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Resumen

Hoy en dia, la concienciacién sobre los efectos de la contaminacion antropogénica en
el medio ambiente y las legislaciones de los distintos gobiernos, especialmente los europeos,
han suscitado la necesidad de buscar alternativas de abastecimiento energético que
sustituyan a los métodos tradicionales. La electrificacién y el desarrollo de tecnologias
basadas en hidrégeno tienen sus bondades intrinsecas como la reduccién de las emisiones
de diéxido de carbono en zonas urbanas. Sin embargo, por si solas no se tratan de una
solucién a la problematica global mientras los medios para producir la energia eléctrica y el
hidrégeno no sean sostenibles y eficientes, teniendo en cuenta ademas que los residuos
generados sean minimos.

Los motores de combustién interna alternativos actuales han sido el fruto de un continuo
desarrollo a lo largo de la historia que los ha situado como la norma en el transporte tanto
maritimo como terrestre. Esto ha sido sobre todo gracias a la densidad energética que ofrecen
gue los dota de una autonomia incomparable. El desarrollo de los sistemas de postratamiento
gue son el objeto de este estudio, junto con el de combustibles alternativos, se postulan como
algunas de las soluciones del futuro, permitiendo aprovechar las ventajas de estos motores y
a su vez haciéndolos mas limpios.

Entre los contaminantes mas destacados se encuentran los 6xidos de nitrégeno, los
cuales son producidos en la camara de combustion debido principalmente a las altas
temperaturas. Estos, componen un gas toxico, irritante y precursor de la formacion tanto de
smog fotoquimico como de nitratos y &cido nitrico. Para su reduccién existen principalmente
dos tipos de catalizadores. En motores gasolina se puede utilizar el llamado catalizador de
tres vias tanto para la oxidacién de mondéxido de carbono e hidrocarburos sin quemar como
para la reduccion de 6xidos de nitrégeno. En el caso de motores Diesel este método es
inviable debido a que existe exceso de oxigeno.

En motores Diesel es necesario utilizar un catalizador adicional llamado catalizador de
reduccion selectiva. Mediante la adicibn de amoniaco en la mezcla de gases, se consigue
gue los productos sean nitrégeno molecular y agua. Pero no es tan simple, el amoniaco
también es un contaminante y durante fases de alto grado de carga del motor en las que la
temperatura de los gases de escape aumenta, el amoniaco acumulado en el catalizador se
desprende de este y es arrastrado aguas abajo. Es por esto que a la cola de los sistemas de
postratamiento diésel se encuentra el catalizador de amoniaco.

El modelado, es una tecnologia que en el caso de sistemas de postratamiento se utiliza
para predecir la composicion de los gases una vez pasan por el catalizador. Esto es (til tanto
para el disefio de los mismos, como para el control durante la circulacion permitiendo
prescindir de sensores especificos y obteniendo una respuesta mas rapido incluso que el
tiempo real. En reactores con recubrimiento catalitico bicapa, como el catalizador de
oxidacion de amoniaco, se pretende caracterizar las tasas de reaccion que modifican la
composicion de las fases y los procesos de transporte de masa difusivos entre las mismas.

En este trabajo se estudia la viabilidad de implementar hipétesis simplificativas en el
planteamiento de las ecuaciones de transporte, tanto en los términos reactivos como
difusivos, para obtener programas de menor coste computacional sin perder fiabilidad en los
resultados.



Abstract

Nowadays, awareness about the effects of anthropogenic pollution on the environment
and the legislation of different governments, especially European ones, have raised the need
to look for energy supply alternatives that replace traditional methods. Electrification and the
development of hydrogen-based technologies have their intrinsic benefits such as the
reduction of carbon dioxide emissions in urban areas. However, by themselves they are not a
solution to the global problem if the way to produce electrical energy and hydrogen are not
sustainable and efficient, also considering that the waste generated was minimal.

Today's reciprocating internal combustion engines are the result of continuous
development throughout history that has placed them as the standard in both maritime and
land transport. This has been thanks to the energy density they offer, which gives them
incomparable autonomy. The development of aftertreatment systems, together with
development of alternative fuels, are postulated as some of the solutions of the future, allowing
us to take profit of their advantages and at the same time making them cleaner.

Among the most prominent pollutants are nitrogen oxides, which are produced in the
combustion chamber due mainly to high temperatures and the presence of nitrogen and
excess oxygen in the intake air. These make up a toxic, irritating gas and precursor to the
formation of both photochemical smog through mainly the synthesis of ozone and nitrates and
nitric acid, the latter being a participant in the formation of acid rain. For its reduction there are
mainly two types of catalysts. In gasoline engines, the so-called three-way catalyst can be
used both for the oxidation of carbon monoxide and hydrocarbons without burning and for the
reduction of nitrogen oxides. In the case of Diesel engines, this method is not feasible
because, as there is excess air, the molecules that need to be oxidized have a greater affinity
for doing so with free oxygen.

In Diesel engines it is necessary to use an additional catalyst called selective reduction
catalyst. By adding ammonia to the gas mixture, the products are molecular nitrogen and
water. But it is not that simple, ammonia is also a pollutant and by adding it to the gas mixture
there is a risk that it will be emitted into the atmosphere. During phases of high engine load in
which the temperature of the exhaust gases increases, the ammonia accumulated in the
catalyst is released from it and is dragged downstream. Therefore, at the end of these
aftertreatment systems is the ammonia catalyst, which is composed of a layer that transforms
ammonia into nitrogen oxides and another layer that is based in selective reduction catalysis
mechanism.

Modeling is a technology that in the case of aftertreatment systems is used to predict
the composition of the gases once they pass through the catalyst. This is useful both for their
design and for control during circulation, allowing us to dispense with specific sensors and
obtain a response even faster than real time. In dual-layer washcoat monolithic reactors such
as ammonia’s catalysts, the aim is to characterize the reaction rates that modify the
composition of the phases and the diffusive mass transport processes between them.

This paper studies the feasibility of implementing simplifying hypotheses in the
formulation of transport equations, both in reactive and diffusive terms, to obtain programs
with lower computational cost without losing reliability in the results.



Resum

Avui en dia, la conscienciacié sobre els efectes de la contaminacié antropogénica en el
medi ambient i les legislacions dels diferents governs, especialment els europeus, han
suscitat la necessitat de buscar alternatives de subministrament energétic que substitueixin
els métodes tradicionals. L'electrificacié i el desenvolupament de tecnologies basades en
hidrogen tenen les seves bondats intrinseques com la reduccié de les emissions de dioxid de
carboni en zones urbanes. No obstant aixo, per si soles no sén una soluci6 a la problematica
global mentre els mitjans per produir I'energia eléctrica i I'hidrogen no siguin sostenibles i
eficients, tenint en compte, a més, que els residus generats siguin minims.

Els motors de combustié interna alternatius actuals han estat el fruit d'un continu
desenvolupament al llarg de la historia que els ha situat com la norma en el transport tant
maritim com terrestre. Aixd ha estat en part gracies a la millora del rendiment al llarg dels
anys, perd sobretot a la densitat energetica que ofereixen, dotant-los d'una autonomia
incomparable. El desenvolupament dels sistemes de posttractament, juntament amb el de
combustibles alternatius, es postulen com algunes de les solucions del futur, permetent
aprofitar els avantatges d'aquests i alhora fent-los més nets.

Entre els contaminants més destacats hi ha els oxids de nitrogen, els quals son produits
a la cambra de combustié degut principalment a les altes temperatures i a la preséncia de
nitrogen i excés d'oxigen en l'aire d'admissié. Aquests, componen un gas toxic, irritant i
precursor de la formacié tant de smog fotoquimic a través principalment de la sintesi d'ozé
com de nitrats i acid nitric, sent aquest ultim particip de la formaci6 de pluja acida. Per a la
seva reduccio6 hi ha principalment dos tipus de catalitzadors. En motors gasolina es pot utilitzar
'anomenat catalitzador de tres vies tant per a I'oxidacié de monoxid de carboni i hidrocarburs
sense cremar com per a la reduccié d'oxids de nitrogen. En el cas de motors diésel aquest
meétode és inviable ja que, existint excés d'aire, les molécules que necessiten oxidar-se tenen
més afinitat per fer-ho amb l'oxigen lliure.

En motors diésel és necessari utilitzar un catalitzador addicional anomenat catalitzador
de reducci6 selectiva. Mitjangant I'addicié d'amoniac en la mescla de gasos, s'aconsegueix
gue els productes siguin nitrogen molecular i aigua. Perd no és tan simple, 'amoniac també
€s un contaminant i en afegir-lo a la mescla de gasos existeix el risc que aquest sigui emeés a
I'atmosfera. Durant fases d'alt grau de carrega del motor en les que la temperatura dels gasos
d'escapament augmenta, I'amoniac acumulat en el catalitzador es desprén d'aquest i és
arrossegat aigies avall. Es per aixd que a la cua d'aquests sistemes de posttractament es
troba el catalitzador d'amoniac, el qual esta compost d'una capa que transforma lI'amoniac en
oxids de nitrogen i una altra de catalisi de reduccio selectiva.

El modelatge és una tecnologia que en el cas de sistemes de posttractament s'utilitza
per predir la composicio dels gasos una vegada passen pel catalitzador. Aixo és util tant per
al disseny dels mateixos, com per al control durant la circulacié permetent prescindir de
sensors especifics i obtenint una resposta més rapida fins i tot que el temps real. En reactors
amb recobriment catalitic bicapa, com el catalitzador d'oxidacié d'amoniac, es pretén
caracteritzar les taxes de reaccié que modifiquen la composicié de les fases i els processos
de transport de massa difusius entre les mateixes. En aquest treball s'estudia la viabilitat
d'implementar hipotesis simplificatives en el plantejament de les equacions de transport, tant
en els termes reactius com difusius, per obtenir programes de menor cost computacional
sense perdre fiabilitat en els resultats.
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1. Justificacion

A lo largo de la historia, el motor de combustién interna alternativo ha sido el elegido
para impulsar la circulacion a lo largo del globo ya sea por mar o por tierra. Entre sus ventajas
destaca su gran autonomia que es incomparable a la de ningun otro sistema propulsivo y
hasta hace relativamente poco tiempo ni siquiera tenia competencia.

Entre los motores de combustién interna alternativos se han desarrollado distintas
modalidades. En primer lugar, por orden cronolégico se encuentra el motor de encendido
provocado (MEP). Este, requiere de realizar una mezcla de aire y combustible homogénea
con un dosado cercano al estequiométrico ya que por los limites de inflamabilidad no puede
ser de otra manera. Tras la compresion, el encendido se realiza mediante bujia de manera
gue se extiende el frente de llama por la camara de combustion y no se produce detonacion,
lo cual seria dafiino para la durabilidad del motor.

Posteriormente, se desarrollé el motor de encendido por compresiéon (MEC) en el cual,
al completar la carrera de compresion se alcanzan las condiciones de ignicion del combustible
sin necesidad de aplicar una chispa. Sin embargo, a diferencia de en el motor de encendido
provocado el combustible no esta premezclado, sino que es introducido a altas presiones en
la cdmara de combustion en el momento en el que las condiciones son las idoneas para la
autoinflamacién, de manera que se genera una llama de dosado heterogéneo. El desarrollo
de esta tecnologia fue posible gracias a los avances en los sistemas de inyeccién, ya que se
requieren altas velocidades para una buena atomizacion del combustible.

El MEC tiene ciertas ventajas sobre el MEP. En primer lugar, permite trabajar con
dosado absolutos pobres, lo que optimiza la energia aportada por el combustible ya que el
calor se reparte en mayor masa de aire y por lo tanto las temperaturas maximas son menores
y también lo son las pérdidas relativas hacia el refrigerante. Es por esto que el motor MEC
consigue mayores rendimientos. Ademas, al no existir limites debidos al ciclo térmico en las
presiones maximas en la cAmara de combustién se pueden emplear sobrealimentadores para
aumentar la energia por vuelta que puede aportar el motor y al mismo tiempo aprovechar la
entalpia de los gases de escape que de otra forma seria desperdiciada.

Todas estas ventajas han hecho que el MEC, también conocido como motor diésel por
el combustible que suele emplear, se haya convertido en la opcibn més popular para en la
automocion especialmente en Europa, donde siempre ha existido una gran industria puntera
en motores de combustion.

Como contrapartida, el motor diésel emite mayor cantidad de éxidos de nitrégeno (NOXx)
debido a que con dosados pobres la cantidad de oxigeno disponible para oxidar el nitrégeno
es muy elevada. El proceso de formacion de NOx mas relevante es el debido a altas
temperaturas y abundancia de oxigeno, las cuales son las condiciones precisas que se
encuentran en este tipo de motores.

En la actualidad, la creciente concienciacion sobre los efectos de la contaminacién
antropogénica sobre el medio ambiente ha llevado a los gobiernos a legislar para imponer
limites a las emisiones. Gran parte de esta contaminacion es debida al tr&fico rodado, por lo
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Capitulo 1. Introduccion

gue es importante conseguir vehiculos mas limpios. De forma alternativa a la electrificacion
en automoviles se encuentra la opcion de reducir la emision de compuestos contaminantes
mediante sistemas de postratamiento en motores de combustion interna.

Los sistemas de postratamiento en automoviles estan principalmente basados en
reactores monoliticos. Estos estan constituidos por un bloque ceramico o metalico al que
atraviesan multitud de conductos de seccién milimétrica. Algunos estan revestidos por uno o
varios recubrimientos con propiedades cataliticas. El paso de los gases de escape por el
reactor modifica la composicién de estos de manera que los componentes toxicos, de manera
ideal, han quedado retenidos o se han transformado en otros que no lo son.

El modelado, es una tecnologia que en el caso de sistemas de postratamiento se utiliza
para predecir la composicion de los gases una vez pasan por el reactor. Esto es util tanto
para el disefio de los mismos, como para el control durante la circulacion permitiendo
prescindir de sensores especificos y obteniendo una respuesta mas rapido incluso que el
tiempo real.

1.2. Antecedentes

El modelado de reactores monoliticos es una tarea que el departamento Clean Mobility
& Termofluids (CMT) de la Universidad Politécnica de Valencia (UPV) lleva desarrollando
durante afios gracias al grupo de investigacion de sistemas de postratamiento. Estos trabajos
fueron inaugurados a partir de la tesis doctoral de Piqueras P. [1], en la que se desarroll6 un
modelo térmico y de prediccion de la caida de presion. Posteriormente, en la Tesis doctoral
de Sanchis E. J. [2], se desarroll6 el modelos de reacciones para la oxidacion de hollin en
filtros de particulas diésel.

En los ultimos afios se han desarrollado modelos para reactores de tipo catalizador de
oxidacion diésel (DOC), catalizador de oxidacion selectiva (SCR) y para catalizador de
amoniaco (ASC). Se han implementado de manera continuada mejoras para la precision,
estudiando de manera experimental y afiadiendo reacciones quimicas que anteriormente no
se tenian en cuenta y aplicando las ecuaciones del trasporte de masa por procesos difusivos
entre capas. Un ejemplo es el trabajo de fin de grado de Zamora E. [3], con el desarrollo de
un modelo para catalizador de oxidacién diésel con recubrimiento catalitico bicapa.

Como base principal para el desarrollo de la investigacién que se lleva a cabo en este
documento se toma como referencia el trabajo investigador de catedra de Piqueras P., en el
gue se documentan todos los aspectos del modelado de reactores monoliticos bicapa
implementados hasta la fecha, desde el modelo térmico hasta el de reacciones quimicas
pasando por las ecuaciones de transferencia de masa por difusion.

1.3. Objetivos

El objetivo de este trabajo es el de explorar la viabilidad de aplicacion de hipoétesis
simplificativas en las ecuaciones de modelos de reactores monoliticos con recubrimiento
catalitico multicapa. La utilidad de este objetivo es reducir el coste computacional para
obtener modelos més rapidos sin perder precision en los resultados.

La principal hipotesis simplificativa que se estudia es la hip6tesis pseudo orden cero,
gue consiste en suponer que todas las reacciones se comportaran como si fueran de orden
cero respecto a todas las especies que participan, es decir, que las tasas de reaccién fueran
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Capitulo 1. Introduccidn

independientes de la concentracion de los compuestos y por lo tanto fueran constantes
durante el paso de tiempo de analisis. Ademas, se estudia la combinacién de las hipétesis
pseudo homogénea desarrollada en trabajos anteriores por el grupo de investigacion de
sistemas de postratamiento del CMT vy la hip6tesis pseudo orden cero.

1.4. Metodologia

El proceso que se ha seguido en la realizacién de esta investigacion desde el inicio
hasta el final estd descrito en la Figura 1. En ella se puede observar un diagrama en el que
se encuadra el procedimiento en orden cronologico y se destacan los puntos mas relevantes.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

DOCUMENTACION BIBLIOGRAFICA

EMISIONES SISTEMAS DE POSTRATAMIENTO

MP: materia particulada
CO: mondxido de carbono
HC: hidrcarburos

NOx: oxidos de nitrégeno

NH2: amoniaco Componentes en motores diésel

DPF: filtro de particules diésel
DOC: catalizador de oxidacion diésel
SCR: catalizador de reduccion selectiva
ASC: catalizador de amoniaco

MODELADO DE REACTORES MONOLITICOS BICAPA

IMPLEMENTACION DE HIPOTESIS SIMPLIFICATIVAS

ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Figura 1. Diagrama de la metodologia empleada en el desarrollo del trabajo

En primer lugar, se encuentra el planteamiento del problema. Conocer la motivacion y
los objetivos del desarrollo del trabajo es un punto importante para poder construir un camino
eficiente hacia los resultados. A continuacion, se realiza un estudio exhaustivo de los sistemas
y métodos actuales para poder comprender el qué y el cdmo se ha estado haciendo hasta la
fecha. El siguiente paso es enfrentarse al problema concreto. Se plantean las distintas
opciones, formas de implementacion y soluciones. Por Gltimo, una vez se han obtenido los
resultados, se realiza un analisis de ellos, se comprenden las implicaciones y se elaboran las
conclusiones.
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1.5. Conciliacion con los ODS

Los 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) son medidas que fueron aprobadas
por los lideres mundiales en la asamblea general de las naciones unidas de 2015 a través de
la Agenda 2030 para proteger el planeta, luchar contra la pobreza y tratar de erradicarla con
la finalidad de construir un mundo méas prospero, justo y sostenible para las generaciones
futuras [4].

1.5.1. Objetivos con alto grado de relacién

A este respecto, las investigaciones desarrolladas en este trabajo entroncan con el
objetivo 7: Energia asequible y no contaminante.

