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INTRODUCCION

La Ciudad de México presenta un alto nivel de contaminacion del aire por ¢l ozono.,
Las nonnas de calidad del aire se rebasan mas de 200 veces por ailo, lo cual da una idea de
la gravedad del problema. El ozono contaminante (O,) se forma a padir de tres elementos
bdsicos: los hidrocarburos resultado de una combustion incompleta; los oxidos de
nitrégeno, que resultan de la disociacion del oxigeno y nitrégeno atmosfericos por las altas
temperaturas alcanzadas dentro de la eidmara de combustion; y la luz ultravioleta
proveniente del sol, Los dos primeros elementos se dan por 1a utilizacion de la combustion
interna con gasolina e¢n vehiculos, por lo que aqui es donde sc aplican las medidas de
control.

Debido al gran problema de la contaminacidn del aire, s¢ han estado buscando
alternativas en cuanto a la gencracién de energia y para cl transporte. Se¢ ha presentado
como una opcién la sustitucion de la gasolina por ¢l gas L.P., pero no se ticnen resultados
completos cn cuanto a las cmisiones contaminantes, a pesar de que se habla dc sus grandes
ventajas,

Algunas de las ventajas que se reportan en la utilizacion del gas es la disminucién
en cuanto a las emisiones de mondxido de carbono y de hidrocarburos, pero hay poca
informacién cn cuanto a las emisioncs de los Oxidos de nitrogeno, las cuales son un
importante problema por ser uno de los precursores del 0zono contaminante,

Las cmisioncs de hidrocarburos no provicnen exclusivamente del maltiple de escape
¢n los inotores, sino que se dan también por la cvaporacion del combustible almacenado y
por una falta de control para los gases que pasan por los anillos de los pistones hacia cl
carter, y de este hacia la atmdsfera. El acondicionamicnto de un vehiculo para que utilice
gas asegura que ¢l sistema de almaccnamicnto es hermético, asi que no sc ticnen fugas
hacia ¢l ambicnte, En ¢f caso del mondsido de carbono, este resulla ser menor al tener una
combustion mis completa por tener al combustible dircctamente en fase gascosa,
resultando una mezcla mas homogénea.

El propasito de este estudio ¢s enfocarse hacia la formacion del 0xido nitrico dentro
de Ia camara d¢ combustion de un motor de ciclo Otto, para obscrvar su comportamiento
de acuardo a los pardmictros de operacion. De esta observacion se picnsan obtener
condiciones que resulten en un decremento de oxido nitrico, pero que no alecten
negativamente fa cticiencia o se tenga un aumento cn las demas emisiones.



APITULO |
ANTECEDENTES

1.1 Contaminacion atmosférica en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México

A partir de la década de los afios 40, el crecimicnto urbano se ha visto acelerado, lo
quc ha traido, entre ofras cosas, ¢f grave deterioro de ha calidad del aire en los grandes
centros urbanos, cn especial ¢l de la Ciudad de México. Esta calidad se ve reducida en
cuanto a su fransparencia y ademas ha habido una mayor incidencia de enfermedades de
las vias respiratorias. El ozono es el contaminante atmosférico que con mayor frecuencia
sobrepasa la norma de caiidad del aire en la Zona Mctropolitana de 1a Ciudad de México
ZMCM, y csta dada para una concentracion de 0.11 ppm, ¢l equivalente a 100 puntos ¢n
el Indice Metropolitano d¢ Calidad del Airc IMECA c¢n el caso del O;, Este indice compara
en una misma escala los cfectos dafiinos de los contaminantes mis comunes en Ja
atmosfera. El ozono produce broncoconstriccidn, irritacion en los alveolos pulmonares que
culmina con ¢l desarrollo de procesos inflamatorios y disminucion de la capacidad del
sistcma inmunc,

Las autoridades han tomado mecdidas para cl control de las emisiones
contaminantes, como son la afinacion periodica de motores v ¢ programa “Un Dia sin
Auto” (a partir del 20 de noviembre dc 1989). La tabla 1 (obtenida de [1]) mucstra como
s¢ ha tenido un aumento en los dias que se rebasa la norma de salubridad:

Tabla 1. Promedio anual de dias en que se rebasé la nonna por sectores y para toda el drca wbana de la
Ciudad de México, periodo 1986-91.

1986 1987 1988 1989 1990 1991

NE 73 32 94 10} 75 214
NO 89 1 176 160 182 294

C 42 205 242 152 240 299

SO 212 254 314 2719 299 325
SE 90 140 125 164 21 325
Prom.anual 102 148 190 171 203 286
% 28 41 52 47 56 78
fcremente - 45 28 -10 to 4]

anual (%)

T



De la tabla anterior se desprende que los niveles de contaminacion medidos por ¢l
inice metropolitano de calidad def aire en fa Cindad de México a partir de los programas
para abatiy la contaminacién no han disminuido, sino que sc incrementaron, especialmente
cn 1991, De 1991 a 93 aparece una pequeita disminucion [2] en la figura 1.1, obtenida por
¢l valor pramedio de las cinco zonas definidas por la Red Automatica de Monitoreo
Atmostérico RAMA, que muestra el proniedio mensual del nidximo diario de ozono, y sc
pucde pensar que es debido a fa estabilizacidn cn ¢f consumo de gasolina y al aumento de
vehiculos con el sistema de convertidor catalitico. En las mediciones de ozono en la
troposicra no se percibicron otras acciones como: la introduccion de  gasolinas
reformuladas y oxigenadas y la verificacion obligatoria de tas emisiones de los vehiculos,
Los efectos a corto plazo de las medidas tomadas son inferiores a los cfectos de las
variaciones naturales del viento, que diluye y transporta los confaminantes.

Prom. Mensual Pico Diario Ozono
Promedio 3 zon0s D.F Ene. 86-Moy,~93

. %RE(;
%
T A
=

Figura §.1

En la figura 1.1 se marcaron las fechas de cinco medidas tomadas para reducir la
contaminacion. Fn el otofio de 1986 se hizo la reformidacion de gasolinas (GR), a linales
dc 1988 sc introdujeron compuestos osigenados (GO), a mediados de 1989 de implanté la
revision de automoviles obligatonia (RO), ¢l 20 de noviembre del mismo afio comenzé el
programa “Hoy No Circula™ (1INC) y en septicmbre de 1990 aparecia en ¢l mercado la
gasoling Magna Sin (MS). Sin embargo en 1990, wismo aiio de la introduccion de fa
gasolina sin plomo, los vatores del ozono se incrementaron, pero las ventas de este
combustible correspondian solo a un 3% de las ventas totales de gasolinas, v su aumento ha
sido gradual, asi que no sc puede explicarse ¢l aumento repentino del ozono si no s
tomado en cuenta un mecanistio que fome en cuenta electos como ta humedad. vientos y

temperatura,



1.2 Kl problema de los hidrocarburos en ta atmostera

El ozono tropostérico cs fundamentalmente resultado de los oxidos de nitrageno
que s¢ forman cn motores y calderas duraite fa combustion, Se emite mis NO que NO,,
pero el NO reacciona con el oxigeno atmostcrico y forma NO,. La reaccion que se sigue
para este proceso es la siguicnte:

NO, + 0; 5 NO + O

La reaccion para destruir al ozono en forma natural seria en sentido contrario, pero
los hidrocarburos presentes en la atmasfera se combinan cn diversas reacciones con el NO,
1o que inhibe la reaccion en reversa. Para reducir ¢l 0zono sc requicre reducir las emisiones
de sus precursores.

Tabla 2. Compuestos orginicos volatiles mis ubundantes en el aire de la ZMCM, marzo de 1993

Compuesto Pedregal Merced Xalostoc
ppmCx10'  ppmCx 10°  ppmCx 10°
Propano 198.3 798.9 15779
n-Butano t38.0 525.3 173.1
Tolueno 78.2 216.0 445.6
i-Pentano 1.4 2653 316.0
i-Butano 56.0 2143 k1Y)
n-Pentano 156.0 2040 201.0
Acetileno 60.0 172.3 276.0
Etileno 442 135.2 1446
m & p-Xileno 9.0 97.7 133.2
2-Metilpentano 50.5 1014 1253
n-texano 49.8 889 133.5
MTBE 514 101.3 1014
Benceno 288 67.8 62.1
Etano 13.6 387 83.0
Propikeno 143 St 536
Suma 1093.3 JU78.8 4749.7




En la ZMCNI se han medido grandes canticlcles de hidrocarburos, por lo que ¢l
enfoque del control se deba dar en los oxidas de nitrdgeno. La tabla 2 da los resultados de
un muestreo de compuestos orgdnicos volatiles realizado en la Ciudad de México [3f en el
mics de marzo de 1993,

El enfoque de este trabajo es analizar 1a formacion del NO dentro de la camara de
combustion, ya que en trabajos anteriores [4] se mencionan ventajas si se utiliza gas L.P.
Estas son: aumento de la potencia al haher mienos pérdidas por friccidn, la utilizacion
dirccta del combustible ¢n fase gascosa es mas cficaz gue Ia evaporacion de uno que s¢
encuentre en fase liquida, ¢l mezclado resulta scr mas homogéneo y se tiene mayor
eficiencia cn 1a combustion. En [5] se describen las ventajas utilizando gas en cuanto a las
cmisiones contaminantes: reduccidn de! CO hasta en un 50% v de hidrocarbures cn un
30%, comparados con la gasolina, pero indica un aumento en éxidos de nitrégeno de entre
2y 40%, dependienda de las condiciones de afinacidn y discito del motor.

ixiste una iniciativa por parte del Depatamento del Distrito Federal del exentar del
programa “Hoy no Circula” a los vehiculos que cucntenr con equipo de reduccion de
contaminantes (convertidor catalitico), lo que fomenta su utilizacion. Como se verd mas
adelante, los convertidores cataliticos deben trabajar exchisivamente con gasolina sin
plomo, para evitar que sc dafien. Si sc quicre adaplar este sistema a automéviles cuyo
imadclo sea anterior a 1986 se ticne un problema, ¢l tetractilo de plamo de la gasolina
ayuda a lubricar las valvulas de 1a cdmara de combustion, entonces al utifizarse Magna Sin
aumenta la friccion, por lo que no se recomicada en estos modelos.

Los equipos de reduccion de contaminanies que se encuentran nids comunmentc a
nivel comercial son aqucllos amados de tres vias, y disminuyen emisiones de CO, HC ¥
NO. La desventiaja de este cquipo es que su precio es muy allo porque necesila de una
camputadora para tener un control riguroso de fa mevcla, de lo contrario la reduccion de
contantinantes se realiza deficientemente. Para que este control funcione correctamente,
debe instalarse en vehiculos con sistema de inyeccion electronica. Debido a lo anterior, no
convicne instalar cste tipo de equipo cn vehiculos con carburador. Otro tipo de convertidor
fnas econdimico que no necesita control sobre la mezcta sirve solo para oxidar HC y CO,
asi que se csta buscando ¢l control del NO durante ¢l proceso de combustion y no en los
gases de escape. La tcoria sobre los comvertidores sc trata mids adelante,

Como s¢ ha observado cn estas tablas y grificas, se debe atacar ¢l problema de una
Torma mis directa y buscar una solucion que sc pueda aplicar Licilmente, Este trabajo sc
enfaca al andlisis de la formacion del NO dentro de la camara de combustion a partic de los
parametros de operacion del motor, buscando mediante la variacion de cstos una imanera
de lograr 1a reduccion de emisiones,
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CAPITULO 2
CONCEPTOS TEORICOS

2.1 Ciclo ideal de Otto con abre normal

El mator encendido por chispa se representa idealmente por el ciclo Otto. La figura
2.1 mucstra la seric de eventos que ocurren durante ¢l ciclo. Los ejes en la gritica son la
presion y ¢l volumen. Entre los puntos ab se encucitra ¢f ticmpo de admision, el tiempo de
compresion en be, tiempo de expansion o trabajo en cd, y finalmente el tiempo de escape
e da, Los ticmpos de admision y cscape se efectilan generalmente a presion atmosférica,

P
¢
Apertura de ls
vélvula de escape
lgnicidn

d
a [
PMS MV

Figura 2.1

Las lincas de los procesos ab y da no coinciden, pero por ¢f tamafio de la escala esto ¢s
dificil de apreciar, no sc alcanza a distinguir la separacion de las lincas a menos de que se
amplic la grifica cerca de la posicion del PN La ignicidn d¢ la mezcla se realiza en la
carera de compresion, antes de que se Hlegue al PMS, ya que la mezela requiere de un
lietpo finito para realizar su combustion completa, En un mator dado, ¢l punto donde sc
realiza la ignicion de la mezcla pucde ser modificado para que se pueda obtener ¢l miximo
trabajo. La vilvula de cscape sc abre antes de que sc liegue al PMI para que la presion de
los gases producio de la combustion aleancen pricticamente la presion atmosférica antes de
que comience el ticmpo de escape.

El ciclo ideal Otto es un ciclo de cuatro tiempos, cuatro procesos internamente
reversibles, mds una parte de admision v una de eseape. La Rgura 2.2 mucstra los
diagrantas P}y 78 para ¢l ciclo tedrico. Consideremos una combimacion piston cilindro
que contiche aire. El cilindro se encuentya colocado en la posicion del PMI que se indica en
los diagramas por el punto 1. Al moverse ¢l piston hacia la posicion del PMS, ¢l aire se



comprime adiabaticanente, Como los procesos son irreversibles, ¢l proceso de compresion
¢s isocntropico ¥ termina cn ¢! estado 2. Entonces s suministra cator instantincamente al
aire, y cste adquicre presion y temperatra considerablemente mayores a las anteriores,
realizandose cste paso a volumen constante 2-3. Cuando el piston regresa a la posicion del
PMI, la expansion que se realiza ¢s adiabitica ¢ internamenic reversible, es decir,
isocntropica, hasta cl estado 4, Cuando ¢t piston ha alcanzado csta posicion se disipa calor
a volumen constante, hasta que s regresa al estado original.

P 3 T

§ = constante

V

Figura 2.2

En tcoria ¢l fluido podria volver a reatizar otro ciclo a partir de cste punto, Para ir
acercando las cosas hacia la realidad, se podria considerar la siguicnte sccuencia antes de
volver a realizar ¢l ciclo: en el proceso real los gases que representan al fluido son ¢l
resultado de 1a combustion, asi que estos deben ser expulsados en un tiempo de escape.
Debido a esto, ¢l piston se mueve det PMI hacia ¢l PMS, micntras que la valvula de escape
permanece abierta, expulsando los gascs hacia ¢l ambiente. Cuando ¢l piston ha tlegado al
PMS, ta vilvula de escape se cierra y abie la de admision, y asi peimancee hasta que ¢l
piston regresa al PML El movimicento del piston produce una succion, lo cual Hena el
cilindro con aire fresco para que se realice cl siguiente ciclo, Debe notarse que ¢l trabajo
para desalojar 1a carga del cilindro ¢s de 1a misma magnitud que el trabajo requerido para
llenarlo, solo que de signo contrario. Para el andlisis termodinimico esto (iltimo no afecta al
trabajo neto reatizado, asi que solamente se considera al ciclo 1-2-3-4-1 como unmportante.
En resumen, ¢l ciclo Otto ideal s¢ encucnird compuesto por los siguicntes procesos
reversibles:
1. Compresion adiabatica, 1-2
2. Suministro de calor a volumen constante, 2-3
3. Expansion adiabitica, 3-4
4. Eliminacion de calor a volumen constante, 4-1



Para completar ¢l esquema, el proceso de escape [-a, ¥ ¢l de admision u-1 pueden ser
considerados, aunque no son indispensables,

2.2 Hidrocarburos

Casi todos fos combustibles para los motores de combustion son derivados del
petroleo, el cual es una mezcla compleja de hidrocarburos.

El petrdleo crudo ¢s una mezcla de un gran ninero de  compucstos
hidrocarburados que van desde fos gases ligeros de estructura quimica simple, hasta
liquidos espesos de aspecto de alquitran y ceras de estructura compleja. Cuando es extraido
del subsuclo conticne varias cantidades de azufie, oxigeno, nitrégeno, arena y agua. La
mayoria de los componentes del petroleo crudo pertenecen a la familia de las parafinas,
naftenos y aromaticos, junto con una cantidad considerable de material asfiltico de
cstructura quimica desconocida.

Como se comentd anteriormente, los hidrocarburos que forman parte del petrolco
crudo pucden ser clasificados en cuatro grupos: parafinas (Cyllee), olefinas (Collz),
naftenos (CpHlz) y aromaticos (CoHizag). También sc muestran los acetilenos y alcoholes.
los cuales no son encontrados facilmente en los componenics del crudo.

Parafinas

Las cstructuras de cadena abierta recta reciben ¢l nombre nonmal de las parafinas,
pero aquellas que tengan una cstructura ramificada son nombrados como isbmeros, El
prefijo “n” sc refiere a las estructuras sin ramificaciones ¢ “iso” sc lc da a las vstructuras
con cadenas ramificadas, La terminacion “ano” es la que indica que se trata de un
compuesto parafinado, mientras que cl prefijo indica el mimero de dtomos de carbono en la
molécula,

A continuacion se encuentran los prefijos que indican ¢l nimero de carbonos:

Atomos de carbono Prefijo
nict-
ct-
prop-
but-
penta-
hexa-
hepta-
octa-

00 1 O\ W b Wy -

T



9 none-
10 deca-
16 hexadeca-

Las parafinas represcntan gencralmente ¢f 24% de los hidrocarburos no quemados
que sc cimiten en los motores que trabajan con gasolinas comerciales [1].

Olclinas

I.os compucstos de csta familia ticnen la misma estructura de cadena abierta que las
parafinas, pero tienen dos enlaces entre dos de los dtomos de carbono. El nombre de cada
compuesto ticne la tenminacion “eno” para una doble figadura (imonoolefinas), y “dicno”
para cuando cxisten dos enlaces dobles (diolefinas). La formula quimica para las diolefinas
cs G

Las olefinas y diolefinas son compuestos no saturados y ticnen el mismo niumero de
dtomos dc hidrégeno, menos que las parafinas. Las olcfinas se encucntran en cantidades
considerables cn las gasolinas y representan, junto con las cicloolefinas, ¢l 45% de los
hidrocarburos no quemados que se emiten en un motor [1].

Naftenos o cicloparafinas

Los naftenos tiencn una cstiuctura de anillo donde cada dtomo de carbono sc
encucntra unido a otro dtomo de carbono mediante un enlace sencillo o doble, A cada
carbono se encuentran unidos que pueden ser hidrdgenos, carbonos o ambos. Los nombres
que rcciben los compuestos dec csta familia estin precedidos por “ciclo” y ticnen
terminacion “ano” (ciclopropano, ciclohexano, efe.).

