza, la comunidad
cientifica no lo considerd relevante. Con el aumento de la poblacién y de la industria, aumenté
significativamente la presencia de dioxido de carbono y otros gases precursores del cambio
climatico. Todo ello, llevé a que tanto la comunidad cientifica, como sucesivamente los lideres
politicos, declararan el calentamiento global como una amenaza para el planeta.

Desde la primera convencioén sobre el cambio climatico, llevada a cabo en Berlin en 1995, se
han ido estableciendo protocolos y acuerdos cada vez mas ambiciosos para reducir las
emisiones y frenar el cambio climatico. Por ende, las ciudades y la industria se han visto
obligadas a implantar medidas con la finalidad de alcanzar los limites fijados de CO. y el resto
de los gases contaminantes. No obstante, la tendencia del aumento del nivel de CO; a nivel
global sigue siendo creciente, como queda reflejado en la Figura 1.1 y en Figura 1.2, donde se
muestran los datos recopilados del NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration)
en el Observatorio Mauna Loa [1]. Se muestran con la linea roja la media mensualy con la linea
negra, la media mensual eliminando la estacionalidad.
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La situacién actual ha propiciado una crecente necesidad de generar energia procedente de
fuentes sostenibles impulsando nuevas investigaciones los ultimos anos. Aunque el CO, y el
vapor de H,O son los productos principales de la combustiéon, también se generan otras
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emisiones producto de los procesos de combustidon convencional como los éxidos de nitrégeno
(NOx), el monéxido de carbono (CO), los hidrocarburos sin quemar (HC) y las particulas. Por lo
que es necesario reducir tanto las emisiones de CO,, como la del resto de contaminantes. En la
Figura 1.4 se observa como el sector transporte y el sector industrial son los mas influyentes,
mientras que en la Figura 1.3 se detalla que aparte del CO, se emiten otro tipo de gases
subproducto de la combustién incompleta.

N,0 F-Gas Otros
4,1% 1,8% 11,3%
Residuos

5,0%

Transporte
29,6%

RCI
9,0%

Agricultura
11,9%
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Figura 1.3. Emisiones brutas de GEl en  Figura 1.4. Emisiones brutas de GEl en 2021 por tipo
2021 por sectores en Espana. de gas en Espana.
Adaptado de [2] Adaptado de [2]

La transicién energética abarca, por lo tanto, los emisores de grandes fuentes
estacionarias, como pueden ser las empresas, como a los emisores de fuentes pequenas y/o
moviles, como pueden ser los medios de transporte. Si se analizan las emisiones por sector a
nivel mundial se observan pequefas variaciones, pero manteniéndose la influencia del
transporte y la industria sobre el resto de los sectores.

Por lo tanto, aunque se ha incrementado la inversion en fuentes de energia renovables,
todavia se sigue produciendo energia mediante fuentes no renovables. En consecuencia, es
necesario analizar el tipo de combustibles que se siguen utilizando para la generacién de
energia. En la Figura 1.5 se ilustra como el uso del carbdn sigue teniendo una clara presencia en
la produccién de energia, seguido del gas natural y finalmente los productos del petréleo que se
usan principalmente para el transporte. A su vez, la tendencia muestra que se prioriza el uso del
gas natural, sin embargo, la necesidad de energia obliga a incrementar el uso del carbén.

Ante esta situacion, la industria del transporte y de la energia se encuentran en la necesidad
de investigar e implementar nuevas tecnologias mas sostenibles que permitan cumplir con los
limites medioambientales establecidos. El hidrogeno verde, el cual se obtienen a partir de la
electrdlisis del agua, se presenta como una de las alternativas en la transicidon energética por
ser un proceso de obtencion de combustible libre de carbono por medio de energias
renovables. En la situacién actual, Espana podria posicionarse como lider mundial de
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hidrogeno verde por su posicionamiento geografico y su apuesta por la generacién de energias
sostenibles [3]. En este contexto, la oxicombustion adquiere un importante papel como
tecnologia que busca optimizar y reducir el impacto de los procesos de combustidn
convencionales.
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Figura 1.5. Variacidon de emisiones de CO; por tipo de combustible respecto 2019 a nivel global.
Adaptado de [4]

En el proceso de obtenciéon de hidrogeno verde mediante electrolisis, se lleva a cabo la
ruptura de los enlaces de la molécula de agua para obtener H,y O,, segun la ecuacion 1.1. En
este proceso a diferencia del proceso convencional de reformado con vapor, no se genera CO..
Esto se debe a que se lleva a cabo a partir de energias renovables o de la energia residual de las
centrales nucleares.

1
H20—>H2+§02 1.1

Los electrolizadores comercializados industrialmente son de tipo alcalino o tipo PEM, siendo
el mas comercializado el alcalino por la madurez de la tecnologia y su coste, pese a tener una
eficiencia que el PEM que se estd introduciendo en el mercado [5].

El proceso de obtencién de hidrogeno genera, por lo tanto, medio mol de oxigeno por cada
mol de hidrogeno. Pero si lo pasamos a términos de masa, se generan 8 kg de oxigeno por cada
kg de hidrogeno. Actualmente, el oxigeno producido en este proceso es liberado a la atmosfera,
mientras que el hidrogeno es almacenado. Sin embargo, si se piensa en el oxigeno como
comburente de un proceso de oxicombustién se podria considerar un subproducto de alto valor
afadido.

El proceso de oxicombustion se fundamenta en el proceso de combustidn, pero con oxigeno
puro en vez de aire como comburente. De esta forma, el proceso se lleva a cabo de forma mas
eficiente, con menos productos de la combustién y con un postproceso mas simple. Aunque el
caso expuesto se fundamenta en la produccidon de oxigeno, a partir de la electrdlisis del
hidrogeno, existen investigaciones basadas en el uso de MIEC (Mixed lonic-electronic
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Conducting Membrane) [6] para separar el oxigeno del aire, teniendo asi alternativas para la
obtencién de oxigeno.

Los procesos de combustion requieren postratamientos para transformar los
contaminantes presentes en los gases de escape, procedentes de una combustidon incompleta
o de la reaccion del nitrégeno presente en el aire. Sin embargo, en la oxicombustion los gases
de escape son, principalmente, CO, y H,O y en menor medida productos de la combustién
incompleta, asemejandose mas a una combustion completa.

La ausencia de nitrégeno influye en varios aspectos. Por una parte, al no tener nitrégeno en
la admision tampoco se generan NOx. A su vez, al tener un mayor contenido en oxigeno también
se necesitan inertes que hagan la funcidn del nitrégeno y disminuyan las temperaturas. Este
papel lo realiza el CO,y H,0, que son los encargados de controlar las temperaturas del proceso
de combustién, mediante los elevados caudales de recirculacion de la valvula EGR (Exhaust
Gas Recirculation). Por otra parte, los altos caudales disminuyen la presencia de CO y HC sin
qguemar en la linea de postratamiento. Por lo tanto, la alta concentracion CO, en los gases de
escape facilita su captura para utilizarlo en la economia circular.

1.2 Objetivos

El presente trabajo se centra en la implementacion del mecanismo de reaccion de un
catalizador de oxidacion monocapa para sistemas de oxicombustién. Todo ello, teniendo en
cuenta la presencia de H,O y la formacién de grupos funcionales intermedios con la finalidad
de analizar la influencia de H,O y el CO,, en el proceso de conversion de COy HC.

Para llevar a cabo el propdsito del trabajo, es necesario alcanzar una serie de objetivos:

e Estudiar y profundizar en el estado del arte de los catalizadores de oxidacién (OC),
asi como en los mecanismos de reaccion que se llevan a cabo.

e Desarrollar el mecanismo de reacciéon detallado para un catalizador de
oxicombustién teniendo en cuenta la influencia del H,O y el CO..

e Definir la solucién especifica de las especies quimicas que intervienen en el
mecanismo de reaccién expuesto.

e Implementar el modelo en Matlab para realizar la calibracién y validaciéon de los
parametros de reaccion mediante ensayos experimentales.

e Realizar un analisis comparativo respecto a los datos experimentales con la finalidad
de demostrar la influencia de las diferentes concentraciones de H,O en los gases de
escape.

1.3 Antecedentes

La propuesta de implementar sistemas de oxicombustion que permitan reducir la cantidad
de CO, y contaminantes emitidos, propicia la necesidad de implementar modelos
computacionales que permitan reproducir el comportamiento fisicoquimico de las especies
presentes en los gases de escape del proceso de oxicombustion. Por lo tanto, este proyecto



MODELADO DEL MECANISMO DE REACCION EN UN MODELO DE CATALIZADOR DE
OXIDACION PARA EL POST-TRATAMIENTO DE GASES DE ESCAPE DE OXICOMBUSTION

esta relacionado con las investigaciones anteriormente realizadas en Instituto Universitario de
Investigacion CMT-Clean Mobility&Thermofluids.

Las investigaciones tienen su origen en el CMT con la tesis doctoral de Pedro Piqueras [7],
donde se elaboré un modelo de filtro de particulas con capacidad de prediccién de la pérdida
de presién y transmision de calor. La investigacion prosiguié con la Tesis Doctoral de Oscar
Gracia Afonso [8], la cual llevo a cabo un modelo de transmisiéon de calor avanzado y la
simulacion de la pérdida de presion cuando los filtros se van cargando; la Tesis Doctoral de
Emanuele Angiolini [9] donde se estudié la carga y modelado del filtro. Posteriormente, en la
Tesis Doctoral de Enriqgue Sanchis [10] se cred un modelo de regeneracion en los filtros y un
modelo DOC preliminar y en la Tesis Doctoral de Maria José Ruiz [11] se han desarrollado
modelos de valor medio para diferentes catalizadores en sistemas postratamiento de monolito
de flujo continuo.

Por udltimo, en el TFM de Carla Conde [12] se desarrolld6 un modelo de un DOC con
implementacion del mecanismo de reaccidn de oxidos de nitrégeno e hidrégeno y
recientemente, en el TFM de Javier Garcia [13] se realizé una evaluacién de la eficiencia de
conversioén de los gases de un proceso de oxicombustion.

Por otra parte, se estan llevando a cabo en el CMT diversas investigaciones para aplicar el
proceso de oxicombustidn a los sistemas de propulsion y generacion de energia. Los estudios
realizados en la Tesis Doctoral de Fabio Gutiérrez [14], en donde se analizan los ciclos de
oxicombustién con produccién de oxigeno in situ o los articulos de J. R. Serrano [15], [16] donde
se evalla la viabilidad de los sistemas de oxicombustién, constatan el esfuerzo de
investigacion de este tipo de sistemas en el CMT.

Todas las investigaciones mencionadas guardan relacion dentro de la tematica de presente
trabajo y forman parte de bases en su desarrollo.

1.4 Viabilidad del proyecto

Este proyecto ha sido llevado a cabo integramente en el Instituto Universitario de
Investigacion CMT - Clean Mobility and Thermofluids de la Universidad Politécnica de Valencia.
El centro cuenta con los medios adecuados para su realizacién, ya sea por su personal
cualificado, recursos informaticos y su infraestructura. Por ende, la totalidad de los gastos
necesarios para realizar la investigacion son proporcionados por dicho departamento, lo cual
garantiza la viabilidad del proyecto.

1.5 Metodologia

La metodologia seguida para el desarrollo y realizacion del trabajo se compone por una serie
de pasos, mostrados en la Figura 1.6, que permiten llevar a cabo el trabajo.

En primer lugar, se realiza el planteamiento del trabajo al igual que se fijan los objetivos que
se pretenden conseguir. Seguidamente, se realiza una revision del estado del arte sobre las
emisiones contaminantes, los sistemas de postratamientos actuales, el estado de la
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investigacion sobre sistemas de oxicombustién y el modelado de catalizadores. De esta forma,
se tiene unavision tedrica del problema a tratar y se conocen las herramientas para desarrollar
una solucidn. Todo esto, se encuentra detallado en el Capitulo 2.

Acto seguido, en Capitulo 3. se particulariza el mecanismo del catalizador de oxidacién
teniendo en cuenta la influencia del CO, y H,O. Todo esto, se realiza definiendo los parametros
geomeétricos y las concentraciones de las especies del catalizador correspondientes a los
ensayos experimentales.

En el Capitulo 4. el modelo del mecanismo de reacciéon se implementa en Matlab para llevar
a cabo la calibracién a partir de los datos experimentales. Seguidamente, en el Capitulo 5. se
validan los resultados con los ensayos experimentales en presencia de CO, y H0,
comprobando la validez del modelo elaborado.

Finalmente, se exponen las conclusiones obtenidas del presente trabajo, asi como se
presentan las vias de desarrollo para futuras vias de investigacion.

Planteamiento del problemay definicién de objetivos

A 4

Revision del estado del arte

I
v v v v

Emisiones contaminantes Sistemas de postratamiento Sistemas de oxicombustion Modelados de catalizadores

I I I |
v

Desarrollo del modelo para el catalizador de oxidacion monocapa

A4

Implementacion del modelo en Matlab

A 4

Calibracién y validacion del modelo

\ 4

Discusion de resultados

A4

Conclusiones y vias futuras de desarrollo

Figura 1.6. Esquema de la metodologia seguida en el trabajo
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1.6 Relacion del trabajo con los Objetivos de Desarrollo Sostenible

El presente trabajo se enmarca en la linea de investigacién que se centra en la busqueda de
tecnologias de propulsién y generacion de energia sin emisiones de contaminantes. Ademas,
con el presente proyecto no solo se busca reducir la emisidn de contaminantes, si no que,
también se busca conseguir cero emisiones de carbono netas. Por lo tanto, el trabajo se
encuentra dentro de los ODS establecidos por las Naciones Unidas [17]. En la Figura 1.7 se
resaltan los ODS que guardan mas relacion con el trabajo.
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Figura 1.7. ODS relacionados con el trabajo. Adaptado de [17]

A continuacién, se detalla la relacién de los ODS con el presente trabajo.

e ODS 3: Salud y bienestar. El proceso de oxicombustién se lleva a cabo en ausencia
del nitrégeno presente en el aire, el cual se transforma en 6xidos de nitrégeno (NOyx)
en el proceso de combustién convencional. Por un lado, al realizar el proceso sin
nitrégeno, no se generan NOx. Por otro lado, al eliminar el CO y los HC mediante el
catalizador de oxidacién desarrollado en este trabajo, se evita la emisién de
contaminantes que afectan gravemente a la salud humana. Por consiguiente, este
trabajo esta alineado con los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS).

e ODS 7: Energia sostenible y no contaminante. El trabajo forma parte del proyecto
de oxicombustion con captura de CO;, que busca tener 0 emisiones netas de
carbono, lo que entra dentro de los objetivos de obtener energia limpia y no
contaminante.

e ODS 11: Ciudades y comunidades sostenibles. La implementacién de tecnologias
de propulsion mas limpias tiene un impacto positivo en la calidad del aire en las
areas urbanas contribuyendo a descarbonizar las zonas residenciales.
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e ODE 13: Accién por el clima. Con el proceso de captura de CO,, que es viable en el
proceso de oxicombustion, se consigue cerrar el ciclo de carbono, evitando su
emisiony contribucion al aumento del calentamiento global.
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CAPITULO 2. ESTADO DEL ARTE

2.1 Introduccion

Los MCIA (Motores de Combustion Interna Alternativos) son mecanismos que transforman la
energia quimica contenida en una sustancia en energia térmica, que se transforma a su vez en
energia mecanica. Este proceso se realiza en el seno del fluido desarrollando trabajo sobre un
dispositivo movil de desplazamiento rectilineo, quedando categorizado dentro de todos los
tipos de motores que se muestran en la Figura 2.1.

