<S8 UNIVERSITAT cm
MR POLITECNICA T

DE VALENCIA motores térmicos

Analisis computacional de las
etapas fisico-quimicas de los
procesos de oxidacion en un

catalizador de oxidacion diésel

Trabajo de Fin de Grado - Grado en Ingenieria
Aeroespacial

Autor: Francisco Sanchez Moreno
Tutor: Dr. D. Pedro Piqueras Cabrera
Director experimental: Enrique José Sanchis
Pacheco

Julio 2017






Resumen

En los ultimos anos ha crecido la preocupacién por las emisiones contaminantes y su
efecto en el entorno y la salud piblica. Segin la Organizacién Mundial de la Salud las
emisiones de gases contaminantes es la mayor causa de morbilidad medioambiental y el
nimero de muertes debidas a la contaminacién del aire ha ascendido hasta 8.2 millones.
Para hacer frente a este problema, la mayoria de paises del mundo, con Estados Unidos
y la Uniéon Europea a la cabeza, han implementado normativas cada vez més restrictivas
sobre el nivel de gases y particulas contaminantes emitidas por vehiculos, tanto turismos
como de transporte de mercancias. Estas normas son las llamadas Euro, siendo la Euro 6
la que permanece vigente actualmente.

El cumplimiento de estas normativas ha obligado a los fabricantes a reducir el nivel
de emisiones de sus motores, manteniendo las prestaciones y rendimiento de los mismos.
En este contexto, la utilizacién de los sistemas de post-tratamiento de gases de escape
se presenta como una solucién tecnoldgica a este problema. Uno de estos sistemas es el
catalizador de oxidacién diésel o DOC (Diesel Oxidation Catalyst), elemento sobre el cual
gira todo el desarrollo de este trabajo, que se encarga de reducir la concentraciéon de hi-
drocarburos y del monéxido de carbono en los gases de escape emitidos a la atmoésfera.

El alto nivel de exigencia de las normas actuales y futuras obliga a los sistemas de
post-tratamiento a presentar un alto rendimiento en multiples condiciones de funciona-
miento, exigiendo ademés que estos sean considerados parte integral del conjunto motor
en lugar de elementos auxiliares. La alta complejidad que demanda la calibracion y opti-
mizacién de estos ha hecho necesario el uso de modelos computacionales, los cuales han
de presentar un compromiso aceptable entre precisiéon de resultados y coste computacional.

Para cumplir con esto el Instituto Universitario de Investigacion CMT - Motores Térmi-
cos ha desarrollado un software llamado VEMOD (Virtual Engine Model). Este es un
codigo de bajo coste computacional que se emplea para analizar el comportamiento de un
motor o cualquier elemento del mismo en cualquier punto de funcionamiento. Este software
cuenta con un submodelo de DOC que permite su estudio y ha hecho posible la realizacién
de este trabajo, en el cual se ha analizado la influencia que tiene sobre los resultados del
modelo variar la forma en que se resuelve la ecuacion de conservacion de especies quimicas.
En concreto, se ha estudiado una forma alternativa de considerar los fenémenos de difusién
en la pared porosa del catalizador que permita aumentar la flexibilidad del modelo, asi
como la diferencia en el comportamiento de los mecanismos de reaccion de hidrocarburos
predichos por tres modelos diferentes de reactividad, los cuales son crecientes en grado de
precision y coste computacional.






Abstract

In recent years the concern about pollutant emissions and its effect on the environment
and public health has grown. According to the World Health Organization the emissions
of polluting gases is the major cause of environmental morbidity and the number of deaths
due to the contamination of the air has increased to 8.2 millions. In order to deal with this
problem, the vast majority of countries, with the United States and the European Union
at the top, have implemented some laws which are increasingly restrictive about the level
of polluting gases and particulates emited by vehicles, both cars and trucks. These rules
are called Euro and Euro 6 is currently in force.

In order to comply with these standards, vehicles manufacturers have been forced to
reduce the engine level of pollutant emissions but keeping their benefits and performance.
In this context, the use of post-treatment systems for exhaust gases and particulates has
became widely spread as a technological solution to this problem. One of these systems is
the Diesel Oxidation Catalyst or DOC which takes care of reducing the concentration of
hydrocarbons and carbon monoxide in the exhaust gas.

The high level of demand of the actual and future standards forces the post-treatment
systems to be very efficient in different operating conditions. This requires to consider
all of these systems as integral part of the engine instead of just auxiliary elements. The
great complexity of calibrating and optimizing these systmes makes essential the use of
computational models which must be balanced in precision of results and computational
cost.

Therefore, the university research insititute CMT - Motores Térmicos has developed
a software called VEMOD (Virtual Engine Model). This is a low computational cost code
that is used to analyze the behaviour of an engine or any single part of it in any operating
point. This software has a DOC submodel which allows its study and has made possible
the realization of this project. On it has been analyzed the influence on the results that
the model provides the fact of changing the way in which the equation of chemical species
conservation is solved. In particular, in this project has been estudied an alternative way
to consider the diffusion phenomena on the porous wall of the catalyst which makes the
model more flexible as well as the differences in behaviour of the hydrocarbons reaction
mechanisms provided by three different reactivity models. This models are increasingly
precise, changing also its computational cost in the same sense.
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Capitulo 1

Introduccion

Indice
1.1. Motivacion . . . . . v v v v i i it e e e e e e e e e e e e e 3
1.2. Antecedentes . . . . . . . . . i i i i i i i e e e e e e e e e 6
1.3. Objetivos . . . . o v v i i i e e e e e e e e e 6
1.4. Viabilidad delestudio . . . . . . . ... ... ... ..., 7
1.5. Metodologia. . . . . . . . . i i i i i i i i i i e e e e e e e e e e 7

En este capitulo se realiza un breve resumen sobre el contexto actual referente a emisio-
nes contaminantes y por qué el mismo ha motivado el desarrollo de este trabajo. Ademaés,
se comenta el principal objetivo del proyecto asi como los antecedentes del mismo.

1.1. Motivacion

La energia mecanica es indispensable para el accionamiento de la gran mayoria de
maquinas existentes hoy en dia, entre ellas los automoviles. Para su obtencion es preci-
so recurrir a diferentes fuentes de energia, destacando entre ellas el empleo de la energia
térmica que reside en combustibles organicos presentes en la naturaleza. De la energia pro-
ducida a nivel mundial, més del 80 % se debe a los motores de combustién interna (MCI).
En particular, dentro de este tipo de motores se encuentran los motores de combustién
interna alternativos (MCIA), dominantes en el &mbito del automovilismo. Ademés, estos
MCTA pueden clasificarse en dos grupos diferenciados: los motores de encendido provoca-
do (MEP), que surgieron en 1876 de la mano del ingeniero alemén Nicolaus Otto, y los
motores de encendido por compresiéon (MEC), introducidos algunos afios més tarde, en
1892, gracias a Rudolf Diesel [3].

Desde su invencion hasta la actualidad, ambos sistemas propulsivos (MEP y MEC)
han constituido el sistema de combustién mas empleado en lo referente a la propulsion de
vehiculos. Se espera ademds que durante un gran periodo de tiempo sigan gobernando el
campo del automovilismo. Esto se debe a los grandes logros que se han conseguido en lo
que se refiere a eficiencias y costes operativos, los cuales vienen de la mano de las mejoras
conseguidas en control electrénico, sistemas de inyeccién o sobrealimentacién. Sin embar-
go, pese a todas estas mejoras que se han conseguido con los anos, este tipo de motores
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siguen presentando ain un impacto grande y negativo sobre el medio ambiente.

Los principales efectos negativos debidos a estos motores sobre el medio ambiente

pueden resumirse a continuacion:

Agotamiento de materias primas que no son renovables.

Emisiénes contaminantes a la atmésfera y contaminacién de la misma.

Consumo del oxigeno presente en la atmosfera.

Contribucién al efecto invernadero, y por tanto al aumento de temperatura del pla-
neta, mediante emisiones contaminantes.

Generaciéon de altos niveles de ruido.

= Consumicion de agua potable.

Ademds, debido a la degradacion del medio ambiente, estos motores presentan efectos
perjudiciales sobre la salud de las personas. Segin la Organizacién Mundial de la Salud,
la emisién de gases contaminantes es la mayor causa de morbilidad medioambiental. Las
muertes por enfermedades no transmisibles que pueden atribuirse a la contaminacién del
aire ha aumentado hasta una cifra de 8.2 millones. Estas enfermedades no transmisibles,
como son gran variedad de canceres, neumopatias crénicas o accidentes cerebrovasculares
constituyen casi dos terceras partes del total de las muertes debidas a insalubridades del
medio ambiente. En la figura 1.1 puede observarse la proporciéon de enfermedades debidas
exclusivamente a causas medioambientales.

m Environmental fraction
Non environmental fraction

Stoke
Ischaemic heart disease
Diarrhoeal diseases
Lower respiratory infections
Cancers
(0PD
Road traffic accidents
Neonatal conditions
Malaria
Drowning
Back and neck pain
Fires, heat and hot substances
Falls [E8F
Asthma m

Unipolar depressive disorders

| | | | | | | |
0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14%

Figura 1.1: Proporcién de enfermedades sobre el total debidas exclusivamente a causas

medioambientales.

Por tanto, reducir estas emisiones es hoy en dia uno de los puntos de mayor importancia
de las normativas actuales. Esto implica un gran desarrollo en equipos y sistemas de post-
tratamiento para poder cumplir las dichas limitaciones de emisiones, que cada vez son
més exigentes. Todos estos sistemas de post-tratamiento de gases de geometria compleja y
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diversa, como puede apreciarse en la figura 1.2 se localizan entre el silenciador y el colector
de escape. Estos equipos se pueden clasificar en dos grandes grupos segin sea el flujo a
través de ellos: sistemas wall-flow o sisemas through-flow.

En primer lugar, los sistemas wall-flow son aquellos donde el flujo al circular por el
equipo atraviesa su pared. Cabe decir que el filtrado se produce por mecanismos fisicos.
Pertenecen a esta categoria los filtros de particulas diesel o DPF (Diesel Particulate Filter).
Este filtro estd compuesto por un monolito de material cerdmico el cual estd atravesado por
canales cerrados alternativamente y cuyo objetivo es disminuir la cantidad de particulas
de hollin que se emiten a la atmédsfera.

Por otro lado, en los sistemas through-flow el flujo de aire discurre por un mismo
canal desde la entrada a la salida. Estos sistemas, a diferencia de los anteriores, funcionan
mediante reacciones quimicas. Constan de un monolito constituido por un gran nimero
de canales estrechos con el objetivo de aumentar la superficie de contacto entre la pared
que estd catalizada y el flujo circulante. En esta categoria de sistemas se pueden incluir
los siguientes equipos: catalizador de oxidacién diesel o DOC (Diesel Oxidation Catalyst),
reduccién catalitica selectiva o SCR (Selective Catalytic Reduction) y el catalizador de
tres vias o también TWC (Three-way catalyst). La funcién de estos sistemas cambia de
uno a otro, pero incluye la reducciéon y control de emisiones de hidrocarburos, monoéxido
de carbono y 6xidos de nitrégeno.

Muffler /

=,
Catalytic Particulate ? \}:
Q\ converter filter l sy -
& -’ .
- Cﬁ\ /
/rﬂ e "
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. .
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Figura 1.2: Linea de escape con sistemas de post-tratamiento.

En particular, este trabajo se centra en el estudio de catalizadores de oxidacién diesel.
En estos se lleva a cabo una oxidacion deseada de hidrocarburos y mondxidos de car-
bono a agua y didéxido de carbono. Ademads, también se realiza una oxidaciéon de 6xido de
nitrégeno y diéxido de azufre que no es deseada, ya que se obtienen productos que son mas
perjudiciales medioambientalmente que los reactivos, por lo que a continuacién se realiza
una reduccién de dichos productos para eliminarlos.

En Europa, la normativa actual sobre contaminantes es la Euro 6 que regula las emi-
siones maximas permitidas. Esta presenta un caracter rapidamente cambiante y cada vez
mas limitante. En cuanto a motores diésel, y en funcion del tipo de vehiculo, los valores
méximos de hidrocarburos y monéxido de carbono aparecen en la tabla 1.1. En ella se
puede observar como la normativa tabula los valores maximos de emisiones de los hidro-
carburos junto con lo de los NOx, lo cual se debe a que el DOC también influye sobre
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la composicién de estos NOx. Se puede observar como los camiones se clasifican segin
el peso del vehiculo, donde: T1 considera un peso menor o igual a 1305 kilogramos, T2
mayor a la anterior y menor o igual a 1760 kilogramos y por dltimo, T3 va de 1760 a 3500
kilogramos|[2].

Emisiones ‘ Unidades ‘ Turismos y Camiones T1 | Camiones T2 ‘ Camiones T3

HC+NOx | mg/Km 170 195 215
CO mg/Km 500 630 740

Tabla 1.1: Nomativa Euro 6. Emisiones méximas de CO y HC [2].

1.2. Antecedentes

El presente trabajo parte de estudios previos realizados por el Instituto Universitario
de Investigacion CMT - Motores Térmicos de la Universidad Politécnica de Valencia. El
objetivo de estos es la comprensién del funcionamiento del catalizador de oxidacién diesel
(DOC), asi como de los fendmenos que afectan a su operacién. Para el desarrollo de este
proyecto se hace uso del software informatico de bajo coste computacional VEMOD (Vir-
tual Engine Model), el cual ha sido desarrollado por personal de CMT.

El modelo de DPF llevado a cabo por CMT puede ser considerado como un antecedente
por su similitud al modelo de DOC en cuanto a los submodelos de pérdida de presién y
transmision de calor se refiere, ya que presentan una gran similitud. Por tanto el trabajo
de P. Piqueras es un marco fundamental tanto para el planteamiento como desarrollo de
este trabajo [4].

1.3. Objetivos

El objetivo principal de este proyecto consiste en el anélisis de las etapas fisico-quimicas
de los procesos de oxidacién de un DOC mediante un modelo de valor medio de bajo coste
computacional. Esto es basicamente un estudio de sensibilidad sobre el submodelo de
reactividad del mismo. Estas etapas son 3 y en cada una de ellas puede tener lugar un
proceso fisico o quimico que limite la eficiencia de conversion del DOC.

= La primera de ellas ocurre a baja temperatura, donde la eficiencia de conversién
es fuertemente creciente con la temperatura, y viene limitada por la velocidad de
reaccién quimica.

= La segunda, limitada por la difusién interna, tiene lugar a valores medios de tempe-
ratura donde el crecimiento de dicha eficiencia de conversion es menos marcado.

= La tercera y ultima etapa se da a elevadas temperaturas donde el parametro limitante
es la transferencia de masa y el crecimiento de la eficiencia de conversién es muy bajo.
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1.4. Viabilidad del estudio

Este trabajo se ha llevado a cabo en su totalidad en el Instituto Universitario de
Investigacion CMT - Motores Térmicos de la Universidad Politécnica de Valencia, el cual
dispone de los recursos necesarios para su realizacion, tanto de personal profesional como
informaéticos e instalaciones. Todos los costes econémicos que conlleva este estudio corren
a cargo de dicho departamento. La viabilidad del proyecto queda por tanto asegurada.

1.5. Metodologia

Este trabajo, el cual es basicamente de andlisis, se encuentra inmerso en un conjunto
de tareas que incluye también ensayos experimentales, los cuales han sido llevados a cabo
por el Instituto de Investigacion CMT previamente.

A continuacion, a partir del modelo del DOC desarrollado por el departamento, que es
un modelo de valor medio que asume ciertas simplificaciones, se procede a su calibracién
utilizando los datos experimentales obtenidos previamente. Mediante esta calibracién se
consigue que el modelo prediga ante las condiciones de entrada a las que se han llevado
a cabo los ensayos experimentales el comportamiento obtenido en el banco motor de un
modo satisfactorio.

Finalmente, disponiendo del modelo calibrado se procede a la realizacién de ensayos
de sensibilidad sobre el submodelo de reactividad del mismo. A través de estos andlisis de
sensibilidad se pretende estudiar si el modelo seria capaz de asumir ain mas simplifica-
ciones reduciendo el coste computacional y manteniendo un nivel de exactitud y precisién
aceptable. En la figura 1.3 se puede consultar graficamente la metodologia seguida en este
trabajo.