Aromiiticos (derivados de benceno)

Los compucstos aromdticos ticnen una estiuctura de benceno de 6 dtomos de
carbono donde s encucntran unidos dtomos de hidrogeno o grupos formados por
carbonos ¢ hidrogenos.

Los combustibles formados por compuesios aromificos tieren moléculas de
estructura compacla y en general tiencn un allo nimero do oclano, listos compuestos se
cncuentran en ¢l petroleo crudo pero son predominantes en los productos de la destilacion
del carbon. Los aromaticos son muy susceptibles para una ignicion superficial, dando lugar
a problemas de autoignicion y de ruido en ¢ mator. Este tipo de compuesto representa
aproximadamente ¢l 20%6 de las emisiones de hidrocarhuros no quemados cuando se uliliza
la gasolina en motores | 1.
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Acelifenos

L.os acetilenos tienen ta misma formula que tas diolefinas, Cyllyy.. ¥ tienen entaces
wiples entre dos o mds carbonos. Para nombrarlos se utiliza en sufijo “ino”. Los acetilenos
tipicos representan un 10% de los hidrocarburos no quemados a la salida de un motor [1].

Alcoholes

Los alcoholes son producto de la oxidacion parcial del petrdleo, pero no se les
encucnira en ninguna proporcion en el crudo. Los compuestos son saturados, con
estructura de cadena de la fonna R-OH, donde R es un radical de la familia de las
parafinas unido al radical hidréxilo. Los alcoholes se designan con ¢l nombre del radical, y
al final Hevan el sufijo “ol” (metanol, ctanol, ctc.).

L.os combustibles utilizados en motores dc combustion interna son mejorados con
la utilizacion de aditivos, los cuales ticnden a alterar alguna caracteristica, como pucde ser
los detergentes, anticongelantes, inhibidores de oxidacion, mejoradores de octano, ctc. A
contimicion s¢ explican sus principales caracteristicas,

- Deturgentes. Evitan la formacion de depdsitos en el carburador, lo que impide ¢f buen
funcionamicnto de las espreas. Desde el punto de vista fisico-quimico no acttian como
detergentes, porque carccen de fase oléica e hidiica, sino mas bien trabajan fonmando una
pelicula protectora que evita la acumulacion de componentes que al degradarse ensucian al
nmotor,

- Aditivos antihiclo. Son utiles para cl buen funcionamiento del carburador. Cuando entra
aire a este, s¢ encucntra saturado de humedad, por el vacio en ¢l venturi se promueve la
formacion de cristales. Este tipo de aditivos tiencn en su molécula una parte hidrofilica y
otra lipofilica, la primera captura los cristales y al segunda los une al combustible, Los mds
usados son los alcoholes, ¢teres y dcidos organicos.

- Antioxidantes y anticorrosivos, Estos compucstos son formulados para evitar ¢l degastc,
pues pueden neutralizar la accidn corrosiva, fonnar una pelicula sobre el material o ambas
VAT

- Dispersantes. Inhiben la formacion de depdsitos en las vilvulas de admision. En 1a
actuatidad sc utiliza ¢l poliisobutileno.

- Antilamo. Fienen propicdades cataliticas de oxidacion para aumentar la eficiencia de la
combustion. Hay derivados organometilicos y organicos.

= Mcjoradores de octano. EI material que se ulilizo desde un principio fué ¢l tetractilo de
plomo, hasta que se observd que era toxico. En los amtoméviles que cuentan con
convertidor eatalitico no ¢s pasible utilizar combustible que contega plomo porque daiiy
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ireversibleinente al equipo. El tetractito de plonio puede sustituirse por i aplicacion de
procesos como la retormacion catalitica, desintegracion o craqueo y alyuilacion, o bicn
usando comnpucstos oxigenados, o por amhos caminos,

- Anticstiticos. Evitan la formacion de zonas de alta densidad cléetrica, producida por ¢l
flujo de liquidos de baja conductividad cléetrica. Para eslo s utilizan los nallalcnos
metalicos o las sales de poliamidas de fosfatos.

- Biocidas. Impiden cl crecimiento de bacterias ¢n los combustibles. Ef tetractilo de plomo
también cumple con esta funcion.

- Emulsificantes. Se usan éteres y derivados etoxilados, o bicn agua, que ayuda a bajar la
densidad como cn 1% como mixinio.

2.3 Estequionetria

La estequiomnetria ¢s la relacion que existe entre Jos compuestos de una mezela de
reactantes (por cjemplo gasolina y airc), y la composicion de los productos resullantes. Esta
relacion depende solamente de la conscrvacion de masa de cada clemento en fos reactantes,
solo la composicion relativa det combustible y la proporcién eatre combustible y aire son
nccesarias,

Cuando existe la cantidad suficicnte de aire, el combustible del tipo de hidrocarburo
puede ser completamente oxidado. El carbin del combustible ¢s convertido en dioxido de
carbono, mientras que ¢l hidrogeno s convertido en agua, A conlinuacion se muestra una
ceuacion para una combustion completa, poniendo como ¢jemplo al propano CyHg:

CiHg + a0, - bCO; + cH,0

Se obscrva que solo Jos componcentes elementales de la reaccion se estin tomando en
cuenla, no indica ¢l proceso que estd siguicndo Ja combustion, cl cual es mucho mis
complejo. La ecuacion balanceada para ¢l propano es la siguiente:

Callg + 50, -» 3CO,; + 4,0

Ll aire contiene nitrdgeno, pero se considera que no reacciona para ¢ cileulo de la
estequiometria (en la realidad s aleanzan temperaniras en las cuales se disocia ¢l N, para
lormar oxidos de nitrdgeno, los cuales son precursores del ozono. principal problemy de la

contaminacion en la Ciudad de México), mis adelante s¢ hablart de las reacciones del



nirdwena y todas las caracteristicas y factores quie intervienen en o formacion de los
dxidos de nitrdgeno,

Considerando una combustion completa de un hidrocarburo de composicion
molccutar C L, con aire, la ceuacion de la combustion de acuerdo a [2] es la siguiente:

Cgly + (a + b/AYO, + 3.773N;) —» aCO,+ (b/2)H,O + 3.773(a + b/4)N,

e esta ccuacion se obtiencn solo las proporciones relativas en una base molar. Por lo tanto
la composicion del combustible se puede describir como CHy, donde y = a‘b, Utilizando
tos subindices de la ecuacion anterior podemos escribir una nueva ecuacion, la cual nos da
1a relacion aire-combustible en base molar. Los valores utitizados provienen de la suma de
las molcs de aire (I + 3.773):

(A/Chimot = (a + b/4X4.773)

donde la primera parte del producto expresa la cantidad de moles de aire necesarios para
balancear la ccuacion, como se observa en la ecuacion estequiométrica.

La ecuacidn balanceada define la proporeion estequiométrica de combustible y aire,
donde obtencmos la cantidad exacta de oxigeno para hacer que todos los productos de ta
combustion scan oxidados complctamente. La relacion aire-combustible estequiométrica en
masa depende completamente de la composicion del combustible, A continuacion se
muestra la ccuacion para obtener esta relacion:

(AC)imase = (34.56(4 + y)) / (12,011 + 1.008y)

Esta ccuacion provenicnte de [2] resulta de obtencr una relacion cntre el aire y el
combustible, y multiplicando por sus respeclivos pesos moleculares, fos cuales son 32,
28.16, 12.011 y L0088 para el oxigeno, nilrdégeno atmostérico, carbono atdmico ¢
hidrogeno atomico, respectivamente.

También existe la combustion con una relacion distinta de aire y combustible.
Cuando hay exceso de aire, o la llamada mezela pobre, aparcee ¢l oxigeno en los productos
asi como mids nitrégeno que ¢l estequiométrico, eitonces analizando la ecuacion se observa
que el aire en execso aparece intacto en los producios. Por ¢jemplo, 1o combustion del
octano estequiométnica y con 25% de exceso de aire aparece de la signiente mancra en las
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cstequiométrica
Cgl'llg + 12,5(01 + 3.773N;) -» 8CO,; + 91 lg() t ‘7N)

con 25% de exceso de aire
Callig + 15.62(0; + 3.773N;) —» 8CO; + 91,0 + 3.130; + 58.9N,

En cl caso de quc la mezela de airc-combustible sea rica, ¢s decir, que el porcentaje
de aire sea menor al de 1a relacion estequiométiica, no existe suficiente oxigeno para oxidar
completamente los hidrocarburos y transformarlos en CO;, y 11LO. Los productos dc csta
combustion son una mezcla de CO; y H;O con mondxido de carhono CO, H, y N,. La
composicion de las sustancias resultantes no puede ser determinada solamente con un
balance en la ccuacion, por lo que debe considerarse la composicion quimica de los
productos de la combustion.

Debido a que la composicién de los productos de la combustion en relaciones de
combustible pobres o ricas varia significativamente, y la relacion  airc-combustible
estequiométrica depende de 1a composicion del combustible, se utiliza la relacidn aire-
combustible relativa, la cual ofrcee mas informacion acerca de la composicion de la mezcla,
‘sta relacion se define de la siguiente manera:

A = (AC)ocn / (A/C)e
Mediante csta relacion conocemos que tipo de mezela se trata;
- mezela pobre en combustible A > 1
- mezela estequiméirica L= 1
- mezcla rica en combustible A < 1
Se uiiliza con mayor frecuencia ¢l inverso de la relacion aire-combustible relativa, y es
Namado razon de equivalencia, se expresa de la siguiente manera;
4' = WA= (C'l‘\)nmul / (C/A)lt
con esta relacion también conocemos ol tipo de mezela que se utiliza;
- mezela pobre en combustible ¢ -2 1

- mezela estegquimétrica dr=t

- miezeli vica en combustible ¢ > 1



De las ccuaciones de reaccion anotadas anteriormente existe la posibilidad que se
menciond al principio del capitulo, se llegan a disociar el CO;, H;OO 'y N; debido a las altas
temperaturas alcanzadas dentro de la camara de combustion. Esto es tratado en la seccion
dc formacion de contaminanies.

La mixima temperatura que puede lograrse ¢n una reaccion donde aparece la
combustion cs la Hamada temperatura de flama adiabitica. La energia liberada por una
reaccion quimica en un reactor (ue se encuentra a régimen permancnte se presenta de dos
fonmas: pérdidas de calor hacia los alrededores y aumento de los gascs producto, Mientras
menos pérdidas sc tengan mayor scra la temperatura que alcancen los gases, Si se tratase de
un proceso adiabitico, es decir, donde no tengamos pérdidas de calor, se alcanzaria la
temperatura de flama adiabitica, 1a cual es idcal. Mediante un balance de encrgia de la
reaccion colocamos de un lado de la ccuacion los reactantes y del otro en forma de
igualacidn, los productos:

ZHr = ZHn
donde Hx (entalpia de los reactantes) es:
Hr = Hes + (H('1') - H(298))

Generalmente sc¢ conocen las condiciones iniciales de la mezcla de reaccion y la
composicion de los productos. La ecuacion ticne entonces como incdgnitas las propicdades
de los productos, en cste caso las entalpias. En la tlima ecuacién tencnios a la entalpia de
formacion (I1%), 1a entalpia a 298 K (H,(298)) y la entalpia a temperatura T (H(T)) es la
incégnita de la ecuacion, donde esta temperatura cs la de flama adiabitica. Utilizando
tablas de cntalpias a diferentcs temperaturas y mediante iteraciones se puede llegar a
conocer la temperatura de flama adiabitica. Esta temperatura es whilizada para determinar la
médxima posible. Durante el desarrollo de la parte tedrica de la tesis se wiliza un programa
Hantado STANJAN [3), el cual calcula el cquilibrio quimico cn una reaccion. Este
programa ticne la ventaja de dar como resultados las propicdades termodinamicas de los
reactantes y los productos, asi como las condiciones de presion v temperatura a las cuales
se cncuentran, De esa manera STANJAN nos ayuda a calcular las temperaturas de tlama
adiabdtica para cualquier relacion aire - combustible que se requicra.



Debido a ciertas reacciones, ademids de las pérdidas, la temperatura de flama
adiabdtica no sc alcanza. Las siguicntes son algunas de las reacciones posibles, las cuales
son disociaciones altamente endotérmicas, 1o que reduce la temperatura:

CO; -» CO +0.50,
N;-»N+N
N -» Nt +¢°

Las siguicntes ccuaciones son las de estequiometria para el octano, butano, propano
y metano. La primera podriamos aproximarla a gasolina (en realidad ¢sta formada por
muchos hidrocarburos), mientras que el gas L.P. es una mezcla de propano y butano en su
mayonia. El gas natural esti formado aproximadamente en un 90% por metano. También
s¢ muestran las relaciones aire-combustible en base molar y masa estequiométricas,

Octano
Cylljy + 12.50; + 47N; - 8CO, + 91LO + 47N,
(A/C)"m‘. =595
(A/Chasa = 15.127

Butano
CiHyo + 6.50; + 24.44N,; - 4CO; + 5H,0 + 24.44N,
(A/Chuaie = 30.94
(A/Chpiags = 15.459

Propano
C3Hg + 50; + 18.8N; -» 3CO; + 4H,O + 18.8N;,
(AVCuatar = 23.8
(AChpasa = 15.674

50% Propano, 50% Butano (en basc molar)
0.5CyHy + 0.5C Mg + 5,750, + 21.62N, -» 3.5CO, + 4,511,0 + 21.62N,
(A'Cpyot = 27.37
(A/Clnsa = 15.544
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Metano
CH, + 20, + 7.52N, --» CQ; + 2IL,0 + 7.52N,
(A/Chyoiee = 9.52
(A/Chyuse = 17.234

2.4 Equilibrio quimico

Sc considera como una bucna aproximacion la utilizacion del ¢quilibrio quimico
para cstimar 1a produccidn dc gases cn los motores de combustion interna. Esto ¢s que las
reacciones quimicas, dondc cspecics individuales en los gases producto reaccionan juntas,
produciendo y removiendo cada especic a una misima razon de formacion, no existe un
cambio nicto en Ia composicion de las especies.

Como cjemplo, si la temperatura de cierta cantidad de¢ CQ, es llevada a un valor
alto, algunas dc las moléculas de CO; se disocian en CO y O,. Sila mezcla de CO,, COy
0, se cncucntra cn equilibrio, entonces las moléculas que se disocian del CO, en COy O,
trabajan a la misma razén que la recombinacion de¢ CO y O; cn CO, para satisfacer la
ccuacion:

CO+0;=CO;

En los productos dc la combustion de hidrocarburos las especies que se presentan
en mayor cantidad a bajas temperaturas son N;, H;0, CO,, COy O,. A temperaturas mas
altas (mayores que 2200 K) estas cspecies se disocian y reaccionan para formar especies
adicionales en cantidades considerables. Por ejemplo, 1a combustion adiabdtica de una
mezela cstequiométrica de un hidrocarburo con aire tiene como gases producto las
siguicntes fracciones molares; N, ~0.7; H,0, CO, ~0.1; CO, OH, Q,, NO, H; ~0.01; H,
O ~ 0.001; y otras especies en cantidades menores.

La constante de equilibrio a presion constante (Kp) para una reaccion se obtiene a
partir de 1a encrgia disponible de Gibbs de la reaccion, la cual es calculada a su vez
miediante 1a encigia disponible de Gibbs para cada cspecie cn la reaccion:

K, =T (p./p)”
donde p, s Ia presion parcial de la especic 4, po e una presion de referencia, gencraimente
sc toma | atmésfera y v, ¢s ¢l coeficiente estequiomdétrico de Ia especie. En las tablas

JANAF se obticnen los valores de las constanies de equilibiio, que para simpliticar ¢l
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caleulo, vienen tabuladas como logye (K,), la constante de equilibrio de formacién de una
mol dc cada especic proveniente de su elemento ¢n un estado de referencia contra la
temperatura. La constante de equilibrio para una reaccion especifica es obtenida por la
relacion:

loglo(Kp)mcdbn = 24 v loglO(Kp)l

Esta constante es funcion de la temperatura solamente. El programa STANJAN pucde
realizar el cilewlo del cquilibrio quimico de  complejas composiciones. El prograna
también realiza calculos con propiedades tenmodinimicas, donde al menos debe
especificarse un par de cstas variables: entalpia y presion (muy utilizado para procesos de
combustion a presidn constante), tempceratura y volumen; encrgia intcma y volumen (se
utiliza para procesos de combustion a volusmen constante); entropia y presion,
volumen (usado para expansiones y compresiones isoentropicas).

y entropia y

o

2.5 Cinética quimica

Podemos decir que un sistema se cncuentra on cquilibio si las constantes del
ticmpo que controlan las rcacciones quimicas son cortas comparadas con la cscala de
tiempo sobre la cual los condiciones del sistema (femperatura y presion) cambian, Los
procesos quimicos dentro de los motores generalmente no se encuentran en equilibsio,
Ejemplos importantes de fendmenos fucra del equilibrio son la zona de reaccion de la
flama donde el combustible ¢s oxidado, y los mecanismos de formacion de los
contaminantes del airc. Estos procesos que sc encueniran fuera del cquilibrio son
controlados por razones a las cuales la reaccion quimica que convierte los reactanies en
productos ocurren. Las razones a las cuales trabajan las reacciones quimicas dependen de
la concentracion de los reactantes, temperatura y también de si existe algin medio de
catalizacion. Este canpo es Hamado cinética quimica,

Dentro del campo de 1a combustion, muchas de las reacciones de interds son
binavias, donde dos inoléenlas reactantes, M, y My, ticnen la capacidad de reaccionar juntas
para formar dos molcéeulas de productos, M, y My, coino sc ve a continuacion:

Mo+ My = M + My

Un ¢jemplo importante de una reaccion controlada por 1a razdn de formacion es el proceso
de formacion del oxido nitvico:



O+N;=NO+N

Esta es una reaccion de scgundo orden debido a que los coeficientcs estequiométricos de
los reactantes v, y v, suman 2, las tnicas reacciones de primer orden son los procesos de
descomposicién. Las reacciones de tercer orden son importantes también cn la combustion.
Como ejemplo de esto se encuentra la recombinacion de especies radicales como H, O y
OH, las cuales s¢ combinan durante Ja parte final del proceso de oxidacién del combustible:

H+H+M=H,+M’
M es cualquier molécula (como puede ser N;) que toma parte como agente catalizador y se
lleva el exceso de encrgia cuando ests marcada como M,

Laley de accién de masa establece que la razon a la cual las especics producto son
formadas ¢s proporcional al producto de las concentraciones de las especies reactantcs,
donde cada especie estd elevada a una potencia igual a su cocficiente estequiométrico v,

Para la reaccién que se escribe a continuacién, 1a razén de formacion R* de la reaccién
hacia adelante, reactantes a productos, esté dada por:

R = -d[M,]/dt = d[M.]"/dt = K'[M,])"'[Ms)*®

La reaccion puede funcionar también en reversa, con una razén de formacion R en sentido
contrario:

R’ = -d[M.]/dt = d[M,}/dt = K[M]*[M4]"*

Entonces 1a razén neta de formacion de productos o remocién de reactantes estd dada por
la diferencia:

R+ . R- = k+[M|]v.[Mb]w . k'MIVC[Md]Vd
Generalmente la constante k estd escrita de acuerdo a la expresion de Arthenius:
k = A T" exp (-EART)

donde A es llamada frecuencia o factor preexponencial que puede ser funcion de la
temperatura al estar multiplicado por esta, cuando este factor ¢s independiente de la
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temperatira, ¢l vilor de n es igual a cero; By cs 1a encipia de activacion. El tactor (e
Boltzmann, exp (-EART), define la fraccion de todas Las colisiones quie liene una energia
mavor a la de activacion, por ejemplo, para hacer que ka reaceion sc realice.

