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RESUMEN

Utilizando un algoritmo tipo este-
quiométrico, se evalia la compo-
sicion del Monéxido de Carbono
(CO) y del Oxido Nitrico (NO)
producidos en el proceso de combus-
tion de octano a bajas presiones. Se
analiza la influencia de la relaciéon

N

combustible/aire (C/A) y la tempe-
ratura sobre la composicion de estas
emisiones, mostrandose que a bajas
relaciones C/A y a altas temperatu-
ras, se favorece la produccién de NO
y por el contrario se disminuye la
produccion de CO.w
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INTRODUCCION

D e todos los sectores en donde existen pocesos
de combustion, el sector transporte representa
uno de los mayores contaminantes del medio ambien-
te. En este sector, los vehiculos consumidores de
gasolina (Octano) producen emisiones contaminantes
del tipo hidrocarburos no quemados, CO, 6xidos de
nitrégeno, éxidos de azufre y particulas. Se ha demos-
tradu que el CO y el NO representan el mayor porcen-
taje de esos compuestos formados y por lo tanto los
mayores polucionantes del medio; causantes de proble-
mas ambientales (lluvia &cida) y de salud humana
(irritacién de los ojos y garganta, decrecimiento de la
visibilidad).
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Muchos esfuerzos investigativos se han realizado para
entender los mecanismos de formacién del CO y NO a
través de la camara de combustion y del exosto (Patter-
son 1972, Lavoie 1970, Eyzat 1968, Fenimore 1970).
Sin embargo, en la actualidad aun se considera que el
problema no esta del todo resuelto. Se ha demostrado
que la produccién de estas emisiones en las maquinas
de combustién interna dependen de un conjunto de
variables de disefio y de operacion, entre las cuales:
razén C/A, nivel de carga , velocidad, tiempo de igni-
cién, razén de compresion, relacién superficie/volumen
de la camara, etc. Por lo tanto, conocer el comporta-
miento de estas variables implica que se pueda entrar a
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controlar y minimizar la produccién de estas emisiones.

En este trabajo se muestra la influencia de la relacién
combustible/aire y temperatura de combustién, a bajas
presiones, sobre la formacién del NO y CO, utilizando
un algoritmo estequiométrico que considera multiples
reacciones con multiples componentes presentes en
el proceso de Combustién de un Octano.

MODELO MATEMATICO

Es muy frecuente que en los procesos de combustién
se presenten reacciones simultadneas en competencia
en donde alguna de las especies reactivas tienen parti-
cipacién en una o mas reacciones. Por ejemplo en la
combustién de un combustible tipo C, Hy con aire en
exceso se pueden presentar las siguientes reacciones:

Reacciones laterales:

COy —— CO+05 0O,
07} _—— 20
N2 = 2N
Hy e 2H
H,O _ Hy + 0.5 o))
H,O _— H+OH
N2+Op =———= NO
2NO +0y e 2NOy

Si existe azufre en el combustible pueden aparecer
reacciones tales como:

S+0, SO,
25430 —= 2803
Reaccién principal:

CxHy +(x+y/4) Oy

xCOy +y/2H,0

Este sistema constituido por N componentes en el cual
pueden ocurrir R reacciones independientes, se
pueden escribir, en forma general, mediante las siguien-
tes ecuaciones:

A11C1+A12C2+ ..... +A1NCN=0

A21C1 +ACo+.....+ApNCN =0
(1)

AR1C1

En donde Cj (1 £j <N ) representa un componente
del sistema y A ij (1 <i<R) representa el coeficiente
estequiométrico del componente j en la reaccion i,
considerandolo positivo o negativo si es producto o
reactante respectivamente.

Cuando el sistema es gaseoso e ideal la condicién de
equilibrio se suele expresar en funcién de una cons-
tante ("Constante de Equilibrio”), la cual a su vez se
escribe en términos de las presiones parciales de los
componentes:

Kpl - plAll P2A12 p3Al3
sz & p1A21 p2A22 p3A23

(2

AR1p,AR2pJAR3 pyARN

Kpr = P1
O enforma general:
N
Aij

Donde K,; designa la constante de equilibrio de la reac-
ciéniy Bj representa la presién parcial del componen-
te j. Dicha presién se relaciona de manera sencilla con
el nimero de moles del componente j(Nj) y con el
numero total de moles en equilibrio (Ny) por:

Nj
P, = P?t (4)

Alreemplazar 4 en 3 se obtiene:

N ;

N 5

kei =11 [P —L =
=] N
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La ecuacién 5 define el problema: conocidas, a determi-
nadas condiciones de temperatura y presién, las moles
de cada componente que inician las reacciones, se
desea hallar el nimero de moles en equilibrio para cada
uno. La constante de equilibrio es un valor conocido
para cada reaccioén, que puede hallarse a partir de ener-
gias libres de formacién de los componentes que inter-
vienen en ella (Balzhiser, 1974).