LAS FUENTES RENOVABLES MODERNAS GENERAN CASI DE LA ENERGIA ELECTRICA,

A 104% % 82%

Figura 2. Extracto de la infografia del séptimo objetivo de desarrollo sostenible [5]

Como se puede observar en la Figura 2 el transporte es una de las actividades que
siendo una de las principales consumidoras de energia emplea para su generacibn menos
cantidad de fuentes renovables. Es necesario distinguir entre dos conceptos fundamentales:
renovable y no contaminante. Las energias renovables son un tipo de energias derivadas de
fuentes naturales que llegan a reponerse mas rapido de lo que pueden consumirse [6]. Por lo
tanto, una energia renovable no tiene por qué ser limpia, aunque es un factor importante para
gue sea sostenible.

Respecto a la renovabilidad de las fuentes de energia empleadas en el transporte, es
conocido que uno de los caminos podria ser el desarrollo de baterias con mayor capacidad y
de fabricacion limpia, conjuntado con una produccion eléctrica o de hidrégeno sostenible. Sin
embargo, otra de las vias quiza menos populares es la del desarrollo de nuevos combustibles
sintéticos para emplear en motores de combustién interna [7]. En esta segunda trayectoria,
los sistemas de postratamiento para los gases de combustion son el natural compafiero de
viaje de los combustibles renovables. De esta forma se termina de cercar la senda hacia la
sostenibilidad.

Por supuesto, el modelado es crucial en el desarrollo de los sistemas de postratamiento
de los gases de la combustién. Conseguir modelos fiables y rapidos, agiliza el disefio de los
mismos y permite un control efectivo de la emision de compuestos contaminantes durante el
funcionamiento de la maquina térmica.
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1.5.2. Objetivos con grado de relacion moderado

Por otra parte, de forma menos directa pero no menos importante, este trabajo tiene
relacién con el objetivo de desarrollo sostenible 13: Accion por el clima.

Como se puede observar en la Figura 3 el diéxido de carbono es uno de los gases de
efecto invernadero (GEI) que méas se emiten en términos masicos. Aunque los sistemas de
postratamiento no se centran en eliminarlo ya que no se considera una emision contaminante,
de manera indirecta el desarrollo de los sistemas de postratamiento permite que los
combustibles renovables para MCIA puedan tener un futuro sostenible. Estos permiten la
recaptacion del CO, atmosférico combatiendo asi la problematica con este gas.

Gases fluorados: 3%

Oxido nitroso (N20): 5%

Metano (CH4): 10%

Dioxido de carbono (CO:z): 82%

Figura 3. Porcentaje de emisiones en masas de distintos gases de efecto invernadero [8]

Ademas, otro de los gases de efecto invernadero mas emitidos en términos masicos y
gue tiene relacion con las emisiones de los gases de combustién es el 6xido nitroso, que
constituye un 5% de las emisiones. Este si que es uno de los compuesto sobre los que actian
los sistemas de postratamiento de manera directa. Como se puede observar en la Figura 4
no todos los GEI tiene el mismo potencial de efecto invernadero (Global Warming Potential).
En igualdad de masa el 6xido nitroso es 273 veces mas potente que el diéxido de carbono.

Didxido de carbono (CO2): 1
Metano (CH4): 27,9
HFC-125a (CH3CHF4): 164 |
Oxido nitroso (N20): 273 |
PFC-14 (CF4): 7380 |
Hexafluoruro de azufre (SF6): 24300 [N

0 5000 10000 15000 20000 25000

Figura 4. indice de peligrosidad global durante los préximos cien afos de distintos gases de efecto invernadero
relativa a la del CO2 por unidad de masa (GWP100) [9]
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También, la investigacion sobre sistemas de postratamiento tiene relacion con los
siguientes objetivos por motivos similares entre si:

¢ Objetivo 3: garantizar una vida sana y promover el bienestar de todo a todas las
edades

e Objetivo 14: conservar y utilizar sosteniblemente los océanos, los mares y los
recursos marinos para el desarrollo sostenible

e Objetivo 15: proteger, restablecer y promover el uso sostenible de los
ecosistemas terrestres, gestionar sosteniblemente los bosques, luchar contra la
desertificacion, detener e invertir la degradacion de las tierras y detener la
pérdida de biodiversidad.

El estudio de los sistemas de postratamiento promueve la reduccion pasiva de las
emisiones contaminantes, que son toxicas para los seres vivos y dafinas para los
ecosistemas al modificar la composicion de la atmosfera, afectar a las tierras y acidificar los
mares. Aunque disminuir emisiones no reestablece niveles saludables en lugares ya
contaminados, se trata de una buena medida que hace sostenible las tecnologias actuales,
contribuyendo junto con otros métodos a conseguir un mundo menos envenenado.

17



Capitulo 2. Estado del arte

2.1. Introduccion a los sistemas de postratamiento

Los sistemas de postratamiento son elementos que se sitian aguas abajo en un circuito
que contiene un emisor de sustancias contaminantes y son esenciales para la eliminacion
parcial o total de las misma. En sistemas cuyo emisor es una maquina térmica estas
sustancias son transportadas mediante los gases que circulan a través de él. Es posible
distinguir dos principios de funcionamiento fundamentales, de manera que se pueden
clasificar los sistemas en los basados en el mecanismo de retencion de los contaminantes
[10], [11] y en los basados en la transformacion de los contaminantes.

Los sistemas basados en el mecanismo de retencidén no eliminan el contaminante y son
Gtiles en situaciones en las que esta eliminacién es compleja o inviable, en situaciones en las
gue el proceso de transformaciéon de los compuestos en sustancias inertes requiere
determinadas condiciones de funcionamiento [12] e incluso en situaciones en las que el
contaminante se puede usar como materia prima para otro proceso. Un ejemplo de esta tltima
es la utilizacion de la materia particulada producida en centrales eléctricas de combustibles
fésiles en la produccién de cementos y asfaltos [13], [14]. Los sistemas de retencion de
contaminantes se pueden clasificar en los basados en las propiedades fisicas de los
contaminantes (como su masa, su tamafo y forma, su carga electroestatica...) o en los
basados en sus propiedades quimicas [12].

Los sistemas basados en la transformacion de los contaminantes hacen reaccionar los
compuestos para obtener un producto mas estable y menos téxico. Estos estan basados en
el uso de catalizadores, que son sustancias que se combinan con los reactivos para mejorar
la velocidad de reaccién hacia los productos. Entre los procesos de catalisis se pueden
distinguir dos clases. La catalisis homogénea es un proceso en el que se emplean
catalizadores que se encuentran en distinta fase que los reactivos mientras que, en la
heterogénea, se emplean catalizadores en distinta fase que los reactivos. En catalisis
heterogénea lo mas habitual es que el catalizador se encuentre en fase soélida y los reactivos
en fase gaseosa [15].

2.2. Fundamentos del catalizador heterogéneo

En sistemas de postratamiento para gases de la combustién se emplean catalizadores
heterogéneos. Los catalizadores heterogéneos estan constituidos por los siguientes tres tipos
de componentes: sustancias activas, promotores fisicos o quimicos, material de soporte [16].
Notese que es habitual usar la palabra catalizador para referiré tanto a la sustancias activas
como al conjunto de componentes que forman un reactor heterogéneo.

2.2.1. Sustancias activas

Las sustancias catalizadoras en automocién son principalmente metales preciosos,
término que esté referido a los mestales del grupo del platino en la tabla periédica. Los mas
habituales para procesar contaminantes derivados de la combustion son Pt, Pd o Rh. En
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aplicaciones industriales también se emplean Cu, Ag, V, Cr, Ni, éxidos de Fe, Co y Ni, etc.
Estos son mucho menos efectivos que los metales preciosos, pero también son mucho mas
baratos, por lo que se pueden emplear en mayores cantidades [17].

Entre las propiedades de las sustancias cataliticas que son comunes ya se trate de un
catalizador heterogéneo o no se encuentran las siguientes [17]:

e Actividad: como de rapido ocurre la reaccidén respecto a si no se emplearan
sustancias cataliticas.

e Selectividad: como afecta la sustancia catalitica a una reaccién respecto a otra.
En determinadas situaciones es posible que ciertas sustancias cataliticas tengan
prioridad por realiza unas reacciones respecto a otras de manera que las primeras
consiguen una mayor tasa de reaccion. Esto es utilizado de mara beneficiosa en
componentes como el catalizador de oxidacion selectiva para eliminacion de NOx.

e Estabilidad: es la resistencia ante agentes quimicos, mecénicos y térmicos para
gue la vida util del catalizador no se vea afectada

e Energia de activacion: se trata de una propiedad que determina como afecta la
temperatura a la tasa de reaccion.

e Ventana de catalisis: en algunos sistemas catalizadores la tasa de reaccién no
aumenta de manera constante con la temperatura, sino que superado un cierto
umbral se puede incluso comenzar a decrecer.

2.2.2. Promotores quimicos

Los promotores son sustancias que se afladen al catalizador heterogéneo para mejorar
las propiedades de la sustancia catalitica, especialmente la actividad o la selectividad. Son
compuestos formados principalmente por 6xidos de metales y pueden a la vez ser sustancias
catalizadoras de las reacciones que se pretenden mejorar o no serlo.

En aplicaciones de automocién por ejemplo la adicion de CeO- a sustancias activas
como Pt o Pd mejora la actividad de las reacciones de oxidacion de hidrocarburos y monoxido
de carbono, disminuyendo asi la temperatura de activaciéon y, por lo tanto, mejorando la
eficiencia de conversién especialmente en los arranques [17].

2.2.3. Sustratos

En catalizadores heterogéneos las sustancias activas y los promotores quimicos se
encuentran depositados sobre la superficie que separa la fase solida de la fase gaseosa. Es
por esto que la cantidad de reacciones cataliticas que se pueden producir esta directamente
relacionada con el tamafio de esta superficie. Para aumentar la superficie de contacto entre
las fases se emplean materiales altamente porosos [17].

Existen varios ordenes de magnitud de diferencia entre las dimensiones de los canales
por los que circula el gas con cierta libertad y las de los poros. Es por esto que se pueden
distinguir dos procesos de transferencia de masa principalmente. Una difusion macroscopica
y una difusion microscopica. Como se puede observar en la Figura 5 se pueden distinguir
siete procesos principales en los que se divide la catélisis heterogénea desde la transferencia
de masa de la fase gaseosa al sustrato hasta el regreso de los productos de la catalisis a la
misma. Dos procesos de transferencia de masa en los limites del sustrato por difusion
macroscopica, dos procesos de transferencia de masa por el interior del poro por difusion
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microscopica, un proceso de adsorcion de reactivos, la propia reaccién catalitica y un proceso
de desorcion de los productos.
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Figura 5. Pasos en proceso de transferencia de masa de catalizadores heterogéneo [18]

Los sustratos son principalmente 6xidos de metales cuya estructura suele generar
cavidades como 6xidos de aluminio, de silicio, de titanio o de cesio. Estos sustratos pueden,
pero no tienen por qué actuar como sustancias catalizadoras de la reaccion deseada. Sin
embargo, pueden actuar como promotores y mejoran también la estabilidad y la durabilidad
de los catalizadores [17].

Ademas, algunos sustratos como las zeolitas (SiO.-Al,Os) pueden mejorar el
desempefio del catalizador heterogéneo de manera indirecta. Son capaces de actuar como
almacenes de los reactivos con una gran eficiencia a bajas temperaturas, lo que permite que
durante los arranques no se emitan debido a que la energia de activacion no es la suficiente
para que se produzca la reaccion catalitica. Esto es posible gracias a que la sustitucion de
atomos de silicio por &tomos de aluminio genera un desequilibrio eléctrico [19].

2.2.4. Material portante

Los catalizadores heterogéneos en el ambito automovilistico estan formados por una
estructura llamada monolitica, que consisten en un boque de seccidén extruida que es
atravesada por multitud de canales paralelos de tamafio milimétrico como se puede observar
en la figura 6. Esto permite que la superficie de contacto con la fase gaseosa sea maxima y
garantiza la estabilidad estructural del conjunto [20]. Este bloque puede estar constituido por
varios tipos de materiales:

e Ceramicos: son los mas extendidos en aplicaciones de automocién y exhiben una
gran estabilidad térmica [21]. De este material es el tipo de monolito que se ha
empleado en el desarrollo de este trabajo. Este es conocido como “cordierita”.
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o Metadlicos: sus principales ventajas son la facilidad de fabricacion y, por lo tanto,
su bajo coste y que proporcionan una alta transferencia térmica entre los distintos
puntos del monolito lo que homogeneiza el proceso [22].

e Poliméricos: son los mas recientes y se ha demostrado que proporcionan una
alta actividad de las reacciones cataliticas. Sin embargo, su fabricacién es
complejay se estan estudiando nuevos métodos para abaratar su fabricacion [23].

Figura 6. Imagen de reactor monolitico cerdmico [24]

2.3. Especies contaminantes en motores de combustidn interna

Los motores de combustién interna alternativos emiten sustancias contaminantes que
por diferentes procesos se crean en la cAmara de combustién. En todos los motores cuyo
combustible es un hidrocarburo, es decir, todos los de combustion que se venden actualmente
en el sector automovilistico, los contaminantes que se encuentran en el colector de escape
son en esencia los mismos. Estos son:

e Materia particulada: se trata de materia sélida compuesta de cenizas de carbono
y sustancias que condensan y se aglomeran.

o Hidrocarburos sin quemar: debidos a condiciones puntuales que exceden los
limites de inflamabilidad como el efecto pared refrigerada, por el cual los
hidrocarburos situados cerca de la pared de la cAmara no alcanzan la temperatura
adecuada para que se produzca la combustion [25].

e Monoxido de carbono: es producido como especie intermedia en el proceso de
oxidacién hasta CO, y aun contiene poder calorifico que por lo tanto no es
aprovechado. Es debido a una combustion incompleta causada por muchos
factores.

e Oxidos de nitrégeno (NOx): son producidos en la camara de combustion por tres
procesos distintos [26]. Sin duda, el mecanismo de mayor relevancia en este tipo
de motores es el mecanismo térmico, por el que se oxida el N, presente en el aire
de admision.

Ademas, es comun que para la eliminacion de los NOx se emplee amoniaco (NHs) como
agente desoxidante, el cual en condiciones normales de funcionamiento se descompone en
N.y agua. Sin embargo, también se trata de una sustancia contaminante y bajo determinadas
condiciones podria ser emitido a la atmosfera tras los sistemas de postratamiento.

En los productos de la combustion también se encuentra diéxido de carbono (CO2) que
a pesar de ser un gas de efecto invernadero, no es considerado un contaminante, ya que no
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es toxico para los seres vivos y se encuentra de forma natural en la composicién de la
atmosfera.

2.3.1. Materia particulada

La materia particulada debida al proceso de combustidén estd constituida por distintos
componentes aglomerados. Como base de estas se encuentran particulas de carbono sélidas
con forma esférica. En estas se adsorben y condensan hidrocarburos sin quemar. Ademas,
es posible encontrar particulas de azufre. Esta aglomeracion se produce en diferentes pasos
como se puede observar en la Figura 7.
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Figura 7. Fases de la formacién de materia particulada [27]

En primer lugar, ocurre la pirdlisis que consiste en un proceso por el cual el combustible
cambia su estructura molecular debido a altas temperaturas en ausencia de oxigeno. Estas
reacciones de transformacion suelen ser endotérmicas y producen lo que se conoce como
precursores. A continuacién, se produce la nucleacion. En torno a los precursores se generan
las primeras particulas mediante reactivos que se encuentran en la fase gaseosa. Estas
primeras particulas suelen partir de un tamafio de entre 1,5 y 2 nanémetros. Durante el
proceso de crecimiento superficial las particulas siguen aumentando de tamafio adhiriendo
un gran nimero de particulas mas pequefias. Por Gltimo, las particulas mas grandes se unen
para formar particulas cada vez mas grandes durante el proceso de aglomeracion [27].

Entre los efectos que producen estas particulas se encuentran los que afectan a la salud
humana. Estan relacionadas con gran variedad de patologias cardiovasculares y del sistema
respiratorio produciendo dafio celular y en el ADN. Aunque es un campo complicado de
estudiar ya que no todo el mundo esta expuesto a la misma contaminacion y no existen
grandes grupos de muestra como apuntan A.G. Russell et al. [28].

Entre los efectos que producen sobre los ecosistemas se encuentran los efectos sobre
la vegetacién. La materia particulada se deposita sobre las hojas de las plantas produciendo
abrasiéon, aumentando el calentamiento debido a la radiacién y perjudicando el proceso de
fotosintesis. Ademas, si la composicion de las particulas contiene nitratos y sulfatos estos
pueden afectar al desarrollo de los ecosistemas modificando la composicion de los suelos. Si
la materia particulada es fina esta puede desplazarse largas distancias actuando como un
vector toxicologico [29]

La Union Europea establece limites a la emision diaria y anual de distintos tamafios de
particulas a través de directivas, que son objetivos que todos los paises miembros deben
cumplir. Se distinguen dos tamarfios de particulas: particulas cuyo diametro aerodinamico es
menor que 2,5 um (PM;5) y cuyo diametro aerodinamico es menor que 10 ym (PMi). La
organizacion mundial de la salud también establece sus limites propios a través de las Air
Quality Guidelines (AQGSs). En la Tabla 1 se pueden observar los valores que se establecen
estas dos entidades [30].
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Tabla 1. Estandares de calidad de aire para PM2s y PMio establecidos por UE y OMS en ug/m3 (2010) [30]

Contaminante | OMS AQG | EU estdndar | Periodo | Exceso permitido por afio
10 pg/m3 25 pg/m3 1 afio n/a
PMzs
25 pg/m3 n/a 24 horas
oM 20 pg/m3 40 pg/m3 1 afio n/a
10
50 pg/m3 50 pg/m3 24 horas 35 pg/m3

2.3.2. Hidrocarburos

Los hidrocarburos sin quemar son emitidos en los motores de combustion interna
debido a una mala combustién. En motores diésel al existir un dosado heterogéneo existen
regiones con dosados muy diversos y por lo tanto la combustiéon puede ser un poco irregular.

En general y especialmente en los arranques la pared de la camara de combustion
puede reducir la temperatura de la mezcla aire combustible produciendo que no se alcancen
los limites de inflamabilidad [25].

También, en recovecos como la boquillas de los inyectores y el hueco de separacion
entre piston y camisa se acumulan hidrocarburos en un dosado muy rico ya que no permiten
gue se realice adecuadamente la mezcla con el aire. Posteriormente muchos de estos
hidrocarburos se evaporan y escapan por las valvulas.

Entre los efectos que producen los hidrocarburos derivados del petréleo sobre la salud
humana se encuentran los siguientes: irritacion, inflamacién, quemaduras, rojeces... en la
piel y los ojos, efectos sobre el sistema endocrino, sobre la fertilidad, se considera un
carcindgeno, esté relacionado con problemas en el sistema respiratorio, en el sistema renal,
afecta a nivel psico-cognitivo, etc [31].