2,6 IFormacion de contaminantes

Las gasolinas modemas son mezelas de cantidades variables de paratinas, olefinas,
naftalenos y compuestos aromaticos, formulados para obtener las caracleristicas deseadas
(arranque, aceleracion, ete.) cuando sc utilizan en motores de automovil, La composicion
varia dependiendo de la region de a que se trate (medio rural o urbano). Ademas existen
tambi¢n dos tipos dc gasolinas: con y sin plomo, que su uso depende de la presencia del
convertidor catalitico (a partir de 1991 todos los antomdviles nicvos en México traen cl
equipo dc convertidor catalitico, et cual debe funcionar exclusivamente con gasolina sin
plomo).

De acucrdo a [2], hay prucbas que han demostrado que cuando se queman
diferentes gasolinas en un cicrto motor, se produciran distintos hidrocarburos no quemados
en los productos de escape. Ademds los productos de escape varian de motor a motor,
aunque sc tratc de la misma gasolina. Sc¢ han identificado mis de 200 hidrocarburos
difercntes entre los productos del escape de una gasolina dada. Los fendmenos de
combustion que ocurren en un motor de combustion interna son lan complejos que ha sido
imposible deducir un modelo de reaccion quimica que pueda representar con éxito el total
de los productos del escape.

2,6.1 Contaminantes fotoquimicos

Sc pueden clasiticar a los contaminantes en dos categorias de acuerdo a su origen:
primarios y secundarios. Los primarios son aquellos que una vez emitidos son ya especics
consideradas contaminantes, Los sccundarios son aqucllos que después de la fucnte de
emision pasan por otro proceso que los convierte cn mateia contaminante. Dentro de los
primeros s¢ encucntra ¢l monodxido de carbono, el dioxido de azufre, ¢l hollin y los
hidrocarbuios. Ll caso que involucra a este estudio ¢s un contaminante sceundario, ¢l éxido
nitrico (NO).

Para entender los procesos que intervicnen en 1o conlaminacion del aire, hay que
explicar Ia fuente de energia que inicia las reacciones. que en el caso det NO es el espeetro
solar que recibe 1a superficie de la Ticrra. La energia que portan los fotones cs
inversamente proporcional a su longitud de onda, Para la luz visible, §a longitud de onda sc
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encucntra enire 4000 y 8000 Angstroms, Ia energia es de 290 a 145 klmol, cerca de 1a luz
uliravioleta, la longitud de onda estd cntre 2000 y 4000 Angstroms, con rango de energia
entre 290 y 580 kl/mol, Haciendo una comparacion catre estos valores encrgéticos y las
ligaduras quc se echcucntran en moldéculas tipicas se observa su importancia: doble ligadura
en O, aproximadamente 500 kJ/mol; simple ligadura entre C-C, 350 kl/mol; ligadura de
C-H, 420 kl/mol, wiple ligadura ¢n N, 942 kJ/imol. Es evidente que la luz que se encuentra
en la region uliravioleta cs suficiente para disociar estos lazos. La mayoria de las moléculas
que se encucntran en la atmdsfera no absorben radiacion visible, por lo que no hay
suficiente cnergia para romper los lazos o ionizar clectrones, Solo unas cuantas moléculas
pueden absorber la radiacion, como es ¢l caso del dioxido de nitrogeno, NO,, que ¢s un gas
de coloracion café-rojizo (este absorbe 1a radiacion azul) y ¢s resultado de la combustion,
Hablando en general de los NO,, en su mayoria s¢ trata de NO (10 veces mis que NO;y).
Como el didxido de nitrogeno ¢s el que absorbe la energia, provocando las reacciones
fotoquimicas, ¢s necesario que ¢l NO; se regenere, de otra forma existiria muy poco para
poder scguir sustentando las reacciones, En investigaciones se ha encontrado que ¢l NO,
participa en una sccuencia de reaccioncs que causan su regeneracion, como se observa a
continuacion:

NO; +hv - NO+ O 1)
0, +0+M-0,+M 2.2)
NO + O3 -» NO; + O, 2.3)

Donde hv representa la luz ultravioleta proveniente del sol. En Ia reaccion (2.1) la encrgia
por radiacion disocia ¢t NO, para formar NO y ¢l altamente reactivo oxigeno atomico. La
signiente reaccion (2.2), que ocurre en la cstratosfera, combina el O con O, para formar O;
mediante la accion catalizadora del tercer cuerpo M, que puede ser N, w otro Oy, Una vez
que sc encucntra formado el Oy, este participa en la reaccion (2.3) pava regenerar ¢l NO,.
Se debe observar lo siguiente; cada vez que ¢s formada una molécula de O,
rapidamente es destruida por una reaccion con el NO. Entonces ¢} ozono que se mide
como comtaminante tienc otro nccanismo de formacion para que permita al NO ser
convertido en NO, sin destruir al 0zono ¢n ¢l proceso. Las emisiones de hidrocarburos son
las que susicntan cste mecanismo, que a pesar de sy complicjidad cn cuanto a las
reacciones que ocwiren, la idea bisica pucde ser explicada, Alpunas especies de
ludrocarburos intermedios no tienen suficientes electrones, 1o que los vuelve reactivos, A
cstas especies se les conoce como radicales libres, los cuales panticipan en una seric de
reaceiones hasta convertirse en productos estables. Uno de tos radicales libres que se forma



en el proceso cs conocida como radical peroxiatealil (RO(), es altamente reactivo con et
NO v pucde oxidatlo a NO,. De ¢sto se observa que se puede tener una fuente de NO, sin
tener que destruir ¢l Oy, aumentando la contaminacion atmosférica,

2.6.2 Hidrocarburos

Como se menciond anteriormente, ¢l proceso de combustion se inicia por una
chispa. El frente de la flama viaja entonces hacia afucra, en todas direcciones a través de la
mezela sin quemar y en direccion a las paredes de la camara de combustion. Las superficies
de la camara de contbustion estan enfiiadas por airc o por agua. Debido a esto, Ia meacha
de aire y combustible se enfria por contacto con estas superficics a menor temperatura,
Esta acci6n de enfriamicnto podra hacer bajar Ia temperatura de la mezela en dicha region
hasta un punto tal que la flama sc apaga o mitiga antes de que se haya consumido todo cl
combustibie presente. El fendmeno se agrava en las cdmaras de combustién que tengan alta
relacion entre la superticic y el volumen. De cualquicr mancra se formara una pelicula de
hidrocarburos sin quemar a lo largo de la pared del cilindro enfriado, lo que causard cierta
cantidad de mitigacion inevitable de fa flama. Estos hidrocarburos no quemados se climinan
dc la pelicula a Jo largo de las parcdes del cilindro y se descargan junto con Jos gases de fa
combustion mientras ¢ piston y sus sellos (los anillos del piston) se mueven a lo largo del
cilindro durante ¢l recorrido de descarga,

Actualmente no se cuenta con un modelo mmérico preciso para el caso de entision
de hidrocarburos, como los que existen para CO y NO, para motores convencionales con
carga homogénea, Los modelos para cmisioncs de hidrocarburos sc han  cstado
desarrollando con lentitud, pero de cualquicr forma se tiencn algunos, como ¢f descrito en
{4]. Liste modelo tué desarrollado en Ford Motor Company, y toma cn cuenta factores que
son considerados fitentes y tambicn los procesos de post-combustion. Dentro de las fuentes
se encucntran: ef volumen de fas grictas de Iy camara de combustion y del piston hasta el
primer anillo; los coelicientes de difusion y absorcian ded aceite, asi como ¢f espesor de la
pelicula que sc forma; y el quemado parcial de la mezcla combustible. Los procesos de
post-combustion son: 1a turbulencia que sc da en fa frontera con 1a pared de la cimara de
combustion: y ¢t quemado de os hidrocarburos en cl trayeeto al puerto de salida de fos
gases producto de fa combstion, donde todavia se pucden seguir oxidando tos productos
intermedios. Las recomendaciones que fos autores hacen para mejorar ¢l modelo es I
incorporacion de prapiedades termodindmicas y en tlujo de fluidos locales ¢ instantincas.
Los factores fundamentales que controlan  las emisiones aun po sc encuentran
perfectamente comprendidos.



Pero existen andlisis numéricos [S] cuyos resultados indican que el contenido total
de hidrocarburos no quemados cs considerablemiente menor de lo que se creé comunmente
y que la mitigacion termal debida a la baja temperatura de la pared no cs una fuente
importante de emisioncs contaminantes en motores de combustién interna trabajando a
condiciones cercanas a la csiequiometria.

El monéxido de carbono, asi comno los hidrocarburos no quemados ¢s, en parte, cl
resultado de la combustion incompleta. Por lo tanto, aquetlas condiciones que aunentan la
total combustion tienden a reducir la cantidad de monoxido de carbono presente en el gas
de cscape del motor, La reaccion entre el aife y ¢l combustible ¢s un factor importanie, Los
resultados que son presentados en {6) mucstran lo siguicnte: micntras aumenta la relacion
entre el airc y ¢l combustible de 10 a 16, disminuye ¢l CO en ¢l gas de escape de 12% a
casi cero, De aqui se pucde deducir que un método para disminuir las emisiones de CO ¢s
hacer funcionar ¢l motor con mezclas pobres. El valor de Ia relacion entre el aire y ¢l
corbustible influye de mancra detcrminante en la cantidad de hidrocarburos no quemados
emitidos por un ‘'motor determinado. Se¢ mucstra que el valor de los hidrocarburos no
quemados presentes en los gases de escape disminuyen micntras la relacion aire y
combustiblc aumenta de 11 a aproximadamente 16, v lucgo aumenta scgin aumenta mis la
rclacion de la mezcla hasta un valor de 22.5. El aumento de los hidrocarburos no
quemados sc atribuyc a lo que se conoce como falla de encendido. La mezela es tan pobre
que la combustion no siempre sc manticne por la chispa de encendido.

Los dxidos dc nilrdgeno s¢ fonnan bisicamente por reaccioncs entre el oxigeno y el
nitrogeno atmosféricos admitidos al motor. La cantidad de dxidos de nitrégeno formados
conslituyen funciones complicadas de la temperatura, presion, tiempo de reaccion y las
cantidades prescntes de los reactivos, por 1o que s¢ habla de esto en una scecion aparte.

Micntras mas se aumente la relacion entre el aire y ¢l combustible, hasta un 11:1,
disminuyen las concentraciones de los hidrocarburos no quemados y de mondxido de
carbono. Un aumento adicional cn ¢! combustible en la relacion da por resultado una
reduccion de NO pero aumentan los hidrocarburos. Se¢ puede concluir de esta manera que
no cs posiblc obtencr las cantidades minimas de HC, CO y NO simultaincamente
efectuando solo cambios en la relacion entre el aire y cf combustible,

2.6.3 Formaclon del monésitlo de carbonn

Si tomamos como gjiemplo la combustion de una  mezcla  octano-aire
extequiométnica, s tiene lo siguiente:



CiHyq + 12.50; + 4TN; -» 8CO, + 9O + 47N,

con una razon airc-combustible ¢n masa de 15.1, y observamos que ¢l CO no deberia
aparecer ya que sc ¢std tenicndo una combustion completa. Si ahora sc toma en cuenta la
tcoria del equilibrio quimico, idealmente solo deberian existir pequeiias concentraciones de
CO y NO en ¢ cscape del automévil debido a que las constantes de cquilibrio para su
formacion ticnen valores niuy pequedlos para la temperatura y ptesion atmosféricas. Pero
las cantidades que sc miden son mucho mayores cn la realidad debido a la disociacion, Las
temperaturas de ama que se alcanzan son del orden de 2000 K, aqui se¢ cncucntra
razonable la formacion de CO, pero al reducir la temperatura, la concentracion de CO seria
extremadamente baja si s¢ alcanzara ¢l equilibrio. Las reacciones que sc crce son de mayor
importancia son las siguicnies:

CH; +0; =HCO +H;0  (2.4)
HCO+OH=CO+H,0 (2.5)
H+HO=0H+H (2.6)
CO+0OH =CO, +H Q@n

Si ocurricra algo que diera lugar a la formacién del radical metil (CHly), estc scria
inmediatamente oxidado como lo indica Ja rcaccion (2.4), dando lugar a un radical formil
(HCO) y agua. Algo que ¢s muy importante es que la oxidacion de los hidrocarbugos forma
CO en sus pasos intermedios. Una vez que ¢l CO se encucntra formado, su oxidacion hacia
CO, se¢ mucstra en la reaccion (2.5) mediante ¢l radical OH, lo cual es la ruta 1nds ripida.
La oxidacion directa mediante oxigeno molecular ¢s lenta. Se cree que la reaccion (2.6) es
la mds importantc en cuanto a la formacion de radicales O, Esta reaccion ticne una alta
cnergfa de activacion, por lo que puede ser una limitante a Ja oxidacion del CO bajo las
condiciones de meczcla pobre controlando la razén de formacion dc OH. Cuando la
tempceratura cae, ¢l suministro de radicales OH esta dramaticamente limitado y ¢l CO ya no
pucde scguir sicndo oxidado, escrito de ofra manera, ¢l CO s¢ congela cuando la
temperatura baja rapidamente, lo cual ocurre en los motores de combustion interna en ¢l
momento de apertura de la vilvula de escape.

Para un panorama general en cuanto a la situacion del CO, a altas temperaturas, la
disociacion del CO; y la fonmacion de CO no sc cncucutran limitadas cinéticamente, asi
que los valores en la concentracion se aproximan a los dados por ¢l equilibrio. Pero cn un
enfriamiento ripido, 1a razon de formacion hacia adelante para oxidar ¢l CO a CO, si se
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eictientra limitado por L cindlica. Como ol €O no ¢ ha oxidado pueden existir

concentraciones de super-eyuilibrio en el miltiple de escap.,
2.0.4 Formacion de los oxidos de nitrogeno

Los dxidos de nitrogeno jucgan un papel importante en la formacion del smog
fotoquimico, como se comentd anteriomente. De estos éxidos, los mas importantes son
NO 'y NO,. Pero se ha debatido cuanto NO;, se produce en una flama directamente y
ctanto NO), es realmente medido como resultado de las reacciones que ocurren e as
sondas de nwestreo, La mayoria del NO; que se ide es probablemente producido como

NO enmotores encendidos por chispa,

2.6.4.1 Oxido nitrico (NQO)
Lixisten tres formas bisicas para la formacion del NO, a continuacion s¢ explican,

Mecanismo de Zeldovich,
En flamas premezcladas ¢s posible estimar la concentiacion de NO  a partir del siguicnte
equilibiio:

N;+ Oy = INO  (2.8)

Este cquilibio no se oblicne siempre por gue la razon de tormacion de la seaccion quimic:
es linita, Las reacciones clementales gque s encuentran involucradas en ¢l mecanismo de
Zeldovich empiezan con un dtomo de oxigeno que reacciona ¢on una moléeula de
ailrogeno, Los dtomos de oxigena son formados por la disociacion del O, (O > O + Q),
o por un itoma de hideogeno que reaceiona con O, (111 O, > QI+ O). A contntacion

se muestran 1as tres reacciones del mecanismo:
N:; 1O =NO+N 2.9)
N+O, " NO+O (2.10)
N+OI=NO+H (2.

Las constantes para la razaon de formacion hacia adelante Je las ties reacciones son:

Kt' = L x 10" exp (-78,500RT)
k2" = 6 N 107 T exp (-6.280R°7)

~
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k3" =28x 10"

Las constantes para las reacciones en seatido contrario son las siguientes:

kl'=1.6x 10"
k2 = 1.5x 10" T exp (-19,500/T)
k3" = 2.0 x 10" exp (-23,650/T)

Las unidades de las constantes son cm/mol¥s

Para la primera reaccion sc obscrva rapidamente que su cnergia de activacion cs
muy grande (de acuerdo al arreglo de Arrhenius) y s sensible a la temperatura, por lo que
requicre de una muy alta, por lo que csta resulta ser 1a reaccion mas lenta, Existe una gran
cantidad de N; disponible en la atmosfera, por lo que la concentracion de O es ¢l
parametro que controla la reaccion. La produccion de NO pucde ser controlada limitando
la temperatura o reduciendo la concentracion de dtomos de oxigeno (estas dos variables no
son independicentes entre cllas), Otra forma de controlar la reaccion consiste en limitar ¢l
ticmpo de residencia a alta tomperatura para tomar ventaja de la refativa lentitud de la
reaceion. Se ha encontrado que el tiempo de residencia es importante por que afecta las
emisiones de NO, como por ¢jemplo, en Jas turbinas de gas.