— Alternativos (MEC, MEP)

— Combustién discontinua —— Rotativos (motor Wankel)

Propulsivos

— Combustiéninterna — :
(pulsorreactivos)

Térmicos  — L Combustion continua
(turbina de gas)
Motores

L Combustion externa
(turbina de vapor, motor Stirling)

Otros

Figura 2.1. Clasificacion de los motores. Adaptado de [18]

Los MCIA se pueden clasificar principalmente segun:

e El proceso de combustion: MEC (Motores de Encendido por Compresion) y MEP
(Motores de Encendido Provocado)

e Losciclos de trabajo: Motores de dos tiempos y motores de cuatro tiempos

e Presion de admisién: Natural y sobrealimentados

e Tipo de refrigeracion: Por liquido y por aire

e Tipoydisposicién de los cilindros

La clasificacion expuesta es una generalizacién de las principales diferencias que pueden
existir en los MCIA, siendo muchas las diferencias que pueden tener los MCIA actuales. Sin
embargo, coinciden en las ventajas que los han hecho dominar en un gran numero de

aplicaciones.
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Entre las ventajas resalta principalmente por:

e Elalto rendimiento frente al resto de motores, llegando a alcanzar un 55%, referido a
la energia disponible en el combustible.

e | a adaptacion a distintos rangos de trabajo. A diferencia de otros motores como las
turbinas que solo se adaptan bien a grandes potencias.

e Eltipo de combustible. Aunque los combustibles de trabajo son de alta calidad, los
MCIA pueden trabajar con combustibles en distintas fases, solida, liquida o
gaseosa, siempre y cuando se pulverice. Los combustibles liquidos comunmente
usados presentan un gran PCI (Poder Calorifico Inferior) frente al volumen.

e | as caracteristicas constructivas que permiten adaptar el tamano de los elementos
del motor en funcidn de su finalidad y requerimientos.

Por otra parte, las desventajas que se presentan son la emision de gases contaminantes de
los combustibles tradicionales, la limitacion de potencia maxima (frente a otras soluciones
como las turbinas), la potencia especifica maxima (relacién peso-potencia) y la actual
dependencia de los combustibles fosiles.

Los MCIA resultan interesantes para el proceso de la oxicombustion y el presente trabajo se
centra en el postratamiento de los gases, por lo que, es de interés detallar el funcionamiento
del proceso para asi contextualizar y entender la composicion de los gases.

2.2 Motores de oxicombustion

Los motores de oxicombustién llevan a cabo un proceso de combustiéon en un ambiente muy
rico en O,, donde la temperatura excesivamente alta se controla mediante la recirculacion de
los gases de escape con una valvula EGR, constituida principalmente por CO, y H,0, en lugar
de N». Los gases de escape estan compuestos por CO, y vapor de H,0, lo que facilita la captura
de CO,, que se puede separar del H,O mediante condensacion, estando el gas resultante
principalmente compuesto por CO..

En los motores de combustiéon convencional A se refiere a la relacién entre el aire y
combustible de la mezcla que entra por la admision al motor. Sin embargo, en la oxicombustion
como la entrada es oxigeno puro, A mide la relacién entre el oxigeno y el combustible. Mediante
la variacidon de A y las tasas de EGR se pueden encontrar una zona de funcionamiento éptimo
[15]. De esta manera, se puede trabajar de forma estable con altos caudales de EGR y A
estequiométrica como con bajos caudales de EGR y valores de A elevados. Esto es preciso para
obtener una dilucion gases-combustible adecuada en el cilindro para que no se produzca la
autodetonacion.

La zona donde la oxicombustidon se puede llevar a cabo entre los puntos 1y 2 de la Figura 2.2
y los puntos 3 y 4 de la Figura 2.3. Los puntos 1 y 2 establecen el limite de la regién de
temperaturas inferiores a 3000 K, limite que se establecié en los motores convencionales para
no perjudicar la integridad del motor. Mientras que los 3y 4 establecen la velocidad laminar de
llama que limita la estabilidad de la combustién.

10
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EGR operation range at A=1

1 -------------- ty thresholq
70.0 R

20,0 Flame
temperature
over 3000K

0.0
1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0
A A

Figura 2.2. Variacidn de la temperatura en los Figura 2.3. Variacidn de la velocidad de llama
analisis de simulaciones quimicas a 3000 rpom en los andlisis de simulaciones quimicas a
y 11 bar [19] 3000 romy 11 bar[19]

Cuando aumentamos la recirculacion, es necesario inyectar menos caudal de oxigeno para
llevar a cabo la combustion debido a la presencia de los gases recirculados. Por otra parte, en
el proceso de combustion convencional, cuanto mas homogénea sea la mezclaylaA =1, mas
facil sera conseguir una combustion completa. Por ende, se buscara trabajar con A
estequiométrica.

Los valores de EGR para la A estequiométrica se encuentran por encima del 65%. Al
aumentar la EGR se consigue disminuir la temperatura dentro del cilindro, evitando sobrepasar
los 3000 K. Sin embargo, la combustidn se ralentiza para valores superiores de 75% pudiendo
llegarse a extinguir la llama. Como consecuencia los valores de EGR seran altos [20].

El funcionamiento del motor se lleva a cabo, por lo tanto, en condiciones estequiométricas
(A = 1) o ligeramente superior, con tasas de EGR entre 67% y 73%. Se busca trabajar con una
mezcla estequiométrica, como ya se comento, pero al trabajar con un ligero exceso se oxigeno
(A=1,1), se consigue disminuir la presencia de CO frente a la de CO..

Teniendo en cuenta que en la oxicombustion los gases estdn compuestos por CO, y H,0, el
agua presente también ayuda a evitar la autodetonacién de la mezcla. En los estudios de Yu y
Wu se analizé el efecto de la inyeccién de agua antes del PMS (Punto Muerto Superior) para
distintos valores de recirculacién de EGR, observando un aumento de la eficiencia, alcanzando
valores del 46%.

El principal inconveniente de la oxicombustion es el suministro de O, necesario, el cual seria
subsanado si se obtiene de la electrdlisis del H..

2.3 Emisiones contaminantes

Como ya se ha comentado en el apartado 1.1, en los gases de combustién existen dos
productos inherentes al proceso, que son el CO, y el H,O. Sin embargo, debido a las
desviaciones del ciclo de combustiéon que se producen en comparacion a la combustion que se
genera en un ciclo ideal, se producen otros contaminantes, como los 6xidos de nitrégeno, los

11
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hidrocarburos sin quemar de la combustidn y las particulas. Ademas, los gases de escape de la
combustién convencional contienen nitréogeno y oxigeno, presentes en el aire admitido para
realizar la combustion.

Los contaminantes se pueden clasificar en primarios y secundarios. Los contaminantes
primarios, son los emitidos directamente por el sistema de combustiéon, mencionados
anteriormente. Por otra parte, los contaminantes secundarios, son los que se forman en la
atmosfera como producto de las reacciones de los contaminantes primario. Por ello, actuando
sobre los contaminantes primarios para evitar su emision se reducen los contaminantes
secundarios. Tanto los primarios como los secundarios afectan a la salud humana como al
medio ambiente.

A su vez, los contaminantes se pueden clasificar como contaminantes de ciclo largo o de
ciclo corto. Los contaminantes de ciclo largo no son reactivos en la atmosfera, por lo que, su
vida atmosférica es prolongada estando presentes durante afos o décadas. Entre los
contaminantes de ciclo largo se destaca el CO, como precursor del efecto invernadero, aunque
existen otros contaminantes de ciclo largo, como el metano, que tienen un potencial mucho
mayor que el CO,. Por otra parte, se encuentran los contaminantes de ciclo corto, los cuales
son mas reactivos y pueden transformar en contaminantes secundarios. Estos contaminantes
pueden generar dafios medioambientalmente, pero su impacto no es global. Dentro de este
grupo se encuentran los NOx que generan problemas respiratorios y lluvia acida entre otros.
Cabe destacar, que debido a la alta reactividad de los NOx su emision a elevadas altitudes por
parte de los aviones fomenta la destruccién el ozono estratosférico, afectando a la proteccion
que ofrece contra los rayos ultravioleta.

Por todo esto, es importante controlar tanto la emision de contaminantes primarios para no
producir secundarios, asi como, evitar la emisién de contaminantes de ciclo corto a
determinadas altitudes.

2.3.1 Monoéxido de carbono

El mondxido de carbono se produce debido a la combustién incompleta, que ocurre cuando
hay una falta de oxigeno disponible. Por lo tanto, la presencia de CO en los gases de
combustiéon depende del dosado o relacidn aire-combustible. EL CO se puede producir por una
mezcla rica, como ocurre en los motores MEP donde existe una elevada proporcién de
combustible o en las combustiones heterogéneas, como ocurre en los motores MEC donde por
la presencia de zonas ricas y pobres en la mezcla. Por otra parte, la presencia de CO es superior
en motores MEP por el fendmeno de disociaciéon del CO que ocurre a temperaturas cercanas a
2000 K.

La conversién del CO a CO, se produce en una atmosfera oxidante si se da el tiempo de
residencia suficiente. Sin embargo, en los ciclos de combustién los tiempos de residencia son
demasiado cortos, como ocurre en los motores de MEP, donde la mezcla pierde temperatura
rapidamente. En cambio, cuando se da un tiempo de residencia del orden de segundos, como
se ocurre en los sistemas de postratamiento, la reaccion se completa a CO, [21].

12
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Por ende, los principales factores que propician la aparicién de CO en los gases de escape
son, las mezclas ricas y la baja propagacién de la llama en sistemas heterogéneos para que se
produzca la combustion completa.

Los principales efectos de la emisidn de esta especie afectan tanto a la salud humana como
al medio ambiente. Principalmente, este gas se caracteriza por ser toxico para el ser humano,
evitando que el oxigeno sea captado por los glébulos rojos, ademas de generar problemas
cardiovasculares y neuroldgicos. Por otra parte, en presencia de luz el CO produce ozono
troposférico, contribuyendo al calentamiento global.

2.3.2 Hidrocarburos sin quemar

Al igual que el mondxido de carbono, los hidrocarburos se encuentran presentes en los
gases de escape cuando la combustidon ha sido incompleta, esto se puede deber por las
razones anteriormente descritas, mezcla rica o mezcla heterogénea en la camara de
combustién. Sin embargo, el tipo de mezcla, asi como la inyecciéon en motores MEC cobran
mucha importancia a la hora de tener HC en los gases de escape.

Los vehiculos con mayor presencia de HC son los ciclomotores con motor de 2 tiempos
debido a que al producirse la admisién de la carga a la vez que el escape de los gases
quemados, se produce un bypass de un 30% del combustible introducido. Sin embargo, en la
mayoria de los MCIA la presencia de HC se debe a las razones descritas en el parrafo anterior y
a la presencia de una pequena porcion de combustible que permanece en la boquilla de los
inyectores [22].

Aligual que el CO, los hidrocarburos también contribuyen al calentamiento global, ademas
también son toxicos y cancerigenos para el ser humano.

2.3.3 Oxidos de nitrégeno

Los 6xidos de nitrégeno producidos durante el proceso de combustidén son producto de una
reaccién complementaria a la combustion. Esta reaccion se lleva a cabo por la oxidacién del
nitrégeno presente en el aire, donde las moléculas de N, se oxidan con el oxigeno para formar
oxido de nitrégeno. Este a su vez se puede oxidar a didxido de nitr6geno, como se muestra en
las reacciones 2.1y 2.2,pero es necesario que se den tiempo de oxidacién residencia mayoresy
condiciones oxidantes.

N, + 0, - 2NO 2.1
1
NO +§02—>N02 2.2
El proceso de formacion de Oxidos de nitrégeno se da cuando se alcanzan altas
temperaturas en la cdmara de combustidon. Los 6xidos de nitrégeno formados por este proceso

se denominan NOyx térmico, y aunque los NOx también se pueden formar por el contenido de
nitrégeno de algunos combustibles, la proporcién es considerablemente menor.

13
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Debido a que los NOx se forman a altas temperaturas, los motores MEP presentan mayor
contenido de NOx en los gases de escape. Sin embargo, debido a la atmosfera reductora que se
consigue en el sistema de postratamiento se consiguen eliminar con facilidad.

Por otra parte, los motores MEC presentan altas relaciones de compresion que generan
altas presiones y temperaturas, lo que implica la formacion de NOx. No obstante, debido a la
atmosfera oxidante de estos motores, es imposible reducir los NOx de la misma forma que se
hace en los motores MEP.

2.3.4 Particulas

La formacién de particulas se produce en las combustiones a heterogéneas donde la
temperatura no es elevada. Estas condiciones se dan en los motores MEC donde la entrada del
aire se produce en la carrera de admisién mientras que la inyeccion del combustible se realiza
alfinal de la carrera de compresion, teniendo poco tiempo para formar una mezcla homogénea.
Debido a esto, existen zonas en el cilindro donde la mezcla es rica y por lo tanto se producen
inquemados que se aglomeran en formando particulas.

La composicidn de las particulas es variada, debido a que depende de la combustién y del
combustible utilizado. Por ello, la distribucion de hidrocarburos en la composicion es elevada.
Por otra parte, el material particulado se puede clasificar por su tamano, siendo PM2.5 si el
diametro de particula es menos a 2.5 micras y PM10 si el diametro de particula el menor a 10
micras. En este caso, las particulas de menor tamafio son mas peligrosas debido a que se
pueden introducir en el organismo propiciando enfermedades y problemas de salud.

2.4 Normativa de emisiones contaminantes

Debido a la preocupacién por las consecuencias de los contaminantes producidos en la
combustién, los organismos reguladores de la unidn europea elaboraron una normativa que
limita la emision de los contaminantes descritos en el apartado 2.3. La normativa euro entré en
vigor en el afio 1992 y se ha ido actualizando, cambiando su numero identificativo de la version
en numeros arabicos.

Con cada actualizacion desde la Euro 1 hasta la Euro 6, se ha ido disminuyendo los limites
de emisidon de contaminantes. La normativa en vigor, Euro 6 establecid limites muy estrictos,
particularmente para los vehiculos diesel.

La nueva normativa Euro 7, la cual se ha pospuesto hasta 2027, introduce cambios
significativos para los vehiculos electrificados, aumentando el periodo de garantia hasta 10
afnos o0 200000 km. Por otra parte, también incluye nuevos limites de emisiones para frenos y
neumaticos y reducen los limites de emisiones para vehiculos pesados.

Sin embargo, los limites de emisiones de los vehiculos ligeros se mantienen iguales,
respecto a la Euro 6 ya vigente. Aun asi, los vehiculos estaran obligados a cumplir los requisitos
de emisiones hasta 200000 km o 10 afios de uso. La evolucién de la normativa desde su
primera version hasta la versidn actual, la Euro 6, se muestran en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Evolucion de las emisiones segun las normativas para los turismos (g/km)

Tipo

Euro 1
Euro 2, IDI
Euro 2, DI

Euro 3

Euro 4

Euro 5

Euro 6

Euro 6¢

Euro 6d-TEMP-EVAP-
ISC

Euro 6d-I1SC

Euro 6d-ISC-FCM

Euro 1
Euro 2, IDI
Euro 3
Euro4
Euro 5
Euro 6

Euro 6¢

Euro 6d-TEMP-EVAP-
ISC

Euro 6d-ISC

Euro 6d-ISC-FCM

Fecha

Julio de 1992
Enero de 1996
Enero de 1996
Enero de 2000
Enero de 2005
Septiembre de 2009
Septiembre de 2014
Septiembre de 2018

Septiembre de 2019

Enero de 2020

Enero de 2021

co
Diésel
2.72
1
1
0.64
0.5
0.5
0.5
0.15

THC

HC +NOx NOx
0.97 -
0.7 -
0.9 =
0.56 0.5
0.3 0.25
0.23 0.18
0.17 0.18
0.02 0.015

PM

0.14
0.08
0.1
0.05
0.025
0.005
0.005
10™

Controles evaporativos (EVAP) + controles de
emisiones a coches en circulacioén (ISC)
Controles de emisiones a coches en circulacién

(ISC)

Supervision del consumo de combustible (FCM)

Gasolina

Julio de 1992
Enero de 1996
Enero de 2000
Enero de 2005
Septiembre de 2009
Septiembre de 2014
Septiembre de 2018

Septiembre de 2019

Enero de 2020

Enero de 2021

2.72
2.2
2.3

;
;
;
;

0.2
0.1
0.1
0.1
0.1

0.97 -
0.5 -
- 0.15
- 0.08
= 0.06
0.160 0.06
- 0.06

0.005b
0.005
0.005

Controles evaporativos (EVAP) + controles de

emisiones a coche

Controles de emisiones a coches en circulacidn

(1ISC)

Supervision del consumo de combustible (FCM)

2.5 Sistemas de postratamiento

Las emisiones generadas en la combustion de los MCIA pueden tratarse mediante

soluciones activas o pasivas. Las primeras afectan al disefio del motor y sus componentes,

como pueden ser el disefio de la cdmara de combustion, sistema de formacidon de mezcla, el

sistema de distribucién o la recirculacion de gases de escape, antes mencionada. Por otra
parte, las soluciones pasivas se centran el tratamiento de los gases de escape mediante
reactores térmicos, cataliticos y quimicos y filtros de particulas.