La ultima normativa Euro 6c fija unos limites a la emision conjunta en turismos de
hidrocarburos y NOx de 20 mg/km para motores diésel [32].

2.3.3. Mono6xido de carbono

El CO es uno de los productos intermedios producidos en la reaccion de combustion de
hidrocarburos. En condiciones de combustion completa este monéxido de carbono que aun
ostenta parte del poder calorifico del combustible termina su oxidacion hasta CO,. Sin
embargo, bajo condiciones de déficit de oxigeno, es decir, en dosados ricos o0 en condiciones
de alta produccion de NOx esta segunda parte de la reaccién no puede darse.

El CO es un gas incoloro, inodoro y que no produce irritacion, por lo tanto, es complicado
de detectar por los sentidos y este es uno de los motivos de su peligrosidad. Es conocido que
es capaz de adherirse a la hemoglobina de la sangre y envenenarla produciendo lo que se
conoce como carboxihemoglobina (COHb). Este envenenamiento inhibe el trasporte de
oxigeno y diéxido de carbono. En la Tabla 2 se pueden observar los valores estimados de
produccion de COHb en presencia de distintas concentraciones de CO en la atmosfera. Se
trata por lo tanto de un contaminante con alta peligrosidad en bajos niveles de exposicion.
Entre los primeros sintomas se encuentran dolor de cabeza, cansancio y nauseas [33].
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Tabla 2. COHb estimado en funcién de la concentracion de Co en la atmdsfera [33]

CO en la atmosfera COHb estimado
% ppm %
0,001 10 2
0,007 70 10
0,012 120 20
0,022 220 30
0,035 - 0,052 350 - 520 40 - 50
0,080 - 0,122 800 - 1220 60 - 70
0,195 1950 80

La dltima normativa Euro 6c fija unos limites a la emisién en turismos de monoxido de
carbono de 150 mg/km para motores diésel y de 1000 mg/km para motores gasolina [32].

2.3.4. Oxidos de nitrégeno

Los oxidos de nitrégeno son un grupo de compuestos quimicos binarios que estan
formados por nitrégeno y oxigeno. En motores de combustion se tienen en consideracion dos
tipos de estas especies:

¢ NOX: son las especies de 6xidos de nitrdgeno mas abundantes en los gases de
la combustion. Existen tres mecanismos de formacién de NOx cuya relevancia
varia en funcion del dosado de funcionamiento. Sin embargo, el mas relevante es
el mecanismo por accién térmica y es mas eficaz en dosados pobres [26].

o N2O: se trata de una especie mucho menos relevante y mucho menos estudiada
gue los NOx. El proceso de formacion es también debido a las altas temperaturas,

pero rapidamente interacciona con el ambiente para transformarse en NO como
apunta el estudio de Liu, S. et al [34].

+RO,
| N
\4-- HNO3 L. YoioudNOs
il K
’ +0. .. .
ECombusnon 8 Aerosol NO3 3
1 . v I
¢ ‘E'E '
S'OII H Precipitation

E 2] <~ X
Dry deposmon

(4
Current Opinion in Chemical Engineering

Figura 8. Transformaciones quimicas de los 6xidos de nitrégeno en la atmdsfera [35]
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Como se puede observar en la Figura 8 las interacciones que se con los 6xidos de
nitrégeno en la atmosfera son muy complejas y diversas. Entre los efectos mas relevantes
sobre el medio ambiente destacan los siguientes [35]:

e Smog fotoquimico: el ozono no es emitido directamente en la troposfera. Sin
embargo, el NO reacciona con compuestos organicos volatiles en presencia de
radiacion solar para generarlo.

e Lluvia acida: en é&reas altamente contaminadas se puede formar N2Os, el cual
reacciona con agua para formar acido nitrico (HNO3). Este compuesto es uno de
los causantes de la lluvia acida

e Destrucciéon de la capa de ozono: el acido nitrico también juega un rol en la
destruccion de la capa de ozono.

e Efecto invernadero: el 6xido nitroso (N2O) es un gas de efecto invernadero 273
veces mas potente que el CO; a igualdad de masa.

Entre los efectos en la salud humana de los NOx destacan los que produce el mondxido
de nitrégeno (NO). Se trata de un compuesto poco soluble en agua y por lo tanto extiende
por todo el sistema respiratorio con facilidad. Se infiltra entre las células del epitelio alveolar
y los vasos sanguineos e interrumpe el correcto funcionamiento de los mismos [35].

La unién europea establece unos limites a la emision de NOx en turismos de 15 mg/km
para motores diésel segun la normativa Euro 6c [32].

2.3.5. Amoniaco

El amoniaco es empleado como agente desoxidante para eliminacién de los NOx en el
catalizador de reduccion selectiva del sistema de postratamiento de motores diésel. En
condiciones de funcionamiento normal este compuesto no es emitido ya que se adsorbe con
gran facilidad en el reactor monolitico. Sin embargo, durante fases de alto grado de carga en
las que la temperatura aumente, este se desprende del catalizador pudiendo ser emitido a la
atmosfera. Es por esto que cabe considerarlo entre los contaminantes sobre los que estudiar.

El NH; se deposita rapidamente hasta una distancia de 4-5 km de la fuente. En altas
cantidades puede causar dafios visibles en las hojas de la flora. Diversos estudios establecen
distintos valores criticos de concentracién en funcion del tiempo de exposicion, pero no esta
claro el como afectan realmente en la salud de los ecosistemas. La mayor fuente de amoniaco
en la atmosfera es debida a la industria agricola y ganadera [36]. Sin embargo, otros estudios
centrados en el trafico rodado encuentren que el amoniaco producido por este se dispersa
rapidamente [37].

Hasta la fecha no se han establecido limitaciones por la unién europea en la cantidad
de amoniaco que puede emitirse por turismos, sin embargo, debido al auge en el uso del
catalizador de reduccion selectiva es previsible que en la proxima directiva europea Euro 7
se incluya este contaminante entre los regulados [38].

2.4. Postratamiento en motores gasolina

Entre los motores de combustion interna destacan dos clases que se caracterizan por
un ciclo termodindmico propio. El de ciclo termodindmico Otto esta basado en la combustion
de un gas premezclado de combustible y comburente al final de la carrera de compresion. El
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objetivo de esta premezcla es obtener un dosado homogéneo en el interior de la cAmara de
combustién de manera que en el momento de la ignicion todas las zonas se encuentren
dentro de los limites de inflamabilidad. El encendido de este tipo de motores es mediante
bujia ya que es preferible que exista un frente de llama que avance a una determinada
velocidad en lugar de que de manera simultanea se produzca un autoencendido por alcanzar
una presién inadecuada. Esto provocaria dafios en los componentes del motor [39].

El dosado ideal que mejora el desempefio de la combustién se encuentra cercano al
estequiométrico. Esto es en parte debido a que el comburente se consume al mismo ritmo
gue el combustible y por lo tanto no se desperdicia energia en aumentar la entalpia sensible
de especies que no van a reaccionar de manera innecesaria, es decir, que la temperatura
local maxima es superior y esto promueve que se extienda el frente de llama.

Ademas, este dosado cercano al estequiométrico es beneficioso para los sistemas de
postratamiento en motores gasolina. Al no quedar oxigeno molecular en la composicién de
los gases de escape es posible oxidar los HC sin quemar y el CO mediante el oxigeno que
esta disponible en los NOx que se han generado. El catalizador que es capaz de promover
las reacciones anteriormente mencionadas es conocido como Three Way Catalyst (TWC).
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Figura 9. Posibles combinaciones de reactores monoliticos en postratamiento de motores gasolina [40]

En la Figura 9 se pueden observar distintas combinaciones de reactores monoliticos en
motores gasolina. En primer lugar, se encuentran combinaciones de TWC con filtro de
particulas gasolina (GPF por sus siglas en inglés). Estos pueden estar asociados de manera
continua bajo una misma carcasa o de manera separada a distintas alturas del circuito de
escape. Por otro lado, se encuentran combinaciones de TWC con filtro de particulas gasolina
con recubrimiento catalitico(c-GPF), que es capaz de llevar a cabo las reacciones del TWC.
En este caso se encuentran las mismas dos combinaciones anteriores y una adicional que
consiste Unicamente en un c-GPF ya que este es capaz de realizar todo el postratamiento
por si mismo [40].

2.5. Postratamiento en motores diésel

En motores de ciclo termodinamico diésel no se realiza premezclado del combustible y
comburente. El objetivo de este tipo de motores es minimizar la cantidad de combustible que
se emplea en cada vuelta. Para lograrlo, es necesario obtener dosados estequiométricos para
gue la combustion sea eficiente de manera que se opta por emplear una llama difusiva. El
sistema de ignicion de este tipo de motores es por compresion ya que es interesante que en
el momento en el que la llama difusiva alcance dosados estequiométricos se autoencienda.
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De esta manera se consigue obtener rendimientos superiores a los del motor de ciclo otto, ya
gue es posible calentar una gran cantidad de gas con menor cantidad de combustible, lo que
ademas disminuye las exigencias de refrigeracion [41].

El propio objetivo de reducir la cantidad de combustible por vuelta para aumentar el
rendimiento produce que el dosado global sea pobre y por lo tanto exista exceso de oxigeno.
Por una parte, esto aumenta la cantidad de NOx producidos durante la combustion, ya que
es mas sencillo que se oxide el nitrdgeno en presencia de tanto oxigeno libre. Ademas, no es
posible emplear el TWC ya que el HC y el CO tienen mas afinidad por oxidarse con oxigeno
molecular que con el disponible en los NOx. Por otra parte, emplear llama difusiva favorece
el proceso de pirdlisis al existir regiones cerca de la boquilla del inyector con dosados muy
ricos. Esto aumenta la cantidad de precursores de materia particulada.

Es por lo mencionado anteriormente que los sistemas de postratamiento para motores
diésel resulta mucho mas complejo que para motores gasolina. Existen principalmente cuatro
tipos de reactores que se describen a continuacién. Tanta cantidad de monolitos propicia que
las configuraciones sean muy variadas.

2.5.1. Catalizador de oxidacion diésel (DOC)

El principal objetivo de este elemento del sistema de postratamiento es completar la
oxidacién de CO y HC y estas reacciones requieren de una elevada energia de activacion.
Es por esto que se suele colocar en primera posicion, ya que esta energia es aportada
mediante la temperatura de los gases de escape y es conveniente que existan las minimas
pérdidas de calor. El DOC es un reactor monolitico con recubrimiento catalitico bicapa. Esta
compuesto por una capa zeolitica que acumula ciertos compuestos y por un sustrato que
contiene como elemento catalizador Unicamente platino o una combinacion de Pty Pd [42].
Los distintos mecanismos de funcionamiento se describen a continuacion:

e Oxidacién de COy HC: es el principal objetivo del DOC y es uno de los procesos
gue se desarrolla en la capa de sustrato que contiene Pt. Se trata de reacciones
muy exotérmica que es equivalente a la combustién de estos compuestos en
condiciones pobres, ya existe exceso de O2.

e Adsorcion y desorcién de HC: se trata de un proceso que se lleva a cabo en la
capa zeolitica. Ya que la reaccién de oxidacion de HC tiene una elevada energia
de activacion la eficiencia de conversién a bajas temperaturas es deficiente. Para
evitar que el HC se escape en forma de emisiones cuando la temperatura es baja
la capa Zeolitica es capaz de almacenarlo hasta que la temperatura sea suficiente.
Cuando la eficiencia de conversion mejora, la capa Zeolitica es capaz de desorber
el HC y de esta manera regenerarse.

e Oxidaciéon de NO: Este proceso es secundario, pero no por ello poco
conveniente. Se realiza en la capa de sustrato que contiene el catalizador de igual
manera que la oxidacién de CO y HC. Transforma NO en NO: lo cual tiene como
beneficio mejorar el funcionamiento del SCR.

2.5.2. Catalizador de reduccion selectiva (SCR)

El SCR es un reactor monolitico con una Unica capa de recubrimiento catalitico. Tiene
como objetivo eliminar los NOx para en su lugar emitir agua y nitrdgeno molecular que es uno
de los componentes principales de la atmosfera. El mecanismo de funcionamiento de este
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catalizador es peculiar, ya que requiere de la inyeccion de un compuesto en los gases de
escape para poder reducir los NOx. En el caso del SCR se inyecta urea para afadir a la
composicion de los gases NHs. Como elementos cataliticos se emplean metales como platino,
paladio y rodio, que tienen un buen desempefio a bajas temperaturas. Ademas, también es
posible utilizar determinados 6xidos que abaratan el coste, aunque son mas inestables a
bajas temperaturas. Por ultimo, se emplean zeolitas dopadas con Fe o Cu como sustrato. Los
distintos mecanismos de funcionamiento se describen a continuacion [43]:

e Adsorciéon y desorcion de NHs : se trata de un proceso en el que el amoniaco
interactda con las zeolitas que componen la capa catalitica. Esto es necesario
para que se produzcan las reacciones de reduccion selectiva, ya que estas se
producen Unicamente con el NH; adherido.

e Reduccién de 6xidos de nitrégeno: en este proceso se emplea el NH3z adherido
para reducir el NO, NO2 y N2O obteniendo como resultado N, y agua.

El SCR tiene como inconveniente que en fases de alto grado de carga del motor en las
gue se eleva la temperatura, las reacciones de desorcion del amoniaco desde la zeolita se
aceleran y este se desprende, pasando a formar parte de nuevo de la composicion del gas 'y
por lo tanto emitiéndose aguas abajo. Para solucionar este problema, es necesario emplear
un catalizador especifico para el amoniaco que se desarrolla a continuacién [44].

2.5.3. Catalizador de amoniaco (ASC)

Se trata de un reactor monolitico con recubrimiento catalitico bicapa cuyo principal
objetivo es eliminar el amoniaco que se desprende del SCR en fases de alto grado de carga.
Se sitla suficientemente aguas abajo como para que los picos de temperatura que hacen que
el NHs; se deprenda en el SCR se disipen. Esta compuesto de un recubrimiento exterior de
SCR y por uno interior de sustrato con elementos cataliticos [44]. En la Figura 10 se observa
una representacion de los sustratos de este reactor.
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Figura 10. Representacion de los procesos que se desarrollan en las distintas capas del ASC [45]

En el recubrimiento superior del ASC se producen las reacciones tipicas del SCR, ya
gue su composicioén es idéntica. En el inferior, por otra parte, se produce la oxidacién del NH3
excedente, lo cual tiene como resultado produccion de NOx que lejos de ser un problema,
contribuyen a la regeneracion de la zeolita. Asi, se obtiene un efecto sinérgico que hace de
este componente algo tan fascinante.
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2.5.4. Filtro de particulas diésel (DPF)

El filtro de particulas es un componente que basa su funcionamiento en la retencién
fisica de la materia particulada. Consiste al igual que el resto de componentes que se han
descrito anteriormente en una estructura monolitica de seccion extruida atravesado por
multitud de canales paralelos, en este caso siempre de seccién cuadrada. Sin embargo, a
diferencia de los otros componentes, los conductos se encuentran taponados o por la parte
anterior o por la parte posterior [2] siguiendo un patrén de tablero de ajedrez como se muestra
en la Figura 11.

Figura 11. Imagen frontal de filtro de particulas diésel [46]

De esta forma se hace circular el gas a través de las pareces de los canales desde un
canal taponado en la parte posterior al adyacente taponado por la parte anterior como se
muestra en la figura 12. Gracias a la alta tortuosidad del sustrato que tiene que atravesar el
gas las particulas con mas masa quedan retenidas en este. Para un correcto funcionamiento
de este tipo de filtros es necesario tener en cuenta que la caida de presién sea minimay que
se pueda garantizar la integridad estructural [2].

® ) sALIDA
DE GASES
=) LIMPIOS

ENTRADA W)
DE °
GASES =) o

© PARTICULAS DE HOLLIN
© CENIZAS DE LAS PARTICULAS

Figura 12. Esquema de funcionamiento de filtro de particulas diésel [47]

Ademas de la funcion filtrante el DPF también puede estar recubierto con sustancias
cataliticas que ayudan a la regeneracion del mismo [48].

2.6. Modelado de reactores monoliticos multicapa

El modelado es un proceso que permite generar una representacion de un elemento o
sistema real. De forma mas especifica, un modelo matematico es un conjunto de funciones
gue pretende imitar el comportamiento de un sistema fisico o quimico, de manera que
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conocido un estimulo se pueda predecir la respuesta sin necesidad de medirla. Asi, un
modelo se convierte en una herramienta muy relevante para la investigacion y la planificacion
de procesos. Ademas de permitir prescindir de ciertos sensores, también permite simular
condiciones de funcionamiento sin necesidad de exponer al sistema real a las mismas. En
ocasiones, estos modelos son capaces de ofrecer una respuesta en un tiempo menor que el
sistema real [49]. En estos casos la utiidad aumenta ya que permite efectuar un control
preciso. Es posible modificar ciertas condiciones de trabajo con antelacion en el caso de que
la respuesta que iba a tener el sistema real no fuera la deseada.

En catalizadores monoliticos el objetivo principal del modelado es conocer la
composicion de los gases en la salida a partir de las concentraciones de los distintos
compuestos presentes en los gases a la entrada y otros parametros como las distintas
temperaturas. Para ello, se realizan dos modelos que se complementan el uno con el otro: un
modelo de transferencia de masa y trasformacién de las especies, y un modelo de transmision
de calor. El modelo de transmision de calor es interesante y Util, ya que la determinacion de
las temperaturas del sustrato es imprescindible para poder determinar la tasa de las
reacciones quimicas. Sin embargo, en este trabajo se omitir4 el desarrollo de este modelo
térmico ya que no es algo sobre lo que se vayan a realizar innovaciones.

Entre las hipotesis de modelado desarrolladas hasta la fecha se encuentran las que se
muestran en la Figura 13. Ambas parten de las mismas ecuaciones de conservacion en los
distintos volumenes de control. En el modelo con limitaciones en la transferencia de masa (el
modelos de la izquierda) se hacen depender tanto los flujos y como las reactividades de las
concentraciones mientras que en el modelo con transferencia de masa infinita estas
concentraciones son iguales a la de la fase gaseosa. Esta ultima hip6tesis es conocida como
hipotesis pseudo homogénea.

Hipotesis para el desarrollo de modelos

y y

Transferencia de masa Pseudo homogéneo
Reactividad variable Reactividad vanable

J’:fv,m[_: J=w®

R=fale)[, R=fyle)l,,

Figura 13. Esquema de algunos de los modelos desarrollados hasta la fecha

En el caso particular de los catalizadores monoliticos bicapa existen dos sustratos con
recubrimiento catalitico. Esta situaciébn hace mas complejo el desarrollo de los modelos,
porque hay que tener en cuenta los flujos adicionales entre las distintas capas y que en cada
una se desarrollan reacciones completamente diferentes que involucran diversas especies de
compuestos.