Las predicciones de NO son complicadas por la sensibilidad de la razon de
concentracion del dtomo de O. Sc¢ ha encontrado que los dtomos de O no s¢ encientran cn
cquilibrio ¢n las flamas. Su concentracion csti cn super-equilibrio como resultado de fa
reaccion lenta con tercer cuerpo que los hace desaparceer del sistema, como las siguicnies
reaccioncs:

O+0 +tM=0+M
O+H; + M=H,0 +NMNIl

Debido a que la reaccidn (2.9) cs lenta, sc creia que todo ¢l NO se formaba cn los
gascs de la post-flama de un quemador de flama premezetada. Pero en experimentos se
encontrd que cuando se extrapolaban las mediciones de NO hacia el frente de la flama, fas
concentraciones de NO no llegaban a ser cero, sino a un valor finito significativo, Fenimore
fué ¢l primero en decir que existia un mecanismo adicional para ¢f NO en las Hamas, esie
ha sido flamado "NO prompt",



Mecanismo del "NO prompt”

Fenimore noto que ¢l NO prompt no se encontraba en flamas de H,-aire o de CO-
aire. Algunas especics de hidrocarburos son las responsables de este tipo de NO, Existe un
mecanismo que esti relacionado con CH ¢l cual causa el color violeta de las flamas. El

nitrogeno reacciona con ¢l CH de la siguicnte manera:

CH+N;=HCN +N (2.12)
C; +Np = 20N (2.13)

Los atomos dc nitrégeno que sc desprenden de estas reaceiones pucden Hegar a formar NO
mediante las reaccioncs (2.10) y (2.11) y el CN puede promover al NO como el resultado
de una rcaccion de O u O,

NO formado por el nitrégeno contenido en el combustible

Algunos combustibles tiecnen compuestos a basc de nitrogeno, el cual ¢s convertido
a NO por si mismo dentro de un sistema de combustion. Estos compucstos de nitrogeno se
descomponcen por accién térmica cuando entran a la zona de la flama. Los precursorcs de
NO generalimente son especics de bajo peso molecular que contienen nitrogeno como NH;,
HCN, CN, NH,, ctc. En la experimentacion se ha medido la rapidez con la cual ocwre fa
conversion de eslas especies a NO, y resulta ser del mismo orden de velocidad que las
reacciones que desprenden calor, La concentracion de NO en la zona de Ia flama bajo estas
condiciones excede de mancra signiticante la coneentracion de equilibrio.

Dec acuerdo a la referencia (7] las especics que tienen fijacion de nitrégeno (NO +
HCN + NHi) de acucerdo a datos de una llama de dilusion turbulenta son una medida

significante del potencial de emision de la llama, El control de estas emisiones se puede dar
ammentando la temperatura de 1a Hlama precalentando ¢l aire, lo que causa una reduccion
en las especics nitrogenadas. Esta reduccion ocurre solo en estrechos rangos de la razén de
¢quivalencia y solo para condiciones de la llama con bajas concentraciones dc
hidrocarburos no quemados.

En los motores de combustidn interna se considera que ¢l mecanismo “prompt” no
actita debido a que priclicamente no existe un region de post-flama significativa, ademas
de que ¢l combustible de este estndio no contienc nitrogeno, asi que consideremos que
todo ¢} NO cs formado por ¢l mecanisio termal o de Zeldovich.

Sc sabe que las reacciones quimicas que aumentan kv concentracion de NO son
dependientes de la temperatura de la flama, asi que cuando se munenta la temperatura del
aire antes de ser mezelado con el combustible, se ticne un incremento como indica [8).
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Estos resultados indican que un incremento a fa temperatura de entrada del aire viene
acompaiiado de un incremento en las emisiones de NO, pero tambicn indican que este
efecto s¢ vuelve mas importante a altos valores de presion. Esto cs atribuido a 1a supresion
de los efectos de la disociacién quimica a altas presiones, lo que causa quc la femperatura
dc la flama aumente, resultando en un incremento de la sensibilidad a la variacién de la
temperatura de entrada del aire. De lo anterior s¢ obtienc la siguicntc conclusién: las altas
presiones estdn asociadas con altas temperaturas de flama, razones de formacién de
reacciones quimicas mis ripidas y una ampliacidn de los limites de flamabitidad que facilita
{a combustién a valores dc ¢ mayores de 1, que a bajas presioncs de combustion serian
muy ricas para quetnarse.

2.6.4.2 Dibxido de nitrégeno (NO,)

El didxido de nitrgeno ¢s formado también durante la  combustion.
Consideraciones en ¢l equilibrio quimico indican que para los gases producto de la
combustion a una temperatura tipica de flama la relacidn NO/NO resulta ser muy
pequefia, pricticamente despreciable en el caso de los motores encendidos por chispa,
micniras que en los motores dicsel la relacion sc encucntra entre ¢l 10 y 30% del total de
emisiones de 6xidos de nitrégeno. Un mecanismo posible de formacion del didxido de
nitrégeno es mediante ¢} NO formado en la zona de 1a flama pucde ser ripidamente
convertido en NO; mediante 1a siguiente reaccion;

NO + HO; - NO, + OH (2.14)
Despucés la conversion de este NO; a NO ocurre asi:
NO; + O -» NO + O, 2.15)

siempre y cuando el NO; formado en 1a flama no sca mitigado por 1a mezcla con un fluido
frio. Esta explicacion es consistente cuando se ticnen las relaciones NO/NO mis altas en
cargas ligeras para los motores diesel, cuando las regioncs mds frias que pucden evitar la
reconversion en NO son extendidas.

Algunas veces se acostumbra a hacer mediciones de dxidos de nitrdgeno totales,
NO mas NO,, con un analizador de quemiluminicencia y se¢ reporta esta combinacion
como NO,,



2.6.4.3 Oxido nitroso (N,0)

Et axido nilroso ticne un papel muy importanie ¢n la quimica de la formacion de
conlaminantes on la atmdsfera, De acuerdo al estudio realizado 9], en flamas laminarcs,
premezcladas, ricas cn combustible, ¢l mecanismo de formacidn y remocion es mediante la
signiente secucncia de rcacciones:

NH + NO -» N;O + I (2.16)
N, O+ H -» N; + Oll 217)
NH; + NO -» N;O + H; (2.18)
NO+M->N+0+M (2.19)

2.7 Equlpo de control de emislones contaminantes

El control ¢n lag emisiones contaminantes debidas a los motores de combustion
interma se pucde atacar de dos mancras: mejorando los combustibles utilizados
(disminuyéndoles ¢l nivel de plomo, azufre, nitrogeno y fosforo) v removiendo los
conlaminantes que s¢ encuentran cn los gases producto de la combustion. El primer caso
involucra proccsos quiiicos y fisicos que ocusren en las refinerias, por lo que no los
vamos a tratar en cste estudio, El segundo caso consiste en el trataniicnto de los gases que
salen de la cimara de combustion del motor, por lo que los disposilivos de control de
contaminantes deben estar acoplados dircctamente a la camara y formar parte de todo cl
sistema del antomdvil.  Actualmenie los sistenas con los que se cuentan son los
conwertidores cataliticos (oxidan HC y CO, y reducen los NOy), reactores ténnicos (oxidan
HC y CQ) y filtros y trampas para particulas (se utilizan gencraliente en los molores
diescl).

La temperatura de los gases producto de la combustion cn un motor encendido por
chispa varia generalmente de 400 a 600°C. Fslos mismos trabajan con relaciones
combustible-aire equivalentes entre 0.9 ¥ 1.2, Los gases de cscape conticnen un poco de
oxigeno (cuando la mezcla ¢s pobre) o si no una cierta cantidad de CO (cuando s trata de
una inczcla rica).

Los proccsos para eliminar contaminantes dc los gascs de escape que salent de la
cimara dc combustion puede hacerse mediante dos mecanismos: catalilico v témico. La
oxidacion de hidrocarburos en fase gascosa sin la utilizacion de un convettidor catalitico
implica un tiempo de residencin mayor a 50 ms v temperabuas superiores a 600°C. La



oxidacion de CO requicre al menos 700°C. Estas altas temperaturas se pucden lograr
atrasando la chispa (lo cual hace que tengamns una pérdida de eliciencia) v aislando
témmicamente ef miliiple de escape. El ticmpo de residencia puede hacerse mds grande
amnentando ¢l volumen del miltiple de escape. Lo anterior corresponde a un convertidor
térmico. '

La oxidacion catalitica de HC y CO puede lograrse a temperaturas de 250°C, la
diferencia de temperatura comparada con la del conwertidor térmico ¢s  bastanic
considerable, Bl tnico medio cficaz para climinar las cinisiones de NO, ¢s utilizando ¢}
convertidor catalitico. La reduccion del NO mediante CO, 1IC o M; para producir N, ¢s el
proceso catalitico preferido. Este proceso es utilizado solamente en cmisiones de motores
encendidos por chispa, ademis que 1a utilizacion de convertidores cataliticos se ha estado
extendiendo, como en México, donde desde 1991 todos los wehiculos (excepto camiones y
pick-ups) vienen equipados con cstos dispositivos,

2.7.1 Convertidores cataliticos

En fa década de los afios sesenta sc empezaron a desarrollar soluciones para cf
problema dc 1a contaminacion atmosférica, cn especial para el grave problema de las
emisiones provocadas durante la combustion, El resullado de las investigaciones deberia
arrojar caracteristicas accrea de costos, confiabilidad, cficicncia, durabilidad y ¢l margen do
funcionamicnto,

La utilizacion de convertidores cataliticos se dié ¢n un principio en ¢f drea de la
industria quimica, dondc cra comin encontrar estos cquipos. La funtcion de cstos cra
acclerar o completar la reaccion quimica cn alguna fase del proceso. Debido a probiemas
técnicos no fué posible la aplicacion de los convertidores cataliticos en ntotores de
combustion interna hasta mediados de los sctentas, y a partir de entonces se han tenido
avances importanies por toda la investigacion que ahora existe detrds de clos.

Para comprender ¢l funcionamicnto de los convertidores es necesario saber ¢n que
consiste ¢l proceso de catilisis. Este consiste cn una reaccion quimica heterogénea, b cual
se acclera mediante un agente externo, y durante en cual se ticuen de manera simultanea
fenomenos de transferencia de masa y de calor. Un catalizador se dufine como un agente
quimico quc altera ta velocidad de reaccidn, pero no sufre ningin cambio. Una de las
caracteristicas det proceso de catilisis es la no dependencia de la concentracion de los
reactantes v la velocidad de reaccion. En la industria automotniz ¢l control de las emisiones
contaminantes se realiza mediante una combustion catalitica para completar el proceso de
combustion y accrearlo lo mas posible al proceso ideal,
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En estudios como [10] se mucstra el efecto de materiales cataliticos sobre mezclas
combustibles. 1.a sccuencia gue sigue cn ¢l proceso de catalizacion esta dada poy 5 pasos
fundamentales cn cualquier rcaceion heterogénea. El estado del complejo de molécula-
calalizador ¢s cuando se ticne una configuracion do baja energia que proved una ruta mis
sencilla para que los reaclantes procedan a la reaccion subsecucnte para formar los
productos finales. 11 primer paso ¢s la difusibn del reactante sobre 1a superficic
c¢atalizadora. Después algunas moléeulas de reactante son adsorbidas en la superficic para
formar el respectivo complejo moléeuta-catalizador. La reaccion s puede dar entre dos
moléeulas adsorbidas o entre una adsorbida y la otra e¢n fasc gascosa. Los productos
formados son desorbidos dc la superticic y sc ditunden dentro del flujo de gases, De estos
pasos, ¢l primero y ¢l Gltimo son exclusivamente fenomenos fisicos de ditusion de masa a
través de los cuales los reactantes y sus productos son lievados y regresados de 1a superficic
catalizadora, 1.a adsorcion, reaccion y desorcion son procesos quimicos con una unica
cnergfa de activacién asociada a cada paso. Todo esto agrega reacciones al mecanisino de
oxidacién del combustible, ¢s decir que el tener un sistema de catalizador implica adiadir los
procesos de la cinética quilmica que interaccionan con la superficic. Lo anterior complica
ain mis fa modelacion de la oxidacién de hidrocarburos.

Los convertidores cataliticos utilizados en los motorcs encendidos por chispa
consisten de¢ un material catalitico activo dentro de una estructura metilica disciada
especinlinente para este propdsito, v por donde los gases producto de la combustion fluyen
a través del lecho catalitico. Los materiales activos empleados para Ia oxidacion del
monoxido de carbono y de Yos hidrocarburos y 1a reduccion del éxido nitrico deben ser
distribuidos cn una superticic amplia para que se cumpla Ia transferencia de masa entre Ia
fase pascosa y la superficic catalitica activa, para que de esta miancra peimita una eficiencia
de conversion cercana al 100% con alta actividad catalitica. Se ticncn dos tipos de
conventidores 1os cuales son utilizados comunmente, como se mucstra en 1a figura 2.3. Un
sistema cmplea una cstructura ceramica de tipo de panal de abeja 0 monolitica sostenida en
un recipicnte mictilico. Los materiales cataliticos se encucntran impregnados en alimina de
gran porosidad, la cudl tiene un espesor de aproximadamente 20 nun y se encuentra
aplicada en las paredes de los pasajes del convertidor. El tipico copvertidor de estructura
monalitica tiene una scceidn  transversal  cuadrada  de  dimensiones  interiores  de
aproximadamente £ mm separado por una pared porosa de 0.15 a 0.3 nun. EI nitmiero de
pasajes por centimetro cuadrado varia de 30 a 60 pasajes.

El recubiimiento de alimina ticne entre ¢l 5y 15% del peso del monolito, v ticne
una superticie de 100 a 200 m¥kg. Ei otro disefio de convertidor uliliza un lecho de pellets
ceramicos de geometria esférica. los cuales dan una gran area superficial de contacto con ¢



Envolvente externa

Figura 2.3

flujo. Con et catalizador de pellets, ef metal noble que realiza 1a catalizacion se encuentra
impregnado cn la superficic porosa del pellet de aliimina, cuyo tamaiio gencralmente ¢s de
3 mm de diametro. El materiat de los pellcts sc escoge para que tenga una bucna resistencia
al impacto y la abrasion despuds de exponcrse a temperaturas del orden de 1000°C. El flujo
de los pases producto de fa combustion se hace pasar a través del lecho, donde sc tiene
gran drea de Hujo y una baja caida de presion. Ln este tipo de convertidor se busca que ¢l
flujo sca turbulento, lo que da por resultado gran Wansterencin de masa. En los
convertidores monoliticos ¢l flujo a través de los pasajes es de tipo laminar,

La funcion de los convertidores catatiticos es oxidar hidrocarburos y CO para
formar vapor de agua y CO; en el tlujo de gases de salida o gases exhaustos, los cuales
conticnen tipicamente 122 de CO, y H;O, 100 a 2000 ppm de NO, 20 ppim de SO, 1 a
5% de ;. 0.2 2 5% de CO v 1000 a 6000 ppin de HIC, ademis de pequeiias cantidades de
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plomo y fosforo. La mitad de los hidrocarburos emitidos por ¢l motor son camponentes no
quemados. Debe existir suficiente oxigeno presente para oxidar ¢t CO y los HC, y este
debe ser entregado por el mismo motor, ¢l cual debe estar trabajando con una mezcla
pobic o s¢ pucde colocar una bomba que introduce aire ¢en ¢l multiple de escape, justo
despuds de la vilvala de cscape.

Debido a su gran actividad intrinseca, los metales nobles son los ideales para ser
utilizados como catalizadores en los convertidores. Presentan una alta actividad especilica
para la oxidacion de los HC ademas de una resistencia la pérdida de actividad debida a una
baja temperatura, Una mezcla de platino (Pt) v paladio (Pd) es lo mids utilizado
cominmentce. Para la oxidacion de CO, olefinas y metano, la actividad especifica del Pd es
mas alta que la del P1, Para la oxidacion de los comptiestos aromaticos, ¢l Pd y ¢l Pt tienen
la misma actividad. En la oxidacion de parafinas dc hidrocarburos ¢l Pt tienc mayor
actividad que ¢l Pd. Los mctales nobles puros son sintcrizados rapidamente entre un rango
de temperatura que abarca de 500 a 900°C, el cual pucde ocurrit debido a la temperatura
de los pases cxhaustos. Debido a que el comportamicnto catalitico se¢ manificsta
exclusivamente ¢n la superficic, los metales nobles se deben distribuir finamente en la
superficie incrte de la alimina la cual previene el contacto de particula con particula, con lo
cual sc cvita el sinterizado. El tamaiio de las particulas de los mctales nobles en un
catalizador nuevo es de menos de S0 nm, Este pucde aumentar a 100 nm cuando el
convertidor esta expucsto a altas temperaturas de los gascs del veluculo [2).

La concentracién tipica de metales nobles cn un convertidor con cstructura
monolitica cs entre 1 y 2 g/dm? de la cstructura de panal, con una relacion entre metales de
PUPd = 2 en peso. Se utliza como regla que el volumen del panal cerdwico requerido es la
mitad del volumen desplazado por ¢l motor.

La cficicncia de conversion del sistema catalizador es la relacion de la diferencia de
la masa de entrada mcnos la de salida entic la masa de entrada, lo que nos indica que
porcentaje sc estA convirtiendo dentro del sistema. Ponemos el ¢jemplo de HC:

Neat = (Mpcem = Mycea) / Mizcan = 1 = (Migcaa / Myjcem)

La variacion en la eficiencia de conversion en un tipico conventidor catalitico de oxidacion
respecto a la temperatura se mucstra enla tigura 2.4,

En temperaturas suficicntemente altas la cficiencia de la conversion en estado
estable dc una oxidacion va del 98 al 99% para CO v 95% o mis para los 1C. De
cualquier forma, la catalizacion no es efectiva hasta que la temperatura se haya elevado
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arriba de 250 o 300°C. El término temperatura lgh-off os utilizado para denotar la
temperatura a la cual la cficicncia de a catalizacion ¢s superior al 50%.
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Figira 2.4

Los rangos anteriorcs se aplican a convertidores cuyos componcentes s¢ encucntran
"frescos”, es decir, nucvos, Los materiales cataliticos s¢ van degradando con ¢} uso, su
cficiencia se va reduciendo, La catalisis actiia adsorbicndo los reactantes cn las superficics
de los sitios d¢ mayor aclividad, siguicndo despuds la reaccion, para finalizar con la
desorcion de los productos. La degradacion de la catalizacion involucra tanto ka
desactivacion dv los catalizadores por envencnamicnlo debido a cicitos materiales y
también a Ya reduccion del area cfectiva. Ef cnvenenamicnlo afecta la actuacion cn cstado
permanente del convertidor, asf como también inhibe ¢l calentamicnto de este, Cuando el
cnvenciiamiento ocurre, la actividad catalitica se ve reducida por ¢t bloquco fisico de los
siios de actividad o por Ia interaccion quimica de algin material directamente con los
catalizadorcs. Il plomo que se utiliza para clevar el octanage y ¢l fosforo e¢n los aditivos del
lubricantc son los materiales mais dadlinos para fos catalizadores. 1.a gasolina utilizada para
vehiculos cquipados con convertidor catalitico conticne otrog agentes que sustituyen al
plomo para clevar el octanage, pero de cualquicr forma esta gasoling sc contamina con
pequedias cantidades debido a sistema de distribucion de gasolina (10 mg Pb / dm?). Entre
e 10 y 30% dc) plomo del combustiblc termina en cf convertidoy, ademas de que la
eficiencia de cste se ve alectada por la cantidad de plomo que se leguce a acumular, con lo
que la oxidacion de hidrocarburos se reduce mucho, mis que la oxidacion del CO, la cual
tambidn se ve afcctada,

L.os vehiculos equipados con convertidor catalitico Yegan a emitir dcido sulfiiico ¢n
acrosol, La gasolina sin plomo conticne de 150 a 600 ppmi en peso de azulie, ¢f cual sale
de 1a camara de combustion como SO,. Este SO, pucde scr oxidado en ¢l catalizador a SO,
que combinado con ¢f agua en condiciones ambijentales fega a formar H;SO4 en acrosol, 11
SO; pucde ser absorbido quimicamente por 1a alimina de la superficic del catalizador, a
temperaturas menores de 500°C. Cuando la temperatura aumenta en ¢l catalizador, ¢l SO,
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que se encuentra guardado es emitido como una mezela de SO,-SQO,. La produceion de
SOy puede ser reducida aumentando o reduciendo 1a temperatura en ¢l catalizador. El
paladio y ¢l rodio producen menos SOy comparados con ¢l platino y tienen actividad
catalitica comparablc al actuar sobre ¢l CO 'y los HC.