Los reactores térmicos consisten eliminar el CO y los HC contenidos en los gases de escape

mediante reacciones de oxidacidén a alta temperatura. Para conseguir un rendimiento superior
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al 90% en la conversidon de los HC, se necesitan temperaturas de 850 °C y tiempos de
residencia de 50 ms, aumentado estos si la temperatura desciende. La temperatura se
mantiene a lo largo del proceso ya que la reaccidn es exotérmica, aunque en mezclas ricas es
necesario suministrar aire. Con todo esto, por los requerimientos energéticos que demandany
no ser efectivos tanta en mezclas ricas como en pobres se han dejado de utilizar desde la
década de los 1970 [23].

Las soluciones actuales utilizadas para suplir la funcidon de los reactores quimicos son los
reactores cataliticos. Este tipo de reactores contienen una sustancia catalizadora que permite
alcanzar el equilibrio quimico de las reacciones de oxidacidén y reduccion con mayores
rendimientos y menores temperaturas. El catalizador se coloca sobre un soporte por el que
pasan los gases de escape a través de una elevada superficie de contacto.

Adicionalmente los reactores cataliticos, en los sistemas de tratamiento de gases de escape
también se encuentran los reactores quimicos y los filtros de particulas. Los reactores
quimicos buscan reducir la concentraciéon de algunos productos contaminantes como los
reactores cataliticos, pero adicionando alguna sustancia que se mezcla con los gases. Los mas
usados actualmente son los sistemas de reduccion catalitica selectiva. Este sistema es el
encargado de disminuir la concentracion de NOx presente en los gases de escape de los MEC.
En ellos se utiliza una solucion de urea, como se muestra en la Figura 2.4, donde mediante una
hidrolisis se consigue el amoniaco necesario para tener una relacion NH3/NO; de 0,9,
alcanzando rendimientos de conversidon de NOy superiores al 90%. Debido a la alta toxicidad
del amoniaco, la inyeccidon de urea se realiza de forma precisa y se equipa el sistema con un
catalizador de oxidacién de seguridad que impida la emisién de amoniaco por el escape [23].

@ Oxido de Nitrégeno - NO,
Amoniaco - NHz

O Nitrogeno - N,

Agua - H,0
°. 20 ,

o o 00 0

MOTOR DIESEL

0

. ©

Figura 2.4. Representacion grafica del funcionamiento de un sistema SCR. Adaptado de [24]

Debido a la combustion a bajas temperaturas que se puede llevar a cabo en los MEC y los
MEP de inyeccion directa es necesario el uso de filtros de particulas. Estos filtros inicialmente
colocados en los motores MEC denominados DPF (Diesel Particulate Filter) retienen hollin,
hidrocarburos, agua y cenizas de los que se componen principalmente las particulas. Sin
embargo, la retencién de las particulas implica una pérdida de carga que empeora el
rendimiento del filtro. Por ello, se ahaden catalizadores de oxidacién para que, junto con las
post-inyecciones del combustible, las cuales aumentan la temperatura de los gases de escape,
se consiga llevar a cabo la regeneracion del DPF [23].
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Figura 2.5. Evolucion de las paredes de un DPF con el tiempo. Adaptado de [25]

2.5.1 Reactores Cataliticos

Existen tres elementos distinguibles en los reactores cataliticos que son el soporte o
sustrato mecanico, el recubrimiento (washcoat) y el componente catalizador que es un metal
noble. La reaccion quimica se produce tras la absorcidon del reactante en la superficie de los
metales nobles llevandose a cabo a menor temperatura de la que seria necesaria si el
componente catalizador no estuviese presente.

El soporte es la estructura sobre la que se van a depositar todos los componentes activos.
Su funcién principal es estructural, por lo que debe estar disefiado para soportar temperaturas
superiores a los 1000 °C, tener buena inercia térmica, baja perdida de carga frente a la
corriente de gases de escape, suficiente resistencia mecanicay alta porosidad. El tamafo viene
determinado por el caudal de gases de escape de forma que la relacidn entre el caudal (m3/h) y
el volumen del catalizador (m?®) sea 150000 h" [23].

Los primeros soportes eran de esferas de alumina sinterizadas y aunque actualmente
también existen soportes metalicos la mayoria de ellos son ceramicos. El peso de los
monolitos metalicos es mayor que el de los ceramicos y cuentan con menor inercia térmica,
caracteristica importante para disminuir el periodo de calentamiento en los arranques frios. No
obstante, por la misma razén, el enfriamiento se realiza en menos tiempo, teniendo que ser
situados lo mas cerca posible de la linea de escape [26].

Los canales del monolito suelen ser cuadrados, aunque pueden adoptar configuraciones
triangulares o hexagonales, siendo el material mas comun la cordierita porosa, como se
muestra en la Figura 2.6. El monolito se fabrica por extrusion, siendo posteriormente calcinada.
La relacion existente entre el diametro de los canales y su longitud es tal que el flujo dentro del
canal es laminar, teniendo una densidad de 60 canales por cm?. Seglin se aumenta la densidad
de canales, aumenta la superficie de contacto entre el gas y el catalizador, aumentando de esta
forma el rendimiento. Pero, un aumento de canales también conlleva un aumento de la perdida
de carga [23].
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Figura 2.6. Monolito de un catalizador [27]

Los recubrimientos (washcoat) de dxidos inorganicos sobre las superficies interiores tienen
como funcién principal aumentar la superficie de contacto con las sustancias activas,
permitiendo obtener superficies en el orden de 10000 a 440000 m?/dm?® de monolito. Por otra
parte, permite incluir otras sustancias que mejoren el rendimiento, reduzcan los 6xidos de
azufre, inhiban la sinterizacion de metales preciosos, como puede ser los aditivos de Ni, La, V,
Zr o Fe.

Los componentes catalizadores principales utilizados en los vehiculos ligeros son metales
preciosos como el platino (Pt), paladio (Pd) o rodio (Rh) y mezclas entre ellos. El tamano de las
particulas del elemento catalizador esta entre 50 y 100 nm y representa entre el 0,1y el 0,15 %
del peso del monolito de un vehiculo ligero. El paladio es utilizado para oxidar principalmente
CO y las olefinas, mientras que el platino se utiliza para la oxidacion de parafinas de cadenas
mas grandes que al propano (CzHs), sin embargo, ambos comparten una efectividad semejante
en la oxidacion de aromaticos. Por otra parte, el rodio se utiliza para la eliminacién de NOy, por
lo tanto, se utilizan mezclas de Pt + Pd con Rh en los catalizadores de tres vias utilizados
principalmente en los MEP [28].

Para llevar a cabo el proceso de oxidaciéon en la mayoria de los sistemas se consigue un
rendimiento superior al 80% si el proceso se lleva a cabo por encima de los 300 °C. No
obstante, dependiendo de la composicion del gas de escape los catalizadores se pueden ser de
oxidacién, de reduccién o de tres vias [26].

Por una parte, los catalizadores de oxidacidn se utilizan en mezclas pobres, cuando hay
oxigeno en el gas de escape, siendo eficaz frente al CO y los HC, y en circunstancias frente a
particulas. Por otro lado, los catalizadores de reduccion trabajan en mezclas ricas, cuando el
gas contiene CO y H, pero no oxigeno, y es activo frente a los NOx, aunque su rendimiento es
demasiado bajo. Finalmente, los catalizadores de tres vias (TWC) son eficaces tanto a los gases
presentes en el de oxidacién como en el de reducciéon, pero estos solo tienen buenos
rendimientos si el gas proviene de una mezcla estequiométrica, como se muestra en la Figura
2.7. Debido a la ausencia de NOx, el tipo de catalizador utilizado es el de oxidacién.
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Figura 2.7. Funcionamiento de un TWC [29]

Estos sistemas de postratamiento son los principalmente utilizados en los MCIA actuales,
sin embargo, debido a que los productos de la oxicombustidon no contienen nitrégeno, el
presente trabajo se centrara en los sistemas de oxidacién para el tratamiento de los gases de
escape.

2.5.2 Reactores cataliticos de oxidacion

Los reactores de oxidacidn son empleados principalmente para oxidar el CO, segun la
ecuacion 2.3, y los HC, segun la ecuacion 2.4, aunque también permiten la oxidacion de NO a
NO., segln la ecuacién 2.5.

1
€0 +5.0, = €0, 2.3
m m
Col + (n+ Z) 05 = nC0, + = Hy0 2.4
1
NO +0, - NO, 2.5

La estructura del OC (oxidation catalyst), mostrada en la Figura 2.8, esta formada por un
soporte normalmente ceramico, aunque en algunos casos puede ser metalico, y un
recubrimiento que puede ser de alumina (AlLOs3), silice (SiO,), zeolitas o zirconia (ZrO,) [23].

Cada material tiene su aplicacion, por ejemplo, las zeolitas tienen un mejor desempefo en
los arranques en frio, debido a que la zeolita puede adsorber los HC a bajas temperaturas y
liberarlos cuando la temperatura ha aumentado. Aunque es un desafio equilibrar la liberacién
con la capacidad de oxidacion del catalizador, el uso de la zeolita mejora las emisiones de HC y
CO en los arranques en frio.
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Figura 2.8. Esquema de funcionamiento de un OC [30]

La zirconia es un material muy cristalino, por lo que tiene una superficie menor que la Al,Os.
Sin embargo, tal y como indica Hubbard C.P. et al. [31], la zirconia tiene una mayor capacidad
de encendido a menores temperaturas y la ausencia de las interacciones que pueden darse
entre el Pty la AlLO3, lo que permite que el Pt/ZrO, muestre un mejor rendimiento.

En los estudios realizados por Ishikawa et al. [32] y Yoshida et al. [33] se examinaron el
efecto de las propiedades electronicas del revestimiento sobre la formacién de éxido de Pty
propusieron que un soporte acido como el AlLO;z y el SiO, inducian una menor densidad
electrénica en los catalizadores de Pt que los menos acidos. Dicho de otra forma, los soportes
mas acidos tienen una mayor actividad para el propano. Ademas, la presencia de soportes
acidos disminuye la formacién de éxidos de platino, quienes disminuyen la capacidad de
oxidacion.

Los catalizadores metalicos mas utilizados son el Pd y el Pt, aunque en ocasiones también
se emplea el Rh. EL Rh proporciona una mayor estabilidad contra la sinterizacién, pero, debido a
su coste, es utilizado principalmente en los TWC para la reduccion de NOx. Debido a las
condiciones de temperatura, los OC tienen entre 2 y 3 veces mas cantidad de metal catalizador
que un TWC para el mismo volumen de gases de escape.

Los metales muestran actividades diferentes dependiendo de la composicién y temperatura
de los gases de escape, asi como el estado de oxidacion de estos. De la misma forma, la
actividad también varia si los catalizadores son monometalicos o se componen por la mezcla
metales preciosos.

El uso del Pd favorece la oxidacion de hidrocarburos de cadena corta como el metano y el
propano. Por otra parte, se observaron mayores actividades en la oxidaciéon de estos
compuestos cuando el Pd se encuentra oxidado en forma de PdO. Yazawa, Y. et al. [34]
descubrieron que la mezcla de PdO y Pd era més activa que un catalizador de PdO para la
combustién del propano. Sin embargo, la actividad del catalizador desciende para temperatura
superiores a 800 °C donde el PdO se disocid, de forma que no se encontré formacién de PdO
por encima de 650 °C.
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Cuando se requiere oxidar HC de mayor peso molecular, el Pt muestra mayores
rendimientos que el Pd. Ademas, cuando no se trabajan en temperaturas extremas, el Pt
muestra una buena actividad de oxidacién y actividad suficiente en presencia de SO,, que
envenena los catalizadores. El Pt tiene mayor actividad de oxidacién que el Pd, sin embargo, a
diferencia del Pd, la formacion de oxidos de Pt reduce la actividad del catalizador,
reduciéndose igualmente la actividad por sinterizacidn a altas temperaturas.

El uso de ambos metales en forma de mezcla se ha utilizado en la automocidn con la
intencion de explotar las ventajas de ambos metales. Con todo esto, las mezclas de Pty Pd
mostraron rendimientos inferiores a los monolitos monometaélicos de Pt. No obstante, el menor
costo del Pd y la posibilidad de trabajar a mayores temperaturas ha generado el estudio de las
mezclas para obtener monolitos de menor costo. Skoglundh, M. et al. [35] encontraron que la
relacion éptima de Pd:Pt era 80:20 % molar, en donde el Pty el Pd se encuentran formando
grupos bimetalicos de nucleo de Pd y coraza de Pt. Las actividades obtenidas fueron mayores
que los conformados por nucleo de Pty coraza de Pd, que presentan mayores rendimientos
altas temperaturas.

2.6 Modelado de reactores cataliticos

Existen diferentes modelos para sistemas de catalizadores en la bibliografia. Estos modelos
parten de las ecuaciones de la conservacion de las especies quimicas y se basan en la
transferencia de masa. Entre ellos se encuentra el modelo de solucién asintética y el modelo
promediado transversal con difusion. Con todo esto, se propone una solucién con la finalidad
de predecir la eficiencia de conversién en catalizadores monoliticos multifuncionales
monocapa.

2.6.1 Consideraciones generales de los modelos

Los modelos utilizados para los catalizadores de oxidacién requieren mecanismos
complejos donde intervienen diferentes especies quimicas en varias reacciones de forma
simultanea. Adicionalmente, los modeles requieren de ecuaciones de conservacién que
representen los fendmenos fisicos, como las ecuaciones de conservaciéon de las especies
quimicas del gas, ecuacioén 2.6, y del washcoat, ecuacién 2.7.

acy () dc _ d%cy 26
ot 0 ax ™Mo 972
dcy m 9%cy

f150 1 ) nln = =De, 55 2.7

T

2.6.2 Modelo de solucidon asintética

El modelo de solucién asintética propuesto por Bissett [36] propone una simplificacién en el
modelado de reactores de postratamiento de gases de escape, incluyendo la resistencia a la
difusion en los poros del recubrimiento catalitico. El modelo aborda la resoluciéon de las
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ecuaciones de reaccion-difusion de primer orden de forma analitica, evitando la carga
computacional que supone la discretizaciéon y resolucidn numeérica en toda la dimension del
grosor del recubrimiento. Por otra parte, pese a que se simplifica el modelado, se consigue
conservar la complejidad y no linealidad del sistema de reaccién, siendo aplicable en
aplicaciones reales.

Sin embargo, aunque la solucion abarca las aplicaciones practicas, puede verse limitado en
las situaciones donde las condiciones son extremas o complejas. Ademas, al ser una solucién
asintotica donde se aplican simplificaciones, las aproximaciones pueden no representar
completamente la resistencia a la difusién.

En el modelo se supone flujo cuasi-estacionario, tal que la ecuacioén de la conservacioén del
gas se expresa como en la ecuacion 2.8. Mientras que, la concentracion entre fases puede
calcularse a través del perfil de concentraciones, mediante la ecuacién 2.9, por la conservacion
en la direccién tangencial de la solucién asintética.

dcy
Uy Ix = Ss,gaskmm (co—c¢1) 2.8
9%cy 1
&1

2.6.3 Modelo promediado transversal con difusion

El modelo desarrollado por Vemuri Balakotaiah [37], es un modelo multicapa de difusién-
conveccidn-reaccién de orden reducido para catalizadores monoliticos. El modelado se
compone por dos ecuaciones globales, una para la concentracion existente en la fase fluida,
ecuacién 2.10, y otra para la concentracion en el recubrimiento catalitico, ecuacién 2.11. La
simplificacion del sistema se lleva a cabo sustituyendo la concentracion interfacial, por un
coeficiente de transferencia de masa externo, calculado a partir de numero adimensionales
como el numero de Sherwood, y un coeficiente de masa interno asintético. Por otra parte,
también se puede llevar a cabo el calculo del coeficiente de transferencia de masa para
modelos con diferentes geometrias de flujo, recubrimiento o canal, flujos totalmente
desarrollados o en desarrollo.

dcy dcg
E + Uy g = _Ss,gas]0,1 2.10
£ % + ) v. R =-S.,..]
175¢ (R s,weJ 0,1 2.11
st

La capacidad de acelerar los calculos de los modelos de orden reducido frente a la
resolucion detallada implica un orden de aceleracion entre 2 y 3 veces. Asimismo, este orden
de magnitud se incrementa cuando el sistema presenta varias especies con cinéticas
detalladas.
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Por otra parte, también se pueden utilizar los modelos de orden reducido para obtener
constantes cinéticas o coeficientes de trasporte. De igual forma, si se lleva a cabo un caso no
isotérmico, también permite usarse para realizar estudios de paramétricos y de bifurcacién en
el monolito. Sin embargo, cuando se trabaja en condiciones muy especificas, las ecuaciones
utilizadas para determinar los flujos interfaciales pueden dar predicciones con validez limitada.