Desde el punto de vista numérico existen diferentes
planteamientos para solucionar este problema. Smith,
(1980) los ha dividido en Estequiométricos y No-Este-
quiométricos. Mientras que losprimeros se basan en la
definicion del avance de cada reaccion, los segundos
incluyen ecuaciones de balances atémicos en el siste-
ma y utilizan el método de multiplicadores de Lagrange
(Balzhiser, 1974). Aunque los primeros son mas anti-
guos, existe evidencia de que presentan mejores carac-
teristicas para la solucion de problemas de mayor
complejidad, como sistemas no ideales y sistemas con
varias fases.

El avance de la reaccién i, X;, se define como el cambio
de moles de cualquier componente j debido a la reac-
cion, dividido por el coeficiente estequiométrico del
componente en la reaccién. De acuerdo con esto, el
numero de moles de j en equilibrio se obtiene adiciona-
do al nimero de moles iniciales (Njo), la contribucién
del cambio por cuenta de todas las reacciones.

N; =Njp +2 AjXj (6)

Para completar el modelo matematico es necesario
restringir el nimero de moles en equilibrio mediante:

N;20 7)

SOLUCION DEL MODELO

Las expresiones 5,6 y 7 constituyen un sistema de R
ecuaciones no lineales con igual nimero de incégnitas,
problema para el cual existe una amplia gama de méto-
dos de solucién, cuya aplicacion a este caso se estudio
en la literatura recopilada por Smith (1980). En lo que
sigue se empleara el Método de Newton Raphson multi-
dimensional junto con un pardmetro de convergencia
para controlar el proceso iterativo.

Tomando logaritmos en la ecuacién 5 y rearreglando,
se obtiene:
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i=1

F =

1

j In K
P— - In i
N, pi (8

El método intenta buscar los X; que satisfacen la ecua-
ciéon 7 y que hacen cero los F;. Para esto se sigue el
procedimiento general:

1. Se supone el valor de los avances de reaccién, X;.

2. Se encuentran las moles de cada componente, con
la ecuacion 6.

3. Se calculan los valores de las funciones con la ecua-
cién 8.

4. Silas funciones son aproximadamente cero, el célcu-
lo finaliza. De lo contrario se pasa al punto 1.

Para la primera iteracién Smith (1980) sugiere tomar los
avances de manera que las moles en equilibrio sean
practicamente idénticas a las iniciales. Esto se logra
tomando valores de X; cercanos a cero. De la segunda
iteracion en adelante los valores se suponen de acuer-
do con:

xk+l-xk.oxk 1<i <R (9)

Donde k es el nimero de iteracién y X; se calcula
mediante la ecuacién matricial (Carnahan et. al; 1969):

oxk=J-1F (10)

El Jacobiano J se construye encontrando la derivada

de cada funcién con respecto al avance de cada
reaccion:
) A
BFi E Alj Akj ; kN
1<i<R
1<j<N (11)
1<k<R

El empleo de la ecuacién 10 requiere también solucio-
nar R ecuaciones lineales con un método apropiado,
como el de Gauss Jordan (Carnahan, et. al; 1969).

Los calculos se repiten hasta que se satisfaga un crite-
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ro de convergencia basado en una funcién objetivo
definida por:

R
Y |F |

i=1

R

<05x10"¢ (12)

Para controlar el proceso iterativo se introduce un factor
de amortiguamiento del tipo Wegstein (Perry, 1984)
aplicado sobre la funcién objetivo, de manera que la
ecuacion 9 se transforme en:

Xk+1 = xk -tk oxk (13)

Donde t; se encuentra con:
k-2 k-1
F - F
k 1 1
ff = ——— (14)
F-°- F

Este factor solo se aplica cuando Fk > Fk-1,

En este trabajo se utiliz6 el programa MULTIREAC, el
cual es una versién escrita en TURBO-PASCAL V. 5.0
adaptado al programa original MREACTION escrito en
BASIC (Bolafios, 1986).

APLICACION A UNA REACCION
DE COMBUSTION DE OCTANO

Se analiza la produccién de CO y NO en un proceso de
combustiéon de Octano (Gasolina) variandose la relacién

C/Ay latemperatura. La reaccion principal (irreversible):
CgHg+125(1.x) Oy +(1.x)47Ny ——>
8C0O7 +9H20 +47 (1.x) Np +(0.x)Oy

El valor 1.x significa que el aire suministrado es 1.x
veces la cantidad de aire tedrico necesario. En esta
reaccién principal se supone combustion completa
considerandose que la produccién de CO y NO provie-
nen de reacciones laterales.

Las reacciones laterales reversibles e independientes
consideradas en el proceso de combustién son:

COy CO+0509 (15)
H O ———= 05H+OH (16)
05N2+050) —= NO (17)

Se requieren conocer las moles iniciales de los compo-
nentes que participan en las 3 reacciones. Estas moles
son funcion del exceso de aire que se introduce en la
reaccion principal tal como se muestra enla TABLA 1.