Catalizadores de tres vias

Cuando un motor se encuentra trabajando con una relacion de airc-combustible
cercana a la estequiometnia, entonces la reduccién de NO y CO asf como la oxidacion de
HC pueden realizarsc en un mismo lecho catalitico. La cfcctividad del catalizador trac
consigo un cstado cercano al equilibrio en la composicion dc los gases cxhaustos, como
seria cn cste caso una composicion de CO;, N; y H;O. Suficientes gases reductores estarin
prescntes para actuar sobrc el NO y también suficientc oxigeno para oxidar los
hidrocarburos y ¢l CO. Listos dispositivos son Hamados catalizadores de tres vias, ya que
elimina simultAncanncnte los tres contaminantcs.

[ 1] O ——Y
i o P
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Figura 2.5
En la figura 2.5 sc mucstra la eficiencia de conversion para NO, CO y HC cn funcidn de 1a
relacion airc-combustible. Hay un rango estrecho para la relacion airc-combustible cercana
a la estequiométrica cn donde se encucntran marcadas las cficiencias mds altas para la
conversion de los tres contaminantes. 1) ancho de este rango cs de aproximadamente 0.1
en la rclacion aire-combustible para catalizadores con alto uso, y depende de 1a formulacion
del catatizador y de las condiciones de operacion del moltor.

En cl umbral al cual trabaja eficicntemente la conversion de los tres contaminanies
dcbe tenerse gran precision para mantener la relacion airc-combusltible. por lo que wlilizar
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un carburador ordinario no ¢s 1o optimo. Lo mejor os utilizar un sofisticado sistema de
inyceeion electranica de combustible, para esto se necesita de un control de 1azo cenado, ¢l
cual mantiene fa relacion comrecta de airc-combustible, Un sensor de oxigeno es colocada
cn ¢l maltiple de cscape para deteetar cuando ¢f motor s¢ encuenira operando con una
mezcla rica o una pobre de acuerdo a la relacion cstequiométrica y manda una sciial para
ajustar al sistema de inyeecion para la mezcla de airc-combustible descada.

Fl medio que conticne a los materiales cataliticos debe cumplir los siguicntes
requisitos;
1.~ Alta resistencia mecdnica a temperaturas clevadas.
2.~ Resistencia al choque térmico,
3.- Bajo cocficiente de expansion térmico.
4.- Estabilidad quimica a altas temperaturas,
S.~ Alta relacion de Area Superficial / Volumen
6.~ Ser incres respecto a los gases que se ransforman o a sus subproductos.
7.- Bajo peso.
8.- Bajo costo.

El sistema completo del convertidor catalitico debe reunir las  siguicntes
condicioncs, adcmas de las citadas anteriormente:
1. La caida dc presion cn el convertidor debe ser minima para que ¢l ciclo tenga la
méxima cficicncia posible. Las caidas de presion en los convertidores que s utilizan cn la
actualidad son de 0.2 mm Hg o menos (0.00387 psi).
2.- La gcometria interior del convertidor debe ofrecer la mayor arca superficial de reaccion
posible por unidad de volumen.
3.- Alta eficicncia ¢n ¢l proceso de conversion, ademds de que debe cumplir con un rango
alto de condicones de trabajo (gasto misico y temperatura de operacion).
4. El tamaito del equipo debe ser pequedio para cuinplir con las restricciones de espacio de
los vehiculos comerciales convencionales.

Una desventaja en estos equipos es que deben aleanza cierta temperatura antes de
Hlegar a su maximo punto de cliciencia. El tiempo promedio en alcanzar este punto ¢s de 2
mintos. En [11] s¢ presentan proyectos de convertidores cataliticos para vehiculos de
cmisioncs ultra-bajas. Fstos convertidores cuentan con sistemas de precalentamiento para
que desde el momento del encendido, la cficiencia en la conversion sea alla. Se cucnta
principalmente con cuatro sistemas: ¢l catalizador calentado mediante clectricidad, cl
calentado mediante un quemador, ¢l catalizador con sustrato de adsorcion y el catalizador
con trampa para hidrocarburos.
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El precalentamicnto mediante clectricidad ya es aplicado a nivel industrial, donde se
ticnen vanados disefios, los cuales cucntan con un sustrato de material resistivo, que ¢s ¢l
que funciona como calentador. En el caso de anmtomowviles, la cnergia para ¢l
precalentamiento debe provenir de 1a bateria, v la potencia necesaria para este propésito se
cucnentra entre 3 y 8 kKW, listo se debe resolver mediante la colocacion de una bateria
extra, pero cn un futuro esta segunda bateria podria eliminarse reduciendo el consumo de
potencia del precalentador.,

Dcbido a 1a baja eficiencia ¢n la produccion de clectnicidad ¢n los automoviles, la
utilizacion dirccta de combustible cn un quemador para calentar el catalizador ¢s una buena
opcidn para ¢l precalentamicnto, La idea del precalentamicnto sin que exista descarga de la
bateria es mis aceptable. Ef resultado usando un quemador es que se ticnen temperaturas
de mas de 300°C al arrancar ¢l motor, Durantc los primeros segundos, las emisiones son
mis altas que si no se tuvicra cl quemador. Una fuentc son los hidrocarburos que
provicnen de la ignicion del quemador, y la otra es debido a la superficic catalizadora que
ya se encuentra calicnte, desorbicndo todos los hidrocarburos. Este efecto desaparcee
despuds de 25 s.

Los sistcmas de adsorcion comparados con ¢l sistema tradicional de convertidor
catalitico, reducen las emisiones de hidrocarbures mas de un 70% durante los primcros 20
segundos. Pero la desorcion comicnza una vez. que ¢l material catalitico se encucntra listo
para la oxidacion, causando que los hidrocarburos que s¢ cncontraban atrapados en un
principio scan emitidos otra vez.

2.7.2 Convertldores térmicos

1.a axidacién del CO 'y de HC puede ocurrir ¢n un motor encendido por chispa a la
salida del cilindro bajo ciertas circunstancias, La oxidacion después del muttiple de escape
pucde realizarse mediante la utilizacion de un reactor ténmico, Este ¢s una cstructura
alargada que sc coloca a la salida del cilindro. Su funcion ¢s mezclar riapidamente los gases
producto de la combuslion con aire secundario inyectado al puerto de escape (se requicre
que el motor opere con una mezela rica para producir una atmosfera oxidante), esto se
hace para uniformizar la temperatura y la composicion de los gases de escape, ademas se
manticne una temperatura suficiente para oxidar ta mayor cantidad de HC y CO quce salga
del cilindro. En la figura 2.6 sc muestra un ¢jcmplo de uno de estos reactorcs.

Las temperaturas que sc utilizan en el reactor para la oxidacion de CO y HC son
700°C v 600°C, respectivamente. La temperatura en ol multiple de cscape de un motor
convencional no ¢s suliciente como para lograr alguna reduccion de las emisiones. Para
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que la reduccion se logre en gran escala, ¢l reactor debe ser diseiiado para que se tengan
pérdidas de calor minimas y un maximo de ticmpo de residencia. tin suma, se busca un
ripido calentamiento del equipo en cuanto ¢l motor se ponga en marcha y que la inercia
térmica sca baja. Por ¢l momento s miliza una coraza de acero de poco espesor dentro de
una estructura metdlica que le dé rigidez. Con un bucn disciio para el Nujo de los gascs,
esic dispositivo manticne las pérdidas de calor ¢n un minimo si sc aisla ténnicamente la
coraza interior del reactor,

Gases de combustién ~ Coraza exlerior

Deflector Tubo

Figura 2.6
La eficiencia del reactor depende de la temperatura de operacion, la disponibilidad
de oxigeno en exceso mezclado en los gases de la reaccion y ¢l volumen del reactor, La
temperatura de operacion del reactor depende de la temperatura de entrada de los gases
producto de la combustion, las pérdidas de calor y de la cantidad de HC, CO y H; que s¢
quemen cn el reactor. Se ha encontrado que un anmento de 220 K hace que se reduzea la
proporcion de CO en 1.5%. Como consecuencia de esto, los reactores que luncionan con
gascs producto de una mezcla rica en combustible y aire sceundario dan una mayor
reduccion en las emisiones de HC y CO que aquellos reactores que trabajan con una
mezcla pobre y que no necesitan aire sccundario. Para los gases producto de una
comhustion dc una mezcla pobre, la temperatura del reactor es cicntos de grados menor
que si fucra una operacion con mezcla rica, por lo que la reduccion de cmisiones de CO se
dificulta, Para la operacion con mezela muy pobre, 1a reduccion de HC es marginal.

Una limitacion practica en la cficiencia del reactor que opera con los productos de
una mezela rica es el mezelado dentro de la coraza del aire auxiliar con los gascs que salen
del cilindro. EI mezclado de los gases y el aire se logra por ¢! arreglo mismo del reactor,
mediante la disposicion de deflectores. En sistemas que wtiizan una homba convencional,
s¢ logra la reduccion maxima de HIC v CO cuando se cuenta con un exceso de aire del 10
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al 20% en ta mezela. Aln cuando se cuente con alfa temperatura dentro del reactor, no se
Togra ¢} 100% en 1a reduccion debido a una mezela incompleta.

2.8 Descripeion del codigo para simulacion en computadora

El codigo se encuentra desarrollado en {12] en lenguaje Fortran, El cddigo sc utiliza
pata simular la operacién de un motor de combustion intema encendido por chispa. La
simufacion se realiza en fa carrera de compresion y de expansion de la mezcla (empicza en
¢l punfo muerto inferior, lega al superior y regresa al inferior),

Fste programa ftienc fa gran ventaja de que sc pueden variar parimetros de
opericion del motor y de su geometria, asi como ¢f combustible a utilizar y fa presion y
temperatura inicialcs,

L.os datos de entrada del programa son los siguientcs:
- Relacion de compresion

- Didmetro del piston

- Carrera

- Relacion entre la mitad de fa carvera entre la longitud de la bicla
- Velocidad det motor

- Angulo que dura 1a combustion

- Angulo de encendido

- Relacidn de equivalencia

- Fraccion residual

- Presion inicial

- Temperatura inicial

- Tempceratura de pared

El cédigo cucnta con datos {13] para obtener propicdades termadindmicas de las
especics que se relacionan con la combustion. Estos datos son cocticientes de polinomios
ncdiante los cuales se obticnen la entalpia, entropia y calor especitico a una determinada
teperatura. En otra parte del codigo es posible moditicar ¢l tipo de combustible quc se
esta usando, cambiando el valor de los coeficientes de los polinamios y su compaosicion
quimica, y asi no hay restriccion a utilizar un solo combustible. El combustible que ¢
cadipo tenia antes de que se odificara era gasolina (CoHy- de acucrdo a [12]), v los
polinmnios de propicdades termodindinicas cran distintos a Yos de las demdis especies del
programa. El programa tuvo que ser adecuado para poder trabajar con una mezela de mas
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Jde un hidrocaiburo (propane, butane, propileno ¥ buteno) en una proporcion variable, asi
como tambicn ¢l tipo de polinomios que wilizaba,

La salida del cadigo entrega las siguicntes variables para cada angnlo del cigliciial:
vohunen, fraceion quemada, presion, temperatura de la fraccion quemada, temperatuca de
ta fraccion no quemada, trabajo cntregado, pérdidas de calor, masa total y fuga de calor. Al
¢adigo s¢ ke agrego otra subrutina, la cual cafcula fa cantidad de dxido nitrico que se forma
durante fa combustion. Pe acucerdo a los objctivos de la tesis, la parte mds importante para
este estudio ¢s csta ultima,

Utilizando el codigo s pivnsa encontrar ta varacion del NO respecto a los
parametros de operacion del motor, para que de csta mancra se pucda dar credibilidad de
que el codigo trabaja de acucrdo a la realidad, hacicndo una comparacion cntre los
resultados de cste y los obtenidos experimentalmente, los cuales s¢ pucden encontrar en
literatura sobre motores de combustion interna. Ademas de los resultados sobre el NO,
tambicn sc picnsa obscrvar el comportamicnto dc 1a eficiencia y la presion media cfectiva
del motor de acuerdo a las variaciones que le practiquemos, para de esta forma poder

obtencr de mancra teorica las mejores condiciones de operacian, las cuales nos den la

mayor ¢ficiencia y ¢l nivel mis bajo de NO.
Calculo de 1a concentracion del NO cn ¢l codigo

Para calcular la concentracion cl codigo hace una aproximacion a las emisioncs de
NO considerando el cquilibrio quimico. Fl paso siguicnte ¢s sustituir la idea de equilibrio
con una razén de formacion finita para el NO, ¢s decir, mediante la aplicacion de 1a
¢inctica quimica. Sc hace la suposicion de cstado estable para los Momos de Ny cquilibrio
para otras especics provenicntes de la combustion para poder derivar una expresion para
dINOJ/dt,

La cxpresion para e} cambio en la concentracion de NO de acuerdo a la referencia
12,14] ¢s desarroliada de Ia siguicnte forma:

dINOVAL = K1'|N;1{O] - KEINOT [N] + K2'[N] [Oy)

- K2NO] [O] + k3°[N} [OH] - K3'[NO] {11) @)



Iebido a que [N] es mucho menor que la concentracion de otras especies de interds (~ 10
:n fraccion molar), 1a aproximacion de cstado estable es apropiada: d[NVdt ¢s igualado a
cero y de la ccuacion (2.1) se climina {N]. Entonces la razén de formacion del NO se
comvieric en:

d{NOY/dt = 2k1'[O] [N} (1 - [NOJ/K{O,] [N2]))/
(1 + KU[NOJ/(K2'[O;) + k3*[OH]))

donde K = (kI'/K1'XK2'/k2). l.as concentraciones de las espeeics involucradas son
calculadas mediante Ja subrutina ECP del cédigo, utilizando el método de Runge-Kutta,

E) NO sc forma tanto cn el frente de 1a flama como cn los gases de postflama. En
Jos motores la combustion ocurre a altas presiones por lo que la zona de reaccion de la
flama cs extremadamente delgada (~ 0.1 mm) y el tiempo de residencia es corto. Ademis,
1a presidn dentro del cilindro aumenta durante casi todo el proceso de combustion, asi que
los gases producto que se formaron tempranamente son comprimidos a una mayor
temperatura que 1a que habfan alcanzado inncdiatamente despuds de su combustion.
Debido a esto ¢l NO formado en la zona de postflama sicmpre domina al NO producido ¢n
el frente de la flama, Es apropiado asumir que 1a combustién y ¢l proceso de formacion del
NO se encuentran desacoplados para aproximar las concentraciones de O, O;, OlL H,y N;
por su valor de cquilibrio a la temperatura y presién local,

Al asumir cste ¢quilibrio, ¢s conveniente hacer un cambio en la nomenclatura,
donde [ ], indica las concentraciones de equilibrio para 1a razon de formacién de equilibrio
de la reaccion en un solo sentido:

RI = k1* [OJIN;]e = k1" [NOLIN],
R2 = k2" [N]{O,]. = k2’ [NO){O].
R3 = k3' {N]JOH]. = k3’ [NOJ{H].

y se sustituyen los valores de equilibrio por las concentraciones normales para asi reescribir
la ccuacion (2.1) como:

AINOYt = 2R\(1 - ([NOY [NO)}Y(1 + ({NOY [NODR /(I + Ra))  (2.2)

Para wiilizar 1a ccuacion diferencial que se escribio anteriormente. se hacen las siguicntes
suposiciones:
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1. La formacion de NO estd controlada cincticamente. El tiempo para el proceso de
formacion del NO ¢s comparable 0 mis grande que ¢l tiempo caracteristico de cambio en
las condiciones del motor.

2. El cquilibrio del H-C-O principal no es afectado por ¢l mecanismo de Zeldovich; [0z,
(O], [OH], [H], [N:] en equilibrio a la tempceratura y presion Jocales, (| | = concentracion
cn moles/volumen en las ccuaciones de cindtica quimica),

3. La concentracién [N] se¢ encucntra en estado estable. [N] es mucho menor que la
concentracidn de otras cspecics de interds, asi que se cstablece que d[NJ/dt es igual a cero,
4. La concentracion [NOJ estard dada exclusivamente por ¢l mecanismo de Zeldovich, En
flamas premezcladas se acepta que casi todo ¢l NO de la atmasfera estd formado por este
niccanismo cn los gases post-flama,
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CAPITULO3
RESULTADOS DE LA SIMULACION

La simulacién paramétrica di6 como resultados las siguicntes graficas, donde se
observa el comportamicnto de tres variables que consideramos importantes para el motor:
produccién dc NO, presion media efectiva y cficiencia, El codigo entrega resultados para
un rolo pistdn, y las concentraciones de NO son exclusivamente dentro de la cémara de
combustion,

La nomenclatura utilizada en las figuras es la siguicnte:

° BTDC - grados antes del punto muerto superior (por sus siglas en inglés)
® ATDC - grados después del punto muerto superior
PHI - razon de equivalencia ¢

Las caracteristicas del motor son las siguientes: carrera = 7.62 cm; didmetro del
piston = 10,16 cm; relacion de compresion = 8.4; volumen desplazado por piston = 618.6
cm®,

Los valores que sc utilizan para 1a simulacién cuando se estin variando otros son
los siguientes: razén de cquivalencia = 1; dngulo de encendido = 7° BTDC; dngulo de
duracion de la combustion = 30° velocidad del cigliefial = 1000 rpm; recirculacion = 0%
temperatura de pared = 450 K; presion atmosférica = 0,77 bar. Algunos de cstos
pardmetros son los de operacidn del banco de prucbas (ingulo de encendido, razon de
equivalencia, recirculacion, presion atmosférica y temperatura de pared), los deméis son
valores promedio que aparecen en la literatura sobre prucbas de motorcs.