<

Calibracion del modelo J

4

[ Analisis de sensibilidad J

Figura 1.3: Metodologia seguida en el trabajo.
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2.1. Normativa de emisiones

La utilizaciéon de automoviles hoy en dia es cada vez mayor, lo que hace necesario
regular las emisiones contaminantes de un modo sensato y consciente. Estas regulaciones
van evolucionando continuamente dando lugar a normativas cada vez mas restrictivas.

En particular, los motores Diesel, pese a presentar mayores eficiencias frente a sus
competidores de gasolina el elevado grado de contaminantes que emiten contribuye a la
implantaciéon de normativas muy restrictivas.

A nivel europeo, el primer estandar de regulacién de emisiones contaminantes para
coches pequenos de pasajeros se introdujo en 1970. Sin embargo, 22 anos pasaron hasta que
en 1992 tuvo lugar el primer gran cambio con la entrada en vigor del Furo 1 standard. Desde
entonces y hasta la actualidad se han ido imponiendo sucesivas normativas renovadas, y
cada vez mas restrictivas como se puede apreciar en la tabla 2.1, hasta un total de 6. La
ultima de ellas, aprobada en septiembre del 2014 y que se mantiene vigente actualmente,
es la llamdada Euro 6 standard. Esta reduce algunos contaminantes hasta en un 96 %
comparandolos con la normativa de 1992 [1].

De un modo mas visual, se puede observar dicho caracter cada vez més limitante en la
figura 2.1.

En cuanto a los sistemas de post-tratamiento para motores Diesel se marcé un gran
cambio con la entrada en vigor de las normativas Furo 5 standard y Euro 6 standard, lo
que hizo que los fabricantes tuviesen que disefiar motores menos agresivos con el medio
ambiente. Ademds, la gran restriccién en cuanto a emisién de particulas (PM), como pue-
de apreciarse en la figura 2.1 o en la tabla 2.1, hizo necesario el desarrollo de un filtro de



2.2. SISTEMAS DE POST-TRATAMIENTO DE LOS GASES DE ESCAPE

Contaminantes H Eurol | Euro 2 | Euro 3 | Euro 4 | Euro 5 | Euro 6

CO [g/km] 2.72 1 064 | 05 0.5 0.5

NOx [g/km] - - 0.5 025 | 018 | 0.8
HC+NOx [g/km] | 0.97 | 07 | 056 | 03 | 023 | 0.17

PM [g/km] 014 | 008 | 0.05 | 0.025 | 0.005 | 0.005

Tabla 2.1: Evolucién de las normativas europeas (Furo standars) para vehiculos de pasa-
jeros y motor Diesel [1].

= Eurol 1992

m Euro2 1896

m Eurod 2000

m Eurod 2005

o Euro5 2009

o Eurob 2014

co NOx + HC Particle

Figura 2.1: Evolucién de las normativas europeas (Euro standars) para vehiculos de pasa-
jeros y motor Diesel [1].

particulas [1].

Hasta que entré en vigor la normativa Euro 5 standard en 2009 el tinico sistema de post-
tratamiento que estaba estandarizado en motores Diesel era el catalizador de oxidacion
Diesel (DOC), sistema sobre el cual gira todo el desarrollo de este estudio [1].

2.2. Sistemas de post-tratamiento de los gases de escape

Como ha quedado claro en la seccidon anterior, la normativa de emisiones es cada vez
mas restrictiva lo cual hace necesario la utilizaciéon de sistemas de post-tratamiento de
gases de escape para poder cumplir con ella. Estos sistemas tratan de reducir al maxi-
mo todas las sustancias contaminantes que se generan en un motor y son expulsadas a
la atmésfera, instaldndose para ello en la linea de escape de un motor, como se puede
observar en la figura 1.2.

Puesto que este trabajo trata sobre motores de combustion interna, se centra el estudio
de esta seccién sobre las cinco categorias sobre las que se pueden dividir dichos sistemas
de post-tratamiento.

10
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Reactores quimicos

Para la reduccién de las sustancias contaminantes de los gases de escape se llevan a
cabo reacciones quimicas sobre estos. Pertenece a esta categoria el catalizador selectivo
de reduccién (SCR). Este se encarga de reducir la concentracién de NOx en los gases de
escape y tiene sentido cuando por la reduccion catalitica convencional no se puede llevar
a cabo por no haber oxigeno suficiente. Debido al impacto que generan los NOx sobre el
medio ambiente y por su gran presencia en los gases de escape de un motor, este sistema
se estd implantando hoy en dia en todos los motores de automocién. Sin embargo, una de
sus desventajas es su gran dependencia de la urea, que se emplea para disolver el amoniaco
necesario para la disminucién de los NOx.

Reactores térmicos

Aparecieron en Estados Unidos alrededor de la década de los 60. Trataban de oxidar los
hidrocarburos y el mondxido de carbono de los gases de escape que escapaba sin quemar,
para lo cual se llevaba a cabo a elevada temperatura una postcomubustion de dichos gases
de escape.

Sin embargo, esta idea no tuvo mucho éxito y a principios de los anos 70 su uso comenzé
a desaparecer. Algunos de los motivos que contribuyeron a ello fueron su altos coste de
implantacion, el hecho de tener que aportar aire a la mezcla para llevar a cabo la oxidacién
y su nula influencia sobre los contaminantes NOx que anteriormente se han comentado.

Reactores cataliticos

Los reactores cataliticos, también llamados catalizadores, se emplean con el objetivo
de que aquellas sustancias que a la salida del cilindro no han logrado alcanzar el equilibrio
quimico lo alcancen. Para ello, se emplean algunos compuestos o metales que presenten
efecto catalitico sobre los gases de escape, es decir, que aceleren los procesos redox sobre
dichas sustancias. Segun la inyeccién de aire y el dosado de la mezcla, que influyen sobre
la composicion del gas de escape, se pueden emplear unos tipos de catalizadores u otros.
Estos catalizadores son colocados sobre un sustrato alrededor del que se mueve dicho gases.

Cuando los gases de escape presenten una composicién de oxigeno suficiente y se quiera
reducir la concentracién de monodxido de carbono o hidrocarburos se empleard un catali-
zador de oxidacién. Aqui es donde se enmarca el catalizador de oxidacién diésel (DOC)
que se estd estudiando en este trabajo. Dicho catalizador de oxidacién también se puede
emplear con particulas. Por su parte, también existen catalizadores de reduccién que se
utilizan con mezcla rica y son efectivos cuando se estan tratando los NOx. Finalmente,
existe también el llamado catalizador de tres vias que se utiliza cuando la mezcla es ter-
mométrica y se esta actuando sobre NOx, monoxido de carbono e hidrocarburos.

Sin embargo, se debe tener en cuenta que los catalizadores pueden llegar a desactivarse
con el tiempo, lo cual puede deberse a problemas térmicos, a contaminacion de los depdsitos
carbonosos de los poros del recubrimiento o a factores mecanicos.

11
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Filtros quimicos

Estos filtros se encargan de acumular contaminantes que cada cierto tiempo deben ser
regenerados. Por ejemplo, cuando la mezcla es pobre hay filtros quimicos que almacenan
NOx y los libera cuando la mezcla es rica. Por tanto, son una alternativa a los sistemas
SCR cuando la mezcla es pobre en los motores.

Filtros fisicos

Son muy similares a los anteriores, solo que ahora son particulas liquidas y sélidas las
que quedan atrapadas en el interior de este. Como en el caso de los filtros quimicos que
requerian una regeneracion cada cierto tiempo, en los filtros fisicos ocurre lo mismo, siendo
necesaria dicha regeneracion o limpieza cuando se alcanza la colmatacion.

En esta clasificacién es donde se enmarcan los filtros de particulas o DPF. Estos son
muy empleados en los motores Diesel donde del total de los contaminantes que se generan
uno de los principales son las particulas.

2.3. Catalizador de oxidacion diésel

En este apartado se va a proporcionar una nocién teérica detallada sobre el catalizador
de oxidacién disesl (DOC) en concreto, sistema de post-tratamiento sobre el cual gira este
trabajo. Este sistema se emplea para conseguir un control y reduccion sobre ciertos gases
nocivos que se generan en la combustién de un motor de combustion interna alternativo,
para lo cual se llevan a cabo en su seno reacciones de oxidacién y reducciéon. En particular,
se trata de oxidar el monoxido de carbono y los hidrocarburos que no han sido quemados
en la combustién, teniendo también efecto sobre los NOx [5].

Este catalizador presenta una estructura que puede dividirse del siguiente modo:

= Sustrato o soporte catalitico: en automocion, el nicleo de los catalizadores suelen es-
tar compuestos por un monolito de material ceramico el cual presenta una estructura
interna a modo de panal de abeja, como puede apreciarse en la figura 2.2. Dentro de
todos los materiales ceramicos, el mas empleado es la cordierita, que no es mas que
un silicato de aluminio y magnesio. Por motivos estructurales la superficie de dicho
monolito presenta una baja porosidad, lo cual hace que sea inadecuada para actuar
como soporte para el catalizador [6].

» Recubrimiento o washcoat: como se ha comentado anteriormente, el sustrato no pue-
de actuar como portador del catalizador, es aqui donde tiene sentido el washcoat.
Sobre él se aplican los catalizadores antes de depositarlo sobre el niicleo del mono-
lito, como se puede observar en la figura 2.3. Consiste en una capa que se adhiere
sobre la superficie de los canales del monolito de un espesor de entre 20 y 50 um.
Este recubrimiento también sirve para aumentar el area de contacto existente entre
el metal catalitico y el gas de escape, lo que va en beneficio de las reacciones quimi-
cas que ocurren entre ellos. Para maximizar este area catalitica mas atin se eligen
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materiales que formen una superficie irregular y rugosa, siendo el més utilizado el
diéxido de aluminio o alimina (Al203), aunque existen otros posibles como son el
diéxido de zirconio o el diéxido de silicio. En la seleccién del material intervienen
otros factores que viene determinados por las condiciones de operacién del motor,
ya que es preciso alcanzar una pérdida de presiéon reducida, una estabilidad térmica
y mecanica y una resistencia al envejecimiento determinados.

= (Catalizador: normalmente este esta compuesto por una mezcla de metales preciosos,
como pueden ser el rodio, el paladio o el platino [7]. Cada uno de estos catalizadores
tienen funciones determinadas, ya que mientras que el platino se puede utilizar tanto
con caracter oxidante como reductor, el paladio inicamente se emplea como oxidante
y el rodio solo como reductor. Ademas, la cantidad de catalizador que es necesaria
varia de unos motores a otros. En los motores Diesel esta cantidad es del orden de
2 0 3 veces superior a la requerida en motores de gasolina, ya que la temperatura
de los gases de escape es bastante inferior en lo primeros y por tanto el DOC no
funciona a pleno rendimiento.

Figura 2.2: Estructura interna de un DOC.

Catalizadores

Washcoat

Sustrato

Figura 2.3: Estructura interna de un DOC a pequena escala.

Como ya se ha comentado anteriormente, la funcién principal de este sistema es oxidar
el monéxido de carbono (CO) y los hidrocarburos (HC) sin quemar.
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Monoxido de carbono

Este compuesto es uno de los contaminantes principales en los motores Diesel y se
obtiene de un paso intermedio de la formacién de los hidrocarburos. Obviamente, su pro-
duccién esta intimamente relacionada con el dosado o cantidad de combustible diésel que
presente la mezcla que atraviesa el motor [3].

Ademads presenta efectos muy adversos y diferentes sobre las personas y seres vivos
segln el tiempo y cantidad de CO de exposicién. Puede ser una causa de somnolencia o
dolores de cabeza, llegando a causar incluso la muerte por intoxicacién. Esto se produce
porque el CO se combina con la hemoglobina de la sangre con mayor rapidez que lo hace
el oxigeno y por tanto reduce la capacidad de la misma de transportar oxigeno [3].

Por otro lado, cuando el monéxido de carbono se encuentra libre en la atmdsfera se
oxida para formar C'O,, contribuyendo asi al efecto invernadero [3].

Hidrocarburos

Los hidrocarburos que son expulsados por el escape sin quemar son causados princi-
palmente por una combustion incompleta de la mezcla en la cdmara de combustion del
motor. Esto hace que dichos hidrocarburos sin quemar presenten una composicion muy
heterogénea [3].

En cuanto a sus efectos sobre el medio ambiente y las personas se pueden destacar los
siguientes [3]:

Afectan gravemente al sistema nervioso y a los pulmones. Elevados niveles de toxi-
cidad de muchos hidrocarburos desencadenan en una toxicidad pulmonar.

Irritacién de la piel cuando hay contacto con esta.

Diversas tipologias de cancer.

Deterioro del medio ambiente y de los hébitats naturales de muchas especies.

Cambiando de tercio y con el objetivo de definir las prestaciones de un DOC existen
diversos pardametros. Por un lado se encuentra la temperatura de activacién (Tsg) o light-of
temperature: temperatura para la cual la eficiencia de conversién del DOC de un compues-
to determinado alcanza el 50 %.

Por otro lado aparece el llamado space velocity (SV). Este pardmetro no es mas que el
cociente entre el caudal volumétrico de los gases de escape y el volumen total del DOC, y
es de muy facil obtencion .

'l (2.1)

SV =
Vboc s
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Relacionado con el anterior, otro parametro importante es la inversa del space velocity,
el cual marca el tiempo de estancia del gas de escape dentro del monolito. La literatura
marca para una relaciéon de conversién adecuada un tiempo de residencia de entre 0.03 y
0.08 segundos.

A continuacién se profundiza sobre los tres submodelos con los que cuenta el modelo de
un catalizador de oxidacién diesel (DOC), que son: modelo de pérdida de presién, modelo
de transmision de calor y modelo de reactividad.
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En este apartado se procede al desarrollo tedrico detallado de los submodelos que
componen el modelo de valor medio desarrollado para el DOC por el departamento. Este
modelo ha sido implementado en VEMOD, un cddigo libre de fluido-dindamica que ha si-
do desarrollado por el Instituto Universitario de Investigacion CMT - Motores Térmicos
de la Universidad Politécnica de Valencia. Dicho cédigo tiene como aplicacion directa la
resolucién de problemas termo-fluidodinamicos en un flujo compresible sobre elementos
considerados como cero-dimensionales. El principal objetivo de estudio son MCIA (mo-
tores de combustion interna alternativos) y sus componentes, como son los sistemas de
post-tratamiento.

En la figura 3.1 se puede observar la interaccion de los tres submodelos que componen
dicho modelo del DOC: el submodelo de pérdida de presién, el de transmision de calor y el
de reactividad o quimico. Todos ellos requieren de la utilizacién de ciertas condiciones de
contorno que se imponen arbitrariamente pero con sentido y son: la presién a la entrada
y salida del DOC, la temperatura a la entrada y la composicién de la mezcla a la entrada
también. El objetivo final consiste en hallar la temperatura de los gases de escape y su
composicién, para saber asi si se cifien adecuadamente a la normativa vigente.

3.1. Pérdida de presion

El submodelo de pérdida de presion es el mas simple de todos. A diferencia del filtro
de particulas DPF, cuyo modelo de pérdida de presién consta de tres componentes [4], en
un DOC este submodelo estd compuesto por dos. Una de ellas es una componente inercial,
muy dependiente de la velocidad del flujo, y la otra proviene de la friccién del gas con las
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Figura 3.1: Interaccién de los 3 submodelos del DOC.

paredes.

El objetivo a obtener a partir de la pérdida de presién en el DOC es el gasto mésico
ya que se empleara para hallar las propiedades del gas a la salida, como se puede apreciar
en la figura 3.1.

Para comenzar, puesto que la presién a la entrada y salida son conocidas ya que son
condiciones de contorno, se puede calcular la pérdida de presién muy facilmente haciendo
uso de la expresién (3.1). Esto viene a decir que se estd imponiendo la pérdida de presién.

APDOC = Pin — Pout (31)

Una vez hecho esto se puede obtener la velocidad del flujo a la entrada aplicando la
ecuacién (3.2). Cabe decir que para esto se lleva a cabo un célculo iterativo ya que la
constante inercial Kpopc varia con la velocidad, como se puede apreciar en la figura 3.2
que corresponde a la caracterizacién de un DOC determinado que aqui sirve de ejemplo.
Cuanto mayor es el Reynolds menor es la constante inercial, lo que implica una mayor
velocidad del flujo a través del sistema.