2.6.1. Consideraciones generales

El reactor monolitico esta constituido por un bloque de seccion cilindrica como forma
mas habitual, aunque es posible encontrar monolitos con otras formas como ovalada,
triangular o rectangular alargada con las esquinas suavizadas. Este bloque esta atravesado
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por multitud de canales paralelos también de diferentes perfiles que forman una reticula entre
ellos. Entre las formas mas comunes se encuentran la triangular, la circular, la hexagonal y
la cuadrada, cada una con diferentes factores de empaquetamiento y optimizacién de la
superficie. Aunque la forma hexagonal puede obtener un factor de empaquetamiento del cien
por cien y a priori podria parecer la 6ptima ya que es la que maximiza el diametro hidraulico,
en realidad para la aplicacion del catalizador es mas interesante aumentar la superficie de
contacto respecto al volumen, ya que las sustancias cataliticas se encuentran adheridas a
esta. Es por esto por lo que es comun que se elija la seccion cuadrada para monolitos
ceramicos y triangulares para monolitos metalicos. En el caso de este trabajo se emplea un
monolito ceramico de cordierita de seccion cuadrada.

La primera simplificacién que se realiza a la hora de modelar el monolito es que las
propiedades de caudal, composicion y temperatura son idénticas para cada uno de los
canales de manera individual y, por lo tanto, que son constantes a lo largo de la seccién
transversal. Es por esto que se modela un Unico canal y posteriormente se extrapola a los
demas.

A la hora de definir como se distribuyen los espesores de las distintas capas a lo largo
de la seccion del canal hay que conocer que, por el método de aplicacion del sustrato este
tiende a acumularse en las esquinas como se puede observar en la Figura 14.

Figura 14. Imagen del recubrimiento catalitico de reactor monolitico [17]

Es por esto que para esquematizar la distribucion y poder definir las fronteras entre las
distintas capas cataliticas se asume que la secciéon de superficie exterior de cada una de las
capas tiene forma de sector circular que se hace tangente en cierto punto (dependiendo del
radio) a la superficie del material estructural, donde el espesor se vuelve cero como se puede
observar en la Figura 15. Para el caso del sustrato exterior el espesor se hace nulo en la

mitad del canal.
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Figura 15. Esquema de la seccion normal de conducto en reactor monolitico. Adaptado de [3]

Los términos de la nomenclatura que se emplean para referirse a cada una de las
localizaciones y distancias son las siguientes (figura 16). Donde L es la longitud del canal y
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por lo tanto del monolito, Ax es la longitud de cada uno de los nodos, wy, es el espesor del
material cerdmico, y las longitudes transversales quedan referidas a la superficie exterior de
la primera capa de sustrato. Ademas, los recubrimientos cataliticos se definen como wcl para
el superior y wc2 para el inferior.

Ax

_@ w..f2

Lo
R

Figura 16. Esquema de la seccién trasversal de conducto en reactor monolitico. Adaptado de trabajo
investigador de catedra de Piqueras P.

+

Las ecuaciones que caracterizan las superficies de contacto entre la fase gaseosa y el
wcl y las superficies de contacto entre el wcl y wc2 en cada uno de los nodos son las
Ecuaciones 2.1y 2.2 respectivamente.

Sy =(42=2-(4=7)Ry s )- AX (2.1)
chl,wc2 :(4a_2'(4_”)'Rf,WCZ)'AX (2.2)

Por otra parte, las ecuaciones que definen el volumen que ocupan la fase gaseosa y
cada uno de los recubrimientos cataliticos son las siguientes (Ecuaciones 2.3 - 2.5):

V, =(@® =(4=7)-R} 01 )- AX 2.3)
Vwcl = ((4_72-).(R1?,W01 - R?,Wcz )) 'AX (2-4)
Vwc2 :((4_7[)'R$,wc2)'AX (25)

Las superficies especificas se calculan como el cociente de la superficie que confina

cada fase y el volumen que ocupa, por lo tanto, quedan definidas mediante las Ecuaciones
2.6 -2.8.

4a-2-(4-7)-R

S — f,wel
s,g aZ _(4_ 72,) . szvwcl (36)
4a—2-(4—7r)- Ri wet
swel — 2 2 (37)
(4_7Z-).(Rf,WC1_Rf,WC2)
4a—2-(4—7r)- R wer
S = ’
s,wc2 (4_72_) R?WCZ (38)
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Las ecuaciones principales que se desarrollan en el modelo son las de conservacion de
la masa en cada una de las capas. Para ello se suponen tres volumenes de control: el que
engloba la fase gas y los que engloban cada uno de los recubrimiento catalitico definidos
anteriormente. por lo tanto, quedan delimitados por las superficies interfaciales y la superficie
de entrada y de salida al nodo.

Para la conservacion de la masa de la fase gaseosa se tienen en cuenta tanto los flujos
gue circulan en direccion axial y que trascurren por la superficie de entrada y salida del nodo
como los flujos en direccién radial que trascurren a través de la superficie interfacial Sgwei. Ya
qgue el perfil de velocidades dentro del canal se supone uniforme la concentracion del gas
también lo sera. El termino de generacion o destruccidén se considera despreciable ya que la
reactividad en este medio es varios ordenes de magnitud menor que la reactividad en las
capas cataliticas.

En los recubrimientos cataliticos superior e inferior, por otra parte, no existe flujo en
direccién axial mientras que si en direccion trasversal a partir de las respectivas superficies
interfaciales limitrofes. Sin embargo, en estas capas si que hay que considerar el término
fuente en el caso de que el compuesto sea parte de los productos de las reacciones y el
termino sumidero en el caso de que sea parte de los reactivos y se consuma. En estas capas
se asume un estado cuasi-estacionario por lo tanto se desprecia la variacion temporal de la
concentracion.

El desarrollo detallado de lo que suponen todas las simplificaciones tomadas y el como
se puede llegar a ellas se puede encontrar en el trabajo investigador de catedra de Pedro
Piqueras. Las ecuaciones de conservacion quedan como la Ecuacion 2.9 para la fase gas y
las Ecuaciones 2.10y 2.11 para el recubrimiento catalitico superior e inferior respectivamente.
C; es la concentracion de la especie en la fase j, Jji es el flujo desde la fase j a la fase i a
través de la superficie interfacial, v es el coeficiente estequiométrico del compuesto en cada
una de las reacciones y R™ es la tasa de reaccién de orden m.

oc
ux_g:_ss ng wel (29)
OX s
_Zvrwcl Rrr:d = Ss,wcl (‘]g,wcl - chl,ch ) (2.10)
Mwca
_vawcz Rrrxcz = Ss,ch‘]wcl,Wcz (2.11)
r

wc2

2.6.2. Transferencia de masa-reactividad variables

El desarrollo de las ecuaciones de los flujos es una parte esencial para la resolucion del
sistema de ecuaciones que se resuelve la concentracion a la salida del gas de manera
analitica para el modelo Transferencia de masa-reactividad variable. Segun proponen
Ratnakar et al. [50], bajo la hipétesis de que la variacion temporal de la concentracion es
despreciable, los flujos se pueden expresar Gnicamente en funcién de las concentraciones de
las distintas capas y otras constantes de la forma de la Ecuacion 2.12 y la Ecuacion 2.13.
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to,uS to,uS touend
chslhs,wcl (chl _ CWC2 ) _ DSW;]l s,wcl + Dévlf: s,wc2 (Cg _ chl)
J _ c int,wcl int,wc2 (2 12)
g,wcl — .
1:Zchls 2s,wcl _ th Ss,g + tDWClSs,wcl tchlss,wcl tchZSs,WCZ
Shzc Shext Shint,wcl Shim,wcl Shint,wcz
tchlss,wcl (Cg _ chl) _ th SS,g + tchlss,wcl (chl _ chz )
Shc Shext Shint,wcl
‘]wcl,wcz = 2 2 S (213)
t chlS s,wcl _ th s,g + tchlss,wcl tchlSs,Wcl tDWCZSS,WCZ
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wc2

Los tiempos caracteristicos de difusion son funcion de los espesores caracteristicos,
gue son la inversa de las superficies especificas, y de las difusividades efectivas. Quedan
definidos de forma general como en la Ecuacién 2.14.

th = 2 D (2.14)

En el seno del gas, la difusividad efectiva de cada especie coincide con la difusividad
molecular, mientras que en el recubrimiento catalitico se determina también mediante la
difusividad de Knudsen [51].

Sh se refiere a los numeros de Sherwood, que son nimeros adimensionales que se
utilizan para definir el transporte de masa. Hay que considerar tres tipos de numeros de
Sherwood. El externo se caracteriza para flujo desarrollado y canal cuadrado, el cruzado se
determina por la unién entre las dos capas cataliticas y dos internos que determinan el
transporte de masas a través de cada uno de los sustratos.

El enfoque tradicional para la resolucion del transporte de flujos unidimensionales en
MCIA supone flujos y tasas de reaccion constantes durante el paso de tiempo. Si embargo
este planteamiento no es correcto para sistemas de postratamiento ya que incumple la
hipétesis de flujo cuasi-estacionario debido a las altas reactividades. Para el modelo
Transferencia de masa-reactividad variable estos dos parametros se consideran variables a
lo largo del tiempo, lo que aporta una mayor precision en los resultados.

Para encontrar la solucion explicita el primer paso es desarrollar las definiciones de las
tasas de reaccion y de los flujos de manera que queden en funcién de las concentraciones
en cada una de las capas. Comenzando por las tasas de reaccion se distingue entre las
reacciones de orden 0 y las de orden 1. Estas ultimas dependen linealmente de la
concentracion de la especie en el recubrimiento catalitico al que pertenecen, de manera que
se puede sacar factor comun. Realizando un cambio de variables para simplificar las
expresiones posteriores quedaria de la siguiente forma (Ecuacién 2.15):

I'wcj1 rWCjO

—— N
m 4 0
Zvrwcj Rrwcj Zvrwcj R rwr:j Z ercj Rrwcj
i | R - (2.15)
S S WCj S wCej; ~wej WCjy

S, WCj S,WCj S, WCj
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Continuando con los flujos, es posible reordenarlos (Ecuaciones 2.16 y 2.17) de manera
gue queden expresados como la suma de las concentraciones en cada capa multiplicada por
un coeficiente que se despeja de las expresiones de flujo Ecuaciones 2.12 y 2.13.

‘]g,wcl = Jg,wclocg + Jg,wcllcwcl + Jg,wclzcwcz (2-16)

‘]wcl,wcz = chl,ch0 Cg + chl,vvczlcwcl + chl,wcz2 ch2 (2-17)

“n

Donde los coeficientes de los flujos “” se definen como en las Ecuaciones 2.18 - 2.23.

towerS touesS

_ Dwel™s,wel Dwc2“'s,wc2
j _ Shint,wcl Shint,ch (2 18)
g.wely — .
t2DW(:1SZS,wcl _ thSS,g + tchlSs,wcl tchlSs,wcl + tDWCZSS,WCZ
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wcz
tchlss,wcl tchlSs,wcl tDWCZSS,WCZ
j Shc Shint,wcl Shint,ch
el = (2.19)
1:ZchlSZS,Wcl _ [th Ss,g + tDW(:lSs,wcl ](tDWClSS,WCl + tDWCZSS,WCZ j
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wc:L Shint,wcz
_ tchlss,wcl
i Sh,
gawel, = (2.20)
t2DW<:lszs,wcl _ [th Ss,g + tchlss,wcl J(tchlss,wcl + tDWCZSS,WCZ j
Shzc Shext Shim;,wcl Shint,wcl Shint,ch
tchlSs,wcl
j Sh,
wel,we2, = (221)
tszcls 2s,wcl _ [ th Ss,g + tchlss,wcl ](tchlss,wcl + tDWCZSs,WCZ J
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wcz
_ tchlss,wcl _ th Ss,g _ tDWClSs,Wcl
j _ Shc Shext Shint,wcl (2 22)
welwe2; — .
t2chlS 2s,Wcl _ (th Ss,g + tchlss,wcl J[tchlss,Wcl + tDWCZSS,WCZ j
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wcz
th Ss,g + tchlSs,wcl
j _ Shext Shint,wcl (2 23)
welwe2, — .
t2chlS 2s,wcl _ {th Ss,g + tchlss,wcl j{tchlss,wcl + tchZSs,WCZ J
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wcz
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Aplicando estas modificaciones las ecuaciones de conservacion de los recubrimiento
catalitico superior e inferior quedan como la Ecuacion 2.24 y la Ecuacion 2.25
respectivamente.

rWcllcwcl + rwclO = ( Jg,wcl0 - chl,chO )Cg +< Jg,wcll - chl,wczl )chl + ( Jg,wcl2 - chl,wcz2 )CWCZ (2.24)

rwczlcwcz + rchO = chl,wczocg + JWCl,W021CWCl + chl,wcz2 CWCZ (2-25)

Despejando de la concentraciéon de la capa superior de la primera ecuacién, la
concentracion de la capa inferior de la segunda y aplicando de nuevo un cambio de variables
obtenemos las siguientes Ecuacién 2.26 y 2.27.

aWClg Bty Byt
Jg,wclO - chl,wcz0 Jg,wcl2 - chl,wc22 rwcl0 (226)
Cooi = C,+ Cr—
wcl r H - g r - - WC2 r - -
wel + chl,wczl - Jg,wcl1 wely + chl,ch1 - Jg,wcl1 wel + chl,WCZ1 - Jg,wcll
8w % Buic2yc1 Byc2
chl,wcz0 chl,wcz1 rch0 (227)
C.,= C + c .—
wc2 r - g r - wcl r .
we2, chl,wcz2 we2, chl,WCZ2 we2, chl,wcz2

Sustituyendo la ecuacién de la concentracién en el recubrimiento catalitico inferior
(Ecuacion 2.27) en la ecuacion de la concentracién en el recubrimiento catalitico superior
(Ecuacion 2.26) y posteriormente despejando de nuevo la concentracion en el recubrimiento
catalitico superior se obtiene la siguiente Ecuacion 2.29 siendo la Ecuacion 2.28 el paso
intermedio.

chl = awclg Cg + aWc]Wcz awc2g Cg + aWcJwcz aWC2wc1CW01 + achWcz a'wc2 + aWcl (2-28)

_ awclg + a\NcLcha\chg C o+ awcjwcz awcz + aWCl

g
1- aWClwcz awczwm 1- aWCchz awczwcl

(2.29)

'wcl

Para terminar, se sustituye la Ecuacién 2.29 en la Ecuacion 2.28 para obtener una
definicion para la concentracion en cada una de las capas que Unicamente depende de la
concentracion en el gas (Ecuacion 2.30).
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welg + Welyep ~WC2g awclwczawd + Q0
Cg + a‘wcz
wel

+a, (2.30)
1_ aWClch a.Wczwcl 1 - a.WC:lwcz awczwcl J i

ch2 = (awczg + a‘Wc2

A continuacion, se sustituyen estas definiciones de concentraciones en los
recubrimiento catalitico (Ecuaciones 2.29 y 2.30) en la definicion del flujo Jg,wcl (Ecuacion
2.16) y se simplifica para obtener la Ecuacién 2.31. El término que acompafia a la
concentracion en el gas se sustituye por h y el termino independiente por g para simplificar
visualmente el desarrollo de los siguientes pasos.

h

. . . . aWclg + awc:l.Wcz achg
‘]g,wcl = Jg,wcl0 + Jg,wcl2 a‘wczg —I_(Jg,wcl1 + Jg,wclzawczwcl) 1 Cg
- aWC]wcz aWCch1
(2.31)
9
- : aWchCz ach + awcl -
+( Jg,wcl1 + -Ig,wcl2 awczWcl ) + Jg,wcl2 ach

1- aWC]wcz aWC 2y

Para finalizar, se sustituye la definicién del flujo obtenida (Ecuacién 2.31) en la ecuacién
de conservacion de la fase gaseosa (Ecuacién 2.9). Despejando se obtiene la integral
(Ecuacion 2.32) cuya solucion da como resultado la expresion que resuelve la concentracion
del gas a la salida del nodo de manera explicita (Ecuacion 2.33).

oc Cq.out 1 Ax 1
Uxa_)fz_ss,g (h'Cg +g) —> CQJ:" mdcg = E[_Ss’gu_xdx (2.32)

g,out h

Esta solucion explicita es interesante tanto porque disminuye el coste computacional
respecto a otros métodos numéricos como porque es una solucién idéntica a la que ya se
habia obtenido anteriormente para modelado de catalizadores monoliticos monocapa, lo que
simplifica la implementacion.

2.6.3. Pseudo homogéneo-reactividad variable

El modelo Pseudo homogéneo-reactividad variable esta basado en la aplicacion de una
hipotesis simplificativa sobre el modelo real en la que se asume que la transferencia de masa
entre las capas es infinita o0, dicho de otra forma, que no esté limitada por la velocidad de los
procesos convectivos ni difusivos. Como consecuencia, se asume que la concentracion en
las distintas capas es la misma a la del gas y por lo tanto es como si solo existiera una fase.
Al existir una Unica fase solamente es necesario formular una ecuacion de conservacion, ya
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gue las reacciones quimicas aparentan producirse en la misma fase gaseosa. Esta ecuacion
de conservacion es la siguiente (Ecuacion 2.34):

fo n

Vi Ry +Cq ZZ Seq v R (2.34)

I g SWCJ i g Yswe

Donde el sumatorio de las tasas de reaccion de las reacciones de orden cero
multiplicadas por el correspondiente coeficiente estequiométrico y por la relacion de
superficies especificas del gas y del recubrimiento catalitico al que pertenece la reaccion se
sustituye por el coeficiente de tasa de reaccién de orden cero “ro”.

De manera semejante se hace con las tasas de reaccion de orden uno divididas de la
concentracion en el gas “R’ 7 para obtener el coeficiente de tasas de reaccion de orden uno

r.
Integrando en la ecuacion de conservacion se obtiene una expresion explicita (Ecuacion 2.35)

con una estructura muy similar a la que se obtiene para el modelo Transferencia de masa-
reactividad variable.

Cq 0ut 1 1 X+AX (r + Cg in )ef'rl _ rO
———de, == [ dXx—>Cyo = (2.35)
I, +C, - u, 5 r,

Cgin O g X

2.6.4. Calculo de la acumulaciéon de especies en las zeolitas

En la mayoria de los catalizadores monoliticos se utilizan zeolitas para acumular
compuestos quimicos con diferentes intenciones, como la espera a una mayor eficiencia de
conversién con el aumento de la temperatura o por que determinados compuestos necesitan
ser adsorbidos para que se pueda producir la reaccién propiamente catalitica. Esta
acumulacion de especies interfiere en el calculo de varias de las tasas de reaccién y es por
esto que deben ser determinadas. Para esta funcién que se desarrolla el método de las
contribuciones de cada reaccion a la composicién del gas.