2.6.4 Solucion general del modelo

Para llevar a cabo el modelado del catalizador OC del presente trabajo, se tienen en
consideracion los términos difusivos, convectivos y de reaccion a lo largo del conducto de un
catalizador monolitico monocapa. Debido a ello, se considera que las propiedades del flujo de
entrada en el monolito son constantes a lo largo de la seccion transversal de monolito,
ademas, se realiza la suposicién de que el gradiente de temperatura radial a lo largo del
monolito es despreciable. Con todo ello, se puede suponer una periodicidad en todos los
canales del monolito.

El modelo de Balakotaiah se adecua para ser acoplado al solucionador del instituto
universitario CMT de la Universidad Politécnica de Valencia. La solucién explicita del modelo se
aplica a cada especie para obtener su variacién a lo largo del volumen de control. Asimismo, el
flujo es desarrollado en condiciones cuasi-estacionarias debido al bajo numero de Reynols en
los canales del monolito pudiendo simplificarse a través de las ecuaciones 2.12y 2.13.

dc
gas
Uy 9% = _Ss,gas]gas,wc 2.12
- Z erCRg},C = _Ss,wc]gas,wc 2.13
Twc

El flujo interfacial entre el gas y el recubrimiento, Jy45wc,,» S€ expresa en funcion de la
concentracion de las especies transportadas en cada fase, tal y como se expresa en la
ecuacién 2.14 propuesta en el modelo por Ratnakar et al. [37].

tDWCSs,wc c _ tDlss,wc (C —c )
S hc wc S hiwc gas wc

] gaswc = 32 2
tDWCSs,wc _ thaSSs,gas tDWCSs,wc tDWCSs,wc
Shg Sh Shiwc Sh'iwc

2.14

€gas

Debido a que tanto el flujo interfacial como la concentracion de la velocidad de reaccién, c,
son dependientes del tiempo, las ecuaciones se diferencian entre ecuaciones de orden 0y de
orden 1.

A partir de solucion general para el modelo, ecuacién 2.10, se desarrolla la ecuacién 2.15
donde interviene el orden de reaccién, considerandose R} = R;.c, para las reacciones de orden
1.
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1 1 1
s,wc s,wc s,wc

Twe Twe Twe

Por lo que, la ecuacion de conservacion del modelo queda definido como se observa en la
ecuacion 2.16, donde ryy 1y, representan las reacciones de orden 1y orden 0, respectivamente.
Diferenciando el flujo interfacial para las reacciones de orden 0, ecuacion 2.17, y las reacciones
de orden 1, ecuacién 2.18.

Jgaswe =To + T1Cew 2.16
1 0
To="35 Z Vo Rre 2.17
s,we
Twe
1 !
n= _S Z erCRrWC 2.18
s,wc
Twc

A partir de la ecuacién 2.16 se puede expresar el flujo en funcién de la concentracién
agrupando los términos constantes, ecuacion 2.19. Los términos j, y j; representan los flujos
interfaciales segun la ecuacion 2.14, descrita en el modelo.

Jgaswe = JoCgas T J1Cew 2.19
_ Dy, Sswe
Jo = i 2.20
0 - .
tgwcSSZ»WC _ thaSSS,gas tDWCSs,wc tDWCSs,wc
Shg Shegas Shiwc Shiwc
tDWCSS,WC + tDWCSs,wc
_ She Sh;,_
Ji= 2.21
tlz)wcssz,Wc _ thasSS'gas tDWCSs,wc tDWCSs,wc
Shcz‘ Shegas Shiwc Shiwc

Combinando las ecuaciones 2.16 y 2.19, se puede obtener una expresion, ecuacién 2.22
donde las concentraciones se expresen en funcion de los flujos j y la concentracion del gas y el
washcoat. De esta forma, con la ecuacion 2.23 se obtiene una expresién para la concentracién
en el washcoat, con la que se puede obtener la concentracién del gas de salida.

To + T Cew = jOCgas + jiCew 2.22

Jo To
Cow = —Cgas T

- 2.23
"= "=

Para obtener la expresion de la concentracién de salida del gas, se sustituye la
concentracioén en el washcoat, c.,,, en el flujo interfacial de la ecuacion 2.12., obteniéndose la
ecuacion 2.24.
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dc o . Jo . T
ux% = —Ss.gas <<]0 +1 = _jl) Cgas T J1 " — 1 2.24

Integrando dentro del volumen de control se puede obtener la concentraciéon del gas de
salida, teniendo como resultado una ecuacidn que considera la macro y meso-geometria, las
propiedades del flujo y las reacciones aplicadas a cada especie. Para ello se toman como
constantes los flujos j y lar reacciones r.

fo S 1 g fcgas,out 1 ] To
“Osgas T AX = : J1 — Cgas 2.25
s,gas g
u . . . T ry — .
0 * Cgasin  Jo + Jq rlj_ojl Cgas tJ1 m _0]1 17N
i c s Jo
, T . ., —Ss, Jotiiz—+)T . T
(11 0t o 4y L Cgas,in) e~ SSousllthiz0y) — 125
_ =1 "= =1 2.26
Cgas,out = _ . :
Jo +]1 o) _jl

2.6.5 Definicion de parametros fisicos

La dependencia de la velocidad de reaccién y la velocidad de difusidon determina que el
modelo se vea controlado por la situacion mas limitante. Por ello la concentracion del gas de
salida depende ademas de los parametros geomeétricos del catalizador.

La ecuacién 2.14 muestra la dependencia de los flujos de la superficie especifica, los
tiempos caracteristicos de difusidén y los numeros de Sherwood. La superficie especifica del gas
se determina en la ecuacién 2.27 como la relacién de la superficie catalizada en contacto con
el gas y el volumen de la fase gas. En el modelo propuesto por Piqueras et al. [11] la superficie
especifica del gas es funcion de la relacidn de la superficie especifica del monolito y la fraccién
de la seccion transversal abierta.

Debido a la periodicidad de las celdas del monolito y de sus propiedades todas las
magnitudes se refieren a una celda, desarrollando la superficie especifica del gas en su paso
por una seccion cuadrada, la cual depende del radio de acuerdo del recubrimiento catalitico,
wac, y de la longitud lateral del canal, a.

g _ Scat _ da —2(4 — T[)wac .97
$9as Vy a?— (4 - n)RfWC )

Con respecto a la superficie especifica del recubrimiento catalitico, se define como la
relacién entre la superficie en contacto con el gas y el volumen del recubrimiento catalitico,
detallado en la ecuaciéon 2.28, tomando las mismas consideraciones que para la superficie
especifica del gas.

s Scat,,, _4a—2(4—m)Ry,
swe Ve (4- E)R]gwc

2.28
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En lo que respecta a la definicidn del radio de acuerdo, Piqueras et al. [11] describen el radio
de acuerdo maximo como se muestra en la ecuacién 2.29, convergiendo a 0 en el centro de las
paredes. Esta hipdtesis se fundamenta en que el espesor existente es 100 veces mayor en los
vértices del canal al presenten en las paredes del canal [38].

a

fwc,max - E

2.29

En la Figura 2.9 se observa la estructura de un catalizador OC monocapa, en él se muestra el
radio de acuerdo, wac, y la longitud lateral del canal, a. Es necesario analizar estos parametros
a la hora de modelizar el sistema debido a que, aunque se suponen isétropos, la cantidad de
promedio de superficie catalitica de un OC a otro puede variar sensiblemente.

W, /2
—>

Gas flow
Washcoat layer

I‘ Lc,cell=a+ww 'I

Figura 2.9. Geometria del catalizador OC monocapa

Por otra parte, se definen los tiempos caracteristicos de la difusién en cada fase en funcién
de la superficie especifica y la difusion efectiva, representado en la ecuacion 2.30, paraelgasy
en la ecuacion 2.31, para el recubrimiento catalitico.

1
tp =—————— 2.30
gas Ss,gastgas
t ! 2.31
b Ss,cheWC .

En lo que respecta a los numeros de Sherwood, es necesario considerar dos variables: el
numero de Sherwood interno y el externo. El nimero de Sherwood interno depende del nimero
de Thiele, cuyo cuadrado se relaciona con la tasa de reaccidn y la tasa de difusion, variando si
el modelo se encuentra dominado por las reacciones quimicas o por la difusién. Por otro lado,
el numero de Sherwood externo depende de la geometria de las celdas y de las propiedades del
flujo.
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2.6.6 Influencia de cadareaccion en la variacion de concentracion

Cada reaccién quimica tiene una tasa de reaccidon diferente, que depende de las
concentraciones de los reactivos y las condiciones del reactor. A partir de las ecuaciones de
conservacion, se puede obtener la ecuacidon 2.32. La cual se puede utilizar para obtener una
expresion, ecuacion 2.33, que integra la ecuacion de conservacion de fases para cada especie
dentro del volumen de control.

acgas _ i SS,gas Z b RM 239
ox Uy SS,WC Twe™ Twe
1 Ss,gas Xout
A= Cgas,out — Cgas,jin = 7 (S—_f Z ercRg:m dx 2.33
Ux \ Oswe iy,

Distinguiendo la contribucidn de cada reaccion se pueden obtener una expresion para orden
de reaccidn 0 y otra para orden de reaccién 1. Si se calcula para la cada especie de orden 0
hace uso se la ecuacién 2.34, mientras que para obtener la contribucién total de todas las
especies de orden 0 se hace uso de la ecuacion 2.35.

Ss
_ -S$4gas 0
AWC'TIE =3 Vr, o Rrye T 2.34

s,wc

S
_ s,gas 0
ch,r,? =7 S e RTe 2.35
s,wc

Por otra parte, haciendo uso de la ecuacién 2.36 se puede obtener la contribucién total de
todas las especies de orden 1.

Sswe Sswc we Twe Ss
— ) _ , ,gas 0
ch'r,% =— AZT;% =— (Cout — Cin — E Ur, Rr. . 2.36
Z s.gas 1 Z .-s.gas 1 : Ss,wc
J SS Twe™ " Twe J SS Twe™ Twe J

2.7 Modelado cinético de un catalizador OC para oxicombustion

En el modelado de un catalizador de oxicombustidn las reacciones que llevan a cabo son las
existentes en un OC, pero en ausencia de nitrégeno, por lo que las reacciones que ocurren son
la oxidacidn del CO, la reaccién de los HC y la formacidon de especies intermedias altamente
reactivas. Ademas, debido a la elevada presencia de CO, y H,O se puede producir la inhibicién
o promocion de las reacciones de formacién. Por lo que es objeto de este trabajo estudio y
modelado de estas.

2.7.1 Oxidaciondel CO

La oxidacion del CO ha sido ampliamente estudiada [39], asi como el rol de los precursores
de Pd y Pt en la reaccion [40], como se ha explicado en el apartado 2.5.2. El mecanismo
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aceptado actualmente para la oxidacion del CO en el Pt sigue la cinética de Langmuir-
Hinshelwood [41], [42], [43], donde se ha llegado al consenso que la reaccién de superficial
entre el CO adsorbido adyacente al O, absorbido es el paso determinante de la velocidad de
reaccion. En el caso del Pd, también se ha establecido que se sigue cinética de Langmuir-
Hinshelwood [44], [45], aunque se cree que el paso limitante es la reaccién de desorcion del
CO, cuando este se encuentra en altas concentraciones.

Por lo tanto, el mecanismo de reaccion se ve determinado por la quimi-absorcion del CO por
debajo de 225 °C, bloqueando la absorcién del O, e impidiendo la reaccién de oxidacidén. Sin
embargo, por encima de 370-425 °C la reaccién de inhibicién de CO no es significativa, ya que
disminuye con la temperatura [46], [47]. Los pasos de reaccién corresponden a las reacciones
2.37,2.38, 2.39.

CO+[*] o [CO*] 2.37
0, +2[*] o 2[0"] 2.38
[0°] + [CO*] = CO, +2[* ] 2.39

El proceso de oxicombustidon presenta una mayor cantidad de H,0, lo que implica que el
comportamiento del catalizador se ve influenciado por esta especie, la cual no se considera
significativa en los procesos de combustion diesel convencional.

Los estudios de modelacién de la oxidacion del CO en presencia de H,0 [28], [48] mostraron
una alta interaccion entre el CO y los -OH (grupos hidroxilos) generados en la superficie del
soporte a partir de la disociacion del H,O. El proceso de disociacion fue confirmado en los
estudios de Zhao et al. [49], donde los -OH consumidos en el proceso de produccion de grupos
intermedios COOH (carboxilos) eran repuestos continuamente. Los COOH son especies
altamente reactivas, por lo que se produce el proceso de deshidrogenacién obteniéndose CO.e
H,. En la Figura 2.10 se muestra como se lleva a cabo el proceso de oxidacién del CO en la
superficie del catalizador con grupos -OH.

2224CO, + H,0 A\ +CO, + H,0
-
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Figura 2.10. Oxidacion del CO con grupos -OH. Adaptado de [50]
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En las reacciones 2.40, 2.41, 2.42 y 2.43 se muestra los mecanismos de oxidacién del CO
con grupos -OH descrito en este apartado.

H, + 20H* — Pt & 2H,0 + 2Pt 2.40

H, + 0, + 2Pt & 20H* — Pt 2.41

CO* + OH* — Pt - COOH* 2.42
COOH* + OH* — Pt - CO, + H,0 + 2Pt 2.43

Por otra parte, debido a la presencia de hidrogeno en una atmosfera oxidante también se
produce la reaccion de oxidacion del hidrogeno para dar agua. Como se muestra en la reaccion
2.44.

1
Hy +5 0z & Hy0 2.44

2.7.2 Oxidaciondel HC

La oxidacién de los HC tiende a seguir un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood [51] de
forma similar al proceso ocurrido en el CO. De igual forma, se produce una absorcion de HC a
bajas temperaturas e impidiendo la absorcién del O, e inhibiendo la oxidacién de los HC.
Mientras que conforme aumenta la temperatura, la inhibicién de los HC va perdiendo
significancia.

La diversidad de HC presentes en los gases de escape implica que cada uno lleve a cabo un
proceso de oxidacidn diferente, sin embargo, los experimentos de Volzt [46] propusieron que, al
igual que en el CO, la absorcidn del O,, es el paso limitante en la velocidad de reaccién. Los
estudios simulados para motores de gasolina [52], [53] mostraron que la eliminacién de HC se
ve mas favorecida para los alquenos, siendo alquenos > tolueno > benceno > alcanos,
observandose que los alquenos de cadena corta, como el propileno, tienen menor temperatura
de encendido que los alcanos de cadena corta, como el propano [54]. La reaccién que se da
entre el HC y el O; en la superficie se muestra en las reacciones 2.45, 2.46, 2.47.

CO+[ ]e [HC] 2.45
0, +2[*] & 2[07] 2.46
[HC]+ [0*] © CO, +[ "]+ H,0 2.47

De la misma forma que ocurre en el caso de la oxidaciéon del CO, la presencia de -OH,
generados a partir de la disociacion de la molécula de H,O, también induce el mecanismo de
oxidacion a partir de grupos -OH. La oxidacién se produce inicialmente por la reaccion entre los
hidrocarburos y los grupos -OH, formando C,H.,OH (monoalcoholes). Los C,HOH en presencia
de O, se oxidan formando CO,y H,O, como se indica en las reacciones 2.48 y 2.49.
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CyHy, + OH" — Pt & C,H,,OH" — Pt 2.48
m+1 1 m+1

2.7.3 Inhibicion del CO,

La oxidacion llevada a cabo mediante catalizadores aditivados con Pt muestran una elevada
conversioén. Sin embargo, esta conversion disminuye cuando el CO, se encuentra presente en
los gases de entrada al catalizador. Esto se ve reflejado en los estudios realizados por
Schuurman et al. [55] donde se observd una disminucion de la velocidad de reaccion del 47%
en un catalizador de Pt/CeO, y de un 30% en un catalizador de Pt/TiO,. Observandose en
cualquiera de los casos una disminucidn de la velocidad de reaccioén.

La presencia de CO; en los gases de entrada propicia una competencia con el CO por los
sitios activos del catalizador. Por otra parte, otra via de inhibicion del CO, es la formacién de
carbonatos en la superficie del catalizador. Ambos mecanismos resultan en una disminucioén
de los sitios activos disponibles para la adsorcién del CO, lo que reduce la actividad del
catalizador [56].