1 2 - Appoc
Appoc = = - Kpoc - pin - u,zn = Uip, = 2 Sbboc. (3.2)
2 Kpoc - pin

Finalmente se puede obtener el gasto masico aplicando la expresién (3.3), donde Sy
es la suma de la superficie de cada canal del DOC y se denomina superficie efectiva.

Mpoc = Pin - Win - Seff (3.3)
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Figura 3.2: Variacién de la constante inercial Kpoc con la velocidad.

3.2. Transmision de calor

Este modelo estd basado en una aproximaciéon nodal. Esta gobernado por la tempera-
tura de entrada, que como se puede ver en el esquema de la figura 3.1 es una condicién de
contorno que se impone. A partir de esta temperatura se pretende obtener la temperatura
de pared y de superficie del monolito, ya que con ellas se obtendra el calor intercambiado
entre el gas y la pared del monolito. Ademas, este modelo considera una transferencia de
calor radial al ambiente, por lo que se puede realizar una discretizacién radial en haces de
canales.

En la figura 3.3 se puede observar una representaciéon de este modelo mediante analogia
eléctrica. En él las resistencias simulan una transmisién de calor, ya sea conduccién, ra-
diacién o conveccion, los condensadores representan un almacenaje de temperatura y los
puntos simplemente la temperatura. Como se puede observar en dicha figura, en primer lu-
gar ocurre una transferencia de calor del gas a la pared del monolito mediante conveccion.
A continuacion, se transfiere calor de la pared a la superficie del monolito por conduccion,
y finalmente de la superficie al ambiente. Esta iltima transmision de calor se da tanto por
conveccién como por radiacion.

Para calcular las temperaturas de pared y superficie se pueden considerar dos métodos
alternativos segin se tenga en cuenta o no la inercia térmica [4]. Para el caso de la tempe-
ratura de pared, considerando inercia térmica se deberfa aplicar la ecuacién (3.4) mientras
que en caso contrario serfa la expresién (3.5).

1

1 H 1 H+h H .

o (T T) 2 PuaETe (T2 = T2) + o
gas—wall h=—1 ~"rad,c

(3.4)

At

TH 1 TH

w7p+ - w’p C '
w
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Figura 3.3: Esquema general del modelo de transmisién de calor del DOC.

TP . H+h
no__Tgin | A4D nt+l = Ty "Mte noosP AP
g Zp:l Ryas—wall AtP 4 thfl R}f,erh,cp + Zp:l Qreact At
ra (&
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w n 1 . p n+1 te ( .
Zp:l Rgas—wall At + Zh:—l RHH+hp

rad,c

No emplear inercia térmica es realmente 1til bajo condiciones estacionarias, ya que es-
ta estrategia evita la influencia de dicha inercia sobre el tiempo de convergencia del célculo.

Por otro lado, la capacitancia C,, que puede observarse en la figura 3.3, que viene a
ser el calor almacenado por la pared del monolito, para el caso del DOC se debe obtener
mediante la expresion (3.6), la cual considera como longitud efectiva la del monolito.

Cw:4-(a+%)-Lmon'%~pw-cpw (3.6)

De un modo més preciso, la frontera entre la pared y la superficie del monolito esta
modelada como aparece en la figura 3.4. Como se puede observar en ella, ambas estan
separadas por una capa de material aislante y por una capa de aire cuya funcién es también
aislar. La transmision de calor que se da en ambos medios es totalmente diferente: mientras
que en la banda de material aislante se da por conducién en la capa de aire tiene lugar por
conveccién y radiacién al mismo tiempo (es por eso que se representa con dos resistencias
en paralelo).

Para calcular las temperaturas de la superficie se procede como para la temperatura de
pared. Si se tiene en cuenta inercia térmica las expresiones a utilizar son la (3.7) y (3.8).
En caso contrario se empleardn la (3.9) y (3.10).
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Figura 3.4: Esquema del modelo de transmisiéon de calor del DOC en la frontera entre
pared y superficie del mismo.

Hperyp JY /4 P
p+l At Tw - Tsup,int Tsup,ezt - Tsup,int TP 3.7
sup,int — Cp Hper,p Rp + sup,int ( . )
sup,int Roqe sup
P P 7P
p+1 . At Tewt - Tsup,ext Tsup,ext Tsup,int Tp 3.8
sup,ext — Cp Rp Rp + sup,ext ( . )
sup,ext ext Sup
—H _
Tl per Tsup,e:vt
H, R
o R per sup
rad,c
Tsup,int = — 1 1 (39)
Hper R
Rrad,c sup
gezt Tﬁwyint
Ve al _ ext sup
Tsup,emt - 1 1 (3.10)
Rea:t Rsup

Cabe decir que la resistencia R, que aparece en dichas expresiones es la equivalente
obtenida de simplificar las diferentes resistencias dispuestas en serie o paralelo en el proceso
de aislamiento. Esta es calculada mediante la expresién (3.11).

P P
Rp — Rp Rga/pvc i Rgapﬂ" Rp
- *Ymat + Rp Rp + can
gap,c + gap,r

sup

(3.11)
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3.3. REACTIVIDAD QUIMICA

3.3. Reactividad quimica

El modelo quimico de un DOC involucra reacciones de oxidaciéon y reduccién sobre
hidrocarburos, monéxido de carbono y NOx. Ademds, también considera reacciones de
adsorcion y desorcién sobre los hidrocarburos, como se puede observar en la reaccién de
la expresién (3.12). Estas reacciones se describen a continuacion.

CnHy + Zeol. = CpHy, - Zeol. (3.12)
CoHy + (n+2) - 03 = nCOy + 2+ Hy0 (3.13)
4 2
1
CO+§’OQ—>COQ (3.14)
1
NO+§'02;‘N02 (3.15)

La primera de ellas, como ya se ha comentado, es de adsorcién y desorcién, tiene lugar
sobre la superficie del catalizador (zeolita) y ocurre en los dos sentidos. A baja tempera-
tura la zeolita tiene capacidad para absorber los hidrocarburos, de modo que la reaccion
tal y como estd escrita en la ecuacién (3.12) progresa hacia la derecha. Por su parte, a
alta temperatura ocurre lo contrario, la zeolita suelta todo el hidrocarburo acumulado
ocurriendo asi la desorcion y progresando la reaccién hacia la izquierda.

El resto de reacciones se dan sobre la masa de aire. Cabe notar que para los NOx la
reaccién se puede considerar reversible ya que las velocidades de oxidacion y reduccién
son del mismo orden. Sin embargo, sobre los hidrocarburos y el monéxido de carbono no
ocurre lo mismo debido a que la velocidad con que estos dos compuestos se oxidan es
mucho mayor que la velocidad con la que el oxigeno se reduce. Aun asi no se debe perder
de vista que todas las reacciones son reversibles en mayor o menor medida.

En el modelo de reactividad se resuelven las ecuaciones de conservacién de especies
quimicas, ademads de las ecuaciones de conservacion de la masa, de la cantidad de movi-
miento y de la energia, esta ultima posee un término fuente que proviene de las reacciones
que tienen lugar. Dicha ecuacién de conservacién de especies quimicas toma una forma
diferente segun si se estd resolviendo sobre la masa de aire o sobre la superficie del ca-
talizador o zeolita, como ya se ha comentado anteriormente, y asumiendo condiciones
quasi-estacionarias (el gradiente de concentracién con el tiempo es nulo) vienen dadas por
las expresiones (3.16) y (3.17).

d ax,
Gas — %: —Ug - dm — Spcat . I{?m,n . (Xn — X’n,S) (316)
. dX
Zeohta — %tﬁ{: Vn . Rn + S we km,n * (XTL - Xn’s) (317)
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CAPITULO 3. MODELO DE DOC

En ellas se pueden apreciar dos parametros correctores a la transferencia de masa que
son Sy, ¥ Sp..- Se trata de superficies especificas con unidades de uno dividido por metro.
Sus expresiones se muestran en las ecuaciones (3.18) y (3.19) y se pueden entender mejor
visualizando la figura 3.5.

)
o}
| &~

|
Figura 3.5: Superficies especificas para la correccion de la transferencia de masa.

En dichas ecuaciones de conservacion hay dos pardametros que son fundamentales. Por
un lado estd el coeficiente de transferencia de masa k,,, que afecta a ambas, y por otro
el término fuente de reactividad quimica R, que solamente aparece en la ecuacién de
conservacion de especies sobre la zeolita. A continuacién se procede al anélisis de cada uno
de estos términos por separado.

3.3.1. Coeficiente de transferencia de masa k,, ,

El transporte de masa a lo largo del canal se da de un modo convectivo, debido a la
velocidad. En direccién radial de dicho canal, desde la masa de aire de concentracién en
principio maxima en el centro hasta la superficie externa del catalizador, dicho transporte
se produce por difusién, a la que se denomina difusién externa. Esta es la que afecta al
término de transferencia de masa que aqui se estd analizando. Adicionalmente, y como
se comentard mas tarde, el transporte de masa desde la superficie externa del catalizador
hasta la superficie interna, es decir, dentro de los poros que presenta el catalizador, es
debido a la llamada difusién interna. Por tanto, se puede decir que la transferencia de
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3.3. REACTIVIDAD QUIMICA

masa viene limitada por la difusion.

Como se acaba de explicar, la constante k,, , de transferencia de masa de las expre-
siones (3.16) y (3.17) de conservacion de la especie viene determinada por la difusividad
externa mediante el nimero adimensional de Sherwood.

Shy, = : kmn = —— 3.20
D,  m o (3.20)

Para el cdlculo del nimero de Sherwood se aplica la siguiente correlacion.

Q- Uin, * Pin

Re =
0.095- - Re - Sey, \ 4 .
Shy, = 2.976 - <1+ arree > o (3.21)
Lmon Se, = ————
Pin Dmnyl

Por otro lado, la difusividad molecular que influye en la difusién externa se calcula a
partir de la expresién (3.22).

1.81
1 1 T
2.616 -/ par- + pir; - (—0
D, , = (3.22)

T,
0.1405 04 0472
TecnTe . (Vcn ) g Ve
10000 100 100

3.3.2. Término fuente de reactividad quimica R,

Para comenzar, la cinética quimica se calcula utilizando la conocida ecuacién de Arrhe-
nius siguiente.

FEan

kn=A,-e BT (3.23)

Ademsds, es importante notar que la presencia de ciertas especies puede inhibir las
reacciones de otras especies. Para considerar esto en el modelo se incluyen los llamados
términos de inhibicién que afectan a las reacciones redox que tienen lugar.Dichos términos
de inhibicién, dados por las expresiones (3.24), (3.25) y (3.26), contienen unas constantes
cinéticas que multiplican a las concentraciones de los reactivos que vienen dadas por la
ecuacion de Arrhenius anteriormente expresada.

Gor.iic = Tin-(1+ka1- Xco+kaz- Xuo)?- (1t kas- X0 - X50) (1 +kas- X35) - (1+kas - X02)
(3.24)

Gow.co = Tin- (1 +kao- Xco +kar- Xpe)? - (1+kas - X0 - Xie) - (1+kag - X35) (3.25)

Gredoz = 1+ ka10 + ka1 - vV Xo2 + ka12 - Xno2 (3.26)
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CAPITULO 3. MODELO DE DOC

A continuacién se procede a analizar la reactividad de hidrocarburos, monoéxido de
carbono y NOx por separado.

Hidrocarburos (HC)

Para los hidrocarburos ocurren reacciones de adsorcién y desorcién, ademés de reac-
ciones de oxidacién. Por tanto, el pardmetro R, de la ecuacién (3.17) de conservacién
de especies quimicas sera diferente en cada caso. Este viene modelado por las ecuacio-
nes cinéticas (3.27) y (3.28) respectivamente. Cabe decir que existe competitividad entre
ellas ya que al ocurrir al mismo tiempo la que sea més rapida eliminarda més cantidad de
hidrocarburo.

v
Rads/des = _kads * Nint,ads * XHC’,S : (1 - 0) : + kdes s Mint,des 0 - (327)
nT.gas NT, gas
Adsorcion Desorcion
i kom,HC’
Ry = G Mintor HC " Xue,s - Xo2 (3.28)
ox,HC

Las constantes cinéticas kqds, Kdes ¥ Kox,HC S€ obtiene de la ecuacion (3.23), que es la
ecuacién de Arrhenius anteriormente explicada. Por otro lado, nint ads, Mint,des Y Nint,ox, HC
son las eficiencias de la difusion que se calculan a partir del médulo de Thiele que se
explicard en la siguiente subseccién.

Sustituyendo las ecuaciones (3.27) y (3.28) de reactividades en las ecuaciones de con-
servacién de especies quimicas se pueden obtener expresiones mas desarrolladas de estas.

dXpco
dr  uy

1 4.k,

- (Xue — Xue,s) (3.29)

kp - )
— " (Xnc — Xuc,s) = —kads * Nint,ads - Xuc,s - (1—0) - +
« (1 — Z) NT gas
" 1 (3.30)
HC
+ kdes * Mint,des 0 - - = * Nint,ox, HC * XHC,S . X02

NT gas Gom,HC

Como se puede observar la ecuacién (3.29) no se ha modificado con respecto a (3.16),
sino que es la ecuacién de conservacion sobre la superficie del catalizador la que se encuen-
tra afectada, ya que es donde aparece la dependencia de los términos de R, dados en las
ecuaciones (3.27) y (3.28).

De la ecuacién (3.30) se puede obtener una relacién entre la concentracién de hidro-
carburo sobre la superficie del catalizador o substrato y la concentracién de hidrocarburo
en el gas.
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k
Xmes = - o Kow HO Xuc+
6] s ox,
T (1 - 4) : (kads * Mint,ads (1 - 0) " NT gas + Goz,HC Nint,ox,HC * XOQ)
a
4
kdes * Mint,des * 0-
+ NT gas
Eooom (1 — 02 4 Kowno X + —Tkm
ads " Tlint,ads NT.gas Goz.HiC Nint,ox,HC 02 a-(lfg)
b
(3.31)

Utilizando esta relacién, la ecuacion de conservacién de especies sobre el gas puede ser
expresada del siguiente modo:

dX 1 4 ™ kox
e R R <1_*> I HC 'nint,ox,HC'(a'XHC+b)'XOQ -
dx Uy ™ 4 Gox,HC’

1 4 s v v
- |:_' (1_>:| . <_kads'77int,ads' (aXHC+b) (1_0) : +kdes‘nint,des’0' >
Uy s 4 NT gas

NT gas

(3.32)

Integrando a lo largo de toda la longitud del monolito se obtiene que la concentracién
de hidrocarburos a la salida de este viene dada por la expresién (3.33).

LmOn
(d+c-Xpcin) € v —d _(d+c-Xucn) -7 —d

; p (3.33)

XHC,out =

donde las constantes ¢ y d provienen de la integracion y vienen dadas por:

4 T v k C
cC= —- (1 - *> : <_kads : (]- - 6) * Nint,ads * — DonHC Xo2 - 77int,o:r,HC> (334)
™ 4 NT, gas GO:B,HC
4 T v Koz, HC
d= ; (1 - Z) : <kdes 0 - Nint,des + <_kad8 : (1 - 0) " Nint,ads * - : XO2 * Nint,ox, HC | * b

NT.gas Goac,HC’ )
(3.35

Con lo cual, la variacién en la concentraciéon de hidrocarburos entre la entrada y la
salida del DOC es directa:

A‘XVHC = XHC,out - XHC,'m (336)
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Monéxido de carbono (CO)

Para el monoéxido de carbono el modelo es mucho mas sencillo ya que no existe adsor-
cién/desorcion, todo se elimina por oxidacién. Por tanto, las ecuaciones (3.37) y (3.38) de
conservacion de especies quimicas son mucho mas sencillas.

dXco 1 4-k,
= _—— .2 (X — X 3.37
T T a (Xco — Xco,s) (3.37)
km - koz,co
. miﬂ- ) (XCO . XCO,S) _ _ Pox, * Nint,ox,CO * XCO,S : X02 (338)
- (1 - Z) Gom,CO

Como en el caso de los hidrocarburos, las constantes cinéticas que aparecen son obte-
nidas a partir de la ecuacién de Arrhenius y las eficiencias en base al médulo de Thiele.