El primer paso para realizar la deduccion es expresar el flujo desde la capa superior a
la inferior en funcién de las tasas de reaccion a través de la ecuacion de conservacion de la
capa inferior (Ecuacién 2.11) obteniéndose la Ecuacién 3.36.

ZVrWCZ R:\:cz
J — Mwe2 (236)

welwe2 S
s,wc2

A continuacion, se sustituye esta definicion del flujo en la ecuacion de conservacion de
la capa superior (Ecuacion 2.10) y se despeja el flujo entre la fase gas y la primera capa para
obtener la Ecuacion 2.38, siendo la Ecuacion 2.37 el paso intermedio.
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2 m
Vr Rr
we2 we2

_ZV"WC1 Rrrvr:cl = Ss,wcl ‘]g,wcl + "wczs— (237)

Twe1 s,wc2

Z ercl R;\:/]cl Z erc2 R:;cz
— rwc1 rch 2 38
‘Jg,wcl - S - S ( )

s,wcl s,wc2

De forma anéloga al paso anterior se sustituye esta definicion del flujo entre fase gas 'y
primer recubrimiento catalitico en la ecuaciéon de conservacién de la fase gas (Ecuacion 3.9)
se obtiene la ecuacién 2.39.

oc z ercl RrrvT:cl z ercz R:VT:CZ

u _g — _S _ Twe1 _ Twe2 239
* Ox > S S (2.39)

s,wcl s,wc2

Despejando el diferencial de concentracion en el gas e integrado en ambos términos se
llega a la Ecuacién 2.40. La diferencia de la concentracion entre la entrada y la salida del
nodo es conocida ya que la concentracion a la salida se calculé con anterioridad mediante la
solucién explicita.

Ss,g Xout o Ss,g
S J. Zvrwcl R dx+ S

X s,wel x, fwet

T | 2V, Redx (2.40)

s,wc2 X, Twe2

1
g,out _Cg,in _U_

Al tratarse de un sumatorio de integrales es posible discriminar cual es el incremento
gue produce sobre la concentracion en el gas cada una de las reacciones que participan
(Ecuacion 2.41), es decir, las contribuciones de manera que el sumatorio de estas sea igual
al incremento total (Ecuacion 2.42).

S Xout
1 Su [ >ov,RI dx (2.41)

wek

m

X s,wek xi, wek

;ZA% =A (2.42)

Para las reacciones de orden cero la solucion es explicita (Ecuacion 2.43) ya que las
tasas de reaccion son independientes de la concentracion en el gas de la especie. Sin
embargo, para las reacciones de orden uno no ocurre lo mismo (Ecuacién 2.44), dependen
de la concentracién y no se conoce ninguna expresion que defina como es la distribucion de
la concentracion en el sustrato a través del eje axial.
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SS
Al =V, R 7 (2.43)

s,wek

Xout
_1 S v R |c
- r, T, wek
u S wek wek
x “'s,wck X;

Art

wek

dx (2.44)

Es posible determinar la contribucién total de las reacciones de orden uno mediante la
diferencia entre el incremento total y la suma de los incrementos debidos a las reacciones de
orden cero (Ecuacion 2.45).

22 M = A= 2 Al (2.45)

k

Para catalizadores monoliticos monocapa es posible obtener la contribucién de las
reacciones de orden uno mediante ponderacion, ya que, como la distribucion de la
concentracion en el recubrimiento catalitico, aunque desconocida, es la misma para todas las
reacciones, el término en el numerador se anula con en el del denominador al poderse sacar
factor comun. Sin embargo, en catalizadores monoliticos bicapa no es posible discriminar que
parte de la contribucion de las reacciones de orden uno pertenece al sustrato superior y cual
al sustrato inferior (Ecuacién 2.46). Es por esto que se realiza la aproximacién (Ecuacion 2.47)
de que la concentracién de las dos capas es la misma que la del recubrimiento catalitico al
gue pertenece la reaccién de la cual se calcula la ponderacion. La ponderacion se simplifica
como en la Ecuacion 2.48.

1 S i Xout
=%y R Icwckdx
1 u S wek wek
Arwck x s,wck %
- L 2.46)
STAL LS v & Fe el ey m f (
i o S Zvrwci Rrwcl J. CWCldX+7 S Zvrwcz Rrwcz J‘ CWCZdX
ux s,wcl Xin ux s,wc2 Xin
Xout Xout
[ Coustix= | c,,0x (2.47)
Xin Xin
1 SS o ) Xout S
o erck Rrwck J- CWdeX > I I,
Arl u S wek wek
wek _ x “s,wck Xin _ s, wek 248
ST g1 Sas e oy Sy, g o
i Zi ’ Z:ercJ RrWCJ _[ chkdx z S zvrwcj R"wci
i u, Ss,wcj Xin i S, WCj

El incremento debido a cada una de las reacciones de orden uno queda expresado de
la siguiente forma (Ecuacion 2.49):
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s.9

Twek — Twek

Al = Sg“”k (A—ZZArﬁckj (2.49)
z SAZ ercj R;Wcj ‘
i

S,WCj

Por dltimo, la acumulacién de especies en las zeolitas en el siguiente paso de tiempo
gueda determinada por la acumulacién en el instante inicial mas el incremento de la
acumulacion. El incremento de la acumulacion (Ecuacion 2.50) se define a través de los
incrementos en moles en el gas de una especie representativa de la reaccion multiplicados
por la relacion de coeficientes estequiométricos entre esa especie guia y el compuesto
adherido a la zeolita. A esto se le suma el término de migracion entre zeolitas, que se define
como la tasa de reaccion por el tiempo de residencia.

\Y) Vo o
0 =000 =0 ST B S | @50
i n

e n,rwej k

WY, es el numero maximo de moles que puede acumular la zeolita i y Veges el volumen
efectivo del gas, que se define como el gasto volumétrico de gas que circula por el canal
multiplicado por A: de la siguiente forma (Ecuacion 2.51):

V,, =—At (2.51)

Para el calculo de las contribuciones en el modelo Pseudo homogéneo-reactividad
variable el procedimiento es el mismo, la Unica diferencia es que no es necesario realizar los
primeros pasos para obtener una expresion de la variacion de la concentracion del gas en
funcién de las reactividades ya que la ecuacion de conservaciéon en este modelo ya tiene ese
aspecto (Ecuacion 2.34).
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3.1. Introduccion

La hipotesis simplificativa pseudo orden cero se basa en la consideracion de que las
tasas de reaccidn son constantes a lo largo del paso de tiempo. Esta consideracion se puede
llevar a la practica calculando las tasas de reaccién con las concentraciones del paso de
tiempo anterior y suponer estas constantes a lo largo del paso de tiempo. A su vez, se pueden
suponer limitaciones por transferencia de masa o aplicar también la hipétesis simplificativa
pseudo homogénea.

En la Figura 17 se puede observar un esquema de estas dos posibles aplicaciones de
la hipétesis pseudo orden cero junto con los otros modelos ya desarrollados hasta la fecha.
Las denominaciones por lo tanto que se emplearan para cada uno de los modelos seran las
siguientes.

Modelos desarrollados anteriormente y que se utilizaran para realizar comparativas:

Transferencia de masa- reactividad variable
Pseudo homogéneo-reactividad variable

Modelos que se desarrollan durante este capitulo y que se pondran a prueba:

Transferencia de masa-pseudo orden cero
Pseudo homogéneo orden cero

Hipotesis para el desarrollo de modelos

\4 v v v

Transferencia de masa Pseudo homogéneo Transferencia de masa Pseudo homogéneo

Reactividad vanable Reactividad vanable Pseudo orden cero Pseudo orden cero
J:}}[u[_[ J=x J=w J=x
R=file), R=file)], R=fy(c), R=fy(c),

Figura 17. Combinaciones de distintas hipotesis para el desarrollo de modelos

Sin embargo, como resultado de la aplicacion de la hip6tesis pseudo orden cero las
tasas de reaccion que consumen los reactivos no varian incluso si el reactivo llega a una
concentracion nula, lo cual implica que la reaccidon se sigue produciendo y generando
productos que no se podrian producir en condiciones reales. Esta problemética inherente a
este modelo se pretende solventar encontrando una forma de limitar las reactividades de una
manera coherente como se muestra en el apartado 3.4.
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3.2. Transferencia de masa-pseudo orden cero

El modelo Transferencia de masa-pseudo orden cero es una aproximacion que tiene en
cuenta la diferencia de concentracién entre los recubrimientos cataliticos y por lo tanto se
parte de las ecuaciones de conservacion (Ecuaciones 2.9, 2.10 y 2.11). La ecuacion de
conservacion de la fase gaseosa no se ve alterada, ya que en este volumen de control no se
contemplan reacciones. Sin embargo, en las ecuaciones de conservacion de los dos
recubrimientos cataliticos ya no se distinguen tasas de reaccion de distintos érdenes ya que
todas las tasas de reaccion son constantes. Por lo tanto, las ecuaciones de conservacion de
la capa superior y de la inferior quedan como la Ecuacién 3.1y 3.2 respectivamente.

Twe1

/—/%
2 Ve Rua
r

(3.1)
- (‘Jg,wcl - ‘chl,wcz)

wel

S

s,wcl

)

z ercz chz (32)

ez
S

wcl,we2
s,wc2

Se puede realizar un cambio de variables por los términos rwe1 Y rwez (COeficientes de
tasa de reaccion).

Las ecuaciones de los flujos intersticiales son las mismas que las desarrolladas en el
modelo con limitaciones por transferencia de masa por lo tanto el primer paso es sustituir las
Ecuaciones 2.16 y 2.17 en las ecuaciones de conservacion de la masa de los dos
recubrimiento catalitico caracterizadas para reacciones pseudo orden cero (Ecuaciones 3.1y
3.2) para obtener la Ecuaciones 3.3y 3.4.

rWcl = ( jg,wcl0 - jwcl,ch0 )Cg + ( jg,wcl1 - jwcl,wc21 )chl + ( jg,wcl2 - jwcl,ch2 )CWCZ (33)

rch = chl,wcz0 Cg + chl,wczlcwcl + chl,WCZ2 chZ (3-4)

A continuacion, se despeja la concentracion en el recubrimiento catalitico superior de
la Ecuacion 3.3 y la concentracion en el recubrimiento catalitico inferior de la Ecuacion 3.4
para obtener las Ecuaciones 3.5 y 3.6 respectivamente.

&y, a,

E

e =— ( jg,wcl0 - jwcl,wcz0 ) c — ( jg,wcl2 - jwcl,ch2 ) c Nt (3.5)

wel . . g . . we2 . .
(Jg,wcl1 - chl,wczl) (Jg,wcll - chl,wc21) (Jg,wcl1 - chl,wczl)
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a, a a

N N /_H

Jw<:l,wc2O chl,wcz1 rwcz (36)
- Cg T Coart7—  —
chl,wcz2 .lwcl,wcz2

0

C =

wc2

.lwcl,wcz2

De nuevo, a modo de simplificacion, se realiza un cambio de variables de los términos
constantes por los coeficientes “a” tal y como se muestra en las ecuaciones anteriores.

Sustituyendo la definicion de la concentracion en el recubrimiento catalitico inferior de
la Ecuacion 3.6 en la Ecuacién 3.5 y posteriormente despejando de nuevo la concentracion
en el recubrimiento catalitico superior se obtiene la Ecuacion 3.8 siendo la Ecuacion 3.7 el
paso intermedio.

chl :aiocg +a12 (azocg +a’21cwcl+a‘2)+a'l (37)
o), (aera) (38)
(1-a,3,) ° (1-a,3,)

Mediante la Ecuacion 3.8 se puede calcular la concentracién en el recubrimiento
catalitico superior Unicamente en funcién de la concentracion de la especie en el gas. Una
vez obtenida esta, se puede también calcular la concentracion en el recubrimiento catalitico
inferior mediante la Ecuacion 3.6.

Esta solucion es semejante a la que se obtiene para el calculo de las concentraciones
en los recubrimiento catalitico para el modelo con limitaciones por transferencia de masa. Sin
embargo, a diferencia de lo que ocurre para este, el término que acompafia a la concentracion
en el gas es independiente de los coeficientes de tasa de reaccion. Es posible deducir que el
término “e” de la ecuacion 3.9 es igual al valor uno, como se demuestra a continuacion. Si se

desarrolla este término “e” se obtiene la Ecuacion 3.10.

e
f—/%

_ (810 +a12a20)

wel —

c +(a12a2 +a,) (3.9)

¢ (1—a12a21) ‘ (1—a12a21)

( Jg,wclO - chl,chO ) + ( .Ig,wcl2 - chl,wcz2 ) jwcl,WCZO

( Jg,wcl1 - chl,wczi) (Jg,wcl1 - chl,wczl) JWCl,WCZz

e= (3.10)

1— ( Jg,wcl2 o JWCl,WCZZ ) chl,wcz1

(Jg,wcl1 - chl,wczl) chl,w022

Regresando a la definicion de los coeficientes de flujos que expuesta en el apartado
3.3. “Desarrollo del modelo Mass Transfer” en las Ecuaciones 2.18 - 2.23 es posible distinguir
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patrones comunes en todas ellas como se puede observar a continuacion en la Ecuaciones
3.11 - 3.16.

-A
_ tchlSs,wcl _ tDWCZSS,WCZ
j _ Shint,wcl Shint,wcz (3 11)
g,wely T .
tszcls 2s,wcl _Lth Ss,g + tchlss,wcl J(tDWClSs,Wcl + tDWCZSs,WCZ ]
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wcz
B A
tDWClSs,wcl tchlSs,Wcl tchZSs,wcz
H _ Shc Shint,wcl Shint,wcz
Jower, = T (3.12)
t2chlS 2S,Wcl _ (th Ss,g + tchlss,wcl ][tchlss,wcl + tDWCZSS,WCZ J
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wcz
-B
———
_ tchlss,wcl
. Sh
Jg,wcl2 = T . (313)
tszcls 2s,WCl _ (th Ss,g + tchlss,wcl J(tchlss,wcl + tch2ss,w02 J
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,ch
B
tchlSs,Wcl
. Sh
chl,wcz0 = T . (314)
tszclS 2s,wcl _ [ th Ss,g + tchlss,wcl J[tchlss,wcl + tchZSs,WCZ ]
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wcz
-B -C
_ tchlss,wcl _ th Ss,g _ tchlss,wcl
j _ Shc Shext Shint,wcl (3 15)
welwe2, — T .
2chl 2s,wcl Dg“~'s,g Dwcl™'s,wcl Dwcl™'s,wcl Dwc2%'s,wc2
t S ~ ty, S N towerd towerd N oS
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wcz
Cc
th Ss,g + tchlSs,wcl
- Shext Shint,wcl
chl,ch2 = T (316)
tszcls 2s,wcl _ (th Ss,g + tchlSs,wcl }(tDWClSS,Wcl + tDWCZSs,wcz ]
Shzc Shext Shint,wcl Shint,wcl Shint,wcz

45



Capitulo 3. Desarrollo de modelos pseudo orden cero

Aplicando este cambio de variables en la Ecuacion 3.10 se obtiene la Ecuacién 3.17.

A B B C
22 (29
B+A -B-C) (B+A -B-C
( T 7 ] ( T 7 )
—B_C -B-C
79
B+A -B-C
(T T J

En una primera simplificacién todos los términos T se anulan. Agrupando el resto de los
términos y continuando con las simplificaciones queda de la siguiente forma (Ecuacion 3.18):

—H|OH|w

e =

(3.17)

—| O

__(-A-B) _ (-B-C)B (A+B)C—(B+C)B
_ (2B+A+C) (2B+A+C)C _ (2B+A+C)C _
. (-B-C)(-B—C) - (2B+A+C)C-(B+C)(B+C)
(2B+A+C)C (2B+A+C)C i1s
_ (A+B)C—-(B+C)B AC +BC -B?-BC ~ 319
~ (2B+A+C)C—(B+C)(B+C) 2BC+AC+C?-B*-C?-2BC
_AC-B?
~AC-B®

Por lo tanto, la ecuacion de la concentracion en el recubrimiento catalitico 1 se puede
escribir como la Ecuacion 4.19.

Cper =C +—(a12a2+a1)

. 3.19
(1—a12a21) (3.19)

Los coeficientes de tasa de reaccion se pueden despejar y sustituir en la ecuacion de
conservacion de la fase gaseosa de la siguiente manera. La Ecuacién 3.2 se puede sustituir
directamente en la Ecuacion 3.1 y despejar el flujo entre la fase gas y el recubrimiento
catalitico superior para obtener la Ecuacion 3.28. Este se puede sustituir en la Ecuacion 2.9
para obtener la Ecuacion 3.29.

‘]g,wcl = rwcl + rWcz (4-20)
u, acg
- S g = Fyer + ez (4'21)

s.g
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Si se integra esta ecuacion, se obtiene una expresion para el célculo de la concentracion
en el gas a la salida (Ecuacion 2.23) siendo la Ecuacién 2.22 el paso intermedio.

Cg out X+AX
J de, =S, o - (Fuer + ez _[ " dX = Cy o = Cgin = —Se g *(Fuer + Fycz ) 7 (3.22)
Cgin x X
Cg,out = Cg,in - Ss,g ’ (rwcl + rch ) T (323)

También es posible sustituir la Ecuacién 2.9 en esta la definicién del flujos desde el gas
al recubrimiento catalitico 1 de la Ecuacion 2.16 para obtener la Ecuacion 3.24.

ux acg

S ax = jg,wclocg + jg,wcllcwcl + jg,wchCWCZ (324)
s.g

A continuacién, se sustituye en la Ecuacion 3.24 la definicién de la concentracion en el
recubrimiento catalitico inferior obtenida anteriormente (Ecuacion 3.6) para obtener la
Ecuacion 3.25 y posteriormente se hace lo mismo con la definicion de la concentracion en el
recubrimiento catalitico superior (Ecuacion 3.19) en la Ecuacion 3.25 para obtener la
Ecuacion 3.26.

u, 8Cg . ] _
s OX = Jgwe,Co F Jgwes, Cucr + Jg wen, (aZOCg T8, Ch T az) (3.25)
S.9
u, 609 R . (a12a2+a1) . (a12a2+a1)
- - = c, + C,+—— |+ ac +a, (C, +-———— |+a
Ssyg X Jg,wclo 9 Jg,wcll[ ] (1_a12a21)J Jg,wclz{ 2,79 21( g (1—812321) 2 (326)

Simplificando se obtiene la Ecuacién 3.27.

d

0
% = ( jg,wclo + jg,wcl1 + jg,wcl2 (azo +a21 ))Cg +( jg,wcll + jg,wclzazl)%“‘ jg,wclzaz (327)

2

b

uX
Ssq

De nuevo, el término que acompafia a la concentracion en el gas es independiente de
los coeficientes de tasa de reaccion, por lo tanto, se puede intentar simplificar por el mismo
método que se empled anteriormente usando el mismo cambio de variables de las
Ecuaciones 3.11 - 3.16. Haciendo esto y simplificando el resultado es el siguiente (Ecuacion
3.28):
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jwcl,wc20 jwcl,wcz1 ] _A B + A _B

B

b= jg,Wclo + jg,wcl1 + jg,wclz [_ T T T %
?