La figura 3.1 es la traza de presiones dentro de la cAmara de combustion del motor.
Aparccen dos curvas, una de las cuales es resultado de 1a simulacién y 1a otra se midi6
mediante 1a utilizacion de un trasductor de presion acoplado a una bujia, el cual se
encontraba concctado a un osciloscopio. Sc tomaron fotografias a la pantalla del
osciloscopio para poder obtencr puntos y graficar ambas curvas.

En ¢l rango que sc cncuentra 1a grifica, Ia diferencia entre 1as presiones pico son
minimas, dondc se¢ encucntra mis dispersion es cuando 1a presion comicnza a reducirse, La
mayor fucnte de crrorcs sc debe a 1a toma de puntos sobre la fotografia, pero se considera
vélida la simulacion de la presion. En la figura 3.2 se aprecia la fotografia empleada,
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Figura 3.1, Comparacion entre la presion real y la de simulacion,

Figura 3.2, Fotogrufia de Ia pantalla del osciloscopio mostrando 1a curva de 1a presién dentro de Ia chmara
de combustion del motor.
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3.1 Razon de equivalencia.

En la figura 3.3, donde se graficd la razon de equivalcncia contra la concentracion
de NO, sc aprecia como la curva empicza cn un minimo de cero practicamente ¢n cuanto a
1a produccion de NO. La curva llega a un miximo antcs del punto dc estequiomctria y
vuclve a bajar hasta un minimo. La temperatura tiene su maximo poco después del punto
de estequiometria (¢ = 1) tal como sc muestra en la figura 3.4, cuando el valor de ¢ sc
encucntra aproximadamente en 1.1, lo que indica una mezcla rica en combustiblc. La
combustién procura emplear todo el oxigeno presente, lo cual evita que existan oxigenos
monoatémicos libres para formar 6xido nitrico como lo indica 1a primera réaccion de
Zeldovich. En la region de mezcla pobre, a aproximadamente una razon de cquivalencia ¢
=0,9, existe més oxigeno que el estequiométrico y temperatura suficiente para llegar al

8000

NO (ppm)
g

* ng

05 06 07 08 08 1 11 12 13 14 15
Razén de equivalencia

Figurs 3.3. Razén de equivalencia vs. NO para tres tiempo de encendido: 0, 7 y 20 grados BTDC.

valor pico de NO, como s¢ observa cn la figura 3.3. El realizar 1a combustion con mezclas
mis pobres (¢ < 0.9) oxida todo el combustible, pero al haber aire de sobra los gases sc¢
enfrian debido a la capacidad calorifica del aire, reduciendo la produccion de NO, Por otra
parte, en la region de mezcla rica no se quema cn su totalidad el combustible por falta de



airc para la oxidacion, dando como resultado una temperatura menor porque sélo una
fraccion de los hidrocarburos entregé su poder calorifico. Debe observarse como a partir
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Figura 3.4, Razon de equivalencia vs. las temperaturas méximas de tres Angulos de encendido.

de ¢ = 1 paralos tres tiempos de encendido y haciendo la mezcla mis rica, los valores para
1a concentracion de NO son muy cercanos, especialmente en ¢ = 1.1, entonces se puede
comentar que en mezclas ricas, el tiempo de encendido no afecta la produccion de NO. La
comprobacion dc csta figura se hacc con la referencia [1], donde la curva presenta el
mismo comportamiento. Sin embargo en [2] se¢ ticnen prucbas experimentales donde el
pico cn la concentracién de NO llega hasta 2500 ppm, aproximadamente la mitad de lo que
reporta la presente simulacion, comprobando lo dicho cn [3] acerca del aumento del NO
cuando se utiliza gas L.P.

La grifica obtenida en la simulacion muestra tres curvas con difcrentes picos. La de
mayor valor estd dada para un tiempo de encendido de 20°, la siguicnte a 7° y 1a Gltima a 0°
(todos antcs del punto mucrto superior). Obscrvamos que micntras nos acerquemos a cero,
ol valor de NO disminuye. El efecto del ticmpo de encendido cn la formacion de NO es
analizado independicntemente.

La eficiencia se encuentra definida como el trabajo realizado cnire el maximo que
s¢ pucde lograr, para ser més precisos, ¢l trabajo desarrollado entre 1a masa de combustible



utilizada por 1a energia disponible del combustible (muy parecida al poder calorifico del
mismo). Con la definicidn de cficiencia sc aprecia en la figura 3.5 que al acercarnos al
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Figura 3.5, Razon de equivalencia vs. eficiencia para tres Angulos de encendido.
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Figura 3.6. Razon de equivalercia vs. pme para tres ngulos de encendido.
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valor estequioméirico csta aumenta ya que cstamos introduciendo menos combustible por
la mezcla pobre que se tienc. La curva despudés del punto de estequiometria cac con una
pendicnte mas marcada que 1a scccidn anterior por que cstamos aumentando la cantidad de
combustible, pero también cl trabajo desarrollado por el motor es menor al trabajar con
una mezcla rica, si lo comparamos con el punto de estcquiometria. Estos resultados se
pueden comparar con la referencia [4].

La pme o presién media efectiva se define como el trabajo que entrega el motor
cntre ¢l volumen desplazado de la cdmara dec combustion, La figura 3.6 muestra el
comportamicnto dc l1a presion media efectiva, y se observa el méximo valor para una
mezela estequiométrica en los tres casos del tiempo de encendido. La caida de la pme es
mucho més notoria en la region de la mezcla pobre, comparada con una mezcla rica, la
cual da mcjores resultados, a pesar de que su eficiencia cae mas rapidamente, al contrario
de la mezcla pobre, donde 1a eficiencia aumenta al haber més aire.

En las figuras 3.5 y 3.6 de la simulacién podemos observar el comportamiento de la
eficicncia y la presién media efectiva para tres tiempos de encendido, sicndo et de menor
eficiencia y presion el de encendido a 0°, mientras que ¢l tiempo de encendido que entrega
mayor trabajo y tienc mayor eficiencia s el dc 20° debido a que dentro de la cdmara de
combustion sc suman las presiones producidas pbr la propia combustiéon y por 1a reduccion
del volumen debido al movimicnto del piston.

3.2 Recirculacion.

La cantidad de NO es muy alta al introducir solamente 1a mezcla de aire y
combustiblc a la cdmara de con{bustién, pero cl recircular los gases de escape del motor
reduce cn gran proporcién la formacion de NO. El hacer que los gascs regresen a la
cdmara de combuslién reduce la temperatura de la flama al introducir gascs incrtes y
reducir la cantidad de combustible admilido a 1a cimara de combusiién, ademis de que
aumenta ¢l calor especifico de 1a mezcla . Asi se controla la formacion de NO,

Mcdiante la utilizacién del programa STANJAN para equilibrio quimico se pucde
obtencr la temperatura dc flama adiabatica para las condiciones quc sc requieran. En este
estudio sc hicicron cuatro corridas, la primera con propano (se utilizo solo propano debido
a que no existen datos para cste programa en el caso del butano y el propeno, pero ilustra
cualitativamente ¢l efecto de la recirculacion), oxigeno y nitrégeno como reactantes en
cantidades cstcquiométricas, a una presion de 30 bares y una temperatura de 600 K
(aproximado a las condiciones dentro de la cdmara de combustion dadas por la
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simulacion), El resultado de esta corrida da una composicidn en cquilibrio cn cantidadcs
molares de las cspecics que s¢ mucstran en Jas siguicntes tablas, La mezcla de los productos
s¢ cncucnira a cicrta temperatura, la cual ¢s la de flama adiabitica. Para llegar a esta
temperatura la computadora hace itcraciones para legar al cquilibrio a las mismas
condiciones de presidn y cntalpia de los reactantes. En esta primera corida la temperatura
alcanzada cs dc 2508.97 K (tabla 3.1),

Para la scgunda corrida se tomé el siguiente criterio: los productos de combustién
de la primicra comida que fucran mayores a 1 x 10 ¢n masa molar sc recircularian.
Utilizando ¢! 10% dc estos gases junto con el 90% de la mezcla de productos que
utilizamos al principio. El programa se corrié con las mismas condiciones ¢ entalpia y
presion. La temperatura resultante en cste caso fué de 237488 K (tabla 3.2).

En el tercer y cuarto caso se repilio el proceso, recirculando el 15% y 20%
respectivamente, con Jo que se llegd a temperaturas de 2303.07 K y 2228.08 K, para cada
caso (fablas 3.3 y 3.4). Como se comentd anteriormente, el mecanisino de formacién de
NO ¢s scnsible a 1a temperatura, asf que disminuyéndola, Ia formacion es menor. Con estos
resultados podemos concluir que ¢l comportamicnto de 1a curva cs correcto, ademis de que
en la referencia [1] sc aprecia el mismo comportamiento. En las conridas de STANJAN sc
incluyd una utilizando metano para tener una comparacion cntre los dos hidrocarburos
(tabla 3.5).

Las tablas mucstran los resultados de las corridas del programa STANJAN para los cuatro
casos discutidos anteriormente (mds ¢l del metano), donde sc muestran las fracciones
molares de los componcntes en la mezcla, la temperatura alcanzada y las propicdades
termodindmicas de la mezcla,



Tabla 3.1
Reactantes: Cills, Oz, N2 en cantidades estequiométricas, sin recirculacion

Computed propertics

Independent  population clement
atom potential

c 3.00000000E+00  -19.0833

H 8.00000000E+00  -11.3833

o 1.00000000E+01  -158104

N 3.76000000E+0!  -12.3217

ProductsatT= 250897K P= 3.000E+0} atmosphcres

species mol fraction mol fraction mass fraction mols*
in the phase in mixture in mixtuse

phase 1: molal mass = 28.102 kg/kmol
C 9H173E-15 9I173E-15 IBIGTE-15 2.37076E-t 4
CH4 34374E-14 .34374E-14 .19623E-14 8.93822E-14

co J1016E-01 11016E-01 .10980E-01 2.86457E-0t
Co2 10436E+00 .10436E+00 16343E+00 2.71354E+00
C3H8 .23586E-40 .23586E-40 37010E-40 6.13299E-40
H .24183E-03 .24183E-03 86740E-05 6.28834E-03
HO .29359E-02 .29359E-02 J17768E-02 7.63418E-02
H2 .25847E-02 .25847E-02 J8542E-03 6.72098E-02
H20 .14966E+00 .14966E+00 95941E-01 3 89148E+00
N A48601E-07 48601E-07 .24226E-07 1.26378E-06
NO .33739E-02 .33739E-02 .J6027E-02 8.77307E-02
NO2 .21330E-05 .21330E-05 34921E-05 5.54653E-05
N2 J2131E+00 .72131E+00 .71902E+00 1.87561E+01
(o) .18089E-03 .18089E-03 .10299E-03 4.70370E-03
02 43475E-02 .43475E-02 .49503E-02 1.13047E-01

* Species mols for the atom populations in mols.

Mixture properties: molal mass = 28.102 kg/kmol
T= 250897K P=3.0398E+06 Pa V = 2.4420E-01 m**3kg
U=-5.5045E+05)/kg H=1.9184E+05 J/kg S = 8.8342E+03 J/kg-K

Made 8 (T,P) iterations; 30 equilibrium iterations;, v 3.94 IBM-PC
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Tablz 3.2
Reactantes: 90% de CiHs, O;, N2 estequiométricos, 10% de recirculacion.

Computed properties

Independent  population  element
atom potential

C 2.99999970E+00  -19.5373

H 8.00000097E+00  -11.5120

o 9.99997932E+00  -15.9346

N 375999731E+01  -12222)

Products at T= 237488K P= 3.000E+0! atmospheres

species  mol fraction mol fraction  mass fraction mols*
in the phase in mixture in mixture

phase |: molal mass= 28.188 kg/kmol
C .TADGAE-16 TAD64E-16 31559E-16 1.92005E-15

CH4 10196E-14 10196E-14 S8028E-15 2.64312E-14
co 68427E-02 68427E-02 6T996E-02 1.77390E-01
co2 .10888E+00 .10888E+00 J16999E+00 2.82261E+00
C3H8 96959E-42 96959E-42 15168E-41 2.51358E-41
H .10447E-03 10447E-03 37357E-05 2.70826E-03
HO 16986E-02 16986E-02 .10249E-02 4.40346E-02
H2 16615E-02 .16615E-02 .11883E-03 4.30738E-02
H20 IS1T3E+00 ASIT3E+00 .96979E-01 3.93356E+00
N J13235E-07 13235E-07 .65771E-08 3. 43101E-07
NO .21095E-02 .21095E-02 .22457E-02 5.46858E-02
NO2 12401 E-05 12401E-05 .20241E-05 3.21494€-05
N2 J2414E+00 T2414E+00 TIS66E+00 1.87726E40)
o .T2097E-04 T2097E-04 .40924E-04 1.86905E-03
02 27612E-02 27612E-02 J31345E-02 7.15805E-02

* Species mols for the atom populations in mols.

Mixture properties: molal mass = 28,188 kg/kmol
Te 237488 K P=30398E+06 Pa V=23045E-01 m**Vkg
U=-7.7124E+05 kg H=-7.0747E+04 J’kg S=B8.726TE+03 Jkg-K

Made 6 (T,P) iterations;, 2$ equilibrium iterations; v 3.94 1BM-PC
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Tabla 3.3
Reactantes: 85% de Cills, Oz, N: estequiométricos, 15% de recirculacion,

Compuited propettics

Independent  populstion  element
atom potential

C 2.99999955E+00  -19.8074

H 8.00000146E+00  -11.5895

(o} 9.99986898E+00 -16.0134

N 3.75981596E+01 -12.1673

Productsat T= 2303.07K P= 3.000E+0l atinospheres

species mol fraction  mol fraction ~ mass fraction mols*
inthe phase in mixture in mixture

phase 1: molal mass = 28.222 kg/kmol

C +17093E-16 A7093E-16 T2747E-17 4.42573E-16
CH4 S0193E-15 S0193E-1S 28533E-15 1.29961E-14
CO S1548E-02 .S1548E-02 51162E-02 1.33468E-01
Cco2 11071E+00 11071E+00 17265E+00 2.86653E+00
C3H8 15108E-42 .15108E-42 .23607E-42 391181E-42
H 64072E-04 64072E-04 .22884E-05 1.65895E-03
HO .12305E-02 .12305E-02 .74156E-03 3.18608E-02
H2 .12843E-02 .12843E-02 91743E-04 3.32531E-02
H20 - .15256E+00 15256E+00 97388E-0l 3.94999E+00
N 61975E-08 61975E-08 .30762E-08 1.60467E-07
NO 15980E-02 .15980E-02 .16992E-02 4.13766E-02
NO2 .89779E-06 89779E-06 14636E-05 2.32456E-05
N2 T252SE+00 .72525E+00 T1990E+00 1.87784E+01
o] 42024E-04 A2024E-04 .23825E-04 1.08808E-03
02 21045E-02 .21045E-02 .23861E-02 5.44890E-02

* Species mols for the atom populations in mols,

Mixture properties: molal mass = 28.222 kg/kmol
T= 230).07K P=3.0398E+06 Pa V=22321E-01 m**3/kg
U=88056E+05J/kg H =2.0206E+05 J/kg S =8.6705E+03 Jkg-K

Made 6(T,P)iterations; 25 equilibrium iterations, v 3.94 IBM-PC
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Tabla 3.4
Reactantes: 80% de CiHs, O;, N: estequiométricos, 20% de recirculacidn.

Computed properties

Independent  population  element
atom potential

C 2.99999940E+00  -20.1129

H 8.00000195E+00  -11.6779

(o} 9.99995864E+00  -16.1052

N 3.75975461E+01 -12.1089

Products at T= 2228.08 K_ P= 3.000E+0l atmospheres

species  mol fraction mol fraction mass fraction  mols*
inthe phase inmixture  in mixture

phase 1: molal mass= 28.250 kg/kmol
C .33346E-17 .33346E-17 14178E-17 8.62540E-17

CH4 22797E-15 22797E-15 J2947E-t5 5.89G8LE-t5
co 37433E-02 37433E-02 JIT117E-02 9.68262E-02
co2 11224E+00 J1224E+00 17486E+00 2.90317E+00
C3H8 .19056E-43 .190S6E-43 .29746E-43 492901E-43
H 37219E-04 JI7219E-04 .13280E-05 9.62711E-04
HO 85790E-03 85790E-03 S1649E-03 2.21905E-02
H2 96484E-03 9G484E-03 68855E-04 2.49568E-02
H20 1 5323E+00 1S5323E+00 97721E-01 3.9634TE+00
N .26634E-08 .26634E-08 .13207E-08 6.88920E-08
NO .11709E-02 11709E-02 12437E-02 3.02858E-02
NO2 62448E-06 62448E-06 .10170E-05 1.61530E-05
N2 .72618E+00 .72618E+00 72011 E+00 1.87836E+01
0 .23009E-04 23009E-04 .13032E-04 5.95163E-04
02 .15506E-02 .15506E-02 .17564E-02 4.01074E-02

* Species mols for the atom populations in mols.

Mixture propertics: molal mass = 28.250 kg/kmol
T= 222808 K P=30398E+06 Pa V =2.1573E-01 m**Vkg
U=-9.8913E+05 )/kg H =-3.3337E+0S J/kg S =8.6126E+03 J/kg-K

Made 7 (T,P)iterations; 28 equilibrium iterations; v 3.94 1BM-PC



Tabla 3.5

Reactantes: CH, (mctano), O; y N; en cantidades cstequiométricas

Computed properties

Independent  population
atom

C 1.00000000E+00

H 4.00000000E+00

0 4.00000000E+00

N 1.50400000E+0t

Products at T= 2461.47K

element

potential
-19.3488
-11.3010
-15.8978
-12.2962

P= 3.000E+0] atmospheres

mol fraction
in mixture

.34588E-15
.33535E-14
.80028E-02
.86455E-01
15472E-40
.20578E-03
.26375E-02
\28566E-02
.18464E+00
.30866E-07
.27198E-02
.16023E-05
.70896E+00
12617E-03

species mol fraction
in the phase
phase 1: molalmass= 27.459 kg/kmol
c 34588E-t5
CH4 .33535E-14
co 80028E-02
co2 B6455E-01
C3H8 15472E-40
H .20578E-03
HO .26375E-02
H2 28566E-02
H20 18464E+00
N .30866E-07
NO .27198E-02
NO2 .16023E-05
N2 .T089GE+00
(o] 12617E-03
02 .33972E-02

33972E-02

mass fraction
in mixture

A5129E-15
19593E-t4
B1636E-02
A3857E+00
.24B46E-40
15537E-05
16336E-02
.20973E-03
JA2114E+00
15746E-07
29722E-02
.26846E-05
J12327E400
T3518E.04
.39589E-02

* Species mols for the atom populations in mols.