Combinando las dos ecuaciones anteriores como se ha hecho para los hidrocarburos e
integrando a lo largo de todo el monolito se puede obtener la concentracion de CO a la
salida del DOC.

IS

k..
(1*@'0(;2200 'Tlmt,om,co-a-on'Lz% (3.39)

XCO,out = XC’O,in : 67
Finalmente, es directo obtener la variacién de dicha concentracion.
AXco = Xco,out — Xc0,in (3.40)
Oxidos de nitrégeno (NOx)

Para el caso de los 6xidos de nitrégeno la reaccién redox es totalmente reversible ya
que la velocidad con que el NO se oxida es del orden de la velocidad con la que el NO, se
reduce.

1
NO+ 5 -0y = NO, (3.41)

Por tanto, para determinar el sentido de la reaccién es necesario tener en cuenta una
constante de equilibrio.

XNo, AHNO

KegNnoz = mkq = AegNOx - € FT (3.42)
En funcién de esta constante, se pueden dar dos casos:
XNOg,in .
> Keg N0z  —  Reduccion del NOg (3.43)

XNO,in RV XOg,in
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XNOg,in

XNO,in RV XOQ,in

Para el primero de ellos, donde el NOs se reduce, las ecuaciones de conservacion de
especies son las siguientes:

< Kegnvoz —  Oxidacion del NO (3.44)

dXno 1 4-k
dw 2 = o am (XNo, — XN0a.5) (3.45)
€T
km il kox kred
— T (Xno,— X = Mintoz XNO.5 /X0y — = it rea- X
o (1 — %) ( NO>2 NOz,S) Gredoa: Nint,ox NO,S Os Gredoa: Nint,red NO-,S

(3.46)

Una vez mas, las constantes cinéticas y las eficiencias de difusién que aparecen son
calculadas a partir de la ecuacién de Arrhenius y el médulo de Thiele respectivamente.

Procediendo como se hizo para los hidrocarburos y el monéxido de carbono, donde se
expresaba la concentracion en la superficie del catalizador en funcion de la concentracién
en el gas e integrando a lo largo del monolito se puede obtener la concentracién a la salida
del DOC de NOs.

b- X in) - e’ —
XNOz,out = (a+ NOZ ) c ¢ (347)

Las constantes a y b vienen dadas por las ecuaciones (3.48) y (3.49).

4 T k
- . 1_f). 0T . . X X 3.48
a - ( 1 Grodon Nint,ox NOzx O2 ( )
4 m k
b:——-(l——)-k Tint.on- \/ X0y +kred Tint.red)- m
. 4 ( oz “Tint,ox O2 red nznt,red) K - Gredox + % ] (1 _ %) . kr@d Mintred
(3.49)

Por otro lado, para el caso en que la reaccién principal es la oxidacién del NO, las
ecuaciones de conservacién son las analogas a las ecuaciones (3.45) y (3.46) para el caso del
NOQOs. Operando con ellas e integrando como en el resto de casos se obtiene la concentracién
molar del NO a la salida del DOC.

a+b-Xnoin) €T —a
Xnoout = il Ob’”‘) (3.50)

Las constantes a y b vienen dadas por las ecuaciones (3.51) y (3.52).

4 T k
a = ; : <1 - Z) : Gr:zllj)m s Mint,red * XNOx (351)
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1 b

T
b= _7'(" (1 - Z) '(ko:c'nint,ox' V XOQ +kred'77int,red)'

km - Gredox + % ’ (1 - %) “kog - Nint,ox XOQ
(3.52)

3.3.3. Difusién interna

Como anteriormente se ha adelantado, la difusién interna es la que controla la trans-
ferencia de masa dentro de los poros del catalizador. En ella, a parte de la difusividad
molecular que gobierna la difusién externa, aparece una nueva difusividad que viene dada
por la ecuacion (3.53): la de Knudsen.

Dby — Doore  [SRT

3.53
" 3 - PM, (3.53)

Como se puede observar, en la difusividad de Knudsen no influye la especie en la que
se estd difundiendo.

Puesto que hay contribucion de la de Knudsen y la molecular, que viene dada por la
ecuacién (3.22), es preciso calcular una difusividad efectiva con la que trabajar.

Dy = (o YT (3.54)
6fn,l - T Dmn’l Dkn .

En la expresion 3.54 el pardmetro € hace referencia a la porosidad del recubrimiento o
washcoat mientras que 7 es la tortuosidad. Este parametro es el cociente entre la longitud
de la superficie del poro y la longitud en linea recta entre la superficie y la pared del
catalizador.

El siguiente paso consiste en obtener el médulo de Thiele (¢, ;) mediante la expresion
(3.55). Este es un numero adimensional que determina la importancia relativa entre la
velocidad de una reaccién y la velocidad de difusién. Para ello es preciso calcular primera-
mente la constante cinética k, para lo cual se aplica la ecuacién de Arrhenius ya explicada
(ecuacién (3.23)). Finalmente, una vez obtenido el modulo de Thiele se procede al célculo
de la eficiencia de la difusion.

Tch kn 1 ( 1 1 >
=" — ‘ =—" — 3.55
3 DefnJ intn, On,l tanh(3 - ¢ng) 3+ dny ( )
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Capitulo 4

Metodologia de calibracién
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Tal y como se dijo en la introduccién del trabajo, se realiza una calibracién del modelo
computacional del DOC a partir de ensayos experimentales. A continuacién se definiran

estos ensayos y el proceso de calibracién del modelo.

4.1. Ensayos experimentales

Dichos ensayos experimentales han sido realizados por el grupo de investigadores del
instituto universitario de investigacién CMT - Motores Térmicos y son de tres tipos dife-

rentes:

= Ensayos estacionarios a baja carga. El motivo principal por el que se realizan a baja
carga es para que la temperatura no sea demasiado alta y el DOC no esté funcionado
a pleno rendimiento, lo cual permite observar y analizar mejor lo que realmente estéd

ocurriendo con dicho sistema.

= Ensayos de arrastre. Estos ensayos se realizan con freno motor, el cual es un motor
de tipo eléctrico que o bien frena al motor o bien lo hace girar sin necesidad de
combustién. En este caso se realiza la segunda tipologia de ensayo por lo que no hay
consumo de combustible y consecuentemente no hay emisiones. Esto solamente sirve

para caracterizar la pérdida de presién que tiene lugar en el DOC.

» Ensayo de ciclo WLTC (Worldwide harmonized Light vehicles Test Cycles) [8]. Estos
son ensayos muy no estacionarios de homologacién a nivel mundial para motores de
vehiculos ligeros que sustituyen a los NEDC a nivel europeo. En ellos se impone un
perfil de velocidades que hacen que el motor se adapte a las condiciones de carga y
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potencia necesarias y se miden pardmetros como el nivel de contaminantes emitidos
o consumo de combustible entre otros, que deben ajustarse a la norma.

Todos ellos se han llevado a cabo en una instalacién de la cual dispone el departamento
y se denomina banco motor. En la figura 4.1 se puede observar el DOC sobre el que se
realizaron todos los ensayos anteriormente mencionados instalado sobre el banco motor
del departamento.

Figura 4.1: Instalaciéon del DOC en el banco motor empleada en los ensayos.

4.1.1. Banco motor

A grandes rasgos, un banco motor es una instalacién que se emplea para desarrollar,
caracterizar y ensayar motores. Permite estudiar muy diferentes regimenes de operacién
de los motores que se analizan y obtener medidas de muchas y variadas variables fisicas
asociadas a dichos regimenes de operacién.

Cuentan con sofisticados instrumentos de medida, como pueden ser sensores (o trans-
ductores), sistemas de adquisicién de datos y diferentes actuadores para controlar el estado
de funcionamiento del motor. Dichos sensores pueden medir cualquier variable fisica de
interés, que tipicamente son:

= Temperaturas y presiones en diferentes puntos del motor.

= Tasas de consumo de combustible, admision de aire y flujo mésico trasegado por el
motor. Normalmente se obtienen usando diferentes instrumentos de medida, aunque
también son variables que se pueden hallar del postprocesado de datos.

= Relacién aire-combustible de la mezcla a la entrada.

= Concentracion de contaminantes en los gases de escape tales como mondxido de
carbono, hidrocarburos, éxidos de nitrégeno, diéxido de azufre y particulas sélidas.

» Par del cigiienal y velocidad angular de giro.
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El esquema del banco motor que se ha empleado en los ensayos experimentales nece-
sarios para este trabajo es el que aparece en la figura 4.2. En él se puede observar algo
de interés y es el sistema de recirculacién de gases de escape o EGR. Este se emplea para
bajar la temperatura en la cimara de combustion ya que al introducir aire que ya ha sido
quemado (aire inerte) y normalmente refrigerado la proporcién de aire fresco a quemar es
menor (hay menos oxigeno en la mezcla) y por tanto se necesita menos combustible [3].
Bajar la temperatura de la cdmara de combustién es beneficioso desde el punto de vista
de reduccién de NOx, aunque aumenta la concentracién de otros contaminantes como hi-
drocarburos o mondxido de carbono ya que disminuye la temperatura en el DOC y por
tanto su eficiencia. También tiene un impacto negativo sobre las particulas de hollin que
se generan (PM). Ademés disminuye la potencia que da el motor y por tanto en términos
generales aumenta el consumo del mismo. Sin embargo, pese al gran nimero de desventa-
jas que presenta la combustién a baja temperatura (LTC: Low Temperature Combustion)
termina siendo rentable por su efecto sobre los NOx, ya que es muy complejo reducir estos
contaminantes.

OPACIMETER

DYNAMOMETRIC
BRAKE

INTERCOOLER

CANNISTER

TO EXHAUST m
L% }DPF’“—J-{DOC|-

» @ @ G

INTAKE AIR

HORIBA
MEXA 7100

LP-EGR N @

Figura 4.2: Esquema del banco motor utilizado.

Por otro lado, como se puede observar en la figura existe un EGR de alta presién (HP-
EGR) que discurre desde la salida del compresor a la entrada de la turbina y otro de baja
presién (LP-EGR) que va desde la salida de la turbina a la entrada del compresor [3]. El
de alta se suele utilizar cuando el motor estd trabajando en frio mientras que el de baja
se emplea cuando ya se ha alcanzado una temperatura de consigna determinada que viene
dada por el fabricante. Algo importante de notar es que el EGR de baja hace trasegar aire
por el DOC y el DPF aumentando el caudal circulante sobre dichos sistemas.

4.2. Calibracion de los submodelos del DOC

En el capitulo 3 se han explicado en detalle los tres submodelos con los que cuenta el
modelo computacional del DOC desarrollado por el departamento de motores CMT. Estos
son: el submodelo de pérdida de presion, el de transferencia de calor y el de reactividad.
A continuacidn, en este apartado se va a proceder a la calibracién de dichos submodelos a
partir de ensayos experimentales realizados por el personal investigador del departamento
sobre el modelo de motor RIM. Los ensayos experimentales que se llevan a cabo son los
que se han explicado en la seccion 4.1.
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4.2. CALIBRACION DE LOS SUBMODELOS DEL DOC

Para calibrar los tres submodelos se sigue un proceso como el representado en la figura
4.3. En primer lugar y de modo totalmente desacoplado del resto, se lleva a cabo la
calibracién del submodelo de pérdida de presiéon para lo cual se realizan los ensayos de
arrastre anteriormente explicados. Una vez conseguido esto se procede a calibrar los dos
submodelos restantes, el de reactividad y el de transferencia de calor. Para ello se sigue
un proceso iterativo donde tienen lugar ensayos estacionarios a baja carga y ensayos del
ciclo de homologacién WLTC, los cuales también han sido explicados anteriormente. A
continuacién se comentan por separado las calibraciones realizadas.

Gransferencia de calory reactividaD

Caida de presion

Ensayos

Ensayos de arrastre I estacionarios a —) Ciclo WLTC
baja carga

| S

Figura 4.3: Esquema del modo de calibracién del modelo de DOC.

4.2.1. Submodelo de pérdida de presion

Para calibrar el submodelo de pérdida de presién del DOC se realizan ensayos de arras-
tre con el motor a diferentes regimenes de giro, que van de 1000 a 3000 revoluciones por
minuto.

En un DOC existen pérdidas de presion de dos tipos: por un lado esté la debida a la
friccién en las paredes del mismo, la cual es lineal con la velocidad, y por otro lado se
encuentra la pérdida de presién inercial que estéd relacionada con el cuadrado de la velo-
cidad. Por tanto, a altas velocidades la componente inercial dominara sobre la anterior,
mientras que a bajas velocidades ambas serdn comparables y por tanto se deberan de tener
en cuenta del mismo modo.

En el modelo de pérdida del presiéon del DOC implementado no se hace distincién
entre estas dos componentes que se acaban de explicar, simplemente se expresa como en
la ecuacién (4.1). Como se puede ver en ella existe una constante llamada Kpoc que se
encarga de ponderar mas un efecto u otro. Esta constante, la cual caracteriza al DOC y es
exclusiva para uno en concreto, varia con la velocidad, o equivalentemente con el niimero de
Reynolds, como se aprecia en la figura 4.4. Por tanto a velocidades altas este pardmetro es
practicamente constante y bajo, marcando asi la dependencia de la pérdida de presién con
el cuadrado de la velocidad (pérdida de presién inercial). De este modo, se puede resumir
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diciendo que la calibracion del submodelo de pérdida de presién cosiste basicamente en
ajustar esta constante de pérdida de presiéon Kpoc que caracteriza el DOC.

1
Appoc = B - Kpoc * pin - U?n (4.1)

Para obtener la evolucién con la velocidad de dicha constante caracteristica del DOC
se realizan célculos en discreto utilizando valores de caidas de presién medidos experi-
mentalmente. Se trata de conseguir predecir el gasto masico real asociado a dicha caida de
presién, que ha sido medido también experimentalmente y por tanto es conocido, mediante
variaciones en el valor de Kpoc. De este modo, puesto que cada pareja de valores de caida
de presién y gasto masico estan asociados a un valor de la velocidad a la entrada del DOC
se consigue asi obtener una relacién entre dicha constante y la velocidad. Dicha relacién,
pero expresando la velocidad en funcién del Reynolds donde se toma como longitud ca-
racteristica el didmetro del canal («) es la que viene expresada en la ecuacién (4.2). En la
figura 4.4 se puede observar su representacién, donde el ajuste en azul es para el banco de

flujo y el rojo es para el motor ROM, motor empleado en el estudio que se estd llevando a
cabo.

A = 87752682.55

A
Kpoc = mA+ B C B = 23328.27 (4.2)
C' = 240
5000
1 ¢ K flow test rig
4000 | — Fit1: K flow test rig
3000 - || ¢ KRSM
> 1 — Fit2: KRSM
2000 &
=
1000 =
0

0 200 400 600 800 1000
Re [-]

Figura 4.4: Esquema del modo de calibracién del modelo de DOC.

Cabe decir ademés que, como se puede observar en la figura 4.1 donde se muestra el
montaje del DOC en los ensayos experimentales, la toma de medida de presion a la entrada
del mismo se encuentra localizada delante de un codo en el conducto. Este codo implica
una pérdida de presién adicional a la que tiene lugar en el propio DOC y que también ha
sido caracterizada con el ajuste de la constante Kpoc.
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4.2.2. Submodelos de transmisién de calor y reactividad

Como anteriormente se ha comentado, la calibracién de estos dos submodelos sigue
un proceso iterativo para conseguir el mejor ajuste posible en el ciclo WLTC, el cual es
un ciclo de homologacién frente a contaminantes. En dicho proceso iterativo se realizan
ensayos estacionarios a baja carga junto al ya comentado ciclo WLTC. Si bien, se prima
el ciclo WLTC frente a los otros por su evidente importancia, empleando estos ensayos
estacionarios a baja carga simplemente para encontrar valores iniciales de los pardmetros
de calibracién. Estos parametros de calibracion son la energia de activacion y la constante
pre-exponencial de la ecuaciéon de Arrhenius, asi como la capacidad maxima de adsocién
de la zeolita.