B

T

chl,wcz2 chl,wcz2

B —B( B —B—Cj
=t — ——— =

La ecuacion de conservacion por lo tanto queda de la siguiente forma (Ecuacion 3.29):

u 8Cg
_x 779 _(
S, o (3.29)

Como se puede apreciar, el termino derecho de la Ecuacion 3.29 es equivalente al
término derecho en la Ecuacion 3.21 y por lo tanto “d” es igual a la suma de los coeficientes
de tasa de reaccion. Ademas, existe una coincidencia en el término independiente de la
definicion de la concentracion en el recubrimiento catalitico superior (Ecuacién 3.19) y uno
de los términos del coeficiente “d” como se puede observar en las Ecuaciones 3.30 y 3.31.

f
—

o, (B ra) (330)
wcl g (1—3123.21)
—
d = (Jgue, + jg,wclzazl)M j (33D

F g 8 =l + T
g,wcl, 2 wcl wc2
(1— a, a, )

Si se despeja el término “f” de la Ecuacion 3.31, se desarrollan los términos “a” y se
simplifica, se obtiene la Ecuacion 3.32 que permite omitir el calculo de los términos “a”:

. I
wc2
rwcl + rch - Jg,wcl2 . : roo+(i s r
chl wc2 chl,wcz wcl chl,wcz Jg,wcl wc2
f _ WC2, 2 2 2
- J - - - - - (332)
H i welwe2y Jg,wcl1 chl,wcz2 - Jg,wcl2 chl,wcz1
Jg ,wely Jg wel, -
wcl,we2,

Por lo tanto, la expresion que define la concentracion en el recubrimiento catalitico 1
gueda de la siguiente forma (Ecuacion 3.33):

jwcl,wcz2 rwcl + ( jwcl,wcz2 - jg,wcl2 ) r-wc2
Cocs =Cy + (3.33)

.lg,wcl1 JW(:l,W(:Z2 - Jg,wcl2 chl,W(:Zl
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3.3. Pseudo homogéneo orden cero

Al suponer que la transferencia de masa es infinita y que por lo tanto el sistema es
equivalente a uno en el que solo existiera una Unica fase, y ya que las tasas de reaccion se
calculan con la concentracién del paso de tiempo anterior y se asumen contantes en el
modelo pseudo homogéneo orden cero, la ecuacion de conservacion queda de la siguiente
forma (Ecuacion 3.34):

r

9K _ S (3.34)
S Dy LS

] T Ss,wej

Donde no se distinguen entre tasas de reaccioén de distintos érdenes y, por lo tanto,
Unicamente queda un coeficiente de tasa de reaccion independiente de la concentracién en
el gas. Tras la integracion de la Ecuacion 3.34, se obtiene la siguiente expresion explicita
para la concentracion a la salida del gas (Ecuacién 4.35):

Coout =Cgjn T1°7 (3.35)

Como se puede observar en la Ecuacion 3.46, esta se trata de una expresion lineal
como la obtenida en el apartado 3.2. Se puede intuir que esta solucion experimentara tendra
defectos similares.
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4.1. Aplicacién en el modelado de un ASC

Para la aplicacion en el ASC es necesario conocer las reacciones que se llevan a cabo
en cada una de las capas (Tabla 3). Para este modelo se tienen en consideracion las especies
contaminantes NO, NO2, N20 y NH3. Aunque el CO,CO2 y los HC también pueden formar
parte de la composicién del gas en la entrada, estos no participan en las reacciones y por lo
tanto su concentracion no cambia a lo largo del monolito, sin embargo, si que tienen efecto
en cdmo se desarrollan los procesos de difusiébn. Ademas, también se tienen en cuenta la
concentracion de O2, N2 y H20, los cuales si que participan en las reacciones.

Tabla 3. Reacciones del ASC en los distintos recubrimiento catalitico

Reacciones en el recubrimiento Reacciones en el recubrimiento
catalitico 1 catalitico 2
CAPA ZEOLITICA CAPA Pt/Al,O;
ADSORCION/DESORCION DE AMONIACO OXIDACION DE AMONIACO
NH, +Z1< NH, - Z1 4NH, +30, = 2N, +6H,0
NH,+Z2 < NH,-Z2 4NH, +50, = 4NO +6H,0
NH,-Z2= NH,-Z1 4NH, +40, = 2N,0+6H,0
CATALISIS SELECTIVA DE REDUCCION (SCR) EQUILIBRIO ENTRE NO Y NO,
4NH,-Z1+4NO+0, = 4N, +6H,0 N0+102@N02
2NH, -Z1+ NO + NO, = 2N, +3H,0 2
8NH, -Z1+6NO, = 7N, +12H,0
2NH,-Z1+3N,0 = 4N, +3H,0

Las tasas de reaccién se calculan mediante las Ecuaciones 4.1 — 4.14

Adsorcién en Z1: R, =k, (l—(9NH3’21)C,W3VWCl (4.1)
~Ea(l-£0y371)

Desorcién en Z1: — RT 4.2

R, = sze al eNH3,Zl (4.2)

Adsorcién en 22: R, =k, (1_‘9NH3,22)CNH3,Wc1 (4.3)
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Desorciébnenz2: R, = k49NH3,zz (4.4)

Migracion de Z2 az1: R =Kk; (1—9NH3’21)9NH3’ZZ (4.5)

0.25
R — k69NH3,ZlCNO,W01COZ,g

SCR 1: o eNH3,Zl (4.6)
o, —
1- eNHs,Zl
SCR2: R;= k79NH3,ZlcNO,w01CN02,Wcl (4.7)
SCR3: Ry= k80NH3,ZlCNOZ,wcl (4.8)
SCR4: Ry = k99NH3,ZlcNZO,wcl (4.9)
Oxidacion de NH3 1: Ry =KoCyyy eaCo, (4.10)
Oxidacion de NH3 2: Ry =K;;Cyy esCo, (4.11)
Oxidacion de NH3 3:  Rj, =K,Cyyy. 1eoCo, (4.12)
Equilibrio hacia NOz:  Ri3 = Ki5Cyo weaCo. g (4.13)
. . CNOZ,WCZ
Equilibrio hacia NO: Ry, =k, D (4.14)
eq,NO,

Donde ki son las constantes cinéticas y se calculan mediante la Ecuacion 4.15. Kegnox
es la constante de equilibrio de los NOx y se calcula mediante la Ecuacion 4.16.

_Ea

k =Pe (4.15)
AH
K _ CNOZ,WCZ _p - RT':VO
eq,NO, 05 | ~ FeqNo® (4.16)

CNO,WCZ 0,.,9 eq

Donde P: es el factor pre-exponencial y Ea es la energia de activaciéon. Ambos son
parametros que se determinan mediante el proceso de calibracion.

Una vez calculadas las tasas de reaccion especificas de cada una de las reacciones la
implementacion se realiza de manera directa de acuerdo con las ecuaciones generales
descritas en los apartados anteriores. Ademas de para el calculo de los coeficientes de
reaccion de cada uno de los recubrimiento catalitico, las tasas de reaccion se emplean para
el calculo de los nimeros de Sherwood a través del médulo de Thiele para el célculo de los
coeficientes de flujo cuya definicion se expuso en anteriores capitulos [3].
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4.2. Datos de entrada y calibracion empleada

Los datos experimentales empleados para los estudios realizados con los anteriores
modelos corresponden a ensayos Worldwide Harmonised Light-Duty Vehicles Test Procedure
(WLTP) desarrollados para proyectos anteriores. El WLTP es un tipo de ensayo normalizado
gue ha sido adoptado por la Unién Europea como norma para el control de emisiones. En
este caso se emplearan dos ensayos de 1800 segundos de duracion, de los cuales el primero
consiste en un ensayo con inyeccién de urea normal antes del SCR y el segundo en un
ensayo con un 150% de inyeccion de urea. Esto implica una gran variacion en la cantidad de
NHs que entra en el sistema y por lo tanto es idoneo para comprobar el funcionamiento del
modelo bajo diversas condiciones de funcionamiento.

Ademas, la calibracion que se empleard para los factores pre-exponenciales y la
energia de activacion de las reacciones es la misma que se utiliza en el modelo con
limitaciones por transferencia de masa con tasas de reaccién variables en el paso de tiempo
ya que las comparaciones se realizaran con este modelo. En la Tabla 4 se muestra cuales
son estos valores.

Tabla 4. Parametros de Arrhenius empleados en el modelo

REACCION Pe EA
ADSORCION EN Z1 1,16-10° 0,00
DESORCION EN z1 6,23-10° 6,93-10*
ADSORCION EN 72 7,44-10* 0,00
DESORCION EN 22 2,63-10° 7,62-10*

MIGRACION DE Z2 A 71 7,59-108 1,06-10°
SCR 1 9,43-101° 7,01-10*

SCR 2 7,72-10Y 1,00-10°

SCR3 6,69-10% 1,50-10°

SCR4 4,38-10%° 9,78-10*
OXIDACION DE NH3 1 4,45-108 7,55-10*
OXIDACION DE NH3 2 4,34-10% 1,30-10°
OXIDACION DE NH3 3 1,45-108 8,80-10*
EQUILIBRIO DE NO Y NO2 2,69-108 1,08-10°

Todos los ensayos excepto los de variacién del tamafio de maya y el estudio de la
comparacion del coste computacional se realizaran con 10 nodos, ya que se ha comprobado
en proyectos anteriores que son los suficientes para que el modelo Transferencia de masa
reactividad variable obtenga un resultado preciso.

4.3. Tipologia de los estudios

4.3.1. Analisis de los resultados para el amoniaco

El amoniaco en una de las especies contaminantes que muestra un comportamiento en
los modelos mas inestables debido a que las reacciones en las que participa le confieren una
altas tasas de reaccion. Como se puede observar en la tabla de la calibracion empleada
(Tabla 4) la energia de activacion de las dos reacciones de adsorcion en las dos zeolitas se
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asume igual a cero. Esto significa que la tasa de reaccién de estas reacciones no se ve
afectada por la temperatura y por lo tanto es alta incluso a bajas temperaturas.

Es por esto que el primer analisis que se mostrara en el apartado de resultados para
cada uno de los modelos sera sobre el comportamiento del amoniaco para el ensayo WLTP
con inyeccion de urea normal.

4.3.2. Variacion del tamafio de malla

La implementacion de los modelos requiere de una division en nodos del monolito en la
direccién axial. Aunque las soluciones de las concentraciones a la salida del gas obtenidas
son explicitas, esto es gracias a que muchos de los factores se asumen constantes y por lo
tanto se discretizan para cada uno de los nodos. Este es el caso de la temperatura, los
coeficientes de flujo, etc.

Las altas tasas de reaccion constantes a lo largo de los pasos de tiempo suponen un
problemas que afecta a la precisién los modelos pseudo orden cero. Con este andlisis se
pretende estudiar si la respuesta de los modelos mejora al aumentar la resolucién de mallado.

Aunque conocer si aumentado el tamafio de malla la respuesta mejora es interesante,
por lo general no supone realmente una buena solucion a los problemas de inestabilidades,
ya que el objetivo de aplicar hipétesis simplificativas es reducir el coste computacional, t
aumentar el tamafio de malla lo aumenta mucho.

4.3.3. Eficiencia de conversion de NHz y NOx

Una vez obtenida una respuesta estable para el amoniaco, se procede a comprobar el
comportamiento para el resto de especies contaminantes con los dos ensayos WLTP
descritos anteriormente.

Aunque la respuesta no sea estable para todo el rango de tiempo es interesante hacer
este andlisis ya que se puede estudiar la posibilidad de implementar modelos combinados
gue alternen entre las distintas hip6tesis segln sea mas conveniente, ya sea por precision o
por coste computaciones.

Para este analisis se emplearan las eficiencias de conversién, que se definen como la
diferencia de masas acumuladas entre la entrada y la salida dividida de la masa acumulada
a la entrada del catalizador durante el ensayo.

4.3.4. Estudio comparativo del coste computacional

Por ultimo, una vez obtenidos los resultados para cada uno de los modelos se realiza
una tanda de ensayos con los mas interesantes midiendo el tiempo que tarda cada uno de
ellos en procesarse.

Las mediciones de tiempo se han realizado con un ordenador portatil con un procesador
i7 de onceava generacion, gréfica integrada y memoria RAM de 16GB. Se han realizado 30
mediciones de tiempo por cada uno de los modelos y posteriormente se han calculado las
medias. Ademas, se ha dividido el tiempo de duracion del ensayo por el tiempo de procesado
de los programas para ver cuanto mas rapidos que el tiempo real son.
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5.1. Comparativa entre los modelos previamente existentes

Para el desarrollo de este trabajo se han programado tanto el modelo Transferencia de
masa-reactividad variable como el modelo Pseudo homogéneo-reactividad variable para
realizar comparaciones con los modelos desarrollados en este proyecto. Es por esto que en
primer lugar conviene conocer cual es la respuesta de estos dos modelos ya desarrollados
anteriormente.

En la Figura 18 se puede observar cuales es la concentracion a la salida para ambos
modelos, todas las especies contaminantes y los dos ensayo WLTP empleados durante el
capitulos de resultados. Se aprecia que la respuesta de los dos modelos es practicamente
idéntica. Es por esto que para las comparativas solo se comparara con uno de ellos de forma
indistinta.
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Figura 18. Comparacion de la concentracion a la salida de las especies contaminantes de los modelos
previamente desarrollados
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5.2. Transferencia de masa-pseudo orden cero

En este apartado se estudia el comportamiento de uno de los tres modelos con hip6tesis
simplificativas pseudo orden cero desarrollados. En este caso se calculan las reactividades
mediante las concentraciones del paso de tiempo anterior y se asumen contantes mediante
el modelo Transferencia de masa-pseudo orden cero.

Las ecuaciones obtenidas para el calculo de las distintas concentraciones durante el
paso de tiempo son las Ecuaciones 3.33, 3.6 y 3.23. La primera caracteriza la concentracion
en el recubrimiento catalitico superior, la segunda en el recubrimiento catalitico inferior y la
tercera caracteriza la concentracion a la salida del nodo en la fase gaseosa.

5.2.1. Andlisis del comportamiento para el amoniaco

En la Figura 18 se puede observar que la repuesta del modelo es inestable. Esto es
debido a que las concentraciones pueden descender a cero durante un paso de tiempo y por
lo tanto en el siguiente, las tasas de reaccién se calculen con esas concentraciones. Por
ejemplo, en el caso de las reacciones de adsorcion, sus tasas de reaccion se ven anuladas
cuando la concentracion de amoniaco es cero. Esto genera que durante el principio del
ensayo cuando las temperaturas son bajas, la concentracion a la salida en el gas alterne entre
la concentracion de entrada y cero. Esto es lo que se observa hasta aproximadamente los
900 segundos. Cuando las temperaturas aumentan los suficiente para que otras reacciones
entren en juego Yy las zeolitas han tenido tiempo de llenarse se comienza a observar una
alternancia distinta. Aun cuando las concentraciones en los recubrimientos cataliticos llegan
a cero siguen produciéndose reacciones.

0,09 —

—— Experimental
= 4 ) || Transferencia de masa-reactividad variable
§ WANAA AN LA RAAATTRAAA A AL A Transferencia de masa-pseudoorden cero-R fija
2006 —| —— Entrada de NH3
=
0 |
Qo
g
$ 0,03 —
(%]
<
o
) | A& L"Uw\
0
g 700 —
£ 600
2 _
£ 500 —|
g |
g 400 —
i \ \ \ \ \ |
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Figura 19. Output de NH3 en implementacion directa de pseudo Oth y temperatura del monolito

La alternancia de esta segunda fase que se observa en la Figura 19 se da entre
concentraciones nulas y principalmente concentraciones por encima de la concentracion de
entrada. Esto solo puede ser debido a las reacciones de desorcion de amoniaco desde las
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capas zeoliticas, ya que son las Unicas capaces de producir amoniaco. En la Figura 20 se
pueden observar las contribuciones de las desorciones desde las capas zeoliticas. Se puede
comprobar que estas comienzan a partir de aproximadamente los 900 segundos al igual que
esta segunda fase observada en la Figura 19.

E 0,04 7
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E |
T 0,01 —
= |
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© | \ \ | \ \
0 300 600 900 1200 1500 1800
Tiempo (s)
Figura 20. Contribucion de las desorciones de NH3 en implementacion directas de pseudo Oth

Ademas de existir esta alternancia de las concentraciones a la salida de la fase gaseosa

en cada paso de tiempo, esta se traslada a lo largo de los nodos como se puede observar en
la Figura 21.
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Figura 21. Concentracién de NH3 en los nodos los primeros pasos de tiempo

5.2.2. Estudio de la variacion del tamafio de malla

Se podria pensar que una posible solucién podria ser aumentar el nUmero de nodos
para mejorar la resolucién, pero esto no reduce las inestabilidades, como se puede observar
en la Figura 22. Ademas, por el método de programacion que se esta usando en el que todos
los nodos se resuelven al mismo tiempo de manera matricial, aumentar el nUmero de nodos
también produce un desfase temporal en los datos de salida. En teoria, con un mallado
infinitamente grande y una solucién no basada en calculo matricial, este modelo Transferencia

de masa-pseudo orden cero y el modelo Transferencia de masa-reactividad variable deberian
de ser idénticos.
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Figura 22. Concentracién a la salida de NH3 para distinto nimero de nodos

En la Figura 22 se puede observar como al aumentar el nUmero de nodos la respuesta
se retrasa temporalmente. En el caso de un mallado con 100 nodos la respuesta se retrasa
en casi 20 segundos.

5.3. Pseudo homogéneo orden cero

En este apartado se estudia el comportamiento del segundo modelo con hipétesis
simplificativas pseudo orden cero desarrollado. En este caso las reactividades son contantes
porque se calculan con las concentraciones del paso de tiempo anterior y los flujos se asumen

infinitos, por lo que las concentraciones en los recubrimientos cataliticos son las mismas que
las de la fase gaseosa.