RESULTADOS
Efecto de la reaccién C/A

Se analiz6 el efecto de la razén C/A sobre la composi-
cion en equilibrio del CO y NO producidos en el proce-
so. La razéon C/A se puede correlacionar con un
parametro llamado razén equivalente (Fr) definido como
larelacién entre C/A real y C/A tedrico, es decir:

(C/A) real

R ™ “(C/A) tedrico

TABLA 1. Moles iniciales de componentes con base en el exceso de aire
% Exceso aire 1.x CO, H,0O Ny 0))
0 1.00 8 9 47.00 0.000
2 1.02 8 9 47.94 0.250
5 1.05 8 9 49.35 0.625
7 1.05 8 9 50.29 0.875
10 1.10 8 9 51.70 1.250
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A partir de ésta formula se puede observar que Fr es
mayor que uno para mezclas ricas en combustible.

Las pruebas se realizaron variando Fr desde 1 hasta
valores de 0.909 manteniendo la temperatura y la
presién constantes en 3000 °K y 100 Kpa respectiva-
mente. Los resultados obtenidos se muestran en la
FIGURA1, en donde se puede analizar como a medida
que decrece Fr (se incrementa el exceso de aire), la
composicién del CO en equilibrio decae. En cambio
favorece la produccién del NO en el proceso.
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FIGURA 1. Composicién de los productos de la

combustion de Octano Vs. Razén Equivalente.
Efecto de la temperatura de combustion

Las composiciones obtenidas se compararon con las
presentadas por Hottel (1937) quien trabajé este proce-
S0 con 6 reacciones laterales y a la presién de 5700
Kpa. De la comparacion se puede extraer:

1. Los valores de las composiciones del NO y CO no
difieren mas del 10%.

2. Las curvas de comportamiento de todos los compo-

nentes tienen una tendencia similar a las de Hottel
(1937) para Fr menoresoigualesa 1.

48 HEURISTICA No. 7

Se realizaron las pruebas variando la temperatura entre
100 y 3300 °K manteniendo constantes la razén equiva-
lente y la presiéon en 100 Kpa. Los resultados obteni-
dos se muestran en las gréficas A, B y C de la FIGURA
2. En la gréfica A se muestran las concentraciones de
algunas de las especies quimicas presentes en las reac-
ciones propuestas para un Fr igual a la unidad, es decir,
considerando el proceso de combustién teérico. Cabe
destacar la presencia de compuestos tales como el
Hidrégeno y el Oxigeno, los cuales generalmente se
suponen que para este tipo de mezclas no estan
presentes en los productos de la combustién.

En las gréficas A, B y C se observa la variacién de las
concentraciones de CO a diferentes niveles de tempe-
ratura y razones equivalentes. Nétese que al tomar
cualquier Fr de cualquier gréfica, se muestra que al
incrementarse la temperatura se incrementa la produc-
cion de CO; esto debido al desplazamiento del equili-
brio a mayores temperaturas hacia la formacién del CO
segun la reaccién 15. Sin embargo, al fijar cualquier
valor de temperatura puede también observarse, que al
disminuir Fr (incrementarse el exceso de aire) la concen-
traciéon de CO disminuye tal como fue descrito anterior-
mente. Para este caso el desplazamiento del equilibrio
se efectua hacia incrementar la formacién del O, y
disminuir la concentracion de CO pra mantener la cons-
tante de equilibrioen un valor fijo. A estas condiciones
la concentracién del CO, no se altera demasiado como
se muestra en la FIGURA1.

En la FIGURA 2 se observa también la variacién de la
concentracion del NO dentro del mismo rango de
temperatura y Fr. En igual forma al comportamiento del
CO, puede observarse en las tres graficas que toman-
do un Fr cualquiera, la produccion del NO se incremen-
ta al aumentarse la temperatura; como consecuencia
del desplazamiento del equilibrio hacia el lado derecho
de la reaccion 16. Pero a diferencia de lo que ocurre
con el CO, cuando se fija cualquier temperatura y se
varia Fr, la produccién del NO se incrementa al disminuir-
se Fr. En estas circunstancias el desplazamiento del
equilibrio tiende hacia el lado derecho de la reaccién 17
para contrarrestar la mayor cantidad de O, presente y
poder mantener la constante de equilibrio en un valor

fijo.
CONCLUSIONES

1. El modelo que se adaptd para conocer ias composi-
ciones de los productos de la combustién del Octa-
no a bajas presiones sigue igual tendencia a las
composiciones obtenidas por Hottel (1937), quien
las evalué en una "maquina de combustién interna"
apresiones altas y con seis reacciones quimicas.
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FIGURA 2. Composicién de los productos de la combustion del Octano Vs. Temperatura

Aunque se tenga una combustién estequiométrica
no hay que descartar que puedan existir com-
puestos como O,, H,, etc. en los productos de
combustion.

Los resultados obtenidos demuestran que para
controlar la produccién de CO y NO se debe mante-
ner tanto la temperatura de combustién como el
porcentaje de exceso de aire en niveles relativamen-

te bajos.®
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