Por un lado, en dichos ensayos estacionarios se va variando el grado de carga (cociente
entre el par dado y el para maximo que ofrece el motor) tomando los siguientes valores:
5%, 10%, 15%, 20% y 40%. A su vez, esto se realiza para tres velocidades diferentes:
1500 rpm, 2000 rpm y 2500 rpm. En la figura 4.5 de la izquierda se puede observar, para
las tres velocidades diferentes a las que se realiza el ensayo, la variacién del par del motor,
que no es mas que la variacién del grado de carga. Ademads, en la figura de la derecha se
puede observar como va variando el gasto mésico que trasiega el motor, que como era de
intuir es mayor a mayor velocidad de giro del motor.

160 0.08 1
o 1 — 1500 rpm ;‘g] 1
= ] — 2000 rpm >
Z — 2500 rpm 2
o 80 4 [0}
3 w
g £
o
F 40 - )
4 <C E
i
0 | L A S NN BN S B B B | 0+
0 400 800 1200 1600 0 400 800 1200 1600
t[s] t[s]
(a) Par. (b) Gasto masico.

Figura 4.5: Par y gasto masico en ensayos estacionarios a baja carga.

A continuacién se obtienen las eficiencias instantaneas para el HC y el CO a los tres
regimenes diferentes de giro, que son las representadas en las figuras 4.7, 4.8 y 4.9. Para
poder comprenderlas bien, es necesario tener en cuenta primero como se comporta la
temperatura a la entrada del DOC, que viene representada en la figura siguiente.
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Figura 4.6: Temperatura a la entrada del DOC.

Puede apreciarse que es maxima para 2000 rpm, ya que es para este régimen para el
que el par del motor es mayor, como puede verse en la figura 4.5a. Al ir aumentando el
grado de carga en el ensayo, la temperatura va aumentando, lo cual es légico. Esto tiene
influencia sobre las eficiencias instantdaneas de conversién que ya se han mencionado, y en
mayor parte sobre el CO, ya que en los primeros instantes donde la temperatura es baja
la combustién no es muy buena. Sin embargo, no influye tanto sobre los hidrocarburos
puesto que estos ademds de quemarse, existe otro proceso que es el de adsorcién/desorcién
que permite eliminarlos y a baja temperaturas donde la combustiéon no es éptima entra en
juego este fendmeno. Esto es por lo que las eficiencias instantaneas que se han representado
para los hidrocarburos nunca son del 0% como se puede observar en las figuras 4.7, 4.8 y
4.9.

100 100
= a0 # &0
k=S =
wgn W1 A
: :
% 40 E a0
£ =
=20 — Exp. 2o A
0 e L 0
|!'I 400 go0 1200 1600 0 400 g00 1200 1600
(=] t[=]
(a) Monéxido de carbono. (b) Hidrocarburos.

Figura 4.7: Eficiencias de conversién instantdneas para 1500 rpm.

Lo que se acaba de comentar contribuye a que en los instantes iniciales que se repre-
senta en dichas graficas el ajuste de calibraciéon no sea muy bueno, corrigiéndose un poco
conforme avanza el tiempo, aunque hay casos en los que se sobrestima esta eficiencia. Si
bien, y como anteriormente se dijo, se prima el ciclo WLTC sobre este ensayo, este tinica-
mente se utiliza para observar y entender tendencias principales y valores iniciales de los
parametros de calibracion.
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Figura 4.8: Eficiencias de conversién instantdneas para 2000 rpm.
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Figura 4.9: Eficiencias de conversién instantdneas para 2500 rpm.

En cuanto al ciclo WLTC, se trata de un ensayo muy no estacionario donde se impone
un perfil de velocidades muy dindmico que el motor debe seguir. Esto se puede observar
en la figura 4.10, donde ademas se puede ver también en negro el par del motor asociado
a dicho perfil de velocidades.

Como resultados de los contaminantes sobre los que trabaja el DOC obtenidos de
reproducir el ciclo WLTC, que como ya se ha dicho en varias ocasiones son el monéxido
de carbono y los hidrocarburos, se obtienen los dados en la figura 4.11, donde aparecen
tanto las eficiencias de conversién como la cantidad acumulada de dichos contaminantes en
entrada y salida del DOC. Cabe decir que no se ajusta a la normativa vigente de emisiones
(EURO 6) ya que el motor sobre el que se estan realizando los ensayos es un EURO 4.
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Figura 4.10: Perfil de velocidades del ciclo WLTC y par del motor asociado.
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Figura 4.11: Resultados de los contaminantes CO y HC sobre los que actia el DOC bajo
el ciclo de homologacion WLTC.
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5.1. Difusidon interna

En cuanto a la difusion interna, la cual gobierna la transferencia de masa en el interior
de los poros del catalizador, se va a realizar un anélisis de sensibilidad sobre la influencia del
tamano de dichos poros sobre la difusividad. Ademas, también se estudiara la posibilidad
de calcular la difusividad molecular con otro modelo mucho mas sencillo y rapido de utili-
zar que el actualmente implementado en el modelo computacional de reactividad del DOC.

Para llevar a cabo este analisis se seleccionan el hidrocarburo CigHoss, el mondxido
de carbono (CO), el mondxido de nitrégeno (NO) y el diéxido de nitrégeno (NO3) como
compuestos que se difunden, ya que son los que reaccionan en el DOC. Como gases sobre
los que se difunden los anteriores se toman el vapor de agua (H20), el diéxido de carbono
(CO2), el oxigeno (O2) y el nitrégeno (N2), puesto que son los que contiene el gas de

escape. Se pueden observar en la tabla 5.1 a modo de resumen.

Gases que se difunden

Cioflzs | CO [NO| NOs

Gases sobre los que se difunden

HO [COy | O | Ny

Tabla 5.1: Tabla resumen de compuesto que se difunden y sobre los que se difunden.
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Effective diffusivity [m”2/s

5.1. DIFUSION INTERNA

5.1.1. Influencia del tamano de poro

Pese a que el tamano de poro no influye en la difusividad molecular, si que lo hace
en la de Knudsen, ya que como se puede ver en la ecuacién (3.53) que se explico en el
submodelo de reactividad ambos parametros son directamente proporcionales. Por tanto,
debido a ello la difusividad efectiva, ecuacion (3.54), aparece también influenciada por este
parametro.

A continuacién se va a analizar este fendmeno tomando un rango de variacién del
didmetro de poro de 210 a 500 nanémetros y dos valores para la temperatura, uno a baja
(400 K) y otro a alta (800 K). Se realizard para difusiones tinicamente sobre nitrégeno,
ya que al ser el componente mayoritario en la composicién de los gases de escape el error
cometido cabe pensar que serd muy pequeno frente a la simplificacién que esto conlleva.
Atn asi mas tarde se evaluara este error. Cabe decir también que los valores de la poro-
sidad (e€) y tuortosidad (7) seleccionados para el calculo de la difusividad de Knudsen son
0.5 y 3 respectivamente.

En la figura 5.1 se puede observar la variacién con el didmetro de poro de las tres difu-
sividades para el caso del mondxido de carbono. Como anteriormente se habia comentado,
en la figura 5.1b puede verse como la difusividad molecular se mantiene invariante con el
tamafio de poro, mientras que la de Knudsen es creciente con este. Ademads, y como era
de esperar, al aumentar la temperatura la difusividad es mayor.

Puesto que la difusividad limitante es la menor, ya que es la que implica un transporte
de masa mas lento, se puede identificar facilmente que a baja temperatura (400K) la
limitante es la molecular, lo cual también se refleja en la difusividad efectiva de la figura
5.1a a través de una pendiente pequena de la curva. Por su parte, a alta temperatura
(900K) la difusividad limitante es la de Knudsen, lo que implica una pendiente mayor en
la difusividad efectiva.

1,2E-005 - 0,00016 -

1E-005 - g
8E-006 % 0.00012 7 -7 Dm(CO-N2) T1=400 K
6E-006 - — CO-N2 T1=400K % 8E-005 - — Dm(CO-N2) T2=800 K
4g006 4 ——— — CO-N2 T2=800 K @ -~ DK(CO) T1=400K

J £ 4E-005 - — — Dk(CO) T2=800 K
2E-006 - =)

0 e 0 Y Y 1
200 300 400 500 200 300 400 500

d,M [nm]

(a) Difusividad efectiva.

dyM [nm]

(b) Difusividades molecular y de Knudsen.

Figura 5.1: Variacion de las difusividades del CO en N2 con el tamafio de poro.

Para el caso del monéxido de nitrégeno y el didxido de nitrégeno, el comportamiento

que se observa es exactamente el mismo que el descrito anteriormente para el monodxido
de carbono, como puede verse en las figuras 5.2 y 5.3.
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Figura 5.3: Variacion de las difusividades del NOy en Ns con el tamano de poro.

Sin embargo, para el caso del hidrocarburo existe una diferencia muy significante a tener
en cuenta. Como puede observarse en la figura 5.4b, incluso a altas temperaturas existe
un rango de didmetros de poro donde la difusividad molecular es limitante. Esto se debe a
que este compuesto presenta un alto peso molecular que como muestra la ecuacién (3.22)
mantiene una relacién inversa con la difusividad molecular. Por tanto, tal y como muestra
la figura 5.4a la pendiente de la curva de la difusividad efectiva a altas temperaturas es
mucho menor que la respectiva al resto de especies analizadas anteriormente.

Como anteriormente se ha comentado, se han calculado todas las difusividades en
nitrégeno por ser el componente mayoritario del gas de escape. Esto es una simplificacién
asumida y para mayor precisién deberia de trabajarse con difusiones en la mezcla de gas
de escape. Esto unicamente afecta la difusividad molecular, quedando exenta de esto la
difusividad de Knudsen, que como se puede ver en la ecuacién (3.53) no depende de la
sustancia en la que se difunde.

Puesto que la especie afectada en mayor medida por la difusividad molecular es el
hidrocarburo, como acaba de explicarse, se procede a estudiar el comportamiento de la
difusividad efectiva de este sobre una composicion de gas de escape habitual en los motores
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(a) Difusividad efectiva.

(b) Difusividades molecular y de Knudsen.

Figura 5.4: Variacion de las difusividades del hidrocarburo en No con el tamafio de poro.

como la que viene dada en la tabla 5.2.

Xo, | Xn, | Xco, | Xm,0
0.09 [ 0.71 [ 0.13 | 0.07

Tabla 5.2: Composicion habitual asumida de gas de escape.

Para calcular la difusividad molecular de la mezcla se debe utilizar la ecuacién (5.1).
A partir de ella, la difusividad efectiva se calcula del mismo modo que se viene haciendo
hasta ahora, mediante la expresién (3.54).

DmUHC,emhaust gas = D —|— D + D

Una vez hecho esto, se obtiene el comportamiento representado en la figura 5.7. En
ella se puede observar como el error cometido entre la difusion en la mezcla y en nitrégeno
es muy pequeno, siendo su valor maximo del orden del 3% para el maximo valor de
didmetro de poro (500 nm) y para alta temperatura (800K). Por tanto, puesto que es en
el hidrocarburo donde la difusividad molecular presenta una mayor importancia y el error
que se produce es muy bajo, se puede concluir con que la hipétesis simplificadora asumida
al comienzo tiene sentido y es admisible.
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Figura 5.5: Comparacién de la difusividad efectiva del hidrocarburo en Ns y en la mezcla
asumida.

5.1.2. Calculo de la difusividad molecular

Para el cédlculo de la difusividad molecular el modelo computacional implementado
emplea la ecuacién (5.2), llamada ecuacién CO62, donde los pesos moleculares se intro-
ducen en g/mol, las temperaturas en grados Kelvin y los volimenes criticos en em?/mol
. Sin embargo, como se puede observar, esta requiere de ciertos parametros concretos del
compuesto que se difunde y también del compuesto sobre el que se difunde, como son el
volumen critico o la temperatura critica [9],[10]. Por tanto, el objetivo de este apartado es,
como se ha comentado en la introduccién del mismo, realizar un analisis de sensibilidad
donde se comparan la difusividad molecular obtenida con esta ecuacién y con otra alterna-
tiva mucho més sencilla y rdpida de utilizar ya que requiere de datos tabulados que para
un determinado compuesto se obtienen en funcién del nimero de d4tomos que contenga de
cada elemento [11]. Esta es la ecuacién de Fuller que se puede observar en la expresién
(5.3) del documento, donde todos los pardmetros se introducen en unidades del sistema
internacional.

1.81
2.616 -/ p3r~ + i - (Tio)
DEO%2 — [em?/s] (5.2)

Mn,l 2
Ten-Tey 0.1405 . (Vcn)0'4 n Ve 0.4
10000 100 100

DFuller — 144.9 - T1.75 “Po [Cm2/8] (53)
! (o0 +01)2/3-\/2/1073 - (1/PM,, + 1/PM,)

Los gases que se seleccionan para llevar a cabo este andlisis son los que ya se han
comentado en la introduccion del apartado y que aparecen en la tabla 5.1. A continuacién
se procede a comparar la difusividad molecular obtenida para cada especie con ambas
ecuaciones. Se evaliia en un rango de temperaturas de entre 400 y 1400 grados Kelvin.
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Hidrocarburo CipHso

Como se puede apreciar en ambas figuras, la ecuacion de Fuller proporciona siempre
un valor superior para la difusividad molecular que la ecuacién CO62, donde el error entre
ellas crece conforme aumenta la temperatura, es decir, es acumulativo. Ademas, dicho error
depende de la especie sobre la que se esta difundiendo el hidrocarburo, siendo maximo y
del orden del 15 % para el agua a la temperatura maxima de 1400 K.
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£ 6E-005 — — UHC-02 Fuller
(7]
> — -
£ 4E.005 UHC-CO2 CO62
P — — UHC-CO2 Fuller
£ 2E-005
S
0 ey
400 600 800 1000 1200 1400
T[K]

Figura 5.6: Difusividad molecular del hidrocarburo en Oy y COs.
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Figura 5.7: Difusividad molecular del hidrocarburo en HyO y Na.

A continuacién, como anteriormente ya se ha concluido que es sobre esta especie donde
el efecto que la difusividad molecular presenta es mayor, resulta interesante realizar la
comparativa de ambos modos de calcularla sobre una mezcla real de gases de escape.
Empleando para ello la ecuacién (5.1) anteriormente definida y la composicién establecida
en la tabla 5.2 se obtiene el comportamiento representado en la figura 5.8. En concordancia
a lo anterior, la ecuacién de Fuller proporciona valores superiores y el error es creciente con
la temperatura, siendo maximo y del orden del 10 % a la temperatura méaxima de 1400K.
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Figura 5.8: Difusividad molecular del hidrocarburo en HyO y Na.

Monoéxido de carbono
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Figura 5.9: Difusividad molecular del monéxido de carbono en Oy y H20.
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Figura 5.10: Difusividad molecular del monoéxido de carbono en CO2 y No.
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Como para el hidrocarburo anteriormente analizado, ambas ecuaciones proporcionan
comportamientos parecidos. Nuevamente el error es acumulativo y creciente con la tempe-
ratura, siendo méximo para el agua a la temperatura de 1400 grados Kelvin, y del orden
del 10 %.

Cabe notar que, pese a lo que se podria haber pensado al analizar el hidrocarburo de
que la ecuacién de Fuller proporciona valores superiores a los de la ecuacién CO62, en este
caso, excepto para el agua, esto no se cumple. En el anédlisis de las dos especies restantes
se intentara obtener alguna conclusién acerca de esto.

Monoéxido de nitrégeno

También para el monoxido de nitrégeno el comportamiento de la difusividad molecular
debido a las dos ecuaciones es muy similar. El error es acumulativo y creciente con la
temperatura, siendo maximo a 1400 grados Kelvin para el agua, lo que a priori parece
ser una tendencia, ya que se ha cumplido para las dos especies anteriormente analizadas.
Dicho valor méximo es del orden del 10 %.
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Figura 5.11: Difusividad molecular del monoéxido de nitrégeno en Os y H2O.
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Figura 5.12: Difusividad molecular del monéxido de nitrégeno en CO2 y No.
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Por otro lado, al igual que en el caso del monéxido de carbono, excepto para el agua
la ecuacion de Fuller proporciona valores inferiores que la ecuacién CO62. Esto es contra-
puesto a lo que ocurre para el caso del hidrocarburo.