La ecuacion obtenida para el calculo de la concentracion a la salida del nodo de la fase
gaseosa es la Ecuacién 3.35. Para simplificar, en este caso se asume que existe una Unica

fase, por lo tanto, no es necesario calcular las concentraciones en los recubrimientos
cataliticos.

5.3.1. Analisis del comportamiento para el amoniaco

Tras elaborar un codigo para el modelo Pseudo homogéneo orden cero se obtienen los
resultados de la Figura 23.
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Figura 23. Concentracion a la salida de NH3 con implementacion de hipotesis pseudo Homogéneo Oth
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Como se puede observar las inestabilidades no aparecen desde el principio como en el
modelo pseudo orden cero con limitaciones por transferencia de masa en el que las tasas de
reaccion se calculas con las concentraciones del paso de tiempo anterior. Al no existir
limitaciones a la transferencia de masa entre capas no ocurre que cuando las reactividades
son nulas debido a que la concentraciéon en los recubrimiento catalitico también lo es se
alterne la concentracién a la salida entre la concentracion a la entrada y cero.

Sin embargo, si que existen las inestabilidades de la segunda fase que son debidas
principalmente a que la desorcion se dispara y no es contrarrestada con la adsorcion en
cuanto aumenta la concentracién, ya que las tasas de reaccién permanecen constantes a lo
largo de todo el nodo. En la Figura 24 en la que se muestra la contribucion de las desorciones
a la concentracion a la salida del gas se puede apreciar como estas comienzan al mismo
tiempo en que aparecen las inestabilidades en la Figura 23.
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Figura 24. Contribucion de las desorciones con implementacion de pseudo Homogéneo Oth

5.3.2. Estudio de la variacion del tamaio de malla

Si se aumenta el nUmero de nodos en este caso se mejora la estabilidad de la respuesta
como se puede observar en la Figura 25. Sin embargo, la respuesta, aunque estable, sigue
sin ser precisa, ya que si la comparamos con la respuesta del modelo Pseudo homogéneo-
reactividad variable en el paso de tiempo estas no coinciden.
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Figura 25. Concentracion a la salida de NH3 con modelo pseudo homogéneo orden cero para distinto tamafio de
mallado
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De todos modos, el objetivo principal del estudio de las simplificaciones es la reduccion
del coste computacional. Al aumentar el nUmero de nodos se multiplica este coste. Es por
esto que, aunque se consiguiera de esta forma obtener una respuesta perfecta no serviria de
mucho en la practica, ya que la diferencia entre el coste computacional para el mismo
nameros de nodos entre el modelo pseudo homogéneo y pseudo homogéneo cero no es tan
relevante.

5.3.3. Eficiencia de conversion de NHs y NOx

Una vez se ha obtenido una respuesta estable para el amoniaco durante un rango de
tiempo no despreciable de 1250 segundos se procede a analizar el comportamiento del resto
de especies contaminantes. Para esto se va a emplear la eficiencia de conversion que ha
sido descrita en el apartado 4.3.3. En primer lugar, se procede a comprobar el resultado con
el Ensayo WLTP con inyeccion de urea del 100% y posteriormente con el ensayo WLTP con
150% de inyeccion de urea.

Como se puede observar en la figura 26 no solo el amoniaco tiene una respuesta muy
similar al modelo Pseudo homogéneo-reactividad variable durante la mayor parte del ensayo,
sino que los NOx tienen un comportamiento muy parecido.
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Figura 26. Eficiencias de conversion de NH3 y NOx para ensayo WLTP con inyeccién de urea normal

Durante la primera fase del ensayo el comportamiento de ambos modelos es idéntico,
pero a partir de cierto punto estos comienzan a discrepar. El comportamiento de los distintos
compuestos contaminantes esta muy ligado entre si, ya que participan en ocasiones en las
mismas reacciones y por lo tanto la concentracion de uno afecta a la del otro. En este caso,
se puede observar que los NOx comienzan a dar un resultado dispar algo antes de que lo
haga el amoniaco.
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A continuacion, en la Figura 27 se muestran los resultados con los datos de WLTP con
150% de inyeccidn de urea. Como se puede observar, el NH; comienza a fallar mas o menos
al mismo tiempo que en el ensayo anterior, sin embargo, con los NOx no pasa lo mimo.
Aunque la respuesta no es exactamente la misma en los NOx no se observa tanta
discrepancia entre modelos como con los datos del ensayo WLTP con 100% de inyeccion de
urea. Esto puede ser por que otras reacciones estén compensando el decremento en la
eficiencia de conversién observado en la Figura 26
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Figura 27. Eficiencias de conversién de NH3 y NOx para ensayo WLTP con 150% de inyeccién de urea

5.4. Modelo pseudo homogéneo alternante

Ya que el modelo Pseudo homogéneo orden cero da un buen resultado para un rango
de tiempo es interesante estudiar cuales son las condiciones que hace que empiece a
funcionar mal.

Las altas tasas de las reacciones de desorcién son las que daban la sefial al inicio a las
inestabilidades en los modelos pseudo orden cero. Es por esto que se ha estudiado cuales
son los valores de estas durante las fases inestables.

En la figura 28 se muestran las tasas de reaccion maximos en el monolito. Todas ellas
son tasas de reaccion positivas para que se pudieran representar en escala logaritmica, es
por esto que algunos de compuestos parecen estar cortados. Que sean tasas de reaccion
positivas implica que las reacciones son en suma de generacion del compuesto. En el caso
del NH;s estos coeficientes de tasa de reaccion son causa de las desorciones. Ademas, como
se puede observar estas son las mas altas de todas.
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Figura 28. Coeficientes de tasa de reaccion maximos positivos durante los ensayos WLTP para cada especie
con modelo Pseudo homogéneo orden cero

Se ha decidido establecer un limite en el valor de las tasas de reaccion de reaccion de
0,1 mol / m3s, a partir del cual el modelo que se empleara sera el Pseudo homogéneo-
reactividad variable. Una vez se esté empleando ese modelo se establecerdn unas
condiciones mas restrictivas para volver al modelo Pseudo homogéneo orden cero. Estas
condiciones son que todas las tasas de reaccion se encuentren dentro de un rango desde -
0.01 hasta 0.01 mol / m3s.

5.4.1. Analisis del comportamiento para el amoniaco

En la figura 29 se puede observar el comportamiento del amoniaco en los ensayos
WLTP con 100% de inyeccion de urea y con 150% de inyeccion de urea. Ademas, en la figura
29 también se puede observar durante que fases se emplea el modelo Pseudo homogéneo-
reactividad variable y durante cuales se emplea el modelo Pseudo homogéneo orden cero.
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Figura 29. Salida de amoniaco en modelos Pseudo homogéneo y Pseudo homogéneo alternante Para ensayos
WLTP y modelo activo en Pseudo homogéneo alternante
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Como se puede observar la respuesta del modelo Pseudo homogéneo alternante es
muy parecida al Pseudo homogéneo-reactividad variable. Solo se pueden diferenciar en dos
picos extrafios con los datos del ensayo WLTP con 150% de inyeccion de urea, pero estos
son irrelevantes si se miran en el acumulado. Estos se podrian solucionar imponiendo un
rango de los coeficientes de tasa de reaccion para el regreso al modelo Pseudo homogéneo
orden cero mas estricto. Con un rango de coeficientes de tasa de reaccion desde -0.001 hasta
0.001 mol / m?s seria suficiente. Sin embargo, un rango mas estricto también implica que se
usara durante mas tiempo el modelo Pseudo homogéneo-reactividad variable lo que a priori
aumentaria el coste computacional.

Se ha calculado que durante el ensayo WLTP con 100% de inyeccién de urea el modelo
Pseudo homogéneo orden cero se emplea un 61% del tiempo mientras que el modelo Pseudo
homogéneo-reactividad variable se emplea el resto del tiempo. En el caso del ensayo WLTP
con 150% de inyeccion de urea el modelo Pseudo homogéneo orden cero se emplea un 65%
del tiempo.

5.4.3. Eficiencia de conversion de NHz y NOx

Una vez comprobado que este método funciona bien para el amoniaco, se ha de
comprobar que el resto de especies contaminantes también lo hacen bien.

En la Figura 30 se puede observar la eficiencia de conversién del NHs y de los NOx en
conjunto comparando la respuesta de los datos experimentales con los modelos Pseudo
homogéneo-reactividad variable y Pseudo homogéneo alternante frente a los datos
experimentales de WLTP con 150% de inyeccidn de urea. Como se puede apreciar, bajo este
ensayo la respuesta es muy buena para ambos tipos de contaminantes.
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Figura 30. Eficiencias de conversién de NH3 y NOx durante ensayo WLTP con inyeccién de urea normal segin
modelos Pseudo homogéneo-reactividad variable y Pseudo homogéneo alternante frente a experimental
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En la Figura 31 se puede observar la eficiencia de conversién del NHs; y de los NOx en
conjunto comparando la respuesta de los datos experimentales con los modelos Pseudo
homogéneo-reactividad variable y Pseudo homogéneo alternante frente a los datos
experimentales de WLTP con 150% de inyeccién de urea. Las apreciaciones son las mismas
gue en el caso anterior

También se puede apreciar que los picos que se observan en la Figura 29 no afectan
en el acumulado como se pensaba.
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Figura 31. Eficiencias de conversién de NH3 y NOx durante ensayo WLTP con 150% de inyeccion de urea
segun modelos Pseudo homogéneo-reactividad variable y Pseudo homogéneo alternante frente a experimental

5.5. Estudio comparativo del coste computacional

Para terminar, se realiza un estudio comparativo para comprobar cudl es la aplicabilidad
real de cada uno de los modelos para los que se ha obtenido una respuesta precisa. Para el
caso del modelo Pseudo homogéneo orden cero, aunque la respuesta no es precisa durante
todo el ensayo, si que lo es durante gran parte de él.

Para esta comparacion se han realizado 30 mediciones de tiempo con ocho tamafios
de malla distintos para cada modelo las cuales se pueden encontrar en el Anexo 3 de la
Memoria Técnica. En la Tabla 5 se puede observar un resumen que incluye los tiempos
medios, las veces que cada opcion es mas rapida que el tiempo real y las diferencias en
porcentajes de los distintos modelos. El ensayo sobre el que se ha medido el coste
computacional tiene una duracién de 1800 segundos reales. Para la tabla se han empleado
las siguientes abreviaciones:

e TM-RV: Transferencia de masa-reactividad variable
¢ PH-RV: Pseudo homogéneo-reactividad variable
¢ PHOC: Pseudo homogéneo orden cero
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Tabla 5. Resumen de los costes computacionales de los modelos estables

Tiempo medio de
procesado (s)

Veces mas rapido que
tiempo real (-)

PH-RV PHOC TM-RV

4,0 3,6 15,7
8,6 7,8 37,8
12,3 11,7 51,6
13,4 12,6 57,6
13,9 13,0 62,5
15,4 15,0 74,3
17,4 16,3 88,8
17,5 16,5 100,5

PH-RV PHOC
4545  502,6
209,9 2319
146,1  153,9
1343 1429
1296  138,0
117,2 1198
1035 1103
102,9 108,9

TM-RV

115,0
47,7
34,9
31,3
28,8
24,2
20,3
17,9

Diferencia media:

Cuanto mas rapido
es PHOC respecto
a PH-RV

10,6%
10,5%
5,3%
6,4%
6,5%
2,2%
6,5%
5,9%
6,7%

es PH-RV respecto
a TM-RV

WA D ®®®O®® W Cuanto mas rapido
~N B 00 01T wWwiNN MO

)

Como se puede observar en la Tabla 5 el modelo Pseudo homogéneo-reactividad
variable es mucho mas rapido que el modelo Transferencia de masa-reactividad variable
siendo de media 3,6 veces mas rapido. En el caso del modelo Pseudo homogéneo orden
cero respecto al modelo Pseudo homogéneo-reactividad variable la diferencia no es tan
holgada, pero sigue siendo bastante notable siendo de media un 6,7% mas rapido.

Como se puede apreciar en la Figura 32, en el inicio con un solo nodo los modelos son
hasta 500 veces mas rapidos que tiempo real pero el coste computacional aumenta
rapidamente conforme el tamafio de malla aumenta. Se suele trabajar con 10 nodos para que
la respuesta sea aceptablemente precisa, para ese tamafio de malla los modelos pseudo
homogéneos son del orden de 120 veces mas rapidos que el tiempo real.
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6.1. Transferencia de masa-pseudo orden cero

La implementacion del modelo Transferencia de masa-pseudo orden cero resulta en un
modelo altamente inestable.

Las tasas de reaccidn constantes hacen que la concentracion en los recubrimientos
cataliticos descienda hasta cero. Cuando esto ocurre, las tasas de reaccion que dependen
de esas concentraciones también se anulan. Como la concentracion en el gas depende
directamente de las tasas de reaccién cuando estas son nulas la concentracion a la salida es
igual a la de la entrada. Por lo tanto, se produce una alternancia entre la concentracion a la
entrada y cero.

Si se aumenta el nUmero de nodos la respuesta no mejora y sigue siendo inestable. Al
mismo tiempo esto aumenta el coste computacional y esto no es conveniente. Ademas, se
produce un desfase temporal de la respuesta de hasta 20 segundos para 100 nodos. Si se
aplica la limitacion de las reactividades mediante los flujos medios del paso de tiempo anterior
tampoco parece que afecte mejorando la respuesta.

6.3. Pseudo homogéneo orden cero

Como se ha podido comprobar el modelo Pseudo homogéneo orden cero da como
resultado un modelo inestable al igual que en el modelo Transferencia de masa-pseudo orden
cero. Debido a simplicidad de los modelos Pseudo homogéneos respecto a los modelos
Transferencia de masa estas inestabilidades aparecen mas tarde. Al ser equivalente a un
modelo con una Unica fase los recubrimientos cataliticos nunca se encuentran vacios si hay
concentracion en la entrada de la fase gaseosa.

Se ha observado que aumentando el tamafio del mallado se puede conseguir que la
respuesta se estabilice. Sin embargo, aun estabilizandose no se ha conseguido obtener una
respuesta precisa.

A pesar de tener una respuesta inestable e imprecisa este modelo Pseudo homogéneo
orden cero se puede plantear como una alternativa al modelo Pseudo homogéneo-
reactividades variables en fases en las que las reactividades sean bajas. Como se ha podido
comprobar es posible implementar un modelo Pseudo homogéneo alternante que conserve
la precision de los modelos de reactividad variable, pero con la ventaja de un menor coste
computacional.
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6.4. Aplicabilidad de cada uno de los modelos

Respecto a la aplicabilidad de cada uno de los modelos se pueden dar las siguientes
conclusiones:

No se considera la aplicacion del modelo Transferencia de masa-pseudo orden cero
ya que no se ha obtenido una respuesta ni siquiera estable.

El modelo Transferencia de masa-reactividad variable tiene una respuesta correcta.
Sin embargo, el coste computacional es demasiado elevado.

El modelo Pseudo homogéneo-reactividades variables tiene una respuesta correcta
durante todos los ensayos y su tiempo de computacion es muy bueno. Deberia de
ser el modelo que se empleara por defecto.

El modelo Pseudo homogéneo orden cero tiene una buena respuesta durante gran
parte del ensayo y mejora en tiempo de procesado al modelo Pseudo homogéneo-
reactividades variables. Como se ha podido comprobar, es posible implementar un
modelo que alterne entre estos dos que mantenga la precision y con un potencial
de reducir el coste computacional entre un 0% hasta un 6,7% de media,
dependiendo del porcentaje de tiempo que el modelo Pseudo homogéneo orden
cero esté activo.
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Anexo 1. Terminologia

Al.1. Especies quimicas

CO — Mondxido de carbono
CO, — Dioxido de carbono
HC — Hidrocarburo
N2 — Nitrégeno molecular
N.O  — Oxido nitroso
NHs  — Amoniaco

Al.2. Siglas
AQG — Air Quality Guidelines
ASC — Ammonia Slip Catalyst
CMT — Clean Mobility & Thermofluids
DOC — Diesel Oxidation Catalyst
DPF — Diesel Particulate Filter
GEIl — Gases de Efecto Invernadero
GPF — Gasolina Particulate Filter
GWP — Global Warming Potential
MEC — Motor de Encendido por

Compresion

A1.3. Simbolos

a
c
D
Ea

> x & o =

Ancho del canal
Concentracion
Difusividad

Energia de activacion
Acumulacion de especies
Coeficiente de flujos
Flujo

Constante cinética
término de inhibicién

Contribucion

NO
NO-
NOXx
MP

MEP
ODS

SCR

TWC
upPv

P+

Monéxido de nitrégeno
Diéxido de nitr6geno
Oxidos de nitrégeno
Materia particulada

Oxigeno molecular

Motor de Encendido Provocado
Objetivos de Desarrollo
Sostenible

Selective Catalyst Reducction
Three Way Catalyst
Universidad Politécnica de

Valencia

Factor pre-exponencial
Densidad

Coeficiente de tasa de reaccion
Tasa de reaccion

Superficie

Numero de Sherwood

Tiempo

Temperatura

Tiempo de residencia
Velocidad
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wcC

Al.4.

@ o g o

Al.5.

— Volumen

— Coeficiente estequiométrico
— Espesor

— Recubrimiento catalitico

Subindices

— Cruzado
— de Difusion
— Efectivo
— del Gas

Superindices

— Coeficiente dividido de la
concentracion

— De orden m

wcC

Anexo 1. Terminologia

Longitud axial
Acumulacion de especies

maxima

Especifico
Material portante
del Recubrimiento catalitico

en la direccién axial

De orden O
De orden 1

En el momento t
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Anexo 3. Ensayo de tiempo de procesado

En este Anexo 3 se muestran los valores de tiempo de procesado medidos en cada
modelo para la realizacion del estudio comparativo del coste computacional realizado en
el Capitulo 5. Resultados de modelos pseudo orden cero en el apartado 5.5.