2.7.4 Inhibicion del H.O

En el caso del H,O, aunque se habla de inhibicion, algunos autores [28], [56] hablan de
promocién en vez de inhibicién en la oxidacion de CO y HC. Por lo tanto, la presencia de H,0
tiende a aumentar la tasa de produccién de CO,. Este efecto es mas relevante a bajas
presiones parciales del H,O, donde el agua interacciona en la superficie del catalizador
absorbiéndose y disociandose, formando O,y -OH, que participan en la oxidacién.

Como ya se ha comentado, la disociacién del H,O genera otra via de oxidacion
complementaria a la oxidacién con O,. El efecto H,O se da bajas presiones parciales, ya que a
presiones parciales mayores a 1 kPa la tasa de produccion del CO, se vuelve independiente de
la concentracion de H0O.

Ademas, el H,O no compite de forma significativa en la ocupacién de sitios activos como si
lo hace el CO,. Por ultimo, en los catalizadores que contienen CeQO,, la presencia del H,O
facilita la liberacidon de oxigeno almacenado en el 6xido de cerio [56].

2.8 Mecanismo dereaccion

El mecanismo de reaccidon presente en la oxicombustion se basa en las reacciones
expuestas en el apartado 2.7, que incluyen tanto las reacciones de oxidacién convencionales
como las producidas mediante grupos -OH. Para ello se estudia el mecanismo teniendo en
cuenta estas reacciones como las de formacién y consumo de los grupos -OH.

Debido a la alta reactividad de los grupos COOH y C,H,,OH, la formaciény reaccién de estos
grupos se puede considerar instantanea por lo que las reacciones de oxidacion de CO
mediante grupos -OH, 2.42 y 2.43, se pueden considerar como la reaccion 2.50. Del mismo
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modo, las reacciones de oxidacién de los HC mediante grupos -OH, 2.48 y 2.49, se pueden
considerar como lareccién 2.51.

CO* + 20H* — Pt - CO, + H,0 + 2Pt -  R=k(1-0p)¢oncco  2.50

m+1

Definidas las reacciones de oxidacion mediante grupos :OH, el mecanismo de reaccién
completoy las tasas de reaccidon se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Mecanismo de reaccion

Reaccién de oxidacion
de CO con O:

Reaccién de oxidacion
de HC con 02

Reaccién de oxidaciéon
de H:

Reacciones de
formacion y consumo
de grupos -:OH

Reaccién de oxidaciéon
de CO con grupos -OH

Reaccién de oxidacién

de HC con grupos -OH

Reaccion water gas
shift

Reaccion steam
reforming

1
co +EOZ d COZ

C.H +(n+m)02—>n602+mH20
ntfm 4 2
1
Hy +50; © Hy0

H, + 0, + 2Pt & 20H" — Pt

CO + 20H* — Pt - CO, + H,0 + 2Pt

m+1
2

m+1
CnHm+(2n+—)0H*—Pt—> nC02+(

CO + H,0 & CO, + H,

m
CoHy +1H,0 - nCO + (n+ 3) H,

ky

Ry = ——c¢coCo,
GOX
k,

Ry = =—cncCo,
Gox

R; = k3C1~12C02

R, = k4C02CH2(1 — Oou)Pon

Rs = ksOonPou

Re = k6CH20(1 — Oon)Pon

R; = k7CH290H Pon

Rg = kgBonPonCco

Ry = kobonPonCuc

R10 = k1oCco CH,0

kyq
Ry = K Cco,CH,
eq,water

Rip = kyy CHcCH,0

2.9 Solucion especifica

Haciendo uso de la solucion del modelo desarrollado en el apartado 2.6 y del mecanismo de

reaccioén detallado en el apartado 2.7.3, se expone la soluciéon especifica para cada una de las

especies del modelo utilizado.
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En el mecanismo de reaccién intervienen el CO, HC, CO,, H,O y el O,. Exceptuando el O,,
todas ellas pueden llegar a ser limitantes en el transcurso de la reaccién. Sin embargo, el
modelo también plantea una solucién especifica para el O,, debido a que existen distintas
condiciones en las que podria serlo. Ademas, existen otras especies quimicas intermedias para
las que no se desarrolla una solucién especifica, ya que son dependientes de las especies ya
nombradas.

2.9.1 Solucién paraelCO

Las reacciones que intervienen en el mecanismo de reaccion del CO se muestran en la Tabla
2.3, las cuales forman parte del mecanismo de reaccidon mostrado en la Tabla 2.2. En las
reacciones donde se consume CO son de orden 1, mientras que en las que el CO es el producto
de la reaccién, son de orden 0.

Tabla 2.3. Reacciones involucradas en la produccién y el consumo de CO

Reaccion de oxidacion de co 1 0. > CO o ﬁc c Orden 1
COconO; t702200; 17 G, 00
Reaccion de oxidacion de . _
CO con grupos -OH CO + 20H* — Pt - CO, + H,0 + 2Pt Rg = kgBou®Poucco Orden 1
RlO = klOCCOCHZO Orden 1
Reaccidén water gas shift CO + H,0 & CO, + H, k
R = $CCOZCH2 Orden 0
Keq,water
m
Reaccién steam reforming C,Hpy +nH,0 - nCO + (n + ?) H, Ry = klchCcHzo Orden0
Produccién de CO Consumo de CO

Empleando las ecuaciones del modelo desarrollado, ecuaciones 2.17 y 2.18, se obtienen las
expresiones de ry y r; para el CO, ecuaciones 2.52y 2.53.

1 ki
To = _S_ K—CCOZCHZ + klchccHzo 2.52
S,wc eq,water
n= 3 (_G_COZ — ksOouPon — klOCH20> 2.53
S,wc ox

2.9.2 Solucion parael H,O

Las reacciones que intervienen en el mecanismo de reaccion del H,O se muestran en la
Tabla 2.4, las cuales forman parte del mecanismo de reaccién mostrado en la Tabla 2.2. En las
reacciones donde se consume H,O son de orden 1, mientras que en las que el H,O es el
producto de la reaccion, son de orden 0.
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Tabla 2.4. Reacciones involucradas en la produccion y el consumo de H,0O

Reaccion de
X L m m k,
oxidacion de Col + (n+ ) 02 > nCO, + = Hy0 Ry = =% cyeco Orden 0
4 2 G
HC con O:

Reaccion de

1
oxidacion de Hy + =0, & Hy,0 R; = k3CHZCOZ Orden 0
H2con O2 2
Reaccion de Re = keCu,o(1 — Oon)@on  Orden 1

formaciony

consumo de

grupos .OH R7 = k7CH290H(pOH Orden 0
Reaccion de

idaciond
oxicaion de CO +20H" — Pt - CO, + Hy0 + 2Pt R = ksBon@onceo Orden 0
COcon
grupos -OH
Reaccion de
oxidacion de m+1 . m+1
HC con CnHm + (21’1 + T) OH* — Pt —» nCOZ -+ ( >H20 Rg = k900H(pOHCHC Orden 0
grupos -OH

. RlO = klOCCOCHZO Orden 1
Reaccidon
water gas CO+ H,0 « C0, + H, k
shift Ri1 = Cco,CH, Orden 0
Keq,water
Reaccion m
steam C,H,, + nH,0 - nCO + (n + ?) H, Ri2 = k12CHcCh,0 Orden 1
reforming
Produccién de H.0 Consumo de H20

Empleando las ecuaciones del modelo desarrollado, ecuaciones 2.17 y 2.18, se obtienen las
expresiones de ry y r; para el CO, ecuaciones 2.54 y 2.55.

K,

eq,water

1 /mk, m+1
o= — 7G_CHCCO2 + kscp,co, + 2Kk6Ch,00n9P0n + ksOonPorCo,Cco + (T) k9OouPonCuc + 77— Cco,Ch, 2.54
ox

SS,WC

(=2k;(1 = Boy) — kyoCco — Nk12CHc) 2.55

n=-
s,we

2.9.3 Solucion parael O,

Las reacciones que intervienen en el mecanismo de reaccion del O, se muestran en la Tabla
2.5, las cuales forman parte del mecanismo de reaccidon mostrado en la Tabla 2.2. En las
reacciones donde se consume O, son de orden 1, mientras que en las que el O, es el producto
de la reaccién, son de orden 0.
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Tabla 2.5. Reacciones involucradas en la produccion y el consumo de O

Reacci6n de oxidacion de co 1 0. - CO R = ﬁc c Orden 1
COcon O +E 27 2 1—Gox R
Reaccién de oxidacion de m m k,

C,H,+|\n+—)0, »>nCO, +—=—H,0 =2
HC con O, nilm ( 4) 2 2T 52 R, Cox CrcCo, Orden 1
Reaccién de oxidacién de 1
H, H, +§02 - H,0 R3 = kscy,co, Orden 1

R, =k 1-6 Orden 1
Reaccion de formacion 4 460, CHz( on)Pon raen

y consumo de -OH H, + 0, + 2Pt & 20H" — Pt

Rs = kSBOHQDOH Orden0

Produccién de O> Consumo de O2

Empleando las ecuaciones del modelo desarrollado, ecuaciones 2.17 y 2.18, se obtienen las
expresiones de 1y y r; para el CO, ecuaciones 2.56y 2.57.

1
To = —<—ksOouPon 2.56
Ss,wc
1 k my k
== <_k3CH - _1Cco - (n + _) _ZCHC = kaco,ch,(1— 90H)‘P0H) 2.57
SS,WC z GDX 4 GOX ? 2

2.9.4 Solucién parael CO,

Las reacciones que intervienen en el mecanismo de reaccion del CO, se muestran en la
Tabla 2.6, las cuales forman parte del mecanismo de reaccién mostrado en la Tabla 2.2. En las
reacciones donde se consume CO, son de orden 1, mientras que en las que el CO, es el
producto de la reaccién, son de orden 0.

Tabla 2.6 Reacciones involucradas en la produccion y el consumo de CO,

Reaccion de

k
oxidacion de Co + l 0, - CO, Ry = G_1Cc0C02 Orden 0
CO con 02 2 ox
Re.acci.é,n de m m k,
oxidacion de C,H, + (n + Z) 0, - nCO, + ?HZO R, = G—CHCCOZ Orden 0
HC con O. 0x
Reaccidén de
?:):)Idcaoc:g:j:os CO +20H" — Pt - CO, + Hy0 + 2Pt Rg = kgBonPoncco ~ Orden0
-OH
Reaccidon de
oxidacion de m+1 N m+1
HC con grupos CnHm + (Zn + T) OH* — Pt > nCOZ + (T) Hzo R9 = kg@ngDOHCHC Orden 0

-OH
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RlO = k10CC0CH20 Orden 0
Reaccién
water gas shift €O+ H0 & COz + H, M
Ry = Cco,CH, Orden 1
Keq,water
Produccién de CO- Consumo de CO>

Empleando las ecuaciones del modelo desarrollado, ecuaciones 2.17 y 2.18, se obtienen las
expresiones de ry y r; para el CO, ecuaciones 2.58 y 2.59.

1k k,
o = — (_ CcoCo, + N=—ChcCo, + kgbonPoncco + nkoboyPoncuc + klOCCOCHZO) 2.58
SS,WC GOX GOX
S S & S 2.59
! Ss,wc ( Keq,water He

2.9.5 Solucién paraelHC

Las reacciones que intervienen en el mecanismo de reaccion del HC se muestran en la Tabla
2.7, las cuales forman parte del mecanismo de reaccidon mostrado en la Tabla 2.2. En las
reacciones donde se consume HC son de orden 1, mientras que en las que el HC es el producto
de la reaccién, son de orden 0.

Tabla 2.7. Reacciones involucradas en la produccion y el consumo de HC

Reaccion de

: o m m ky
oxidacion de HC CpHpy + (n + —) 0, - nCO, +—=H,0 Ry, = —cycco Orden 1
4 2 Gox 2
con Oz
Reaccién de
. L. m+1 m+1
oxidacién de HC CpH, + (Zn + T) OH* — Pt » nCO, + ( )1—120 Rg = koOou®PouCuc Orden 1
con -OH
Reaccion steam m
reforming C,Hy +nH,0 - nCO + (n + 5) H, Ri3 = k12CHcCry0 Orden 1
Produccién de HC Consumo de HC

Empleando las ecuaciones del modelo desarrollado, ecuaciones 2.17 y 2.18, se obtiene la
expresion de r; para el HC, ecuacion 2.60.

1 k
n=- (‘2 2 Co, — kobonpon — k12CH20) 2.60
GOX

2.9.6 Contribucion de las reacciones en la variacion de la concentracion

La contribucién de cada reaccién se puede definir como la participacidon de cada reaccién
en la reduccion de la concentracién de contaminantes mediante su conversidn en productos de
escape. La tasa de reaccién determina que tan rapido ocurre la conversién, afectando
directamente a las concentraciones de los reactivos y los productos. De esta forma, con las
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ecuaciones 2.35 y 2.36 del apartado 2.6 se puede calcular las contribuciones de todas las
reacciones. Esto es posible debido a la cinética lineal que presentan las reacciones del
mecanismo, pudiendo asumir que la variacién de concentracion es proporcional a las tasas de
reaccion.

Las contribuciones de las reacciones del mecanismo se pueden calcular para cada una de
las especies quimicas obteniéndose las ecuaciones expuestas en el Anexo A. A modo de
ejemplo, se expone las ecuaciones de las contribuciones para el caso de la especie quimica
CO. La contribucion de la reaccion de orden 0 presente en la Tabla 2.3 se expone en la ecuacion
2.61.

_ Ss,gas
wc,rgo -

A

kll
T Cco,Cu, + K12CncChyo 2.61

Ss,wc Keq,water

Por otra parte, la contribucidon de la reaccién de orden 1 para la oxidacién del CO con O,,
presente en la Tabla 2.3, se expone en la ecuacion 2.62.

sl CeoC
G,, ccoo,

(CCO,out — Cco,in — ch,rgo) 2.62

A 1 =
WC,rCOl kl k 9 k
Gor CcoCo, T KgbonPonCco + K10CcoChyo

2.9.7 Solucion para el recubrimiento de grupos hidroxilo

Como ya se ha mencionado en el apartado 2.7, la oxidacién se puede dar mediante grupos
hidroxilo que se generan a partir de la disociacion de la molécula de agua. Por lo tanto, las tasas
de reaccién de las reacciones que se dan lugar en la superficie del catalizador se ven
condicionadas por el recubrimiento de estos.

En la Tabla 2.8 se muestran las reacciones en las que intervienen los grupos hidroxilo, las
cuales estan incluidas en el mecanismo expuesto en el presente apartado.

Tabla 2.8 Reacciones en las que participan los grupos hidroxilos

Ry = kaco,cn,(1 — Oop)Pon

Reaccion de Rs = k5O Pon
formacion y consumo
de grupos -OH Re = keCh,o(1 — Bon)Pon

2H,0 + 2Pt & H, + 20H* — Pt
R; = k7CH290H‘P0H

Reaccién de oxidacion

de CO con grupos -OH CO +20H* — Pt - CO, + H,0 + 2Pt Rg = kgBouPoncco
Reaccién de oxidaciéon H 2 m+1 o —p m+1 H Re = kel
de HC congrupos-OH  (n m+( nt )0 —hte nC02+( 2 ) 20 o = KoVonPoncuc
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El calculo del almacenamiento que se produce en la superficie del catalizador se calcula por
estequiometria de las especies que participan en las reacciones donde intervienen los grupos
hidroxilo (-OH), como se muestra en la ecuacion 2.53. Las contribuciones de cada especie
estan calculadas en el Anexo A.

%
_ - 1.
Oon = 055" + 06y = 055" + (=240,4 — 240, 5 — Aniy06 = Ayo7 + Acog + +4coy9) fp(;q;S 2.63
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CAPITULO 3. APLICACION DEL MODELO

3.1 Parametros geomeétricos

La superficie especifica depende del radio de acuerdo, Rr, como se especifica en el
apartado 2.6.5, por lo que se debe hacer una estimacion del radio de acuerdo promedio de las
celdas del monolito.

El monolito utilizado para llevar a cabo los experimentos de oxicombustién es un monolito
monocapa de Pt. Durante la experimentaciéon se ha realizado un corte transversal al monolito
con el objetivo de dejar constancia mediante capturas de imagenes, como la mostrada en la
Figura 3.1 ,de la estructura del monolito a través de un microscopio.

o9

A A

Figura 3.1. Microscopia de las celdas del OC

Para la determinacién del radio de acuerdo, se localiza el centro del radio sobre la diagonal
de la seccion de la celda cuadrada y siendo la circunferencia tangente a las paredes de la
celda. En los casos donde, experimentalmente, se encuentra el recubrimiento catalitico sobre
el centro de la pared del monolito, se debe tener en cuenta a la hora de determinar la
circunferencia.