Diéxido de nitrégeno

Excepto para el agua, donde el error a 1400 grados Kelvin es méximo y del orden
del 15%, ambas ecuaciones dan lugar a un comportamiento bastante similar. El error
sigue siendo acumulativo y creciente con la temperatura, y ahora la ecuacion de Fuller
proporcionan valores superiores a la ecuacion CO62 en todos los casos.
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Figura 5.13: Difusividad molecular del diéxido de nitrégeno en Oy y HO.
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Figura 5.14: Difusividad molecular del diéxido de nitrégeno en COs y No.

Por tanto, en base a este estudio, se puede afirmar que ambas ecuaciones proporcionan
comportamientos muy similares, no existiendo una tendencia clara entre cual proporciona
valores mas altos. Ademads, el error siempre serd creciente con la temperatura y maximo
para el caso de difusién en agua.
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5.1.3. Moddulo de Thiele y eficiencia de la difusion

En este apartado se procede al cédlculo del médulo de Thiele y de la eficiencia de la
difusién del hidrocarburo sobre la mezcla del gas de escape asumida en la tabla 5.2. Para
ello se utiliza el calculo que se ha realizado para la difusividad molecular en el apartado
anterior con ambas ecuaciones que se pretenden comparar. Se trabaja con el hidrocarburo
ya que es el que presenta una mayor influencia de la difusividad molecular y por tanto es
donde mejor se puede observar dicha comparativa. El objetivo es ver como afecta la utili-
zacion de una u otra ecuacién sobre la eficiencia de la difusion, asi como ver su evolucién
con el didmetro de poro.

En primer lugar se calcula el médulo de Thiele empleando la ecuacién (3.55), una vez
que ya ha sido calculada la difusividad efectiva. En las figuras 5.15 y 5.16 se representa
como varia el médulo de Thiele para alta y baja temperatura con el didmetro de poro,
comparando los resultados obtenidos mediante la utilizacién de las formulas de Fuller y
C0O62.
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Figura 5.15: Comparativa del médulo de Thiele del hidrocarburo sobre la mezcla de gases
de escape a baja temperatura (400K).
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Figura 5.16: Comparativa del médulo de Thiele del hidrocarburo sobre la mezcla de gases
de escape a alta temperatura (800K).
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CAPITULO 5. DISCUSION DE RESULTADOS

Como se puede observar en dichas figuras, el médulo de Thiele decrece al aumentar el
tamano del poro. Esto se debe a que a mayor didmetro de poro la difusividad de Knudsen
es mayor y por tanto mayor la difusividad efectiva, con lo cual el médulo de Thiele decrece
ya que mantienen una relacién inversa como puede apreciarse en la ecuacién (3.55). Por
otro lado, al aumentar la temperatura dicho médulo de Thiele también aumenta ya que,
como se puede observar de la ecuacién de Arrhenius, ecuacién (3.23), la constante cinética
aumenta y por tanto por la ecuacién (3.55) el médulo de Thiele se incrementa.

Finalmente, una vez conocido este parametro se puede calcular la eficiencia de la difu-
sién utilizando la correlacion expresada en la ecuacion (3.55), la cual depende tinicamente
del médulo de Thiele. Los resultados obtenidos aparecen en las figuras 5.17 y 5.18. En ellas
puede observarse como a mayor temperatura la eficiencia es menor y a mayor tamano de
poro es mayor, es decir, un comportamiento exactamente opuesto al del médulo de Thiele.
Esto indica que a mayor modulo de Thiele la eficiencia de la difusion es menor y viceversa,
lo que tiene sentido, ya que si dicho mdédulo es alto la cinética de la reaccién es dominante
frente a la difusién, la cual es limitante, y por tanto la eficiencia de difusién serd muy baja.
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Figura 5.17: Comparativa de la eficiencia de difusion del hidrocarburo sobre la mezcla de
gases de escape a baja temperatura (400K).
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Figura 5.18: Comparativa de la eficiencia de difusion del hidrocarburo sobre la mezcla de
gases de escape a alta temperatura (800K).
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Por otro lado, como se puede observar el error cometido entre la utilizaciéon de la
férmula de Fuller o la formula CO62 es muy bajo, siendo su valor maximo del orden del
1% a alta temperatura y cuando el didmetro de poro es méximo (500 nm). Por tanto,
en base a esto seria posible la sustitucion de la ecuacién CO62 que actualmente utiliza el
modelo por la ecuacién de Fuller con las ventajas que conlleva y que anteriormenta han
sido comentadas.

5.2. Mecanismos de reaccion de los hidrocarburos

Como anteriormente se explicé en la secciéon 3.3, en un DOC se dan dos reacciones
quimicas sobre los hidrocarburos: acumulacién y combustion. La acumulacién estd com-
puesta a su vez de los fenémenos de adsorcién y desorcion, los cuales nunca tienen lugar al
mismo tiempo, pero si puede ocurrir alguno de ellos al mismo tiempo que la combustién.
Es decir, en la eliminacién de hidrocarburo del gas de escape existe un acoplamiento entre
reacciones quimicas, cosa que no ocurre para el monodxido de carbono donde solo tiene
lugar la combustién.

Se han creado tres modelos diferentes para reproducir este comportamiento, los cuales
son crecientes en grado de complejidad y por tanto de precisiéon. El primero y més complejo
de ellos considera que las reacciones de acumulaciéon y de oxidacion ocurren al mismo
tiempo, por lo que de aqui en adelante se llamara modelo de cinética en un paso. Este es el
que mas se aproxima a la realidad proporcionando soluciones més precisas, pero a cambio
de ello es el mas complejo y de mayor coste computacional.

Puesto que en este primer modelo ambas reacciones tienen lugar al mismo tiempo,
existe la llamada competitividad de reacciones, lo que implica resolver ecuaciones que
estan acopladas. Para lidiar con esto la primera simplificacién que se asume y que da lugar
a un nuevo modelo es asumir que las reacciones de acumulaciéon y combustién tienen lugar
separadamente. En base a esto se denominard modelo de cinética en dos pasos. Por tanto,
el proceso comenzaria con la adsorcién/desorcion y sin necesidad de llegar a alcanzar el
equilibrio quimico ocurriria a continuacion la combustion del hidrocarburo sobrante. La
duracién del proceso de adsorcién/desorcién depende del tiempo de residencia.

Finalmente, se asume una nueva simplificacién que consiste en considerar que la acu-
mulacién tiene lugar a tiempo infinito, o lo que es lo mismo, que se alcanza el equilibrio
quimico en esta reaccion. Por tanto, segin este modelo en primer lugar se da la adsor-
cién/desorcion hasta que se alcanza dicho equilibrio quimico y una vez llegado a ese punto
se produce la combustion del resto de hidrocarburos presentes en la mezcla. A este iltimo
modelo se le llamara modelo de equilibrio de adsorcién/desorcion.

En esta seccion se procede a realizar una comparativa entre los tres modelos. Para
ello se llevan a cabo andlisis estacionarios frente a escalones en la temperatura de entrada
donde se varian parametros como el tiempo de residencia o el coverage y también se estudia
un ciclo WLTC que ya se explicé en el capitulo 4.
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CAPITULO 5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.2.1. Calculos estacionarios. Escalones de temperatura

En este estudio se parte de 50°C y se llega hasta 400°C mediante escalones de 50°C, tal
y como se puede observar en la figura 5.19. La duracién de cada escalén es de 80 segundos.
400 -+
300 S

200 S+

Inlet temperature [°C]

100

0 100 200 300 400 500 600 700
Time [s]

Figura 5.19: Escalones de temperatura impuestos para el estudio.

Puesto que al cambiar la temperatura en la entrada del DOC varia el tiempo de resi-
dencia y en este caso interesa llevar a cabo el analisis para un mismo tiempo de residencia
en todos los escalones, se realiza un ajuste en cada uno de los 7 escalones para conseguir
esto. Para ello se varfa el caudal volumétrico del DOC en cada caso actuando sobre la
diferencia de presiones entre la entrada y la salida.
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Figura 5.20: Eficiencias instantaneas para los diferentes modelos.

En primer lugar se ha representado la eficiencia instantanea para cada uno de los tres
modelos, tal y como puede verse en la figura 5.20. En ella puede apreciarse como la corres-
pondiente al modelo de cinética en uno y dos pasos es muy similar, presentando un gran
crecimiento en el tercer escaléon que se corresponde con el segundo 240 lo cual se debe a
que en ese momento comienza la oxidacion, tal y como puede observarse en la figura 5.21.
Muy diferente a estos es el modelo del equilibrio de adsorcién/desorcion, el cual presenta
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una eficiencia de practicamente 100 % a bajas temperaturas porque el proceso de adsor-
cién llega al equilibrio y se estd trabajando con zeolita limpia. Aun asi, presenta algunos
picos donde disminuye ya que ahi estd dandose la desorcién. Con esto puede verse que este
modelo sobreestima la adsorcién y por tanto no seria un modelo valido.

Todo lo que se acaba de comentar se puede corroborar con la figura 5.21, la cual muestra
la variacién de la concentracién de hidrocarburo en el DOC para los diferentes modelos.
En ella se puede observar en azul la concentracién de entrada, que es constante en todo
el intervalo de tiempos, en rojo la variaciéon de hidrocarburo debido a la combustién y en
negro la debida a la adsorcién/desorcién. Importante de notar es que como se pude ver,
siempre que se da una desorcién se desplaza el equilibrio quimico al liberar hidrocarburo
en el gas de modo que para compensar esto se da la oxidacién.
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(a) Cinética en un paso. (b) Cinética en dos pasos. (c) Equilibrio de adsorcién/desorcién.

Figura 5.21: Variacién de la concentracién de hidrocarburo en el DOC para los diferentes
modelos.

Para el modelo de equilibrio de adsorcién/desorcién, por la naturaleza de este a bajas
temperaturas se da la adsorcién y se acumula mucho hidrocarburo en la zeolita, cosa que
también puede observarse en la figura 5.22 con el gran aumento del coverage o porcentaje
de zeolita ocupada por hidrocarburo. Por tanto, cuando se alcanza la temperatura deter-
minada y ocurre la desorcién esta es mucho mayor, lo que implica que la oxidacién sea
también mayor para mantener el equilibrio quimico de reacciones. Esto no ocurre con los
otros dos modelos, ya que a bajas temperaturas donde no hay oxidacién la adsorcion es
muy pequena.

Lo que se acaba de comentar también puede observarse en la grafica del coverage.
A mayor valor de este parametro mas elevada es la acumulaciéon de hidrocarburo en la
zeolita, y como se puede observar los valores maximos se dan para el modelo de equilibrio
de adsorcién/desorcidn, el cual presenta también una mayor velocidad de adsorcién ya
que se estd asumiendo que alcanza el equilibrio. Los otros dos modelos tienen velocidades
de adsorcién exactamente iguales a bajas temperaturas ya que en dichas condiciones atn
no hay oxidacién y la cinética de adsorcién en ambos modelos estd modelada del mismo
modo. En esta figura, al igual que en la anterior, puede apreciarse también el instante
en el que comienza a desorber (cuando el coverage comienza a disminuir). El primero en
presentar este fenémeno es el modelo de cinética en un paso, ya que tanto la oxidacién
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como la adsorcién/desorcién ocurren al mismo tiempo y por tanto hay competitividad de
reacciones. Siguiendo a este se encuentra el de equilibrio de adsorcién/desorcién. En este
se produce la desorcién porque al acumular tanto hidrocarburo llega un punto en el que
la zeolita estd saturada y no puede almacenar més.
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Figura 5.22: Variacién del coverage para los diferentes modelos.

Duplicado del tiempo de residencia

A continuacién, para entender la influencia del tiempo de residencia en el estudio an-
terior, el cual era de 0.03 segundos, se realiza el mismo andlisis pero duplicando el tiempo
de residencia (0.06 segundos). Hay dos formas de aumentar este pardmetro, con el gasto
masico o con la longitud del canal. En este caso se ha optado por la segunda ya que es
més directo. Adn asi, cabe decir que la transferencia de masa se vera afectada en sentido
decreciente ya que al estar mas desarrollado el flujo este serd mas laminar y la constante
de trasnferencia de masa k,, se verd reducida.

En este caso, las eficiencias instantdneas de conversiéon de los modelos de cinética en
uno y dos pasos representadas en la figura 5.23 son mayores a baja temperatura ya que,
pese a no haber comenzado ain la oxidacion, al aumentar el tiempo de residencia el gas
estd mas tiempo dentro del monolito y por tanto la adsorciéon es mayor.

En cuanto al modelo de equilibrio de adsorcién/desorcién, a bajas temperaturas donde
todavia no hay oxidacion la eficiencia es practicamente del 100 % porque el proceso de
adsorcién llega al equilibrio y se estd trabajando con zeolita limpia. Esto es exactamente
lo mismo que ocurria en estas condiciones para el caso anterior cuando el tiempo de
residencia era més bajo. La diferencia aparece cuando comienza la oxidacion, ya que ahora
al estar el gas el doble de tiempo en el interior del monolito tiene mas tiempo para oxidarse
y por tanto la eficiencia no presenta esos picos descendentes que si aparecian en la figura
5.20.
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Figura 5.23: Eficiencias instantaneas para los diferentes modelos duplicando el tiempo de
residencia.

En la figura 5.24 se puede observar en este caso como varia la concentraciéon de hidro-
carburo a lo largo del tiempo en el monolito segin los tres modelos que se estan estudiando.
Los fenémenos que aparecen son exactamente los mismos que para el caso anterior donde
el tiempo de residencia era més bajo con la salvedad de que ahora el modelo de cinética
en dos pasos y equilibrio de adsorcién/desorcién se asemejan bastante a altas tempera-
turas. Esto se debe a que al haber aumentado dicho tiempo de residencia el proceso de
adsorcién/desorcién en el modelo de cinética en dos pasos tiene una duracién mayor y por
tanto se acerca mas al equilibrio que se alcanza en el modelo mas simple. Esta similitud
puede verse también a altas temperaturas en la grafica de eficiencias. Sin embargo esto no
ocurre con el modelo de cinética en un paso ya que en este se produce la desorcién mucho

antes.
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Figura 5.24: Variacién de la concentraciéon de hidrocarburo en el DOC para los diferentes
modelos duplicando el tiempo de residencia.

Esta similitud entre dichos modelos puede observarse también en la figura 5.25 del
coverage donde para el Ultimo escalén de temperaturas (400°C) es practicamente coinci-
dente. Puede verse ademas en esta figura al compararla con la figura 5.22 correspondiente
al coverage de la mitad del tiempo de residencia que para el modelo de equilibrio de adsor-
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cién/desorcion el coverage alcanza valores menores. Esto se debe a que aunque la superficie
de zeolita es ahora el doble, ya que se ha alargado al doble el monolito, la cantidad de
hidrocarburo que se adsorbe segiin este modelo es la misma puesto que se esta alcanzando
el equilibrio en este proceso, es decir, es independiente del tiempo de residencia. Esto no
ocurre para los otros dos modelos debido a que al no imponer que se alcance el equili-
brio si la superficie de zeolita es el doble se adsorbe el doble y por tanto el ratio es el
mismo. Se puede apreciar este efecto en la velocidad de adsorcién a bajas temperaturas
(pendiente de la curva del coverage), donde mientras que para el modelo de equilibrio
adsorcién/desorcién ha disminuido para los otros dos modelos se mantiene.
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Figura 5.25: Variacién del coverage para los diferentes modelos duplicando el tiempo de
residencia.

Coverage inicial constante en cada escalon

A continuacién se realiza el mismo estudio pero imponiendo un coverage constante y
de valor 0.5 en el instante inicial de cada escalén para ver como varia este con cada escalén
de temperatura sin la influencia de lo que ocurria en etapas anteriores. El valor del tiempo
de residencia en este caso es de 0.03 segundos.

En cuanto a las eficiencias instantaneas de cada modelo representadas en la figura 5.26
se puede observar como nuevamente y debido al mismo motivo que anteriormente a bajas
temperaturas para el modelo de equilibrio de adsorcién/desorcién el valor es del 100 %. Por
su parte, para los dos modelos restantes a dicha temperatura la eficiencia es exactamente
igual, lo cual se debe a que al no haber oxidacion ambos modelos son equivalentes por
tener una cinética andloga. Ademds, esta crece con la temperatura porque al aumentar
esta la cinética del proceso de adsorcién se ve favorecida y por tanto la zeolita es capaz
de adsorber més cantidad de hidrocarburo en el mismo tiempo de residencia. Como en el
caso anterior, el gran salto de eficiencia que tiene lugar se produce porque ahi comienza a
darse la oxidacién.
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Figura 5.26: Eficiencias instantdneas para los diferentes modelos partiendo de un valor
constante de coverage.