Mixture propesties: molal mass= 27.459
T= 2461.47K P=30398E+06 Pa V =24519E-01 m**3kg
U =-6.6400E+05 kg H=8.1218E+04)/kg S=8.9873E+03 Jkg-K

ol

mols*

3.66180E-15
3.55029E-14
8.47242E-02
9.15276E-01
1.63797E-40
2.17851E-03
2.79228E-02
3.02425E-02
195471 E+00
3.26768E-07
2.87935E-02
1.69626E-05
7.50559E+00
1.33575E-03
3.59657E-02

Made 7(T,P) iterations; 28 equilibrium iterations; v 3.94 IBM-PC
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Las temperaturas resultan ser mds bajas cuando recirculamos debido a la masa
inerte introducida y el calor especifico de los gases de salida, el cual es muy alto. Para un
valor encrgético constante (mezcla aire/combustible fija), cste aumento del calor especifico
resulta en un sumidero de encrgfa que reduce la temperatura. En el caso del metano, aiin
sin recirculacion, su temperatura de flama adiabatica en una mezcla estequiométrica resulta
ser menor que la del propano, por tener un calor especifico mayor.

000 012 015 018 0.24 0.24

Recirculacion

0 003 008

Figura 3.7. Efecto de la recirculacion de gases producto de la combustion en Ia prochuccion de NO para tres
tipos de mezcla aire-combustible.

La reduccion del NO ¢s bastante importante si recirculamos los gases, en la figura
3.7 se llega a apreciar que el nivel de NO sin recirculacion para ¢ = 0.9 llega hasta
aproximadamentc 6000 ppm, si recirculamos 10% el nivel baja  a unas 2000 ppm, si lo
hacemos con el 20% el NO baja hasta 250 ppm aproximadamente, y se tienc ¢l mismo
comportamicnto para razones de cquivalencia de 1 y 1.1, variando ¢l valor inicial de la
concentracion, Para cuando el valor de la recirculacion llega al 24% las tres cusvas se
acercan al mismo valor.

Por 1a definicion de Ia eficiencia al recircular los gases producio de la combustion
cstamos reduciendo Ia cantidad de combustible, con lo que la cficicncia s¢ mantiene
constanic o aumenta un poco, lal como sc muestra en la figura 3.8. También la
introduccion de gases a mayor temperatura cede calor a 1a mezela, aumentando un poco 1a
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cnergia. La referencia [4] prescata el mismo comportamicnto, como se mucstra en la
figura, donde la curva de menor
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Figura 38, Efecto de la recirculacion en la eficiencia para tres tipos de mezcla aire-combustible,

eficiencia cs l1a de la razon de equivalencia de 1.1, debido a que estamos trabajando con
una mezcla rica en combustible. La eficicucia de acuerdo a la grifica obtenida por
simulacion, podria ser 1a maxima si estuviéscmos recirculando ¢l 100% de los gases de
escape, pero la recirculacion tiene limite, del cual se escribe en el siguicnte parrafo,

Debe comentarse que un cxceso en la recirculacién deteriora la calidad de la
combustién por un quemado parcial de la mezcla, provocando fallas en la operacion y el
trabajo desarrollado cs menor, como s¢ muestra en la figura 3.9, Ademis el quemado
parcial de la mezcla implica la emisién de hidrocarburos intermedios hacia la atmdsfera,
como ¢s indicado en [5). Sin recirculacion para ¢ = 1.1, la caida de 1a pme va de 8.2 bares
a 6.4 barcs aproximadamente, y la curva para una mezcla pobre ¢s la de menor trabajo
entregado. De esto s¢ concluye que la recirculacion implica un sacrificio de potencia asi
como una gran probabilidad de tencr emisiones de hidrocarburos,
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Figura 3.9. Efecto de la recirculacién en la presién media efectiva con tres tipos de mezcla aire-combustible,
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Figura 3.10. Revoluciones del motor vs. NO con tres tipos de mezcla aire-combustible.



3.3 Revoluciones del motor.,

En la figura 3.10 sc aprecian tres curvas, cada una para una cierta razoén de
cquivalcncia, como en los casos antcriores. La curva que representa a la mezcla pobre en
combustible es la que produce mds NO, ademds de que sc obscrva como comienza cn
cicrto valor para luego llegar a un méximo y después disminuir la concentracion. La otras
dos curvas ticnen una menor concentracion, existicndo una gran difercncia entre los valores
de NO dc cstas, y micntras van aumentando 1as revoluciones, poco a poco aumentan su
concentracion, no disminuyen como cn la mezcla pobre, Las dos curvas tienen este
comportamicnto debido a la falta de nitrégeno atmosférico. En una mezcla estequiométrica
tedricamente se ticne el airc justo para oxidar todo el combustible y en mezcla rica hace
falta aire, y mientras menos airc se introduzca, menor concentracion de NO se tendra,
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Figura 3.41, Comparacidn de la temperatura para dos velocidades de giro a lo largo def dngulo del cigileital.

El comportamicnto se debe al mecanismo de formacién del NO. Como se dijo
antcriormente, la principal reaccion para la formacién del NO requierc de un tiempo
determinado, asi como de una clevada temperatura. En las figuras 3.11 y 3.12 se observa el
comportamicnto de 1a temperatura y de la concentracion de NO, respectivamente. Si sc
graficase el NO en equilibiio, observariamos que este aumenta cuando el angulo del
cigiicilal sc va acercando al punto de maxima temperatura (cercano a los 20° ATDC), pero
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3.3 Revoluciones del motor.

En la figura 3.10 sc aprecian tres curvas, cada una para una cierta razon de
equivalencia, como en los casos antcriores, La curva que representa a la mezcla pobre en
combustiblc ¢s la quc produce mis NO, ademds de quc se observa como comicnza en
cierto valor para lucgo Hegar a un méximo y despuds disminuir la concentracion. La otras
dos curvas ticnen una menor concentracion, existicndo una gran diferencia entre los valores
de NO dc cstas, y mientras van aumenfando las revoluciones, poco a poco aumentan su
concentracién, no disminuycn como cn la mezcla pobre. Las dos curvas tiencn estc
comportamicnto debido a la falta dc nitrégeno atmosférico. En una mezcla estequioméirica
tedricamente se tienc el aire justo para oxidar todo ¢l combustible y en mezcla rica hace
falta aire, y mientras menos aire sc introduzca, menor concentracion de NO se tendré.
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Figura 3.11. Comparacion de la temperatura para dos velocidades de giro a lo largo del dngulo del cigiteilal,

El comportamiento s¢ debe al mecanismo de formacién det NO. Como se dijo
antcriormente, la principal rcaccién para la formacion del NO requiere de un tiempo
determinado, asi como de una clevada temperatura, En las figuras 3.11 y 3.12 se observa el
comportamicnto de 1a temperatura y de la concentracién de NO, respectivamente. Si se
graficasc ¢l NO en equilibric, observariamos que este aumenta cuando el dngulo del
cigileiial s va acercando al punto de maxima teniperatura (cercano a los 20° ATDC), pero
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Figura 3.12. Comparacién de la produccién de NO para dos velocidades de giro a lo largo del dngulo del
cigliefial,
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Figura 3.13. Desarrollo de las teniperaturas a lo largo del dngulo del cigileiial para dos velocidades de giro.



al pasar este punto la concentracion cmpezaria a disminuir, hasta Hlegar practicamente a un
valor de cero. Si la velocidad fuese més alta, ¢} cambio de temperatura respecto al tiempo
serfa menor y 1a concentracion del NO en equilibrio aumentaria. En la realidad ocurre algo
muy distinto, como se puede ver ¢n la referencia [1]. La figura 3.12 muestra el mismo
comportamiento, como la produccion de NO conticnza sélo después de que ha iniciado fa
combustion, y no llega a niveles tan bajos como suponc ¢l equilibrio quimico, sino que s¢
congela. La curva a mayor velocidad en fa figura 3.12 muestra que ocurre {o contrario
cuando s¢ manejan razoncs de formacidn finitas. EI NO a una razén finita resulta ser
menor si la velocidad es mas alta. Esto es debido al tiempo de residencia de la mezcla
dentro de la cdmara de combustion a la temperatura necesaria, este no es suficiente para
que ocurra la primera reaccion de Zcldovich, sc aprecia en la figura 3.11 que la
temperatura a alta velocidad cs mayor que a bajas revoluciones. Antcriormente se comenté
que la reaccion principal de formacién de NO requicre de alta temperatura y cietto tiempo
para lograrlo. En el caso det NO en equilibrio, fa cantidad es mayor por que sc alcanza la
temperatura neccsaria sin tomar en cucnta que las reacciones tienen ciertos valores en sus
razones de formacion y estos no cstin en equilibrio,

ol e ————
-125602 OU00E«00 1266802 250602 QJ75602 5.00602
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Figura 3.14. Produccién de NO a lo largo del 4ngulo del cigiefial para dos velocidades de giro.
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Las figuras 3.11 y 3.12 estin graficadas para cl angulo del cigilciial, micntras que
las dos siguicnics figuras prescntan una variacion. En las figuras 3,13 y 3.14 sc observa cl
comportamiento de la temperatura y det NO a lo largo del ticmpo (en ef ticmpo t = 0 el
piston sc encuentra en cl punto mucrto superior). En el caso de una welocidad de 2000 rpm
s¢ obscrva que la temperatura sc conscrva alta por mds ticmpo, comparando con la
temperatura a 4000 rpm. El pico dc temperatura a 4000 rpm ocuire ripidamente, y de la
misma mancra disminuye, lo cual no da ticmpo para que la concentracion de NO lleguc
mas alto. Esto se debe a que ¢l pistén se mucve al doble de la velocidad que si sc tratara del
caso dc 2000 rpm, cntonces el volumen en la cdmara aumenta muy ripido, disminuyendo
la presion y como consecuencia la temperatura. En ¢l caso de la velocidad de 2000 rpm, la
temperatura tarda un poco mas en alcanzar el pico, pero también tarda mis en decrecer
debido a que 1a presién se manticne alta por mas tiempo, comparando con el caso anterior.
Debido a esto se ticne mas ticmpo de formar NO,

La cantidad dc NO después de formado permanece practicamente constante, es
decir que sc congela. Esto pucde ocurrir por dos razones: 1) por la falta de radicales, los
cuales ya han sido consumidos (esto se puede analizar mediante 1a cinética quimica de
todas las especies involucradas); y 2) por la alta encrgia de activacion de las razones de
formacién para las reacciones en reversa (kv). A continuacién se mucstran las reacciones y
8us razones:

N+NO-»N:+0 1.6x 10"
O+NO-» O:+N 1.5x 10° T exp(-19,500/T)
H+NO->OH+N 2.0 x 10" exp(-23,650/T)

Una vez que se comienza a reducir la temperatura, la reaccion en reversa no encuentra
suficientc temperatura para sustentar la razon de formacion en sentido opucsto.

Tanto la eficiencia como la pme s¢ incrementan al aumentar las revoluciones del
motor, como se observa en la figura 3.15. El trabajo aumenta debido a que ¢! consumo dc
la mezcla aumenta, dando un valor energético mayor para el mismo periodo de tiempo, asi
como también influye que la variacion de la temperatura respecto al tiemipo en menor,
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Figura 3.15. Comportamiento de la pme respecto a la velocidad del cigiiefial para tres mezclas aire-
combustible.

3.4 Angulo de encendido.

El éngulo afecta de manera especial la formacion de NO en el caso de tener una
mczcla con una razén de equivalencia de 0.9 (mezcla pobre cn combustiblc), tal como es
mostrado en la figura 3.16. Al adelantar et tiempo det encendido, la combustion se va
desarrollando mientras cl piston se acerca al punto mucrto superior, incrementandose {a
presion dentro del cilindro. Durante ¢l ticmpo que dura la combustion de la mezcla,
micentras s¢ va oxidando, su presion aumenta por ta produccion de gascs resultantes de fa
combustion. Debido a csto, 1a presion dentro de la camara se incrementa por dos procesos,
uno debido a la combustion y el otro por la reduccion del volumen al moverse el piston
hacia ¢l punto muerto superior. La figura 3.17 muestra el efecto del tiempo de encendido
en la presion dentro de la cAmara de combustién, Se puede observar que el tiempo de
encendido que da la maxima presion es el mis adefantado (20° BTDC) y el que tiene el
valor menor sc cncucntra a 0°. En la figura 3,18 s¢ observa como los valores pico de la
concentracion de NO en el interor de la cAmara son resultado del adelante def tiempo de
encendido, y también se ve como a pesar de 1a gran diferencia entre los picos de las tres
curvas, gus valores finales al pasar ¢l tiempo no se encuentran muy alejados, efecto que se
comentd at principio del parrafo. Se concluye entonces que micntras mds se adelante la
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Figura 3.16. Comportamiento del NO respecto al tieitipo de encendido para tres mezclus aire-combustible,
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Figura 3.17. Comportaniiento de Ia presién a o fargo del angulo del cigiieial porn scis tiempos de
encendido.

chispa, mayor presion y temperatura tendremos dentro de fa cdmara. Si se cuenia con la
suficicnte cantidad dc aire y alta presion, la concentracin de NO aumenta, tal como lo
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muestra la figura 3.16, en la cual también se observa que a pesar de que se cuente con la
temperatura, la falta de aire (oxigeno y nitrégeno) limita definitivamente la concentracion
de NO. Micntras més rica se tenga la mezcla, 1a curva se ird acercando a cero, y su
pendicnte seguira siendo de un valor aproximado a cero. En el caso contrario, si se atrasa el
encendido (y sc ticne suficicnte airc) la concentracion de NO tenderd a bajar.

7000
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<3 <20 -10 0 10 20 k1) 40 50 [ 1] 70
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Figura 3.18. Comportamiento del NO a lo largo del angulo del cigtiefial para tres tiempos de encendido.

El comportamicnto del NO respecto al angulo dado por la simulacién se puede
observar y comparar con la referencia [1).

Las curvas obtenidas para la eficiencia en 1a figura 3.19 indican que esta scrd menor
micniras mis atrasemos ¢l encendido, pero también pucde disminuir se sc adclanta
demasiado. La curva muestra un maximo a aproximadamente 14° BTDC, pero aiin siendo
muy similares existe una gran diferencia entre los valores de las tres curvas. La de mayor
eficiencia es la que tiene una razén de cquivalencia de 0.9, siguiendo despuéslade ¢ = 1,y
muy por debajo de las otras dos estd 1a de ¢ = 1.1 por tratarse de una mezcla rica,

Las curvas de la figura 3.20 que s¢ obtuvicron para la pme presentan el mismo
comportamicnto que la cficicncia, llegan a su méximo a aproximadamente 14° BTDC, y va
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Figura 3.19. Comportamiento de la eficiencia respecto al tiempo de encendido para tres mezclas.
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Figura 3.20. Comportamicnto de la pme respecto al tiempo de encendido para tres tipos de nyezclas.
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disminuyendo conforme se atrasa cl ticmpo de cncendide. Si este se atrasa, 1a presion
dentro de la cdmara no llega a su maximo, lo cual resulta cn menor trabajo realizado
debido a que sc esta defasando la coincidencia de las presiones generadas. Pero como en el
caso de la cficicncia, hay una gran diferencia cn los valores dc las curvas. La curva de ¢ =
0.9 sc encuentra muy abajo de las de mezcla estcquiomdlrica y mezcla rica, La
estequiométrica es la que ticne cl valor més alto, pero noscsitdalejos delade ¢ = 1.1, la
difercncia es minima. Aqui debe encontrarse un punto dptimo que proporcione bajas
emisioncs de NO y valorcs maximos de eficiencia y pme.

3.5 Angulo de quemado.

La duracién de 1a combustién de la mczcla es un pardmctro que resulta complicado
en su medicion, En la figura 3.21 sc obscrva 1a relacidn de este con 1a produccién de NO,
asi como et dngulo dc ignicién (los &ngulos para 1a ignicién son 0°, 7° y 20° BTDC). Si la
mezcla cs quemada en un periodo corto, 1a concentracion e¢s muy alta, independientementc
del dngulo de ignfcién. Micatras més tarde en ocurir la combustion, tendremos nivelcs mis
bajos en NO,

Angulo de quemado

Figura 3.2]. Efecto del angulo de quemado sobre el NO para tres tiempos de encendido.
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También debemos tomar en cuenta que cuando el tiempo de cncendido se
encucntra muy adclantado, la combustion comienza mucho antes de que cl piston llegue al
punto mucrto superior, y para cuando cste licga, 1a presion es muy alta. Comio se obscrvé
en la grifica de dngulo de encendido contra NO, micntras mds atrasado tengamos la chispa,
menor scrd la concentracion (en ¢l caso de una mezela pobre), De la figura que sc cstd
analizando se aprecia que micntras mis tarde en quemarse la mezcla aire-combustible,
mcenor concentracion de¢ NO tendremos. En la figura 3.22 sc observa como se va
desarrollando la presién en cl interior de la cdmara de combustion para distintos Angulos de
quemado. El dngulo que produce 1a maxima presion es el menor en cstas cusvas (10°), asf
como estc mismo es ¢l que ticne la mayor concentracién de NO, tal como sc mucsira en la
figura 3.23.

a0
50 ——10°
-0
—a—50°
40 — T0°
i |
2
10
04 + + + + + + + + +
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Angulo det cigiieial (grados)

Figura 3.22. Desarrollo de la presion en el interior de la cAmara de combsution para cuatro angulos de
quemado.