La Figura 3.3, la Figura 3.4 y la Figura 3.5, muestran los radios de acuerdo numerados. Los
radios han sido medidos de las ilustraciones obtenidas del monolito en el microscopio. Para
poder estimar el radio de acuerdo de cada celda se ha tomado una medida de referencia, Figura
3.2, en el microscopio con los mismos aumentos utilizados para visualizar las celdas del
monolito.

Cada radio de acuerdo se ha medido teniendo en cuenta la cantidad de recubrimiento de los
cuatro vértices, como se muestra en la Figura 2.9.
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‘\

Figura 3.2. Medida de referencia para la Figura 3.3. Medida de los radios de acuerdo
medida del radio de acuerdo del 1-5

Figura 3.4. Medida de los radios de acuerdo Figura 3.5. Medida de los radios de acuerdo
del 6-9 del 10-14

La medida de los radios de acuerdo ha sido recogida en la Tabla 3.1, de la cual se ha
obtenido el radio de acuerdo promedio utilizado en el modelo. Cabe destacar, la importancia
del radio de acuerdo tanto en la reactividad, como en la difusividad, llegando a ser
determinante para obtener elevados valores de conversion.

Tabla 3.1 Radios de acuerdo medidos experimentalmente

Numero Radiode acuerdo(mm) Radio de acuerdo(m)

1 0,47619 0,00048
2 0,65476 0,00065
3 0,34523 0,00036
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Numero Radiode acuerdo(mm) Radio de acuerdo (m)

4 0,47619 0,00048
5 0,47619 0,00048
6 0,48809 0,00049
7 0,64285 0,00064
8 0,42857 0,00043
9 0,45238 0,00045
10 0,57142 0,00057
11 0,64285 0,00064
12 0,58333 0,00058
13 0,63333 0,00063
14 0,55952 0,00056
Promedio 0,530782 0,00053

3.2 Inhibicion del CO;

El modelo desarrollado por Pedro Piqueras et al. [57] utiliza un factor de inhibicién de
oxidacion, G... Este factor se definié en ensayos diésel en los que el CO2y el H20 tenian una
baja influencia, lo que permitié modificar iUnicamente los reactivos puros. Por lo tanto, la G
utilizada en el modelo es una G parcial.

En la oxicombustién la G« parcial ya no es valida por lo que es necesario utilizar un factor de
inhibiciéon analogo que reproduzca el efecto de inhibicidon del CO,. Las ecuaciones 3.1 y 2.51
integran el termino de inhibicién del CO, para tener en cuenta la inhibicién en la oxidacion del
COyHC, respectivamente.

n 2
Goxcoco, = Tw(1+ Kco,co, ch,?w)(l + Kiccowe + KaCrcwe) (14 KscoweChewe) 3.1

n 2
GoxHC,COZ = Tw(l + KHC,COZ CHZI,CWC)(l + K1CCO,WC + KZCHC,WC) (1 + K3 CCZ'O,WCCI%IC,WC) 3.2

3.3 Inhibicion del H.O

Como ya se comenté para la inhibicién del CO,, la inhibicién por presencia de H,O no se
tiene en cuenta en el modelo de Pedro Piqueras et al. [57].
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Por lo tanto, en la oxicombustién la G« parcial ya no es valida por lo que es necesario utilizar
un factor de inhibicidon andlogo que reproduzca el efecto de inhibicion del H,O. Las ecuaciones
2.52 y 2.53 integran el termino de inhibicion del H,O para tener en cuenta la inhibicion en la
oxidaciéon del COy HC, respectivamente.

n 2
Goxco,Hzo = Tw(l + KCO,HZOC(;g,?NC)(l + chCO,wc + KZCHC,WC) (1 + K3Cc%0,wcclzic,wc) 3.3

n 2
GoxHC,HZO = Tw(l + KHC,HZOCHI(:‘Ig,vc)(l + chCO,wc + KZCHC,WC) (1 + K3Cgo,wcclzic,wc) 3.4
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CAPITULO 4. IMPLEMENTACION Y CALIBRACION
EN MATLAB

4.1 Rutina de calibracion del modelo

La constante de velocidad o cinética de cada una de las reacciones del modelo es el
parametro de ajuste, junto con el término de inhibicién. La variacion de la cinética de las
reacciones con la temperatura se expresa mediante la ecuacién de Arrhenius, ecuacién 4.1,
que depende de la energia de activacion (E,) y del factor pre-exponencial (A). En el estudio de la
influencia del CO;, y el H,O en la oxicombustidn, el sistema consta de 4 y 14 reacciones,
respectivamente, todas ellas expuestas en el apartado 2.9. Cada una de estas reacciones tiene
una E,y un A que deben calibrarse con el modelo.

_Ea
k = Ae RT 4.1

Debido a que la resolucion del modelo conlleva un elevado trabajo de calculo esta
implementado en un script de Matlab denominado ‘Solver’, que se encuentra dentro de un
buble de resolucion. Este bucle varia los valores iniciales propuestos por el usuario, entre unos
maximos y unos minimos, hasta encontrar un valor con el error minimo.

El calibrador consta de un script principal, denominado ‘CallingFunction’, y tres funciones:
fminsearchbnd, Solver y p3_calculateRMSE. Las tres funciones estan incluidas en el bucle de
resolucion que se muestra en la Figura 4.1.

e CallingFunction: En este script se inicia el proceso de calibracion. En él se definen
las variables de iniciaciéon en el vector u, asi como los valores maximos a tomar, en el
vector u_max, y los valores minimos que pueden tomar las variables a optimizar. En
el vector u, se definen primeramente los factores preexponenciales de las
reacciones del modelo, después las energias de activacion y, finalmente, los
términos de inhibicién que independizan las reacciones de conversion del CO y el
HC.

e fminsearchbnd: La funcién fminsearchbnd es una extensién de la funcién
fminsearch, perteneciente al complemento Matlab Optimization. La extensién ha
sido desarrollada por John D’Errico [58] con la capacidad adicional de establecer
limites superiores e inferiores a las variables a optimizar. Al estar desarrollada a
partir de la funcién fminsearch esté basada igualmente en el algoritmo Nelder-Mead
[59] que permite minimizar una funcién no lineal. La funcién fminsearchbnd toma los
valores inicializados del vector u del script CallingFunction, junto a los limites
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superiores e inferiores y después llama a la funcion solver para suministrarle los
valores iniciales para aplicar el modelo. Finalmente, la funcién p3_calculateRMSE
devuelve el error entre el modelo y el experimento, siendo utilizado por la funcion
fminsearchbnd para graficarlo y volver a realizar otra iteracion buscando minimizar el
error.

e Solver: La funcion Solver contiene todas las ecuaciones del modelo descrito en el
apartado 2.6. Esta funcidon permite calcular en serie las ecuaciones que se
consideran en la calibracidn. La calibracidn se realiza a partir de los datos de entrada
del archivo Data_sheet, que contiene los parametros fisicoquimicos del OC como
los datos de la corriente de entrada al catalizador OC. La funcion solver genera una
hoja de resultados, denominada output Data_sheet, que contiene los valores
obtenidos con las ecuaciones del modelo.

e p3calculateRMSE: La funcion p3calculateRMSE toma como variables de entrada los
valores obtenidos del modelo a través de la funcidon Solver, del archivo
output_Data_sheet, y los valores experimentales, del archivo experiment. Se calcula
con una funcion objetivo el error entre los datos del modelo y los experimentales,
para cada uno de los experimentos que contenga el modelo. Una vez realizado el
calculo de los errores, se calcula el error absoluto del modelo y se compara con el
error obtenido en otras calibraciones, que se almacena en el archivo SOLVER. Si el
error ha disminuido, se guardan los valores de las variables de esa iteracidn. El error
es tomado por la funcién fminsearchbnd volviendo a comenzar el bucle de
resolucion.

‘ CallingFunction

Bucle de Resolucion

Inicializacion de variables g Data_Sheet

Entrada de constantes

44— ‘ fminsearchbnd > & Solver Salida del modelo
. >
Figura
de error l' output_Data_Sheet
4
Error ‘ p3_calculateRMSE
Valores experimentales Error minimo

Bucle de Resolucion

Figura 4.1. Representacion grafica de la rutina de calibracién
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En la Figura 4.1se muestra graficamente el bucle de resolucidon que se lleva a cabo mediante el
solucionador de Matlab.

La estrategia de calibracién se fundamenta en minimizar el error existente entre el modelo y
los datos experimentales, de forma que se pueda prescindir de los ensayos. Como
consecuencia la precision y exactitud del modelo, se puede obtener una prediccidn fiable de la
conversién de HC y CO con unas composiciones de entrada dadas.

El calculo del error entre los datos experimentales de los ensayos y los valores obtenidos
con el modelo se lleva a cabo mediante las ecuaciones 4.2, 4.3, 4.4

Eco = |COmoa — COuxp| 4.2
Eyc = |HCimoq — HCoxp| 4.3
Etotal = 0,5 * ECO + 0,5 : EHC 44

4.2 Calibracion del modelo

Para llevar a cabo la calibracion del modelo de oxicombustion se van a analizar el efecto del
CO, y el H,0 por separado. Por ello, a partir de la misma estructura del término de inhibicién
para reproducir el comportamiento del mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, los fenémenos
descritos en revision bibliografica de inhibicién por CO, y H,O, se va a considerar de manera
analoga en el resto de las especies quimicas. Estos parametros se van a calibrar para
reproducir estas inhibiciones.

Primero se calibra el modelo incluyendo los términos de inhibicién del CO; y se utilizan los
ensayos llevados a cabo en ausencia de agua, para poder aislar el efecto del CO, y asi reducir el
tiempo necesario para llevar a cabo la calibraciéon. Para ello han utilizado tanto ensayos CDC
(combustién dieses convencional) como ensayos de oxicombustion.

Una vez obtenidos los valores de las constantes de inhibicidon para el CO; se lleva a cabo la
calibraciéon con los términos de inhibicion del H,O y se utilizan los ensayos con distintas
proporciones de agua, para captar el efecto del H,O de forma independiente.

Para la obtencién de los datos experimentales se realizan una serie de ensayos, tanto de
CDC como de oxicombustién, se toman como referencia las especificaciones de un motor
diésel de cuatro cilindros en linea cuyas especificaciones se muestran en la tabla

Tabla 4.1. Especificaciones del motor utilizado para los ensayos

Especificaciones principales del motor
Tipo de motor HSDI Diesel

Estandar de emisiones Euro 6d-Temp
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Especificaciones principales del motor

Nuidmero de cilindros

Volumen desplazado (cm?)

1461

Diametro/carrera (mm) 76/80,5

Numero de valvulas por cilindro

Ratio de compresién 15:2:1
Potencia nominal (kW) 80 @ 4000 rpm
Par nominal (Nm) 260 @ 2500 rpm
Sistema de inyeccién CRDI
Turbocompresion VGT
EGR HPy LP (cooled)

Por otra parte, el catalizador utilizado es de platino con una densidad de celdas de 350 cpsi

con un washcoat de alumina.

4.2.1 Calibracion del modelo con CO,

Para llevar a cabo la calibracion para reproducir la inhibicién del CO, se han utilizado los

ensayos en ausencia de agua mostrados en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Composicion de los gases de entrada de los ensayos para la inhibicion del CO,

Combustién SV(h")  0,(%) NOx(ppm) CO (ppm)

50000 10,6 0,00 445,25
CDC 100000 10,6 0,00 445,25
150000 10,6 0,00 445,25
50000 7,13 0,00 861,51
(0)( 100000 7,13 0,00 861,51
150000 7,13 0,00 861,51

CsHs (ppm)

160,91
160,91
160,91
299,81
299,81

299,81

CO, (%)

3,634
3,634
3,634
46,39
46,39

46,39

H.0 (%)
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00

Los ensayos se realizan para tres space velocities (SV), que es la inversa del tiempo de
residencia, de 50000, 100000, 150000 h™'. Por una parte, se realizan los ensayos en CDC y por
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otra los de oxicombustion. Para cada ensayo se representa la conversion de la eficiencia de CO
y HC con la temperatura. Como se muestra en la Figura 4.2

a. Eficiencia de conversiondel CO b. Eficienciade conversion de los HC
100 100
£ 50 4 £ 80 -
o

g 60 A~ % 60 -
3 7 — CDC SV50000 g A — CDC SV50000
240 A — CDCSV1000001 = 40 — CDC SV100000
= | — CDCSVI50000 .S . — CDC SV150000
5 1 — OXI SV50000 2 20 4 — OXI SV50000
= 20 15
k5 — OXI SV100000 2 ] — 0OXI SV100000
2 ] OXI SV150000 = OXI SV150000
m 0 - T T (R B 3] 0 L T | LA S E

0 150 300 450 600 750 900 0 150 300 450 600 750 900

Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Figura 4.2. Influencia del CO; en la eficiencia de conversion del CO (a) y de los HC (b).
Resultados experimentales

La calibracion se ha realizado bajo los siguientes objetivos:

e Calibracién de las constantes de reaccion de las reacciones de reaccion de HCy CO
sin tener en cuenta el H,0.
e Calibracién de los términos de inhibicion del CO..

e Calibracién de los términos de independizacién de las constantes de reaccién del
COyHC.

Analizando los ensayos experimentales, se observa que la conversion de HC y CO se realiza
con menor temperatura ya que no existe inhibicién del CO.,. Por ello, los ensayos llevados a
cabo para el CDC alcanzan la maxima conversion a los 450 °C, en cualquiera de los casos. Por
otra parte, en los ensayos de oxicombustidén se ha tenido que continuar ensayando hasta los
750 °C, donde todos los ensayos habian superado la conversién del 90%.

Los valores para el factor preexponencial y la energia de activacion de las reacciones
expuestas en el apartado 2.7, correspondientes a la oxidacion del CO y del HC en ausencia de
agua, asi como las reacciones de inhibicion se muestran en la Tabla 4.3. Estos valores se
obtuvieron una vez realizada la calibraciéon del modelo.

Tabla 4.3. Resultados de las constantes de reaccion

Reaccion Al-] E.[J/mol]
Oxidacion de CO con O, Co + %02 - CO, 7,92-10" 6,21-10*
Oxidacién de CO con O, CoHm + (n + %) 0, > nCO, + %HZO 6,92:10" 6,21-10°
Inhibicién del CO; en la oxidacién del CO 5.55 -5.30-10°
Inhibicion del CO; en la oxidacién del HC 5.55-10? 7.21-10?

46



MODELADO DEL MECANISMO DE REACCION EN UN MODELO DE CATALIZADOR DE
OXIDACION PARA EL POST-TRATAMIENTO DE GASES DE ESCAPE DE OXICOMBUSTION

Por otra parte, se muestran en la Tabla 4.4 los valores de los términos que independizan las
reacciones del CO y el HC. De esta forma, se desacoplan las tasas de reacciéon parael COy el
HC.

Tabla 4.4. Resultado de las constantes de independizacidon

Reaccién Termino
Orden de reaccién del CO 1

Orden de reacciéondel HC  2,2095

4.2.2 Calibracion del modelo con H.O

Para llevar a cabo la calibraciéon para reproducir la inhibicién del H,O se han utilizado los
ensayos de oxicombustién mostrados en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Composicidon de los gases de entrada de los ensayos para la inhibicion del H,O

Combustion SV (h) 0, (%) NOx (ppm) CO (ppm) GCsHz(ppm) CO,(%) H.0 (%)

100000 7,13 0,00 861,51 299,81 46,39 0,00

100000 7,13 0,00 861,51 299,81 46,39 6,00

100000 7,13 0,00 861,51 299,81 46,39 46,00
OXI

150000 7,13 0,00 861,51 299,81 46,39 0,00

150000 7,13 0,00 861,51 299,81 46,39 6,00

150000 7,13 0,00 861,51 299,81 46,39 9,00

Los ensayos se realizan para dos space velocities de 100000, 150000 h™. Se llevan a cabo en
ausencia de agua, y con concentraciones de 6 %, 9 % y 46 % de agua. Para cada ensayo, se
representa la conversion de la eficiencia de CO y HC a SV 100000 h™, Figura 4.3, y a SV 150000
h™, Figura 4.4, en funcion de la temperatura.
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a. Eficiencia de conversiondel CO b. Eficiencia de conversion de los HC
9\? 100 = — g 100 -+
£ 80 £ 80 A
£
Z 60 - g 60 -
o i 3 ]
Q
3 40 A 3 40 -
= | — 0%H,0 8 1 — 0%H,0
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Figura 4.3. Influencia del H,O en la oxicombustién a SV 100000 h™' en la eficiencia de conversién
del CO (a) y de los HC (b). Resultados experimentales

a. Eficiencia de conversiéndel CO b. Eficienciade conversionde los HC
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Figura 4.4 Influencia del H,O en oxicombustién a SV 150000 h™' en la eficiencia de conversién
del CO (a) y de los HC (b). Resultados experimentales

La calibracion se ha realizado bajo los siguientes objetivos:

e Calibracién para obtener los valores del término de inhibicion de H,O. Para ello, se
toma como punto de partida la calibracion realizada en el apartado 0 para el término
de inhibicion del CO,.

e Calibracién incluyendo los valores de las constantes de reaccion de los grupos
hidroxilo, water gas shift y steam reforming.