Por otro lado, a temperaturas elevadas puede apreciarse como el modelo de cinética
en dos pasos y el de equilibrio de adsorcién/desorcién presentan picos de disminucién de
eficiencia. Esto se debe a que tal y como puede apreciarse en las figuras 5.27b y 5.27c se
produce la desorcién de hidrocarburo por parte de la zeolita hacia el gas. En el modelo
de cinetica en un paso, pese a tener lugar también el proceso de desorcién no se aprecia
este efecto en la grafica de eficiencias lo cual es debido a que en este modelo el proceso de
adsorcién/desorcién y de oxidacién como se explico al principio de este apartado ocurren
al mismo tiempo, de modo que el hidrocarburo liberado por la zeolita es instantdneamente

oxidado.
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Figura 5.27: Variacién de la concentracion de hidrocarburo en el DOC para los diferentes
modelos partiendo de un valor constante de coverage.

En la figura 5.27 se puede apreciar como en estas condiciones el modelo de cinética
en dos pasos difiere bastante del modelo de equilibrio de adsorcién/desorcién. Esto indica
que el primero de ellos no ha alcanzado el equilibrio.

Por su parte, el comportamiento reflejado en la figura 5.27a del modelo de cinética en
un paso se asemeja mucho al del modelo de equilibrio de adsorcién/desorcién. Sin embargo,
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esto no es méas que una mera casualidad que indica que las condiciones que se han alcan-
zado en este primer modelo en las condiciones que se estan estudiando son muy parecidas
a las condiciones de equilibrio del modelo mas simple.

Para concluir, en la figura 5.28 se observa el comportamiento del coverage de los dis-
tintos modelos, verificando que en todos ellos el escaléon comienza para un valor de 0.5
de este parametro. A baja temperatura puede observarse que conforme la temperatura va
aumentando el comportamiento del coverage del modelo de cinética en dos pasos tiende
al del modelo de equilibrio de adsorcién/desorcién. Puesto que si la temperatura aumenta
la cinética de la reaccién se ve favorecida y por tanto se alcanza el equilibrio més réapida-
mente, el modelo de cinética en dos pasos se aproximara cada vez mas al equilibrio. De
hecho entre los segundos 400 y 480 no hay variacion del coverage, es decir, ni adsorcién ni
desorcién, cuyo motivo es que el equilibrio para esa temperatura concreta, 300 K, ya se ha
alcanzado. Al aumentar la temperatura a 350 K en el siguiente escalén el equilibrio quimi-
co es diferente y por tanto estd desplazado, de modo que ahi se separan ambas tendencias.
Puesto que el modelo de equilibrio de adsorcién/desorcién desorbe més su coverage se hace
inferior que el correspondiente al de cinética en dos pasos.

En esta figura puede apreciarse también como el modelo de cinética en un paso desor-
be antes que el resto, como ha ocurrido en los casos analizados anteriormente y como a
altas temperaturas su comportamiento es muy similar al modelo de equilibrio de adsor-
cién/desorcién, pero como se ha explicado anteriormente esto no es mas que una casuali-

dad.
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Figura 5.28: Variacién del coverage para los diferentes modelos partiendo de un valor
constante de coverage.

5.2.2. Ciclo WLTC

En este apartado se procede al estudio del ciclo de homologacién WLTC. Esto es muy
interesante desde un punto de vista practico ya que permite saber como se comportaria el
modelo en cuestién en unas condiciones de operacién reales, es lo que més se aproxima a
la realidad. Ademds permite conocer si las emisiones se ajustan a la normativa vigente.
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Enlazando con el estudio realizado anteriormente mediante escalones de temperatura,
se van a tratar ahora en un ciclo las diferencias y similitudes entre los tres modelos de
eliminacién de hidrocarburos ya explicados. Para ello la eficiencia de eliminacién y canti-
dad acumuladas de hidrocarburo, el coverage, la variaciéon de la concentracién molar y la
temperatura del ciclo se analizan conjuntamente, ya que por separado no proporciona una
visién de lo que estd ocurriendo realmente.
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Figura 5.29: Temperatura de entrada al DOC en el ciclo WLTC.

Para comenzar, cabe decir que la evoluciéon de la temperatura del ciclo a la entrada
del DOC que puede observarse en la figura 5.29 es la que proviene del motor, el cual esta
sometido a un perfil de velocidades muy dinamico como se explico en la seccion 4.1 de
ensayos experimentales. Del mismo modo, se puede apreciar en la figura 5.30 como todos
los modelos predicen el mismo valor de hidrocarburo a la entrada del DOC, ya que esto se
impone como una condicién de salida del motor. Por tltimo, esta cantidad de contaminante
a la salida del motor es la que determina la concentracién molar de hidrocarburo que entra
al DOC y que puede observarse en color azul en la figura 5.32.

= == One step kinetic - Inlet

I
\

e One step kinetic - Outlet
o= e Two steps kinetic - Inlet
Two steps kinetic - Outlet
2 - 7 — —— Ads/des equilibrium - Inlet

THC acc. [g]
N\

Ads/des equilibrium - Outlet

0 600 1200 1800
Time [s]

Figura 5.30: Cantidades de hidrocarburo acumuladas para los diferentes modelos en el
ciclo WLTC.
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Comparando los modelos de cinética en uno y dos pasos en cuanto a la cantidad de hi-
drocarburo a la salida que puede verse en la figura 5.30, ambos modelos se ajustan mucho
el uno al otro durante todo el ciclo practicamente excepto para los 1ltimos instantes del
mismo, donde el modelo de cinética en dos pasos deja pasar mas contaminante. El motivo
de esto proviene de que al ser la temperatura en dichos instantes muy alta, como puede
apreciarse en la figura 5.29, el modelo de cinética en dos pasos que lleva adsorbiendo més
que el de un paso durante todo el ciclo deja de adsorber tanto e incluso desorbe, como
puede verse en la figura 5.32. Ademds desorbe mas que el de cinética en un paso, porque
ha adsorbido més que este durante todo el ciclo, lo cual puede comprobarse con la figura
5.33 donde se ha representado el coverage de los tres modelos. De este modo, al desorber
tanta cantidad de hidrocarburo de golpe la oxidacién no es capaz de quemarlo todo y es
por eso que deja pasar mas cantidad de hidrocarburo. Esto también implica una bajada
en el rendimiento, como puede verse en la figura 5.31.
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Figura 5.31: Eficiencias acumuladas para los diferentes modelos en el ciclo WLTC.

Por otro lado, algo que es realmente llamativo es que el modelo de equilibrio de adsor-
cién/desorcion elimine todo el hidrocarburo durante los primeros 780 segundos del ciclo,
tal y como puede observarse en la figura 5.30. La explicacién de esto proviene de que tal y
como puede verse en la figura 5.32c durante ese rango de tiempo todo el contaminante que
le entra al DOC (linea azul) es adsorbido por la zeolita (linea negra), ya que este modelo
asume que esta reaccién quimica llega al equilibrio, ademaés de que la zeolita tiene capa-
cidad suficiente para adsorberlo todo por realizarse el estudio con zeolita limpia. Como
es obvio, al retener todo el contaminante la eficiencia es del 100 % en esos primeros 780
segundos, como puede comprobarse en la figura 5.31.

Sin embargo, llega un punto a partir de los 780 segundos en el cual este modelo deja
pasar hidrocarburo a la salida del DOC y consecuentemente su eficiencia cae. El motivo de
esto reside en que como puede apreciarse en la figura 5.33 del coverage este ha alcanzado
su maximo de modo que la zeolita ya no tiene capacidad para adsorber mas contaminante
y por tanto se produce la desorcién. Ademsds, tal y como muestra la figura 5.32c esos
picos de desorcién son muy pronunciados debido a que la zeolita estd muy cargada, lo
cual implica picos de oxidacién también muy pronunciados para quemar el hidrocarburo
desorbido. Sin embargo, segin este modelo no es capaz de quemarlo todo y eso hace que
la eficiencia caiga. En los modelos de cinética en uno y dos pasos las desorciones que se

61



THC molar fraction [-]

5.2. MECANISMOS DE REACCION DE LOS HIDROCARBUROS

dan no implican una bajada tan marcada en la eficiencia porque desorben menos, ya que
durante los instantes anteriores han adsorbido menos.
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Figura 5.32: Variacién de la concentracién de hidrocarburo en el DOC para los diferentes
modelos en el ciclo WLTC.

Se puede ver tanto en la figura 5.33 del coverage como en la 5.32 como a partir del
instante 1200 segundos tienen lugar para los modelos de cinética en dos pasos y equilibrio
de adsorcién/desorcién dos desorciones sucesivas con una adsorcién entre ellas. Esto bési-
camente se debe a que tal y como muestra la figura 5.29 de la temperatura justo en ese
instante se da una subida de temperatura que alcanza valores considerablemente altos, lo
que implica la primera desorcién. A continuacién la temperatura sufre un descenso que
conlleva una adsorcién de hidrocarburo en dichos modelos y tras esto una nueva desorcién
por otro aumento de la temperatura. Sin embargo, dicha adsorciéon que tiene lugar al dis-
minuir la temperatura no la reproduce el modelo de cinética en un paso ya que este en ese
instante estda oxidando mas.
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Figura 5.33: Variacion del coverage para los diferentes modelos en el ciclo WLTC.

Finalmente, en cuanto a la velocidad de adsorcién en los primeros instantes del ciclo
que se puede observar mediante la pendiente de las curvas en la figura 5.33 cabe decir
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que a diferencia de lo que se obtenia en los escalones analizados anteriormente ahora las
velocidades correspondientes al modelo de cinética en uno y dos paso no es la misma. Esto
se debe a que ahora en esas condiciones si hay oxidacién, la cual es mayor en el modelo de
cinética en un paso que en el de dos paso, lo que implica que la velocidad de adsorcién sea
mayor en este ultimo. Por su parte, y como se ha obtenido en todos los andlisis previos,
la velocidad de adsorcién del modelo de equilibrio de adsorcién/desorcién es la mayor de
todas ya que segin el modelo la reaccién alcanza el equilibrio.
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6.1. Conclusiones del trabajo

El presente trabajo estd englobado dentro de un proyecto llevado a cabo por el Ins-
tituto Universitario CMT - Motores Térmicos en el cual se ha desarrollado un modelo
computacional de valor medio para catalizadores de oxidacién diésel (DOC), sistemas de
post-tratamiento empleados en la linea de escape de motores Diesel para reducir las emi-
siones de hidrocarburos y monoéxido de carbono. La finalidad concreta de este trabajo
consiste en estudiar una forma alternativa de considerar los fenémenos de difusién en la
pared porosa del catalizador que permita aumentar la flexibilidad del modelo, asi como
analizar la diferencia en el comportamiento de los mecanismos de reaccién de hidrocarbu-
ros predichos por tres modelos diferentes de reactividad, los cuales son crecientes en grado
de precisién y coste computacional.

El submodelo de reactividad de un DOC define todos los fenémenos de acumulacion y
de oxidacién y reduccion de las especies que tienen lugar en el mismo. La eficiencia de este
sistema viene marcada por tres fendmenos diferentes siendo cada uno de ellos limitante en
un rango de temperaturas. A baja temperatura es la reactividad quimica la que limita el
rendimiento, a temperaturas medias se debe a la difusién interna, la cual es un proceso
puramente fisico, y finalmente a altas temperaturas el factor limitante es la transferencia
de masa o difusién externa. En este trabajo se ha estudiado como el modelo considera las
dos primeras etapas.

En cuanto a la difusividad interna, se ha realizado un estudio de la importancia relativa
de los dos mecanismos considerados en el modelo y que controlan la difusién en la pared
porosa del monolito: la difusividad de Knudsen y la molecular. En base a ello, se ha con-
cluido que dicha importancia relativa es muy dependiente del peso molecular de la especie
que difunde. Conforme aumenta dicho peso molecular de la especie crece la influencia de
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la difusividad molecular, mientras que para el caso contrario esta apenas influye, siendo
dominante la de Knudsen. Este fenémeno es mas marcado conforme la temperatura del
DOC aumenta.

Ademas se ha estudiado el efecto del tamano de poro sobre la difusividad efectiva,
siendo este también méas notorio conforme se incrementa la temperatura del DOC. Cuanto
mayor es el poro dicha difusividad efectiva se ve aumentada, lo cual se debe a que el
tamaifio de poro influye directa y proporcionalmente sobre la difusividad de Knudsen. Sin
embargo cabe decir que para especies de gran peso molecular este fendémeno no es tan
significativo, lo cual se debe a que la difusividad molecular no depende del tamafio de poro
y para estas especies pesadas esta difusividad molecular cobra méas importancia sobre la
efectiva en detrimento de la de Knudsen, como anteriormente se ha concluido.

Por tanto, debido a la importancia de la difusividad molecular en especies pesadas se
ha estudiado la posibilidad de sustituir la ecuacién CO62 utilizada en el modelo actual
para calcularla por otra que hace al modelo mucho més flexible, la ecuaciéon de Fuller.
Tras los andlisis realizados se puede concluir que dicha sustitucién de la ecuacion CO62 no
afecta a los resultados ofrecidos por el modelo. Esto se debe a que la diferencia méxima
entre ellas una vez se obtiene la eficiencia de difusién no es superior al 1% ofreciendo la
ecuacién de Fuller un uso méas general, pues permite recurrir a tablas para la obtencién de
los parametros necesarios de cada compuesto en funcién de su composicién quimica. Las
diferencias encontradas entre ambas ecuaciones son crecientes con la temperatura, como
puede observarse de comparar ambas ecuaciones directamente, y son maximas para el caso
de difusién en agua. Este estudio se ha realizado para una composicién habitual del gas
de escape que viene dada por la tabla 5.2, por lo que para mezclas donde la presencia
de vapor de agua fuese superior a la aqui estudiada la diferencia entre ambas ecuaciones
podria ser superior pudiendo afectar a los resultados dados por el modelo.

Por otro lado, se ha llevado a cabo un analisis sobre los mecanismos de reaccion de
los hidrocarburos en el DOC en el que se han comparado tres modelos diferentes. De él
se concluye en primer lugar que para bajas temperaturas, donde dominan los procesos de
adsorcion que estan gobernados por la cinética quimica, pues no tiene lugar la oxidacién
aun, no se logra alcanzar el equilibrio quimico, por lo que el modelo de equilibrio de
adsorcién/desorcién sobrestima la adsorcién y por tanto la eficiencia de conversién. Esto
hace que este modelo ofrezca resultados bastante alejados de la realidad.

En cuanto a los modelos de cinética en uno y dos pasos, a bajas temperaturas donde
aln no tiene lugar la reaccién de oxidacién ambos modelos predicen resultados muy pa-
recidos. Sin embargo aparecen diferencias cuando existe competitividad entre los procesos
de oxidacién y acumulacion. Para el caso en el que hay adsorcion ademas de oxidacién
la diferencia se debe a que el modelo de cinética en dos pasos sobrestima el fenémeno de
adsorcion. Por su parte, para el caso en el que la oxidacion se combina con la desorcién
esta diferencia proviene de que el modelo de cinética en un paso que considera que las dos
reacciones estan acopladas permite tener en cuenta el efecto que tiene sobre la desorcién
del hidrocarburo la oxidacién del mismo, mientras que el modelo de cinética en dos pasos
no lo hace.
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6.2. Trabajos futuros

Del estudio desarrollado en el presente trabajo se derivan una serie de trabajos futuros
que se pueden llevar a cabo tanto en el ambito de la difusién interna como de los meca-
nismos de reaccién de hidrocarburos.

En primer lugar, del andlisis realizado para la difusién interna, donde se ha concluido
que la ecuacién de Fuller puede sustituir a la ecuacién CO62 en el célculo de la difusividad
molecular, se podria llevar a cabo una implementacién en el cédigo con esta modificacion.
Ademsds, puesto que en dicha ecuacién solo son necesarios introducir como pardmetros
el peso molecular y una constante de difusion volumétrica correspondiente a las especies
entre las que se produce la difusién, se podria crear una base de datos muy simple, ya que
dichos parametros se obtienen en funcién de la composicién quimica.