Tabla A3.1. Tiempos de procesado para modelo Pseudo homogéneo-reactividad variable de catalizador ASC

Pseudo homogéneo-reactividad variable
e 2 3 5 7 11 19 31
3,02 | 11,39 8,63 13,10 | 12,58 | 14,26 | 29,91 | 18,81
3,90 8,56 8,57 13,62 | 13,95 | 14,89 | 29,96 | 18,51
3,82 8,41 8,46 13,34 14,13 14,63 16,14 18,77
3,81 8,52 8,67 13,33 13,90 15,00 16,35 19,10
3,78 8,49 13,16 13,47 15,06 14,88 16,49 18,76
3,93 8,54 12,13 12,65 13,10 14,36 16,29 18,29
3,85 8,41 12,88 13,39 14,01 14,67 16,33 20,41
3,93 8,49 12,91 13,16 12,93 16,13 15,33 18,24
3,81 8,51 13,18 13,88 13,85 14,40 16,08 19,62
3,84 8,18 12,99 13,25 13,41 14,79 15,98 18,07
3,82 9,30 13,02 | 13,53 | 14,27 | 15,00 | 16,13 | 22,45
© | 393 | 846 | 13,00 | 13,32 | 1353 | 14,73 | 16,47 | 18,25
% 4,19 8,37 13,19 12,89 13,87 14,29 16,32 19,28
§ 4,00 8,37 12,80 14,67 14,10 15,38 16,55 18,34
g 3,83 8,40 13,35 | 12,57 | 13,73 | 15,07 | 16,66 | 19,36
9 3,93 8,55 13,43 13,41 14,19 14,02 16,77 18,94
A 4,72 8,48 12,78 13,31 13,79 15,02 16,60 20,69
g' 4,12 8,37 13,48 13,47 13,85 14,95 16,97 18,46
-,G:) 3,91 8,66 13,17 14,97 13,57 14,95 16,87 21,63
4,70 8,27 12,43 13,03 15,48 15,06 16,78 19,36
3,88 8,34 13,02 13,43 13,44 14,83 16,60 18,91
3,96 8,45 12,85 12,77 14,31 14,66 17,31 20,63
3,97 8,38 12,16 13,47 13,21 14,95 16,71 12,38
4,80 8,50 12,99 12,95 14,21 14,14 16,64 12,33
3,92 8,48 12,84 14,09 13,11 14,76 16,43 12,72
3,84 8,41 12,25 13,55 15,28 15,42 16,88 12,28
3,84 8,49 13,10 13,47 13,89 14,00 16,45 12,20
3,86 8,54 13,01 13,32 13,64 14,88 16,71 12,73
3,92 8,48 12,17 13,12 14,30 21,26 16,49 12,70
3,96 8,50 12,96 13,52 14,08 25,36 16,55 12,80
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Anexo 3. Ensayo de tiempo de procesado

Tabla A3.2. Tiempos de procesado para modelo Pseudo homogéneo orden cero de catalizador ASC

Pseudo homogéneo orden cero

no'\ézs 1 2 3 5 7 11 19 31
322 | 886 | 781 | 12,86 | 1353 | 1423 | 2553 | 18,05
350 | 7.73 | 7.81 | 1255 | 12,34 | 14,06 | 23,94 | 17,88
3.46 | 7.80 | 800 | 12,66 | 1340 | 1320 | 1522 | 17.62
3.45 | 776 | 7,95 | 12,69 | 12,69 | 13,85 | 16.14 | 1819
347 | 7.85 | 1227 | 12,56 | 13.38 | 1529 | 1547 | 17,51
344 | 7.72 | 1227 | 13,00 | 1312 | 13,98 | 14,78 | 18,14
346 | 7.62 | 1239 | 1235 | 1326 | 1412 | 14,87 | 18,85
357 | 7.66 | 11,99 | 1213 | 1331 | 1414 | 15,75 | 19,08
3.47 | 7.78 | 1250 | 12,79 | 13.07 | 14,65 | 16,36 | 17.65
339 | 7.65 | 1218 | 12,08 | 1331 | 13,64 | 17.99 | 1856
349 | 7,77 | 1185 | 12,81 | 13.06 | 13,93 | 16,71 | 18,06

@ | 351 | 7,78 | 12,06 | 1251 | 13,07 | 1441 | 1581 | 18,10

S [ 356 | 764 | 1205 | 1284 | 1306 | 1412 | 1560 | 1835

@ [ 346 | 7.64 | 11,74 | 1280 | 13,05 | 13.73 | 16,36 | 18.29

S | 347 | 7.66 | 1226 | 1284 | 1315 | 1420 | 1565 | 19.19

o | 348|773 | 1232 | 1274 | 1324 | 1399 | 1592 | 1841

2 [515 | 7.76 | 1208 | 1201 | 1224 | 1319 | 1572 | 17,71

S 351 | 7.61 | 12,66 | 12,62 | 13,06 | 2079 | 1557 | 18,64

L 357 | 779 | 1282 | 1238 | 1240 | 1426 | 1564 | 21,08
421 | 7.64 | 1258 | 12,78 | 1324 | 1448 | 1513 | 1813
349 | 7.67 | 1243 | 1333 | 1272 | 1399 | 1561 | 17,27
353 | 776 | 1233 | 12,75 | 13.09 | 13,93 | 1568 | 18,40
342 | 762 | 1236 | 1243 | 1335 | 1415 | 1567 | 11,52
426 | 7.69 | 12,67 | 12,55 | 13,00 | 13,93 | 1553 | 11,86
349 | 7.69 | 11,97 | 12,80 | 13.35 | 13,86 | 1575 | 11,78
351 | 7.76 | 12,40 | 1224 | 13,09 | 1401 | 1554 | 11,51
348 | 7.99 | 1254 | 12,61 | 1328 | 1586 | 1565 | 11,52
348 | 778 | 1189 | 1219 | 12,65 | 12,00 | 1541 | 11,28
3.46 | 7.72 | 1236 | 12,69 | 1342 | 26,04 | 1535 | 11,61
348 | 7.72 | 12.44 | 1236 | 1238 | 23,90 | 1542 | 11,58
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Anexo 3. Ensayo de tiempo de procesado

Tabla A3.3. Tiempos de procesado para modelo Transferencia de masa-reactividad variable de catalizador ASC

Transferencia de masa-reactividad variable

no'\ézs 1 2 3 5 7 11 19 31
1814 | 4475 | 38,90 | 5827 | 7483 | 70,76 | 142,77 | 106.31
1464 | 3753 | 3898 | 5697 | 6164 | 7038 | 118,75 | 10595
1404 | 3739 | 3875 | 57.79 | 6175 | 71,63 8570 | 107,01
1487 | 3729 | 49,07 | 57.15 | 6193 | 6948 8535 | 108,00
1483 | 3931 | 5272 | 5751 | 6272 | 7119 8563 | 106.45
1496 | 37.27 | 5611 | 57,70 | 61,22 | 70,29 8543 | 10654
1490 | 3851 | 5272 | 5658 | 61,32 | 7046 | 102,80 | 107,00
1408 | 3744 | 5347 | 5941 | 6186 | 7024 84,68 | 10627
1492 | 3723 | 5290 | 57.33 | 6237 | 70,79 84,80 | 106,66
1503 | 3759 | 56,75 | 57.81 | 6196 | 70,82 8533 | 10578
1492 | 3717 | 5251 | 5717 | 6265 | 69,89 8516 | 106,53

@ | 1820 | 3698 | 5245 | 57,07 | 6159 | 70,16 8429 | 107,10

§ | 1489 | 3720 | 5241 | 5694 | 6201 | 7019 8455 | 10632

@ | 1536 | 3713 | 5464 | 5827 | 6197 | 71,79 8492 | 107.67

S | 1511 | 37,23 | 5280 | 57.36 | 6232 | 715 8536 | 107,08

@ | 2712 | 3707 | 5268 | 5690 | 6157 | 70,97 8414 | 107,53

2 | 1585 | 37.24 | 5248 | 57.00 | 61,64 | 7073 8592 | 109,57

S 71520 | 3751 | 5234 | 5666 | 6224 | 70,95 84,81 | 10943

& 1532 | 3762 | 5257 | 5791 | 6154 | 71,02 8531 | 110,95
1516 | 37.24 | 5327 | 57.23 | 6240 | 7064 86,92 | 107,98
1512 | 3715 | 5298 | 57.88 | 6259 | 70,77 8500 | 112.74
1515 | 3731 | 53.44 | 57.28 | 6201 | 70,88 8499 | 9568
1513 | 3710 | 5242 | 5963 | 6166 | 7081 8444 | 7989
14,95 | 4013 | 5353 | 5750 | 61,75 | 69,87 86,64 | 8021
14,95 | 38,69 | 5287 | 5836 | 64,04 | 70,00 84,88 | 8153
1508 | 3718 | 5203 | 57,01 | 6224 | 69,90 84,83 | 8039
1508 | 3719 | 5313 | 57,06 | 6214 | 71,00 8449 | 9634
1510 | 3712 | 5293 | 5846 | 6301 | 7892 8471 | 8219
1497 | 3743 | 5378 | 5768 | 6194 | 11897 | 8534 | 79,05
14,86 | 3720 | 5356 | 57.56 | 6206 | 12384 | 8549 | 8224
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Capitulo 1. Pliego de condiciones

1.1. Objeto

El objeto de este documento es establecer las condiciones minimas de los materiales y

de la ejecucion del proyecto, asi como las condiciones minimas durante la ejecucién en el
ambito de la seguridad e higiene en el trabajo.

1.2. Condiciones de los materiales

Para el desarrollo de los modelos se requiere del empleo de un ordenador y sistemas

informaticos cuyas condiciones deben ser las adecuadas para el correcto funcionamiento y
fluidez de los mismos. A continuacion, se procede a desarrollar las caracteristicas de cada
uno de estos componentes.

1.2.1. Hardware

Se requerira de un ordenador de sobremesa o portatil que cumpla con las siguientes

especificaciones minimas:

Disponibilidad de 10GB de memoria en la unidad de almacenamiento para la
instalacion del software y de otros 10GB para el guardado de archivos y cédigos.
Un procesador de gama media con propiedades semejantes a un Intel Core i5 o
superiores.

Un minimo de 8GB de memoria RAM, aunque se recomiendan 16GB o0 mas para
garantizar la fluidez durante la ejecucion.

No se requiere de la instalacion de una tarjeta gréfica especifica.

En la recepcion del producto se comprobara:

Que las caracteristicas del mismo son las descritas anteriormente.
Que el producto se encuentra en buenas condicione.
Que los programas a emplear funcionan correctamente y con fluidez.

1.2.2. Software

analisis de datos de resultados con las caracteristicas que se describen a continuacion.

Se empleard un programa informatico para implementacion de codigo en cualquier
lenguaje de programacion. Se recomienda Matlab o programas con caracteristicas
similares.

Para el manejo de grandes cantidades de datos se empleara la aplicacién Excel
de Microsoft Office.

Para el andlisis de los resultados de manera visual se empleara Grapher o otros
programas de caracteristicas similares.

Se requerira de distintos programas informéticos para para el desarrollo del modelo y
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1.3. Condiciones de la ejecucién

En este apartado se establecen las condiciones minimas durante el desarrollo del
proyecto de manera que se garantice la integridad de los trabajadores que participan en el
mismo.

1.3.1. Seguridad e higiene

De acuerdo con la Ordenanza General de Seguridad e Higiene en el trabajo [1] se
establecen las siguientes condiciones establecidas en cada uno de sus articulos.

Articulo 11. Obligaciones y derechos de los trabajadores
Los trabajadores estan obligados a:

¢ Instruirse sobre las medidas de seguridad e higiene, asi como de las técnicas de
socorrismo en el trabajo facilitadas por la empresa.

e Usar correctamente los medios de proteccion personal y cuidar de su conservacion.

e Avisar inmediatamente a sus supervisores de cualquier averia y deficiencia que
pudiera ocasionar peligros.

e Cuidar y mantener su higiene personal para evitar la propagacion de enfermedades
contagiosas u ocasionar molestias sus compaiieros.

e Someterse a los reconocimientos médicos y vacunaciones ordenadas por las
autoridades sanitarias.

e No introducir bebidas u otras sustancias no autorizadas en el centro de trabajo, ni
presentarse en estado embriaguez ni en cualquier otro género de intoxicacion.

e Cooperar en el salvamento de victimas en el caso de accidentes laborales.

Articulo 13. Seguridad estructural.

El recinto de trabajo debe encontrarse en las condiciones descritas en el articulo para
garantizar la integridad estructural y se indicara por medio de rétulos o inscripciones las
cargas maximas que los locales pueden soportar.

Articulo 14. Superficies y cubicacion.

Los centros de trabajo dispondran de un minimo de 3 metros de altura desde el piso al
techo y de 2 metros cuadrados y 10 diez metros clbicos por trabajador. Para el célculo de las
superficies y el volumen no se tendra en cuenta los espacios ocupados por maqguinas,
aparatos, instalaciones o materiales.

Articulo 15. Suelos, techos y paredes.

El pavimento constituird un conjunto homogéneo, llano y liso sin discontinuidades. Sera
de un material consistente, que garantice la adherencia y de facil limpieza. De existir
desniveles deben estar salvados por rampas de una inclinacion no superior al 10%. Las
paredes y techos deben de ser capaces de resguardar a los trabajadores de las inclemencias
del tiempo.

82



Capitulo 1. Pliego de condiciones

Articulo 16. Pasillos.

Los lugares de transito han de ser lo suficientemente anchos como para permitir el paso
del nimero de personas previstas. Como minimos los pasillo deben de ser de 1,2 metros de
ancho en los principales y de 1 metro en los secundarios.

Articulo 25. lluminacion. Disposiciones generales.

Todos los lugares de trabajo han de disponer de iluminacién natural, artificial o mixta,
priorizandose la natural. Se intensificara la iluminacién en lugares de transito, lugares con
madquinaria peligrosa.

Articulo 26. lluminacion de emergencia.

Se contara con medios de iluminacién de emergencia que se adecuen a la cantidad de
trabajadores y tamafio de los locales siendo estos capaces de garantizar al menos 5 lux
durante al menos una hora. Se requerira por lo tanto de un generador de energia diferente al
sistema habitual de iluminacion.

Articulo 30. Ventilacién temperatura y humedad.

En los locales de trabajo se garantizaran unas condiciones atmosféricas adecuadas
entendiéndose estas por:

e Un lugar de trabajo libre de polvo, humos, gases y vapores.

e Un suministro de 30 a 50 metros cubicos por hora y por trabajador de aire limpio y
fresco.

e Una velocidad del aire no superior a 15 metros por minuto.

e Unatemperatura ambiente de entre 17 y 22 grados centigrados.

e Una humedad relativa del 40 al 60 %.

Las instalaciones generadoras de calor y frio deben encontrarse en un lugar diferente
al de trabajo para evitar riesgos de incendio, explosion, exposicion a gases nocivos, etc.

1.4. Comprobaciones durante el servicio

Una vez se haya terminado el desarrollo del modelo ha de comprobarse su correcto
funcionamiento mediante el siguiente protocolo:

e En primer lugar, se realizaran al menos dos ejecuciones consecutivas en las que
se comprobara que se obtienen los mismaos resultados.

e Se ejecutara el programa con al menos una base de datos de entrada de una
duracion superior a 100 segundos y se compararan los resultados con la base de
datos experimental correlacionada.

1.5. Referencias

[1] Orden de 9 de marzo de 1971 por la que se aprueba la Ordenanza General
de Seguridad e Higiene en el Trabajo. Ministerio de Trabajo. Accessed: Jun.
08, 2024. [Online]. Available:
https://www.boe.es/buscar/doc.php?id=BOE-A-1971-380
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Capitulo 1. Presupuesto

1.1. Introduccién

Durante el periodo en el que se ha desarrollado este proyecto de cuatro meses y medio,
es decir, aproximadamente 19 semanas se han empleado equipos informaticos y licencias de
programas cuyos costes han de ser analizados. Se han utiliza datos experimentales que para
obtenerse se emplearon tiempo y recursos. Sin embargo, se considera que estos ya se
encuentran amortizados ya que se concibieron para trabajos previos. Ademas, se tiene en
cuenta el trabajo desarrollado de direccion y asesoramiento por parte de los tutores.

1.2. Presupuesto desglosado

1.2.1. Mano de obra

Para la realizacion de este proyecto se harequerido de la participacion de un catedratico
gue ha realizado la labor de direccion, un profesor ayudante doctor que ha realizado la labor
de asesoramiento del proyecto y una ingeniera técnica que es la titular del documento. Las
horas trabajadas se han calculado en relacién con el nimero de créditos, de manera que un
crédito equivale a 25 horas de trabajo y por lo tanto el total para 12 créditos que supone un
TFG son 300 horas de trabajo. Las horas de trabajo han incluido tanto las horas empleadas
para el desarrollo como las de reuniones en las que han participados los tres miembros. En
la Tabla 1 se muestran los costes por hora, las horas dedicadas y coste totales de cada uno
de los miembros, ademas del coste total de la mano de obra.

Tabla 1. Costes de la mano de obra

20 300 6000
Total: | 9700,00 €

Ingeniera técnica

Profesional Coste por Horas Coste
hora empleadas [€]
[€h] [h]
Catedratico | 50 25 1250
Profesor ayudante doctor \ 35 70 2450

1.2.2. Hardware

El hardware empleado en el desarrollo del proyecto consiste en un ordenador Asus con
procesador Intel Core i7 y 16 GB de memoria RAM integrada. Ya que se ha realizado el uso
de este durante cuatro meses y medio se asume un coste proporcional a una amortizacion
lineal en cinco afos, que es el periodo minimo de tiempo de amortizacién que establece la
agencia tributaria espafiola para este tipo de productos [1]. Ademas, se asume que el valor
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residual es de cero euros, ya que no se espera la venta del ordenador tras la finalizacion de
su vida til. En la Tabla 2 se muestra el valor total amortizable, la amortizacién anual, el tiempo
de utilizacion y el coste total del empleo del ordenador

Tabla 2. Coste del hardware

Valor Amortizaciéon Periodo de Coste
amortizable anual utilizacién [€]
[€] [€] [ meses |
| 1199 239,8 4,5 89,93

Total: \ 89,93 €

1.2.3. Software

Por ultimo, se incluyen las licencias de los programas empleados pare el desarrollo de
este proyecto a saber, Matlab [2], Microsoft office [3] y Grapher [4]. En la Tabla 3 se muestra
el precio de las distintas licencias y suscripciones y el coste total de cada una de ellas.

Tabla 3. Costes del software

Programa Coste licencia  Periodo de Coste
[€] utilizacion [€]
[ meses ]
Matlab  262/afio0 4,5 98,25
Microsoft office \ 11,70 / mes 4,5 58,5
Grapher . 299/afio 4,5 112,13

Total: | 268.88 €

1.3. Presupuesto total

Finalmente, para calcular el cote total se ha realizado el sumatorio de los costes totales
parciales incluidos los beneficios y se ha aplicado el impuesto sobre el valor afiadido (IVA).
En la Tabla 4 se muestra el desglose de los costes totales

Tabla 4. Sumatorio de costes e impuestos

Concepto Coste

[€]

Costes de mano de obra: 9700

Costes de hardware: 89,93

Costes de software: 268,88

Beneficios sobre costes ( 6% ): 603,53
Coste total antes de impuestos: | 10662,34 €
Impuesto sobre el Valor Afadido (IVA): 2239,09
Coste total: | 12901,43 €

88



Capitulo 1. Presupuesto
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