La razén por la cual la concentracién de NO disminuye cuando aumenta el dngulo
es el tiempo del quemado, esic ticmpo cs inversamenic proporcional a las revoluciones del
motor. Si la mezcla es quemada rapidamente (pensemos por ejemplo cn unos 15 grados del
cigiieial) y el tiecmpo de cncendido se encuenira atrasado, la presion cs muy alla debido ala
expansion dc los gases producto, ademds del aumento por la disininucion del volumen, Lo
anicrior provoca que la temperatura sca muy alta, generando gran cantidad de NO. Es
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conveniente aclarar que las curvas que aparecen en la figura 3.21 s¢ encuentran a distintos
angulos del cigiicfial, por lo tanto ocurren en distintos periodos de ticmpo, y a diferentes
posiciones del piston, 1o cual da la vaniacian en la concentracion de NO antes comentada.

r
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Figura 3.23. Produccién de NO a lo largo det dngulo del cigtiefial para cuatro dngulos de quemado.

La presién media efectiva es mayor cuando fa mezcla s¢ quema rapidamente, por la
gran presion que se tiene en la cdmara de combustion sc desarrolla més trabajo.

3.6 Temperatura de pared.

De la figura 3.24 obtenida para temperatura de fa mezcla contra el dngulo del
cigiiefial se aprecia inmediatamente el efecto que tienc {a temperatura de 1a pared sobre 1a
mezcla dentro de la cAmara de combustion. La grafica muesira scis distintas temperaturas
en Ja parcd del motor, y sc observa que la mezcla ticne una temperatura mds alta si {a pared
también la ticne. Dec lo anterior se pucde ya suponer que ¢s 1o que ocurre con la
produccion de NO. En la figura 3.25 se obscrva que el NO es considerablemente mas alto
cuando la temperatura ¢n la pared es mayor. La diferencia entre la mayor y menor
concentracion de NO es de aproximadamente 500 pptn, y como se comento en la quimica
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conveniente aclarar que las curvas que aparceen cn la figura 3,21 se encuentran a distintos
angulos del cigiledial, por lo lanto ocurren en distintos periodos de ticmpo, y a diferentes
posiciones del pistdn, lo cual da la varacion en la concentracion de NO antes comentada,
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Figura 3.23, Produccién de NO a lo largo del dngulo del cigtiefial para cuatro dngulos de quemado.

La presién media efectiva es mayor cuando Ia niczcla s¢ quema ripidamente, por la
gran presion que se ticnc en la cdmara de combustion se desarrolia més trabajo,

3.6 Temperatura de pared.

De la figura 3.24 obtenida para temperatura de la mezcla contra el dngulo del
cigileftal sc aprecia inincdiatamente el cfecto que ticne la temperatura de la pared sobre la
mezcla dentro de la cdmara de combustion, La grifica mucsira seis distintas temperaturas
cn la parcd del motor, y se obscerva que Ia mezcla tiene una temperatura mas alta si la pared
también la ticne. De lo anterior s pucde ya suponer que es lo que ocurre con la
produccién dc NO. En 1a figura 3.25 se obscrva que €l NO es considerablemente mas alto
cuando la temperalura ¢n la pared ¢s mayor. La diferencia entre la mayor y menor
concentracion de NO cs de aproximadamente 500 ppm, y como se comenté en la quimica
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Figura 3.24. Temperatura de la mezcla a lo largo del éngulo del ciglieiial para cuatro temperaturas
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Vigura 3.25. Produccidn de NO a lo fargo del angulo del cigizeiial para cuatro temperaturas de pared.
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de formacidn del NO, al reducir la temperatura estamos congelando la concentracién, ¢l
calor que se gencra ¢s aprovechado cn menos reacciones por la sensibifidad del mecanismo
a la temperatura, asf como en ¢l caso de que la temperatura sca alta en fa pared, csta misma
ayuda a la formacién de! NO, manticne a alta temperatura de 1a mezcla por més tiempo,
Se puede pensar en que ¢l enfriamiento del motor es una medida de control en las
emisioncs, pero habria que analizar esto mis a fondo. Como se¢ comentd en la parte de
formacién de emisioncs contaminantes, al enfiiar las paredes de la cdmara, sc cstin
congelando cicrtas reacciones debido a fa mitigacion de la flama al encontrar una superficic
relativamenic més fria (conocido como “flame quenching™), otras reacciones no sc estin
llevando a cabo, lo que da como resultado hidrocarburos intermedios, especics que no
terminaron de oxidarse, como menciona la referencia {6). Quizis estemos bajando la
concentracién de NO, pero muy probablementc estemos aumentando lss emisiones de
hidrocarburos, lo que da una solucién que ¢s en si misma otro problema en cuanto a
cmisiones.

3.7 Composicion del combustible.
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Figura 3.26. Comportamiento del NO al vasiar la composicién del combustible entre propileno y butaro.

Se puede apreciar en la figura 3.26 que la produccion de 6xido nitrico es menor
micntras la proporcién molar aumenta del butano hacia ¢f propileno (¢l propano sc
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mantiene fijo cn 70%), la mayor concentracion de NO sc alcanza cuando ¢l propileno Hega
al 30%. Ll efecto en ¢l NO se debe al calor especifico del hidrocarburo en mezcla con el
aire, tal como se comento et ¢l punto que habla de la recirculacion, ¢l toner mayor calor
especifico actiia como un sumidero de energia, limitando el incremento de la temepratura,
El c6digo hace cl cdlculo de las propicdades termodindmicas (calor cspecifico, cntalpia y
entropia) mediantc polinomios (ver apéndicc), cuyos cocficicnies sc obticnen de la bage de
datos termodindmicos [7].

La figura 3.27a mucstra 4 curvas de formacion de NO para cuatio tipo de
combustibies:
1.- 100% C;H;
2.- 70% C,H;, 25% CyHj, 5% CHio
3.« 50% C;3H,, 25% CHy, 25% CHyo
4.- 100% CH,
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2000 —8—70% C3H8, 25% C3H8, 5%
CAH10
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Figura 3.27a. Formacién de NO a lo largo del angulo del cigiiefial pam cuatro mezclas distintas de
hidrocarburos.

Fas curvas que alcanzan concentraciones mis altas son las que resultan de mezclas
de¢ hidrocarburos estables con hidrocarburos muy reactivos (son productos intermedios de
la oxidacion de un hidrocarburo mas pesado). A pesar de que e} metano sca el més ligero
de ¢stos combustibles, obscrvamos que su peso no ¢s un elemento que influcncic la
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produccion de NO. Entonces las variaciones dcbidas a los distintos tipos de combustibles
ocurren por ¢l calor especifico de la mezela airc-combustible. El metano en relacién
estequiométrica con el airc ftiene ¢l calor especifico mds alto, y las mezclas de
hidrocarburos tiene valores mds bajos. Como se comenté cn la seccion que describe la
recirculacion de gases producto, ¢l aumnentar ¢l calor cspecifico funciona como sumidero
de cnergfa, asi que la temperatura s¢ encucentra limitada, y por lo tanto, la concentracion de
NO ¢s menor. La figura 3.27b muestra en detalle la difercncia en cuanto a la produccion
de NO para las mezclas 2y 3.

44001

NO {(ppm)

"]
4300 —eo— 100% C3HB
—8—70% C3H8, 25% C3HB, 5%
4200 CAH10
—a— 50% CIHA, 25% CAH10,
4100 25% C4HO
4000 + ]
2 20 ")
Anguio del ciglieAal (grados)

Figura 3.27b. Delalle de la figura 3.27a.

Los enlaces quimicos y los mecanismos o csquemas dc la cinética también se
encucntran involucrados, estos trabajan de¢ mancra difcrente dependiendo del tipo de
hidrocarburo.

Las temperaturas maximas que s¢ alcanzan con los distintos hidrocarburos son las
siguicntes; mezela 1, 2674 K; mezela 2, 2691 K; mezcla 3, 2689 K; mezcla 4, 2633 K, y
8¢ mucstran en la figura 3.28.

Existc una limitante en cuanto al usa de algunos hidrocarburos en motorcs de
combustion interna encendidos por chispa, y esta es la ignicién debida a Ia compresion de
la mezcla. El piston al avanzar hacia ¢l PMS coinprime la mezcla, 1o cual provoca un
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Temperaturas maximas (K)

e T St
e e Rk e

Temperatura {K)

s
e
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=k

=5

=

SRS

R
b

mezcia 3

Tipo de mezcla

Figura 3.28. Temperaturas maximas alcanzadas dentro de la cdmara de combustion para las distintas
mezclas,

aumento cn la temperalura, y esta pucde promover que Ja combuslion inicie antes de
ocurra la chispa. En ¢l caso de la gasolina sc ufilizaba comunmente ¢l tetractilo de plomo
para aumentar ¢l nimero de octano del combustible, y asi cvitar que cste sc incendiara
antes de tiempo. La referencia [1] mucestra una tabla de relaciones de compresién criticas
para algunos de los hidrocarburos con los que se realizd la simulacion. Aqui s mucstran:

Propano C;H; 122
Butano CHyo 5.5
Isobutano CHyo 8.0
Propileno CHs 10.6

Los datos proparcionados indican que ¢l butano o ¢l isobutano no pueden ser
somctidos a la relacion de compresion que maneja el motor en ¢studio. La relacidn de
compresion que sc estd ulilizando es de 8.4, si se utilizase solo butano, antes de legar al
punto mucsto superior, la mezcla se incendiarfa, existiria la antoignici6n.

Las figuras 3.27a y 3.27b muestran cl efeclo que tiene Ja variacion en las mezclas
en cuanto a la produccion del NO. En cllas se aprecian los cfectos de la utilizacion
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exclusivamente de propano, pero mientras mis hidrocarburos reactivos se tengan, el nivel
de NO ticnde a aumentar. También se incluyo al metano para observar y comparar su
comportanicnto,
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos de 1a simulacion, se hace una propuesta para
disminuir la formacién de éxido nitrico. A continuacion se ticnen dos puntos de operacién
del motor para cste propostio;

1.- Mancjar una razén de cquivalencia (¢) de 1.1 o un poco mayor.
2.« Recircular un 10% de los gascs producto de la combustion.

4500
4000
3500 -
3000 1

~&— Condiclén 1
—@— Condicidn 2

g

8 B8 @ °© 2 8 8 9 8 8 R 8
Angulo de cigiieial (gr ados)

Figura 4.1, Diferencia de produccién de NO para dos condiciones de operacion.

Esto disminuye de gran manera la concentracion de¢ NO, si se hacec uma
comparacién con la opcracién del mismo motor, usando una razon de equivalencia de 0.9
y sin recirculacién, como parcce acostumbrarse para disminuir emisiones de CO e
hidrocarburos. Esto sc aprecia en la figura 4.1, donde la condicion 1 es utilizando ¢ = 1,
sin recirculacion; y la condici6n 2, ¢ = 1.1, recirculando 11% de los gases provenicntes de
la combustion, La presion miedia efectiva no cae demasiado, como se vié en o capitulo
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anterior, entonces el vehiculo siguc contando con suficiente potencia para seguir
trabajando.

Operar un motor con las condiciones propucstas incrementa las emisiones de CO ¢
hidrocarburos por tener una combustidn incompleta (en su mayoria sc debe a la falla de
oxigeno atmosférico). El siguicnte paso cs la utilizacion de un convertidor eatalitico simple,
que solamente trabaje en la oxidacion de los hidrocarburos y el mondxido de carbono, Para
que esta oxidacion se lleve a cabo, debe existir aire suficientc, y estc no puede provenir de
Ia camara de combustion por que se esta operando con una mezela rica en combustible,
Entonces este aire sc suministra desde ¢l exterior mediante una bomba que lo introduce
cerca del pucrto de salida de gases residuales, También es posible mediante la utilizacion de
un venturi colocado en ¢l pucrto de salida, que introduciria airc usando las pulsaciones de
presion gencradas por los gases producto de la combustion, evitando asf 1a utilizacién de la
bomba,

La ventaja de utilizar este tipo de equipo es que tiene un costo menor al del equipo
de tres vias por ser més simple en su construccion, ademis de que no se requiere del uso
de 1a computadora ni del sensor de oxigeno en ¢l convertidor catalitico.

El tipo de combustible también es un factor importante en la formacion del NO,
como sc¢ observo en los resultados. Lo conwvenicnte seria tener mezclas de gases que no
contengan hidrocarburos intermedios, dada su gran reactividad y su bajo calor especifico.
Al trabajar con ¢l gas L.P. s¢ ticne una cicrta concentracion de NO a la salida del miltiple,
pero esta sc veria reducida si se utilizara metano, que de acucrdo a la simulacion ticne una
produccion de NO menor comparada con las dends mezclas utilizadas. Entonces sc
propone también un cambio para que se utilicc metano o gas natural (que ¢s cn su mayoria
metano) para que se realice una combustion més limpia, pero por ¢l momento parcee ser
que no sc cucnta con una produccion suficiente para poder sostencr un gran niimero de
wvehiculos,

Como rccomendacioncs se proponen realizar estudios acerca de los convertidores
cataliticos, para llegar a obtener modelos matcmaticos que puedan ser incorporados al
codigo utiizado, Para el caso de seguir trabajando con gas L.P. u otro tipo dc gas, se
proponc también utilizar los esquemas o mecanismos completos de la cinélica quimica para
llegar a resultados mds precisos de todas las especies involucradas,
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APENDICE
A. Nomenclatura

hv - luz solar

¢ - razon dec equivalencia

PHI - raz6n de equivalencia en las graficas

BTDC - antes del punto mucrto superior

ATDC - después del punto mucrto superior

B. Ecuaciones para el cilculo de cstequiometsia:

ClL, + (a + b/4XO0; +3.77N,) —» aCO;, + (b/2)H,0 + 3.77(a + b/4)N;
(A/C)aix = (8 + b/AY4,773)

(A/Chaun = (34.56(4 + /b)) / (12.011 + 1.008(a/b))

Fuente: John B, Heywood

“Internal Combustion Engine Fundamentals”
McGraw-Hill 1988
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C. Mecanismo termal o de Zeldovich para la formacién de NO, con sus razones de

formacion:

(1) N;+O->NO+N
NO+N—-+ N;+0O
2) N+0O,-»NO+O
NO+0O-» N+O,
(3) N+OH-»>NO+H
NO+H-+»N+OH

Fuente: John B, Heywood
“Internal Combustion Engines Fundamentals”

McGraw-Hill 1988

k1" = 1.4 x 10" exp(~78,500/RT)

kl'= 1.6 x 10"

k2' = 6.4 x 10° T exp (-6,280/RT)
k2 = 1.5x 10° T exp (-19,500/RT)

k3" =2.8x10"

k3" = 2.0 x 10" exp (-23,650/RT)

D. Cocficicntes para el calculo de propicdades termodinamicas:

Especie A0
C,H, 483E+00
CH, 6.73E+00
CiHgy  7.53E+00
CiHg  2.05E+00
CH,;, 2.00E+0]

CH, 1.68E+00
CO  3.03E+00
CO;,  445E+00
H 2.50E+00
1, 2.99E+00
H,O0  2.67E+00
NO  3.25E+00
NO;  4.68E+00
0 2.54E+00
0, 3.70E+00
OH  28BE+00
N 2.45E+00
N; 2.93E+00

Al
1.38E-02
1.49E-02
1.89E-02
3.44E-02
1.04E-02
1.02E-02
1.44E-03
3.14E-03

0.00E100
7.00E-04
3.06E-03
1.27E-03
246E-03
-2, 76E-05
6.14E-04
1.01E-03
1.07E-04
1.49E-03

A2
-4.56E-06
-4.95E-06
-6.28E-06
-1.59E-05
-9.61E-07
-3.88E-06
-5.63E-07
-1.28E-06
0.00E+00
-5.63E-08
-8.73E-07
-5.02E-07
-1.04E-06
-3.10E-09
-1.26E-07
-2.28E-07
-7.47E-08
-5.68E-07

A3
6.72E-10
7.21E-10
9.18E-10
331E-09
~4,62E-10
6.79E-10
1.02E-10
2.39E-10
0.00E+00
-9.23E-12
1.20E-10
9.17E-11
1.98E-10
4.55E-12
1.78E-11
2.17E-11
1.88E-11
L.OIE-10
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A4
-3.60E-14
-3.77E-14
-481E-14
-2.54E-13
8.20E-14
-4.50E-14
“691E-15
-1.67E-14
0.00E+00

1.58E-15
6.39E-15
-6.28E-15
-1.39E-14
-4.3TE-16
-1L14E-15
-5.13E-16
-1.03E-15
-6.756-15

AS
-1.27TE+04
*9.24E+02
-1.65E+04
-2.14E+03
-2.63E+04
-1.01E+04
-1.43E+04
-4.90E+04
2.55E+04
-8.35E+02
-2.99E+04
9.80E+03
2.26E403
292E+04
-1.23E+03
3B9E+03
S61E+04
-9.23E+02

A6
-5.24E+00
-1L.33EH0]
-1.78E+01

1.55E+01
-884E+01
9.62E+00
6.11E+00
-9.55E-01
-4.60E-01
-1.36E+00
6.86E+00
6.42E+00
9.89E-01
492E+00
3.19E+00
5.60E+00
4.ASE+00
598E+00



Polinomios para ¢! calculo de propicdades termodinimicas:
Cp/R = A0 + AI*T + A2¥T? + A3%T° + A4+

WRT = AO + A1*T/2 + A2*TY/3 + A3¥1%/4 + A4%TY5 + AS/T
&R = AOlog T + AI*T + A2*T%/2 + A3*T%/3 + A4*TY4 + A6

Fuente: Kee, R., Rupley, F., Miller, J.
“The Chemkin Thermodynamic Data Base”
Sandia National Laboratorics Report
SANDS87 - 8215 (1987)

y

E. Modclo matemitico de la formacién de NO dentro de un piston

d[NOY/dt = 2Ry(1 - ((NOY [NOJY')(1 + ({NOY [NOJ)R\/(R; + Ry))

donde:

R1 =k1* [O)IN;]. = k1" [NOJ{N].
R2 = k2" [N},[0;]. = k2" [NO}[O].
R3 = k3* [N}{OH]. = k3 [NOJ,[H).

| ]« expresa concentraciones ¢n equilibrio.
Fuentes; John B. Heywood

“Intemal Combustion Engines Fundamentals”
McGraw-Hill 1988
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Juan I, Ramos
“Internal Combustion Engines Modeling”
Hemisphere Publishing Corporation 1989

F. Descripcion del motor experimental.

Marca: Ford

Nimero de cilindros: 8

Carrera: 3 pulgadas

Didmetro del cilindro: 4 pulgadas

Posicidn de los citindros: \%

Cilindrada: 302 pulgadas cuibicas
Potencia: 130 hp @ 3600 rpm

Reclacién de compresion: 8.4
Fuente: Gil Miguel Camacho Lopez

“Estudio Comparativo del Uso dc Gas L.P. Como Carburantc en un Motor a Gasolina”
Tesis de Licenciatura, Facultad de Ingenieria 1994
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