En casi todos los casos se puede observar como la presencia de agua disminuye la
temperatura de light-off, que es la temperatura a la cual se alcanza el 50% de la conversién. La
Unica excepcion es la conversion del CO para un 46% de agua, que presenta una mayor
temperatura que el caso con un 6% de agua.

Los valores para el factor preexponencial y la energia de activacion de las reacciones
expuestas en el apartado 2.7, correspondientes a la oxidaciéon del CO y del HC, formacién y
consumo de grupos hidroxilo water gas shift y steam reforming, asi como las reacciones de
inhibicion se muestran en la Tabla 4.6. Estos valores se obtuvieron una vez realizada la
calibracién del modelo.
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Tabla 4.6. Resultados de las constantes de reaccion

Reaccion Al-] E.[J/mol]
Oxidacion de CO o+ 102 . co, 58310  4,87-10°
con O, 2

Oxidacion de HC m m
con 02 anm+(n+Z) 05 = nCO; +5 Hy0 3,34-10"  1,57-10°
Oxidacién de H, H, Jr%o2 o H,0 1,27-102  5,90-10°
H, + 0, + 2Pt — 20H* — Pt 6,93-10* 5,22-10°
Formaciony H, + 0, + 2Pt « 20H* — Pt 2,61-10° 1,40-10%

consumo de
grupos -OH 2H,0 + 2Pt —» H, + 20H* — Pt 1,37-108 3,28-10%
2H,0 + 2Pt « H, + 20H* — Pt 1,74-102 1,35-10*
CHEEENCE GO CO + 20H* — Pt —» CO, + H,0 + 2Pt 3,35-10"  3,06-10*
con grupos -OH
Oxidacién de HC m+1 i m+1 10 4
congrupos.OH  Cifint <2n+ )OH — Pt - nCo, +< ) )HZO 6,73-10°  5,28.10
CO + H,0 - CO, + H, 3,10-10* 5,91-10*
Water gas shift

CO + H,0 « CO, + H, 7,88-10* 5,38-10*
Steam reforming CaHlm + nH;0 = nCO + (n + %) H, 9,27-10*  5,54-10°
Inhibicién del H,O en la oxidacién del CO 9,00-10’ 9.54-10?
Inhibiciéon del H,O en la oxidacién del HC 2,52-10" 4,80-10°

Por otra parte, se muestran los valores de los términos que independizan las reacciones del
COyelHCylacapacidad del catalizador para acumular -OH.

Tabla 4.7. Resultado de las constantes de independizacion

Reaccién Término
Orden de reacciéndelCO  0,5098

Orden de reacciéndelHC  2,4999
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Reaccidn Término

Capacidad de acumulaciéon de -OH  3.17-10*
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CAPITULO 5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Analisis de resultados

Determinados las constantes de reaccién, los términos de inhibicion, los términos de
independizacion y la capacidad de acumulacion de -:OH se procede a validar el modelo con los
ensayos de CDC y oxicombustidon en ausencia de H,O y los ensayos de oxicombustién en
presencia de H,0.

5.1.1 Modelocon CO,

Con los ensayos de CDC y oxicombustidn en ausencia de agua se consigue aislar el efecto
del CO, con menor esfuerzo computacional. Se puede observar como el modelo reproduce el
efecto de inhibicidon del CO.. La inhibicién del CO, se observa en los casos de oxicombustién ya
que altener un 46% de CO; frente al 3,6 de la CDC, presenta mayores temperaturas de light-off.
De igual forma, se refleja el aumento de la tempera de light-off conforme aumenta la space
velocity. Los resultados se muestran en la Figura 5.1.

a. Eficiencia de conversiéon del CO b. Eficienciade conversion de los HC

9 100 - 100 ~
£ 80 4 < 80 -
2 ] =
o
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8 40 4 — CDC SV100000 S 40 — CDC SV100000
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m 0 T | S T S S B B S A | 0 T T T 1

0 150 300 450 600 750 900 0 150 300 450 600 750 900

Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Figura 5.1. Influencia del CO; en la eficiencia de conversion del CO (a) y de los HC (b).
Resultados del modelo

A continuacidén, se muestra con mas detalle en las siguientes figuras la comparativa entre
los valores obtenidos con el modelo tras llevar a cabo la calibracién y los valores
experimentales. De esta forma, se observa que los valores del modelo se adecuan a los datos
experimentales.

En la Figura 5.2, en la Figura 5.3 y en la Figura 5.4 se muestran las comparaciones entre
ensayos realizados y los valores aportados por el modelo para la combustion diesel
convencionaly las space velocities 50000, 100000y 150000 h™'. Debido a que en los ensayos se
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alcanza la maxima conversién a temperaturas cercanas a los 450 °C, la simulacién se realizé
hasta ese maximo, sin alcanzar las temperaturas de conversion de la oxicombustién.

Se puede observar que los valores obtenidos con el modelo no difieren significativamente de
los experimentales. Esto implica que el modelo es capaz de reproducir los ensayos, teniendo
en cuenta el efecto de la inhibicién del CO,
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Figura 5.2. Comparacion entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversion del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo CDC y 50000 h™’
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Figura 5.3. Comparacion entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversion del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo CDC y 100000 h™
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Figura 5.4. Comparacion entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversion del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo CDC y 150000 h™
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A continuacién, en la Figura 5.5, en la Figura 5.6 y en la Figura 5.7 se muestran las
comparaciones entre la conversion obtenida en los ensayos y la obtenida mediante el modelo
para los casos de oxicombustion. Todas ellas con las mismas space velocities que en el caso
de la combustién diesel convencional.
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Figura 5.5. Comparacion entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversién del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo OXI y 50000 h”’
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Figura 5.6. Comparacion entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversiéon del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo OXly 100000 h™’
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Figura 5.7. Comparacidn entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversion del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo OXIy 150000 h™’
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Se observa que el modelo representa considerablemente bien la tendencia como las
temperaturas de light-off, en comparacion a los experimentos, a excepto el primer caso de CDC
de SV 50000 h", donde los datos experimentales muestran una temperatura de light off menor
para los ensayos de 100000 y 150000 h™', detalle que no contradice el efecto de la SV y se debe
tratar a un fallo experimental.

5.1.2 Modelo con H,0

Tomando como punto de partida los valores de las constantes de E, y A, obtenidos en la
calibraciéon del modelo del apartado 4.2 y los ensayos de oxicombustidon con y sin presencia de
agua, se ha conseguido una calibracién que tenga en cuenta la variacion de la conversion
debido a la influencia del H,O. Los resultados se muestran en la Figura 5.8 y en la Figura 5.9,
para SV 100000 h™' y SV 150000 h™, respectivamente. En ambos casos, se puede observar que
la presencia de H,O implica una menor temperatura de light-off, necesaria para llevar a cabo en
la conversién, al igual que en los datos experimentales y la revisién bibliografica. Sin embargo,
el modelo no se ajusta bien en el caso con el 46% de agua.
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Figura 5.8. Influencia del H,O en la oxicombustién a SV 100000 h™' en la eficiencia de conversién
delCO (a)yde los HC (b). Resultados del modelo
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Figura 5.9. Influencia del H,O en la oxicombustién a SV 150000 h™' en la eficiencia de conversién
del CO (a)y de los HC (b). Resultados del modelo

A continuacién, se muestra con mas detalle la comparativa entre los valores obtenidos con
el modelo tras llevar a cabo la calibracidon y los valores experimentales.
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Enla Figura5.10y en la Figura 5.11 se muestran las comparaciones entre ensayos realizados
y los valores aportados por el modelo en ausencia, con un 6% y un 46% de agua para una space
velocity 100000 h™'. Se puede observar que los valores obtenidos con el modelo reproducen
significativamente bien la tendencia de los valores experimentales, en el ensayo en ausencia de
agua. Sin embargo, la precisién del modelo disminuye con un 6% de agua, llegando a no poder
reproducir el ensayo con un 46% de agua, mostrado en la Figura 5.12.

La dificultad del modelo para reproducir el ensayo viene dada por elementos de inhibicion
dados en altos porcentajes de O, y H,O [60], [61]. La inhibicién se puede producir por la
formacion de Oxidos de platino en la superficie del catalizador y otras sustancias que
componente el recubrimiento que afectan a su capacidad catalitica. Todo esto hace que la
velocidad de conversién se vea alterada. Este comportamiento, no se ha tenido en cuenta en el
modeloy, por lo tanto, la conversién alcanzada es mayor de la esperada.
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Figura 5.10. Comparacidn entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversidon del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo en ausencia de H,O y 100000 h™’
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Figura 5.11. Comparacidén entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversién del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo en 6% H,O y 100000 h’
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a. Eficiencia de conversiéndel CO b. Eficienciade conversiéonde los HC
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Figura 5.12. Comparacion entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversiéon del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo en 46% H,O y 100000 h’

La Figura 5.13, la Figura 5.14 y la Figura 5.15 representan la comparativa entre ensayos
realizados y los valores aportados por el modelo en ausencia de agua, con un 6% y con un 9%
para una SV 150000 h™'. El modelo para esta SV reproduce fielmente los ensayos, en ellos se
observa como el modelo se ve influenciado por la variacién de agua. En este caso al tener una
mayor space velocity, las reacciones de inhibicion no tienen tanta predominancia.
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Figura 5.13. Comparacion entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversiéon del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo en ausencia de H-O y 150000 h’
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Figura 5.14. Comparacidn entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversién del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo en 6% H,O y 150000 h’
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a. Eficiencia de conversiéndel CO b. Eficienciade conversiéonde los HC
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Figura 5.15. Comparacion entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
de conversiéon del CO (a) y de los HC (b) para el ensayo en 9% H,O y 150000 h’

5.2 Analisis del recubrimiento de grupos hidroxilo

A partir de las moléculas de agua, se forman los grupos hidroxilo, los cuales son los
responsables de llevar a cabo la oxidacion de HC y CO, complementando la oxidacion que se
produce mediante el oxigeno. Por ello, el recubrimiento es un indicativo del potencial de
oxidacion por esta via. En la Figura 5.18 se representa, por una parte, el recubrimiento para una
SV 100000 h' vy, por otra parte, el recubrimiento para una SV 150000 h™', para distintas
cantidades de agua.

a. SV 100000 h”' b. SV 150000 h™
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Figura 5.16. Comparacion del recubrimiento de grupos -OH entre distintas cantidades de agua
en funcién de la temperatura para una SV 100000 h”' (a) y una SV 150000 h™'(b)

Como se puede observar en ambas figuras el recubrimiento de grupos -OH aumenta con la
temperatura hasta un maximo y después desciende. Esto se debe a que, como se comentd en
el apartado 2.7, conforme aumenta la temperatura se produce una desorciéon de los grupos
hidroxilo, lo que promueve la oxidacién del HC y CO por esta via.

Del mismo modo, el recubrimiento también se ve favorecido por la presencia de agua debido
a que la formacion de los grupos -OH se lleva a cabo a partir de la molécula de agua. De esta
forma, en los ensayos en ausencia de agua apenas se muestra un pequefio recubrimiento a
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mayores temperaturas. El agua necesaria para la reaccién en este caso seria el producto de la
reaccion de oxidacion de HC.

5.3 Error de los modelos

Con la finalidad de visibilizar la calidad de las calibraciones llevadas a cabo con el modelo
expuesto en el presente trabajo, se han graficado el error obtenido para la conversion del COy
los HC. Ademas, se han tabulado las temperaturas experimentales y obtenidos con el modelo
para el 10%, 50% y 90% de conversidon, que corresponden con las temperaturas de inicio de la
conversion, la temperatura de light-off y la temperatura donde la conversién se considera
completa.

5.3.1 Modelocon CO;

Inicialmente, en la Figura 5.18 se representa el porcentaje de valores en el eje y, que tiene un
error menor al porcentaje representado en el eje x. Se observa que para ambos casos el 90% de
los valores tiene un porcentaje de error inferior al 10% y practicamente la totalidad de los
valores tiene un porcentaje de error inferior al 30 %.
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Figura 5.17. Error entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
conversion del CO (a) y de los HC (b) en CDC y oxicombustion en ausencia de H,O

Como ya se ha comentado, ademas de la temperatura de light-off, que se da con un 50% de
la conversién, existen otros porcentajes de conversién que también son significativos. Por
ejemplo, el 10%, donde se evalla la actividad inicial del catalizador, es especialmente
importante en los arranques en frio, y la temperatura correspondiente se denomina T10. Por
otra parte, el 90% de conversidon también se considera significativo, ya que es el punto éptimo
de funcionamiento del catalizador; la temperatura correspondiente a este punto es la T90. En la
Tabla 5.1 se muestran las temperaturas para las tres conversiones, tanto en los datos
experimentales como en los obtenidos con el modelo. Se observa que el ensayo de space
velocity de 50000 h™' es el que presenta mas diferencia en los datos modelados frente al
experimental, sin embargo, los de 100000 y 150000 h" son ma4s fiables.
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Tabla 5.1. Temperaturas en Celsius para la conversion del CO y los HC de CDC

co HC
Modelo Experimental Modelo Experimental
T10 97,35 77,50 231,65 173,80
cDC
T50 113,45 78,70 281,05 249,30
SV 50000 h™
T90 122,60 82,50 338,30 308,40
T10 104,70 101,10 244,35 226,80
cDC
T50 124,50 115,40 304,95 291,00
SV 100000 h™
T90 135,70 120,60 383,55 383,00
T10 108,05 130,80 252,50 299,90
CcDC
T50 128,50 134,90 324,15 371,70
SV 150000 h™
T90 145,60 139,40 416,75 432,10

En la Tabla 5.2 se muestran las temperaturas para las conversiones indicadas en el caso de
los ensayos de oxicombustidn en ausencia de agua. En este caso, es el ensayo de 50000 h™'
donde reproduce mejor la conversion en el caso de los HC, sin embargo, aunque la tendencia
es buena, los ensayos de CDC son mas representativos.

Tabla 5.2. Temperaturas en Celsius para la conversion del CO y los HC de oxicombustion

co HC
Modelo Experimental Modelo Experimental
T10 181,05 142,20 379,05 355,60
oxi
T50 212,25 174,40 465,75 457,60
SV 50000 h™
T90 224,90 298,30 570,50 556,70
T10 191,77 59,60 393,75 387,90
OXl
T50 224,11 200,10 500,21 540,10
SV 100000 h™
T90 236,67 305,20 645,06 634,80
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(o]0 HC
Modelo Experimental
T10 196,45 199,20 400,35 393,70
OXIl
T50 228,35 222,40 525,45 594,50
SV 150000 h™
T90 241,85 291,00 699,45 715,50

5.3.2 Modelo con H,0

Aligual que en el apartado 5.3.2, en la Figura 5.18 se presenta el error de la conversion del
COy el HC para los ensayos de oxicombustion. Se representa el porcentaje de valores, en el eje
y, que tiene un error menor al porcentaje representado en el eje x. Se observa que para ambos
casos el 95% de los valores tiene un porcentaje de error inferior al 10% y practicamente la
totalidad de los valores tiene un porcentaje de error inferior al 20 %. En este caso se observa
que la calibracion realizada para el modelo de oxicombustién es mas representativa y fiable
que en la que se combinaron ensayos CDC y de oxicombustién.
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Figura 5.18. Error entre los resultados del modelo y los experimentales en la eficiencia
conversion del CO (a) y de los HC (b) en oxicombustion

En la Tabla 5.3 se muestran las temperaturas para las tres conversiones, entre los datos
experimentales y los obtenidos con el modelo. Se observa que en ausencia de agua para la
space velocity de 100000 h™ el modelo de 6% de H,O es menos representativo. Sin embargo,
ambos casos presentan una mayor fiabilidad que los casos anteriores, donde no se observaba
la precision en las temperaturas para estas conversiones como se observa en este modelo.
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Tabla 5.3. Temperaturas en Celsius para la conversion del CO y los HC de oxicombustion y SV

100000 h’’
co HC
Modelo Experimental Modelo Experimental
T10 176,49 59,60 430,23 387,90
Oxicombustion
T50 218,58 200,10 544,31 540,10
0% H,O
T90 246,59 305,20 682,98 634,80
T10 182,43 171,37 355,51 362,76
Oxicombustion
T50 205,23 192,99 507,16 440,44
6% H.O0
T90 216,07 207,41 649,30 504,50

El caso del 46% de H,O presenta una gran desviacion como ya se comento en el apartado
anterior. Se exponen los resultados en la Tabla 5.4 debido para exponer que el calibrador ha
intentado minimizar el error atribuyendo todo el error a este ensayo.