Por otro lado, se han estudiado tres modelos que definen los mecanismos de reaccién de
los hidrocarburos, explicando las diferencias que se dan entre ellos. Como se ha concluido,
el modelo de cinética en dos pasos sobrestima la adsorcion cuando esta se da conjuntamente
con la oxidacién, implicando esto una diferencia de comportamiento con el predicho por
el modelo de cinética en un paso, el cual es el mas preciso. Para intentar reducir esta
diferencia de comportamientos se podria llevar un estudio en el cual se tratase de ajustar
las constantes cinéticas del modelo de cinética en dos pasos, utilizando para ello la ecuacién
de Arrhenius.
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La ordenanza general de seguridad e higiene en el trabajo se encuentra recogida en el
BOE num. 64 del 16 de marzo de 1971. En este apartado se recogen los diversos articulos
de dicha ordenanza que deben tenerse en cuenta para la realizaciéon del presente trabajo.

1.1. Disposiciones generales

Articulo 1. Ambito de aplicacion.

La proteccion obligatoria minima para todas las personas que estén comprendidas en el
ambito del Sistema de la Seguridad Social se ajusta a las disposiciones de esta Ordenanza,
con el objetivo de evitar accidentes y/o enfermedades profesionales, asi como de conseguir
condiciones higiénicas y de bienestar en todos los centros y puestos de trabajo donde cada
una de estas personas desarrolle su labor.

Articulo 11. Obligaciones y derechos de los trabajadores.

Constituye una obligacién para todos los trabajadores la cooperacion en aras de pre-
venir los riesgos laborales en la Empresa y de mantener la maxima higiene en la misma,
a cuyos fines deberdn cumplir fielmente los preceptos de esta Ordenanza asi como sus
instrucciones complementarias, ademas de todas las érdenes e instrucciones que a tales
efectos les sean dados por sus superiores.

Todos y cada uno de los trabajadores se encuentran en la obligacion de:

= Recibir formacién acerca de Seguridad e Higiene, salvamento y socorrismo en cen-
tros que sean prestados por la propia Empresa o bien en las Instituciones del Plan
Nacional.
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= Utilizar de un modo correcto todos y cada uno de los medios de proteccién personal,
asi como de cuidar de su perfecto estado y de su conservacion.

= Avisar a sus superiores sobre cualquier tipo de averias que podrian acabar ocasio-
nando peligros en cualquiero puesto de trabajo o centro.

= Mantener una higiene personal adecuada para evitar enfermedades que puedan ser
contagiosas.

= Causar una molestia o distracciéon para sus companeros de trabajo.

= Recibir reconocimientos médicos, vacunaciones e inmunizaciones que hayan sido pe-
didas por las Autoridades Sanitarias o por el Servicio Médico de la propia empresa.

= No ingerir ni introducir en los centros de trabajo de la Empresa bebidas o cualquier
otro tipo de sustancias que no estén permitidas, asi como presentarse o ejercer la
labor en dichos centros en estado de embriaguez o bajo cualquier otro efecto de
intoxicacion.

= Prestar ayuda en el salvamento y extincién de siniestros en accidentes de trabajo
bajo condiciones que fueran racionalmente exigibles.

Cualquier trabajador tras haber solicitado a su superior ciertos medios de protecciéon
personal de caracter preceptivo para progresar con el desarrollo de su labor, queda bajo
el derecho de parar la realizacién de esta en tanto que sea dotado de tales medios. Deberd
notificar este hecho al Comité de Seguridad e Higiene y a la Inspeccion Provincial de
Trabajo.

1.2. Proteccién en los centros de trabajo

Articulo 13. Seguridad estructural.

Cualquier tipologia de edificio, ya sea provisional o de caracter permanente, deberan
ser construidos de una manera firme y segura con el objetivo de evitar cualquier posibi-
lidad de desplome u otra catastrofe a causa de agentes atmosféricos. Por tanto, todos los
componentes de los edificios, como pueden ser cimientos o pisos, deberan de ofrecer una
resistencia suficiente para poder aguantar sin problemas las cargas para las que han sido
disefiados. Ademds, para mantener este nivel de seguridad deberd ser necesario indicar en
cada uno de los edificios mediante rétulos las méximas cargas que estos puedan resistir,
quedando obviamente prohibido cualquier tipo de sobrecarga.

Articulo 14. Superficie y cubicacién.
Las condiciones minimas que debera de presentar cualquier espacio de trabajo son:

= Una altura de 3 metros desde el piso al techo.

= Por cada trabajador una superficie de 2 metros cuadrados.
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= Por cada trabajador un volumen de 10 metros cibicos.

Excepcionalmente, en locales comerciales, de servicios u oficinas la altura del piso al
suelo expresada en el primer punto de este articulo podra ser disminuida a 2,5 metros,
siempre y cuando la cubicacién por trabajador expresada en el ultimo punto se mantenga
y el aire sea renovado adecuada y suficientemente.

También cabe decir que para la determinacion del volumen y superficie por trabajador
no se debera de tener en cuenta espacios muertos que estdn ocupados por materiales y
maquinas o cualquier otro tipo de instalacion.

Articulo 15. Suelos, techos y paredes.

El pavimento de cualquier local de la Empresa debera ser de un material consistente
que evite resbalamientos, y de una limpieza sencilla. Debera ser un conjunto homogéneo,
liso y llano. Cualquier desnivel se corregird mediante rampas con una pendiente del 10 %
como MAaximo.

Los trabajadores deberan estar protegidos de las inclemencias del tiempo y demas
fenémenos meteorolégicos mediante paredes y techos que presenten unas cualidades ade-
cuadas para ello.

Articulo 25. Iluminacién. Disposiciones generales.

La iluminacién natural se empleard siempre que sea posible por sus evidentes beneficios.
Cualquier local de transito o trabajo debera de contar con una iluminacién ya adecuada
para las labores que se realizan, ya sea natural, artificial o mixta.

En lugares y maquinas que constituyan un peligro para el trabajador, escaleras y salidas
de emergencia se aumentara la intensidad de la iluminacién.

Articulo 29. Iluminacién de emergencia.

Serd necesario contar con medios para iluminacién de emergencia que se adecuen a la
cantidad de trabajadores y tamano de los locales de trabajo. Estos deben poder mantener
una intensidad luminica de 5 lux minimamente durante una hora, dotada por un generador
de energia diferente al del sistema normal de iluminacion.

Articulo 30. Ventilaciéon, temperatura y humedad.

Mediante medios ya sean artificiales o naturales, en cada uno de los espacios de trabajo,
serd necesario preservar unas adecuadas condiciones atmosféricas que eviten un exceso de
calor o frio, de sequia o humedad, de olores desagradables y de aire viciado.
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Bajo ningin concepto la proporcién de anhidrido carbénico del ambiente podra ser
mayor de 50/10000 y la del mondxido de carbono de 1,/10000.

Si el local de trabajo es cerrado debera de realizarse un suministro por hora y traba-
jador de aire limpio y fresco no menor de 30 metros ctbicos, a excepcién de que varias
veces por hora se lleve a cabo una renovacién de aire total. En trabajos sedentarios esta
renovacién total de aire por hora no debera ser inferior a 6 veces, mientras que en aquellos
que requieran de un esfuerzo fisico considerable debera ser minimamente de 10 veces.

Ningtn trabajador deberd sufrir corrientes molestas de aire. Para ello, a una tempera-
tura normal la velocidad del aire no deberd ser superior a 15 metros por minuto, ni a 45
metros por minuto cuando la temperatura sea considerablemente alta.

Los cambios brusco de temperatura en aquellos lugares de trabajo que estén expuestos
a temperaturas bajas y altas deberan ser evitados de un modo adecuado y eficaz. Para
aquellos casos en los que estos cambios de temperatura sean muy extremos sera precisa la
existencia de locales intermedios de paso para una adaptacién gradual de los trabajadores.

Unos limites aceptables de temperatura para trabajos sedentarios van de 17 a 22 gra-
dos centigrados, mientras que para trabajos ordinarios irdn de 15 a 18 grados centigrados.

En cuanto a la humedad relativa se refiere, esta podra variar entre un 40 % y un 60 %.
Como excepcidn, en aquellos lugares donde haya peligro por posibilidad de generarse elec-
tricidad estédtica quedard limitada al 50 %.

Irradiaciones directas y de excesivo calor deberan generar una alerta en los traba-
jadores, para los cuales serd preciso una adecuada proteccion. Adicionalmente, aquellos
trabajos que requieran lugares cerrados y de temperaturas extremas se debera de contro-
lar el tiempo de residencia en su interior, coordinando turnos de trabajo adecuados.

Articulo 31. Ruidos, vibraciones y trepidaciones.

All4 donde se generen ruidos y vibraciones se hard todo lo posible por su propagacién
y reduccién, y en el caso mas favorable su eliminacién. En caso de maquinaria que genere
altos niveles de vibraciones y ruidos, estd debera ser aislada y en dicho recinto solo de-
berd permanecer el personal adecuado para su mantenimiento y operacién durante turnos
adecuados de tiempo.

Articulo 51. Proteccion contra contactos en las instalaciones y equipos eléctricos.

Es necesario adoptar las siguentes medidas de seguridad para la proteccién de los
trabajadores contra descargas de tensiones de equipos eléctricos e instalaciones:

= Aquellos sistemas o equipos eléctricos susceptibles de generar un descarga de ten-
sién sobre un trabajador deberan de ser alejados de las zonas por las que transiten
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habitualmente los operarios o en su lugar de trabajo.

= Todas las partes activas que puedan generar este peligro se aislaran frente a descargas
con un recubrimiento adecuado que le permita mantener sus cualidades indefinida-
mente.

= Cualquier contacto fortuito con las partes activas deberd ser impedido mediante
obstaculos de proteccion, los cuales deben aguantar esfuerzos mecanicos normales y
estar fijados de un modo seguro.

Articulo 57. Electricidad estatica.

Son necesarias las siguientes medidas de seguridad para evitar peligros debidos a la
electricidad estatica, especialmente en ambientes inflamables:

= Una humedad relativa del aire de un 50 %.

= Empleo de conductores a tierra para acabar con las cargas estaticas que se puedan
almacenar en cuerpos metéalicos conductores.

Articulo 82. Medios de prevencion y extincion de incendios.

Seré preciso adoptar las medidas de seguridad que se relatan a continuacién en aquellos
lugares de trabajo que presenten un alto riesgo de incendios, ya sea con explosién o sin la
misma:

= En caso de no disponer de agua a presién o que dicha presién no sea la suficiente,
se deberan de instalar depédsitos que contengan una cantidad suficiente de agua para
extinguir un incendio.

= En aquellos lugares que presenten conducciones a presion de agua se tendrda que
instalar tomas de agua suficientes y distanciadas convenientemente unas de otras,
asi como las mangueras correspondientes. Ademads, deberdn de encontrarse cerca de
los lugares de trabajo y de paso.

» La utilizacién de agua, soda acida o extintores de espuma quimica quedard prohibida
en aquellos incendios que afecten a sistemas eléctricos.

= Serd necesario contar con extintores moéviles de espuma quimica o fisica, de mezcla
de ambas o polvos secos, de agua o de anhidrido carbénico, todo ello segin interese
en cada tipo de incendio. Estos estaran localizados en lugares de facil acceso, visibles
y cercanos a aquellos que presenten un alto riesgo de incendio. Sera obligatorio llevar
a cabo una revisién exhaustiva y periédica de todos y cada uno de los extintores bajo
las normas de las casas constructoras tras haber sido utilizados.

= En lugares cercanos a los de trabajo habran almacenados materiales inertes como
pueden ser polvo de piedra o arena fina y seca que se emplearan para combatir
incendios que se hayan generado sobre virutas o polvos de aluminio y magnesio.
Bajo ningiin concepto se empleard agua en este tipo de incendios.
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= En aquellos lugares de trabajo que sean susceptibles de producirse incendios, estara
totalmente prohibido fumar, usar cerillas o mecheros o cualquier otro 1til de igni-
cion. Ademads, esto quedard fuertemente indicado mediante carteles en la entrada
y en las paredes de dichos lugares. Otro tipo de herramientas o ttiles que puedan
generar incendios y no estén autorizados por la propia Empresa quedaran igualmente
prohibidos.

= Los trabajadores de la Empresa deberan ser provistos por material protector contra
incendios, como son: calzado especial contra incendios, mandiles, guantes, trajes
ignifugos o manoplas.
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En este apartado se procede al calculo del coste del desarrollo del proyecto comple-
to. Recoge costes de personal fundamentalmente, aunque también se tienen en cuenta los
debidos a los ensayos experimentales y equipos informéticos que son necesarios para la
realizacién del trabajo.

En cuanto al personal, se cuenta con un ingeniero graduado, un ingeniero master y un
profesor titular, ademas de un técnico de laboratorio para las tareas experimentales. El
precio de mano de obra de cada componente son proporcionados por la administracién del
departamento.

Para el caso de los costes de instalaciones es preciso tener en cuento los gastos que
implican el mantenimiento de dichas instalaciones, el consumo de electricidad, de aire, etc.
Para ello se engloban estos gastos dentro de un concepto llamado equipo auxiliar que se le
atribuye un valor del 5% de la suma de todos los costes de material, instalaciones y mano
de obra.

Cabe decir también que el sistema de post-tratamiento utilizado, un DOC en este caso,
fue cedido al departamento de mono que su coste de adquisicién no esta contemplado den-
tro del presupuesto del proyecto. El debido a mantenimiento y demas se encuentra dentro
del ya mencionado concepto de equipo auxiliar.

El presupuesto se estructura en dos bloques principalmente. El primero de ellos co-
rresponde a ensayos experimentales mientras que el segundo se centra en el procesado de
datos, subdividiéndose este iltimo a su vez en equipos informaticos y personal.
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1.1. ENSAYOS EXPERIMENTALES

1.1. Ensayos experimentales

Los ensayos experimentales pertinentes a este trabajo requieren de la utilizacién de un
banco motor. El coste de funcionamiento del mismo viene dado por otros estudios que se
han realizado en el departamento CMT, en los cuales se realizaron los calculos oportunos.
Ademss, la presencia de un técnico de laboratorio en este caso es indispensable.

Cantidad Precio/ud. Precio

[h] [€/1h] €]
Técnico de laboratorio 24 25.08 601.92
Ingeniero graduado 10 25.08 250.80
Ingeniero maéster 5 35.20 176.00
Instalacién banco de motor 20 0.67 13.40
Equipo auxiliar 52.11

Total 1094.23 €

Tabla 1.1: Presupuesto de las tareas experimentales del proyecto.

1.2. Procesado de datos y analisis realizados

En esta seccién del presupuesto se ha de considerar las horas de mano de obra dedica-
das por cada miembro del equipo que conforman el proyecto al tratamiento de los datos
obtenidos de los ensayos experimentales y a los andlisis realizados en base a dichos ensayos.
También se tienen en cuenta los costes de hardware y software empleados.

1.2.1. Personal analista

Cantidad Precio/ud. Precio
[b] [€/h] €l
Ingeniero graduado 315 25.08 7900.20
Ingeniero master 110 35.20 3872.00
Profesor titular 25 38.06 951.50

Total 12723.70 €

Tabla 1.2: Presupuesto del personal implicado en el procesado de datos y andlisis realizados
del proyecto.
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1.2.2. Equipos informaticos y software

Cantidad Precio/ud. Precio
[b] [€/h] €l
Ordenador portatil 285 0.70 199.50
Ordenador del departamento 40 0.90 36.00
Microsoft Office 2016 30 0.40 12
Total 247.50 €

Tabla 1.3: Presupuesto de los equipos informaticos y software empleados en el proyecto.

1.3. Presupuesto total

Considerando el desglose del presupuesto realizado, sumando todos los subtotales y
aplicando el impuesto al valor anadido (IVA) reglamentario del 21 %, se obtiene un presu-
puesto total del proyecto de diecisiete mil diecinueve euros con diecisiete céntimos. euros.

Ensayos experimentales 1094.23 €
Personal analista 12723.70 €
Equipos informéticos y software 247.50 €
Subtotal 14065.43 €

LV.A. 21 % 2953.74 €

Total 17019.17 €

Tabla 1.4: Presupuesto total del proyecto.
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