Tabla 5.4 Temperaturas en Celsius para la conversién del CO y los HC de oxicombustion y SV
100000 h™'. Ensayo con el 46% de H-.O

co HC
Modelo Experimental
T10 87,53 181,78 153,20 393,99
Oxicombustién
T50 97,95 202,60 196,45 402,00
46% H,0
T90 104,35 269,67 234,08 412,41

En la Tabla 5.5 se muestran los casos para una SV de 150000 h™' y distintas concentraciones
de agua. En todos los casos el modelo es muy fiable y representativo de lo obtenido en los
ensayos por lo que es altamente aplicable para su reproducibilidad. Por otra parte, el modelo
ha sido capaz de representar el cambio de tendencia en el caso del agua, ya que con un 6% de
agua, se aumenta la temperatura de light-off respecto a los ensayos con ausencia de agua,
pero en el caso de 9% de agua, la temperatura ha disminuido.
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Tabla 5.5. Temperaturas en Celsius para la conversion del CO y los HC de oxicombustion y SV

150000 h’’
co HC
Modelo Experimental Modelo Experimental
T10 181,65 199,2 455,25 393,70
Oxicombustion
T50 227,70 222,40 569,70 594,50
0% H,O
T90 265,95 291,00 748,04 715,50
T10 183,03 185,44 374,85 389,64
Oxicombustion
T50 207,06 202,70 541,89 534,53
6% H.O0
T90 242,34 243,24 698,05 662,16
T10 169,89 168,92 321,54 330,33
Oxicombustion
T50 188,29 193,69 485,59 500,75
9% H.0
T90 203,30 204,20 633,10 627,63

5.4 Analisis de las contribuciones de las reacciones

Las contribuciones de cada una de las reacciones de las especies del modelo, expuestas en
el Anexo A, permiten ver la evolucién de cada una de las concentraciones de los contaminantes
y grupos intermedios en funcién de la temperatura. De esta manera, se puede determinar, cual
es lareaccion que domina en cada rango de temperatura.

Se han analizado las contribuciones para cada uno de los casos, exponiéndose en la Figura
5.19y en la Figura 5.20 los casos para una SV 100000 h™' en ausencia y con un 6% de agua. Para
todos los casos se muestra las contribuciones de la reaccién 1 y 8 al CO (a), que se
corresponden con las reacciones de oxidacion de CO mediante oxigeno y grupos hidroxilo
respectivamente. Igualmente, se muestran las contribuciones de la reaccién 2y 9 al HC (b), que
se corresponden con las reacciones de oxidacion de HC mediante oxigeno y grupos hidroxilo
respectivamente. Por otra parte, se representan las contribuciones de la reacciéon 4y 5 a los
grupos -OH (c), que se corresponde con las reacciones de formacién y consumo de grupos -OH
a través de la oxidacién del hidrogeno. Finalmente, se representan las contribuciones de las
reacciones 6y 7 a los grupos -OH, la cuales se corresponden con las reacciones de formaciény
consumo de grupos -OH a partir de agua. Todas estas reacciones se numeran en la.
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Tabla 5.6. Reacciones que se utilizan en el analisis de las contribuciones
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Figura 5.19. Contribucién de las reacciones para una SV 100000 h”" en ausencia de agua
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Figura 5.20. Contribucién de las reacciones para una SV 100000 h”" con un 6% de agua

En la Figura 5.19 se observa como las contribuciones de las reacciones donde intervienen
grupos -OH apenas muestran actividad debido a la ausencia de agua. Sin embargo, a partir de
400 °C se muestra un ligero aumento de la contribucién de estas reacciones debido a la
presencia del agua formada en las reacciones de oxidacion de los HC.

Por otra parte, en la Figura 5.20 se observa que las reacciones de oxidacién mediante grupos
-OH aumentan por la presencia de agua. De esta forma, inicialmente se produce la oxidacion
mediante grupos -OH y después se produce mediante O,. En lo que respecta a la formacién y
consumo de los grupos -OH, en la reaccién 4 y 5 se consume ligeramente mas de los que se
generan, pero estan casi en equilibrio. Sin embargo, en la reaccién 6 se generan grupos -OH a
partir de la disociacion de la molécula de agua, produciéndose unicamente generacion de
grupos -OH sin consumo.

De esta manera, se puede entender como se lleva a cabo el proceso de conversiéon de
contaminantes y cudles son las reacciones que mas influencia tienen.

A continuacion, en la Figura 5.20, en la Figura 5.21, y en la Figura 5.22 se han analizado las
contribuciones de los casos para una SV 150000 h™", en ausenciay con un 6%y un 9% de agua.
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Figura 5.21. Contribucidn de las reacciones para una SV 150000 h”' en ausencia de agua
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Figura 5.22. Contribucién de las reacciones para una SV 150000 h™" con un 6% de agua
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Figura 5.23. Contribucién de las reacciones para una SV 150000 h”" con un 9% de agua
Para los tres casos de SV 150000 h™" el comportamiento es el mismo al explicado para el 6%

de agua a SV 100000 h™. En este caso se puede diferenciar como en el caso del 9% de agua
aumentan la cantidad de -:OH y por lo tanto las contribuciones de COy HC.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES Y TRABAJOS
FUTUROS

1.Conclusiones

En el presente trabajo, se ha llevado a cabo una profunda revisidon bibliografica sobre los
distintos tipos de emisiones contaminantes contenidas en los gases de escape de motores de
combustidon alternativos, asi como sus efectos en el medio ambiente. Ademas, se ha
examinado la normativa vigente que regula estas emisiones, incluyendo la normativa Euro 7,
pendiente de entrar en vigor.

Por otro lado, se han analizado los diversos sistemas de post-tratamiento necesarios para
cumplir con la normativa actual, con un enfoque especial en los catalizadores de oxidacién
debido a su importancia en los sistemas de oxicombustidon. Asimismo, se ha realizado una
revision bibliografica sobre los diferentes modelos matematicos para catalizadores monocapa
disponibles en la literatura, destacando el modelo de promediado transversal con difusién
desarrollado por el Instituto Universitario CMT.

Se ha investigado la influencia del CO2 y el H20, tomando como base el modelo del CMT,
que incluye las vias de reaccion de grupos hidroxilo disefiadas originalmente para analizar la
influencia del hidrégeno sobre la reactividad quimica. En la revisién bibliografica, se ha
observado que el CO2 tiene un efecto inhibidor, mientras que el H20 muestra resultados
contradictorios, ya que algunos estudios demuestran que inhibe y otros que promueve la
reactividad.

Por lo tanto, en este trabajo se plantea estudiar la microcinética de las reacciones,
considerando que el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood sugiere que tanto el CO2 como el
H20 inhiben las reacciones de oxidacidon al ocupar las posiciones en el recubrimiento del
catalizador. Ademas, se considera que la formacién de grupos OH, presente en el modelo
original, es suficiente para justificar la promocidén de la reactividad quimica de las reacciones
de oxidacioén.

Segun los resultados obtenidos, se observa que la inhibicién del CO2 es suficiente para
representar la variacidon de la reactividad quimica. En el caso del agua, la via de promocién
mediante grupos hidroxilo es adecuada para casos con concentraciones moderadas de agua.
Sin embargo, en concentraciones elevadas propias de la oxicombustién, esta via de promocion
no es suficiente para reproducir el efecto del agua.
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Por ende, en base a los trabajos realizados, se puede considerar que la via de promocion
mediante grupos OH es relevante, pero es necesario investigar otros mecanismos que
expliquen por qué esta via no tiene un impacto tan significativo en altas concentraciones de
agua. También puede ser que existan otras vias de inhibicién del agua que no se estan
considerando y que no se corresponden con el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.

2.Trabajos futuros

Los resultados obtenidos en la elaboracion del presente trabajo permiten continuar
estudiando la presencia de agua en la oxicombustidn, para encontrar otras vias de inhibicién y
promocién para el H,O.

Por ello, es necesario explorar el impacto de la modificacion de los compuestos de la
superficie del catalizador en el proceso de oxidaciéon en presencia de agua. En este contexto,
podrian formarse 6xidos de metales nobles que inhiban el proceso de oxidacién. Ademas,
como se ha mencionado, la formacidén de especies reactivas de oxigeno, como los peréxidos,
puede participar en las reacciones de oxidacion, disminuyendo la tasa de reaccion mediante
los grupos hidroxilo.

Ademas, la realizacion de ensayos con otros hidrocarburos resultaria muy interesantes para
ver como afecta el mecanismo propuestoy el tipo de hidrocarburo a los términos de inhibicién
delCOzy el H,0.
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Il. PRESUPUESTO






1.Introduccion

En la presente seccion se desarrolla el presupuesto del presente proyecto de modelado del
mecanismo de reaccion en un modelo de catalizador de oxidacién para el post-tratamiento de
gases de escape de oxicombustién. De esta manera, quedan determinados los costes
correspondientes a mano de obra, equipos informaticos empleados, asi como las licencias y
programas informaticos utilizados para la realizacion de este. A la cuantia final del presupuesto
se le sumara el 21% de IVA (Impuesto sobre el Valor Ahadido).

2.Mano de obra

En el proyecto han participado un ingeniero doctor, un ingeniero doctor y un ingeniero
técnico. El calculo de las horas dedicadas al proyecto se ha determinado en funcién del tiempo
dedicado a las actividades de seguimiento del proyecto. En el caso del ingeniero técnico las
horas dedicadas suman un total de 300 horas, correspondientes a los 12 ETCS del Trabajo de
fin de master del Master Universitario en Ingenieria Quimica de la Universidad Politécnica de
Valencia.

El sueldo del ingeniero técnico se ha determinado a partir de la cuantia correspondiente al
de un becario, el cual se fija en 6€/h. El desglose del calculo de los costes y la retribucién total
de la mano de obra se detalla en la Tabla P.1

Tabla P.1. Desglose del coste de la mano de obra del proyecto

Tiempo de trabajo (h) Sueldo (€/h) Retribucién total (€)
Profesor doctor 30 50 1500
Ingeniero doctor 80 35 2800
Ingeniero técnico 300 6 1800
TOTAL 6100
3.Hardware

En el proyecto se ha utilizado un ordenador portatil para llevar a cabo el proceso de
modelado. El equipo utilizado se corresponde con el modelo Lenovo Ideapad 530s-15ikb, en la
configuracién i7-8550U/16GB/1TB SSD/MX 150/15.6”, siendo su coste de mercado en el
momento de la compra de 1249,00 € [62].
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Se ha fijado el coeficiente de amortizaciéon en un 25% y se le ha aplicado un coste
amortizacion lineal, detallado en la Tabla P.2, segun especifica en el articulo 12.1.a del capitulo
Il de la Ley 27/2014 del Impuesto sobre Sociedades para elementos informaticos.

Tabla P.2. Desglose del coste del hardware empleado en el proyecto

Coeficiente de Tiempo de uso

Adquisicion (€) o rtizacion (meses)

Total (€)

Ordenador portatil 1249 0,25 6 156,1

TOTAL 156,1

4.Software

Por otra parte, se contabiliza el coste asociado a los programas informaticos utilizados
durante el proyecto. Para llevarlo a cabo se ha utilizado Matlab [63], Microsoft Office [64] y
Grapher [65]. Debido a que la duracion del proyecto ha sido de 6 meses, se calcula el coste
proporcional al tiempo de uso, mostrado en la Tabla P.3

Tabla P.3.Desglose del coste del hardware empleado en el proyecto

Coste anual (€) Tiempo de uso (meses) Total (€)
Matlab R2024a 262 6 131
Microsoft Office 69 6 34,5
Grapher 279 6 139,5
TOTAL 305

5.Presupuesto total

Por dltimo, se realiza el sumatorio del coste de la mano de obra, el hardware y el software y
se aplica el 21% correspondiente al IVA. El coste total del proyecto asciende a siete mil
novecientos treinta y ocho euros con noventa céntimos, como se detalla en la Tabla P.4.
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Tabla P.4.Desglose del coste del hardware empleado en el proyecto

Coste (€)

Profesor doctor 1500
Ingeniero doctor 2800
Ingeniero técnico 1800
Ordenador portatil 156,1
Matlab R2024a 131
Microsoft Office 34,5
Grapher 139,5
Subtotal 6561,1
IVA (21%) 1377,8
TOTAL 7938,9
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Anexo A

Contribucion de cada reaccion a la variacion de concentracion

Contribuciéon del CO
Tabla A.1 Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del CO.

A _ Ssgas kiq K
werd =5 T\g.._ €coCH, + K12CHcChy0
s,wc eq.water

ko
Gox coCo,

Aoyt = T (Cco,out = Cco,in — Awerd )
Co, 1 Kl K rco
G, Ccoo, + kgborPonCco + K10CcoCh,o

ksOon®oncco A
Cco,out ~ Cco,in ~ Awerd,

AWC'rclog = k,
Con CcoCo, T kgbonPoncco + K1oCcoCu,o

kiocco CH,0 A
Cco,out ~ Cco,in ~ Awerd,

Con CcoCo, T ksbon®Poncco + k1oCcoCu,o

Contribucién del H,O
Tabla A.2 Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del H,O.

Ssgas [ k2 11
=——7|=—CncCo, + kscn,Co, + k7¢u,00nPon + ksOon®oncco + kobonPoncuc + X Cco,Ch,
eq,water

A 0 =
20 Sswe Gox

k6CHZO(1 — Oon)Pon

A 1 = (C —C in— 0 )
we,r, H,0,out H,0,in we, T,
H206  keCy,o(1 — Oon)Pon + K10CcoChyo + K12CHcChy 0 N 2 2 H20

A kiocco CH,0
1 =
Wwc,T,
H2010  keChyo(1 — Oon)Pon + K10CcoChyo + K12CHcCHy0

(CHZO,out — CH,0,in — ch,r,f}zo)

ki1chc CH,0

A 1 = (C —C i — A 0 )
we,T, H,0,out H,0,in wc,T,
H2011  keCh,o(1 — Oon)Pon + K10CcoCh,o + k12CncChy0 N 2 2 H20

Contribucién del CO,
Tabla A.3 Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del CO..

_ Ss,gas k1 k2
Ayerdy =< T\ 7 CcoCo, + =—CucCo, + ksbonPoncco + kobonPoncuc + kioCcoCn,o
2 Ss,wc ox Gox

ch,rclo211 = (CCOZ,out — Cco,,in — ch,rgoz)
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Contribucion del O,

Tabla A.4 Contribuciones de las reacciones de orden cero y primer orden del O..

_ Ss,gas

ch,rg2 = Sewe T(ksOonPon)
LIPS
G,y Cc0€0,

= c —Co,in— A o)
WC’TI}Izol kl ( 0,,0ut 0,,in wc,ro,

k
G, Ccoco, + G_OZXCHCCOZ + k3cu,o0, + kaco,cn,(1 — Oon)Pon

5 CeC
G, CHeco,

(Coz,out - COg,in - ch,rooz)

chr1 =
""H20, kl kz
G_oxCCOCOZ + G_DXCHCCOZ + kscu,o0, + kaco,cn,(1 — Oon)Pon

ks CH,0,

ch,réz% = k, k, (COz,out ~ Cogin — ch,ro"z)
Cor CcoCo, T Con CucCo, *+ k3cu,o0, + kaco,cn,(1 — Oon)Pon

1"4002 CH2(1 = Oon)Pon

ch,rﬁzoA‘ = k, (Coz,out — Co,,in — ch,ro“z)

k,
G_Oxccoco2 + G_DXCHCCOZ + kscu,o0, + kaco,cn,(1 — Oon)Pon




